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摘要:低碳烃中微量的甲醇等含氧化合物会对其后续应用和装置运行造成不利影响ꎮ 以含有 １􀆰 ２ ｗｔ％甲醇的正己烷为模
型底物ꎬ利用甲醇独特的反应性能和甲醇与正己烷的极性差异ꎬ分别考察氯化钙、磺化树脂、大孔氧化硅和 ４Ａ 分子筛等吸附剂
的甲醇脱除性能ꎮ 实验结果表明ꎬ磺化树脂具有良好的甲醇脱除性能和再生重复性ꎮ 在甲醇去除率≥９０％的条件下ꎬ磺化树脂对
甲醇的有效吸附量为 ０􀆰 ４１ ｇ / ｇꎬ磺化树脂经过再生后吸附甲醇性能与新鲜树脂相比基本不变ꎬ可重复利用ꎬ具有良好的实用性ꎮ
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　 　 液化石油气产品作为一种重要的化工产品ꎬ其
主要含有的 Ｃ３ 和 Ｃ４ 组分在生活和工业上的应用愈

加广泛[１－４]ꎮ 但液化石油气的原料气中含有微量甲

醇ꎬ其不仅会导致裂解炉结焦ꎬ还会毒化碳二加氢催

化剂使甲烷化反应器飞温ꎬ增加装置运行成本[５－７]ꎮ
因此ꎬ采取有效的措施优化改善液化气产品甲醇脱

除工艺ꎬ改善液化石油气产品质量ꎬ对提高液化石油

气产品销售量和液烃产品的综合利用具有重大

意义[８－１４]ꎮ
现有工艺一般采用水洗法[１５] 脱除低碳烃中的

甲醇ꎬ该工艺会产生大量的含醇废水ꎬ环保问题严

重ꎮ 吸附法[１６]具有能耗低、操作简单的特点ꎬ且吸

附剂来源广泛、可回收重复利用[１７]ꎬ可降低使用成

本和环境问题ꎬ具有广阔的工业前景[１８]ꎮ
本文选取多种化学活性或极性物质为吸附剂ꎬ

通过化学吸附和物理吸附方法吸附脱除液化气中微

量甲醇ꎬ优化改善液化气产品甲醇脱除工艺ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂

甲醇ꎬ正己烷ꎬ无水氯化钙(ＣａＣｌ２)ꎬ磺化树脂ꎬ
大孔氧化硅ꎬ４Ａ 分子筛ꎮ
１􀆰 ２　 吸附原理

基于甲醇独特的反应性能和甲醇与液化气分子

的极性差异ꎬ可通过化学吸附和物理吸附方法吸附

液化气中微量甲醇ꎮ
(１)化学吸附ꎮ 甲醇是只有一个碳原子的饱和

一元醇ꎬ ＣａＣｌ２ 可与甲醇发生如下反应: ＣａＣｌ２ ＋
４ＣＨ３ＯＨ →ＣａＣｌ２􀅰４ＣＨ３ＯＨ (固体)ꎮ 每克无水

ＣａＣｌ２ 理论上可饱和吸附 １􀆰 １５ ｇ 甲醇ꎮ
(２)物理吸附ꎮ 甲醇是中强极性的分子ꎬ低碳

烃(Ｃ２－Ｃ６)属于低极性分子ꎬ磺化树脂、大孔氧化硅
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和 ４Ａ 分子筛等属于具有极性官能团的固体吸附

剂ꎬ可通过甲醇和低碳烃的极性差异和相似相容原

理ꎬ对烃中的甲醇进行吸附分离ꎮ
１􀆰 ３　 吸附实验

配制甲醇质量含量为 １􀆰 ２ ｗｔ％的正己烷溶液ꎬ
将经烘干的吸附剂颗粒装入吸附塔中ꎬ通入甲醇含

量为 １􀆰 ２ ｗｔ％的正己烷ꎬ在一定液时空速(ＬＨＳＶ)和
压力 １􀆰 ０ ＭＰａ 条件下ꎬ通过甲醇脱除固定床连续小

试评价装置考察吸附剂的吸附性能ꎬ分离后正己烷

中甲醇含量通过气相色谱(Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ)分析[１９]ꎮ
当甲醇去除率≥９０％时ꎬ可通过以下公式计算吸附

剂对甲醇的有效吸附量:
Ｑ(９０％) ＝ ｗ％ × ｑ × ρ × ｔ ÷ ｍ吸附剂 × η (１)

其中ꎬｗ％为甲醇－正己烷溶液中甲醇的含量ꎻｑ 为进

料体积流量ꎬｍＬ / ｈꎻρ 为吸附剂密度ꎬｇ / ｍＬꎻｔ 为有效

吸附时间ꎬｈꎻｍ吸附剂为吸附剂的质量ꎬｇꎻη 为吸附剂

的甲醇去除率ꎬ％ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 液时空速和床层高径比对吸附效果的影响

将 １~３ ｍｍ 大小的粒状无水 ＣａＣｌ２ 吸附剂分别

装填至内径为 ２２ ｍｍ 的吸附塔(床层高度 １３５ ｍｍꎬ
床层高径比 Ｌ / Φ＝ ６)和内径为 １１ ｍｍ 的吸附塔(床
层高度 ２１０ ｍｍꎬ床层高径比 Ｌ / Φ＝ １９)中ꎬ填充量分

别为 ５０ ｍＬ 和 ２０ ｍＬꎬ通入甲醇含量为 １􀆰 ２ ｗｔ％的正

己烷作为模型吸附底物ꎬ吸附压力 １􀆰 ０ ＭＰａꎬ调节液

料流量于 ５０~２５０ ｍＬ / ｈꎬ使液时空速在 １ ~ ５ ｈ－１(即
停留时间 ０􀆰 ２~１ ｈ)之间ꎬ考察液时空速和床层高径

比对吸附效果的影响ꎮ 甲醇去除率随 ＬＨＳＶ 变化趋

势如图 １ 所示ꎮ

１—Ｌ / Φ＝ ６ꎻ２—Ｌ / Φ＝ １９

图 １　 甲醇去除率随 ＬＨＳＶ 变化趋势

由图 １ 可知ꎬ在低 ＬＨＳＶ 条件下ꎬ甲醇去除率较

小ꎬ这可能是由于液体流量过小导致吸附塔中的返

混严重ꎮ 随着 ＬＨＳＶ 的提高ꎬ停留时间减少ꎬ甲醇去

除率逐渐增加ꎬ这是由于在相对较高的空速下液体

返混现象受到一定抑制ꎮ 然而ꎬ当 ＬＨＳＶ 提高至 ５

时ꎬ甲醇去除率基本达到最大值ꎬ进一步提高 ＬＨＳＶ
很难再提高甲醇去除率ꎬ这是由于当 ＬＨＳＶ 过大时ꎬ
停留时间太短ꎬ甲醇吸附不完全ꎮ Ｌ / Φ ＝ １９ 时ꎬ甲醇

去除率随 ＬＨＳＶ 变化趋势与 Ｌ / Φ＝ ６ 时相似ꎬ但在相

同 ＬＨＳＶ 条件下ꎬＬ / Φ＝ １９ 时表现出比 Ｌ / Φ ＝ ６ 时更

高的甲醇去除率ꎬ说明在高 Ｌ / Φ 条件下液体返混现

象在一定程度上被抑制ꎮ 当 Ｌ / Φ ＝ １９、ＬＨＳＶ ＝ ３ ｈ－１

时ꎬ甲醇去除率可达 ９５％以上ꎬ因此ꎬ选用此条件进

行后续研究ꎮ
２􀆰 ２　 不同吸附剂的吸附效率

量取 ２０ ｍＬ 干燥的吸附剂ꎬ装入上述内径为

１１ ｍｍ 的吸附塔(床层高度 ２１０ ｍｍꎬ床层高径比

Ｌ / Φ＝ １９)ꎬ通入甲醇含量为 １􀆰 ２ ｗｔ％的正己烷作为

模型吸附底物ꎬ于 ＬＨＳＶ ＝ ３ ｈ－１、压力 １􀆰 ０ ＭＰａ 条件

下ꎬ考察不同吸附剂的吸附效率ꎬ甲醇去除率随吸附

时间的变化曲线如图 ２ 所示ꎮ 无水 ＣａＣｌ２ 在前 １８ ｈ
内具有 ９２％~９４％的甲醇去除率ꎬ连续运行约 ２０ ｈ
后ꎬ甲醇去除率降至 ９０％以下ꎮ 磺化树脂在前 １３ ｈ
内具有 ８７％~ ９６％的甲醇去除率ꎬ之后甲醇去除率

快速下降ꎬ到 ２０ ｈ 时甲醇去除率降低至 ０ꎮ 硅胶颗

粒和 ４Ａ 分子筛对液烃中甲醇脱除效率较低ꎬ且吸

附容量较低ꎮ 硅胶和 ４Ａ 分子筛中的极性基团主要

为羟基ꎬ而磺化树脂中为极性较强的磺酸基ꎮ 强极

性的磺酸基不仅对液烃中甲醇分子的相互作用更

强[２０]ꎬ有利于甲醇的快速吸附ꎬ同时还能抑制液烃

分子对吸附位点的竞争性占据ꎬ有利于提高甲醇吸

附容量[２１]ꎮ

１—ＣａＣｌ２ꎻ２—磺化树脂ꎻ３—４Ａ 分子筛ꎻ４—大孔硅胶

图 ２　 不同吸附剂的甲醇去除率随吸附时间的

变化曲线

在无水 ＣａＣｌ２、磺化树脂、大孔硅胶和 ４Ａ 分子

筛中ꎬ无水 ＣａＣｌ２ 和磺化树脂具有较好的甲醇脱除

效率和甲醇吸附容量ꎮ 根据公式(１)ꎬ以 ＣａＣｌ２ 和磺

化树脂的平均去除率分别为 ９２％和 ９３％计算 ＣａＣｌ２
和磺化树脂的甲醇有效吸附量分别为 ０􀆰 ６４ ｇ / ｇ 和

０􀆰 ４１ ｇ / ｇꎮ 在实际吸附实验中 ＣａＣｌ２ 对甲醇的有效

吸附量约占理论饱和吸附量的 ５５％ꎮ
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２􀆰 ３　 吸附剂的再生

工业生产过程中要使用大量吸附剂ꎬ而工业吸

附及吸附饱和后ꎬ若能很好的再生利用就可以大大

减少吸附剂的使用量ꎬ节约成本的同时也有利于资

源的回收利用和环境保护ꎮ 本实验将吸附甲醇饱和

后的 ＣａＣｌ２ 和磺化树脂作为再生对象ꎬ考查了吸附

再生的温度和再生后的甲醇吸附容量ꎮ
如图 ３(ａ)和 ３(ｂ)所示ꎬＣａＣｌ２ 吸附甲醇后机械

强度下降严重ꎬ由颗粒状变成无定型的干泥状ꎬ导致

使用后的吸附剂在吸附塔内结块儿ꎬ不易取出和再

生ꎮ 因此ꎬＣａＣｌ２ 并不适合直接作为甲醇吸附剂ꎮ
如图 ３(ｃ)和 ３(ｄ)所示ꎬ磺化树脂吸附饱和后

极易取出ꎬ且无明显破碎ꎮ 磺化树脂再生温度考察

如表 １ 所示ꎬ室温快速挥发掉表面正己烷后ꎬ得到可

流动性的磺化树脂 ２１ ｇꎬ将其置于 ８０℃烘箱中干燥

过夜后重量为 １４􀆰 ４３ ｇꎬ比初始磺化树脂(１３􀆰 ７５ ｇ)
略重ꎬ说明在 ８０℃条件下磺化树脂中吸附的甲醇无

法完全脱除ꎻ再将其置于 １２０℃干燥 ４ ｈꎬ所得磺化

树脂重量为 １３􀆰 ７２ ｇꎬ与初始磺化树脂质量相当ꎬ说
明磺化树脂中吸附的甲醇完全脱除ꎮ 因此ꎬ磺化树

脂的再生温度为 １２０℃ꎮ

(ａ)新鲜无水 ＣａＣｌ２ (ｂ)吸附后 ＣａＣｌ２

(ｃ)新鲜磺化树脂 (ｄ)吸附后磺化树脂

图 ３　 新鲜无水 ＣａＣｌ２ 和磺化树脂及吸附后

ＣａＣｌ２ 和磺化树脂

表 １　 磺化树脂再生

初始质量 /
ｇ

吸附饱和

质量 / ｇ
８０℃再生

质量 / ｇ
１２０℃再生

质量 / ｇ

１３􀆰 ７５ ２１ １４􀆰 ４３ １３􀆰 ７２

将经 １２０℃干燥后的再生磺化树脂重新装入吸

附器中ꎬ进行循环实验ꎬ考察再生后吸附剂的吸附效

率ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 磺化树脂经过再生后吸附甲

醇性能与新鲜树脂相比基本不变ꎬ可重复利用ꎮ 在

吸附的初期阶段ꎬ随着吸附过程的进行ꎬ甲醇脱除效

率逐渐提高ꎬ这可能是由于在初始阶段ꎬ磺化树脂没

有充分溶胀ꎬ孔径孔容偏小ꎬ导致极性的磺酸基暴露

不充分和甲醇扩散速率慢ꎮ 待溶胀一定时间后ꎬ甲
醇吸附效率明显增加ꎬ且最终可达 ９０％以上ꎬ具有

良好的实用性ꎮ

１—新鲜磺化树脂ꎻ２—再生磺化树脂

图 ４　 再生磺化树脂甲醇去除率随吸附时间的变化

３　 结论

本文基于甲醇独特的反应性能和甲醇与液化气

分子的极性差异ꎬ选取多种化学活性或极性物质为

吸附剂ꎬ通过化学吸附和物理吸附方法吸附液化气

中微量甲醇ꎬ考察了甲醇脱除率、饱和吸附量等性

能ꎬ对吸附的空速、床层高度、吸附剂再生等条件进

行系统性考察ꎬ并依据实验结果ꎬ分析吸附剂放大应

用的可行性ꎮ
(１)随着液时空速和床层高径比的提高ꎬ在一

定情况下可以抑制吸附塔中液体的反混现象ꎬ提高

甲醇去除率ꎻ当液时空速过大时ꎬ液体在吸附塔中停

留时间太短ꎬ甲醇吸附不完全ꎬ当 Ｌ / Φ ＝ １９、ＬＨＳＶ ＝
３ ｈ－１时ꎬ甲醇去除率可达 ９５％以上ꎮ

(２)无水 ＣａＣｌ２ 和磺化树脂具有较好的甲醇脱

除效率和甲醇吸附容量ꎮ 当甲醇去除率≥９０％的条

件下ꎬＣａＣｌ２ 和磺化树脂对甲醇的有效吸附量分别

为 ０􀆰 ６４ ｇ / ｇ 和 ０􀆰 ４１ ｇ / ｇꎮ 但 ＣａＣｌ２ 吸附甲醇后不易

取出和再生ꎬ不适合直接作为甲醇吸附剂ꎮ
(３)磺化树脂吸附饱和后极易取出和再生ꎬ经

１２０℃再生后吸附甲醇性能与新鲜树脂相比基本不

变ꎬ可重复利用ꎬ具有良好的实用性ꎮ
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