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改性 XTUMSE 分子筛在乙醇脱水制

生物乙烯工业小试中的应用研究
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摘要!主要研究了改性IgE*A> 分子筛在固定床反应器上催化乙醇脱水制生物乙烯的应用情况"考察了反应温度#质量空

速#乙醇质量浓度以及催化剂粒度等工艺条件对改性IgE*A> 分子筛催化性能的影响"同时考察了催化剂的单程寿命& 结果

显示"反应温度在 ()) Z!))^"乙醇质量空速为 #Y( 0

A#的条件下"采用 :;) HBP的乙醇溶液"催化剂粒度在 #) Z() 目之间"乙

醇转化率为 UUX以上"乙烯选择性为 UVX以上"单程可连续运转 # #): 0"表明改性IgE*A> 在乙醇脱水工业小试中的催化性

能优异&
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??乙烯是石化产品的龙头"几乎所有石化产品都

从生产乙烯开始+#,

& 生物乙醇催化脱水制乙烯不

仅解决了由于传统化石燃料的逐渐减少所带来的能

源危机+( A!,

"而且对降低 /[

(

排放"减缓温室效应"

改善环境有积极的作用+:,

&

随着乙醇生产途径的增加"乙醇脱氢转化为乙

烯(G(G)工艺#@8+4的乙醇转化制乙烯(G(G)工艺

等新的生物基乙烯技术逐渐得到发展& ()#! 年 ##

月" M̀的科技公司 N+S&78.-%1公布了其$绿色%乙

烯生产流程.$蜂鸟%

+>,

& 该工艺采用的操作条件

温和"负载的杂多酸(IM@)催化剂进行乙醇脱氢"

乙烯选择性很高& 此工艺流程中"乙醇首先进行脱

水生成中间产物乙醚"乙醚再脱水生产乙烯& 工艺

的关键是调整工艺条件"抑制副产物的生成+",

& 道

达尔和5dMGf联合开发了@8+4工艺"道达尔在比利

时费卢依的研究中心开发了高性能催化剂 @<[()#

的配方"5dMGf子公司 @\-&7对催化剂配方和工艺

流程进行了改进"提高了能效+;,

&

笔者采用具有自主知识产权的改性 IgE*A>

分子筛催化乙醇脱水制备乙烯+V A##,

"对脱水反应的

工艺条件进行了多方位探索和优化"与传统工艺相

比"具有反应温度低"压力低"工艺简单"产物纯度高

等优点"为生物乙醇脱水制乙烯工艺的工业化提供

基础依据&

=>实验部分

=?=>试剂与原料

无水乙醇"质量分数pUUY>X"河南天冠企业集

团有限公司生产'乙烯标准气体"纯度
-

UUYUX"大

连大特气体有限公司生产'高纯 f

(

"大连大特气体

有限公司生产'改性IgE*A> 分子筛"自制&

=?@>乙醇脱水反应

改性IgE*A> 分子筛催化乙醇脱水反应在定

制固定床反应器中进行"工艺流程如图 # 所示& 反
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应器为
&

!: 11t( 11t">) 11的不锈钢管式反

应器"催化剂床层温度由 a型热电偶测定& 起始反

应温度为 ())^"乙醇转化率低于 U"X时"将反应温

度提高 >^& 高于 !))^后"乙醇转化率逐渐下降"

认为催化剂失活&

#.原料储罐'(.预热器'!.反应器'

:.冷凝器'>.气液分离器'".氮气

图 #?乙醇脱水制乙烯工艺流程

=?A>分析方法

#Y!Y#?气相产物分析

采用面积归一化法分析气相产物"色谱仪为安

捷伦_/A:VU)"IMAMP[<B=柱(!) 1t)Y!( 11t

()

"

1)& 色谱条件!进样口温度为 (;)^"检测器温

度为 ())^"柱温采用程序升温法&

#Y!Y(?液相产物分析

采用内标法定量分析液相产物"正丙醇为内标

物& 色谱分析使用安捷伦_/A"VU)"色谱柱为 Ǹ A

dd@M柱(!) 1t)Y!( 11t#

"

1)& 色谱检测条

件!进样口温度为 (()^"柱温为 ;)^"检测器温度

为 (>)^&

=?D>评价方法

乙醇脱水制乙烯的反应用乙醇转化率和乙烯选

择性作为评价指标"计算式分别为!

乙醇转化率3T+(M

)

NM

#

)QM

)

, X#))Y (#)

乙烯选择性 / T+Z-

+

-

,

-:"Q(M

)

NM

#

), X#))Y

(()

其中"M

)

为所进原料中乙醇质量"H'M

#

为冷凝液中

乙醇质量"H'Z为气体样品体积"P'

+

为乙烯密度"

HBP'

,

为气体样品中乙烯质量分数"X&

@>结果与讨论

@?=>反应温度对乙醇脱水的影响

反应温度不仅影响乙醇的转化率和脱水选择

性"而且对催化剂的使用寿命有一定影响& 反应温

度对催化剂反应性能的影响如图 ( 所示&

由图 ( 可知"当反应温度低于 ())^时"乙醇转

化率与乙烯选择性较低'反应温度在 ()) Z!))^之

间时"乙醇转化率与乙烯选择性均有较好的表现'当

反应温度高于 !))^后"乙醇转化率和乙烯的选择

性开始下降"这是因为温度升高虽然有助于该吸热

反应"但是会生成长碳链烃化物+#(,

& 因此"该催化

反应的温度控制在 ()) Z!))^为宜&

#.乙醇转化率'(.乙烯选择性

图 (?反应温度对催化剂反应性能的影响

??注!反应条件为催化剂质量为V> H"乙醇质量浓度为:;) HBP"

质量空速为 #Y( 0

A#

"催化剂颗粒度为 #) Z() 目&

@?@>质量空速对乙醇脱水的影响

由于IgE*A> 分子筛催化剂的活性较高"对操

作因素的变化比较敏感+#!,

"因此考察了质量空速在

)Y: Z(Y: 0

A#之间催化剂的催化性能"结果如图 !

所示& 由图 ! 可以看出"质量空速小于 )Y" 0

A#时"

乙醇的转化率达到 U>X"但乙烯的选择性只有

V)X& 从气体产物的色谱图可以看出"产物中有

/!#/:#/> 烃类化合物"与孔芬霞等+#:,的研究结果

一致& 当质量空速达到 #YV 0

A#之后"乙醇转化率开

始下降& 所以"在反应温度为 (!)^"催化剂质量为

V> H"乙醇质量浓度为 :;) HBP"催化剂颗粒度为

#) Z() 目的反应条件下"乙醇的质量空速在 )YV Z

#YV 0

A#之间较为合适&

#.乙醇转化率'(.乙烯选择性

图 !?乙醇质量空速对催化剂反应性能的影响

@?A>原料质量浓度对乙醇脱水的影响

乙醇生产工艺中发酵#蒸馏#精馏 ! 个工段得到

的乙醇溶液的质量浓度依次为 #!)#:;)#U!) HBP"为

了研究这 ! 个工段与乙醇脱水工段的耦联性"分别

考察了这 ! 个质量浓度下改性IgE*A> 分子筛的催

化性能"结果如表 # 所示& 由表 # 可以看出"在这 !
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个质量浓度下"乙醇的转化率和乙烯选择性均达到

了 UUX左右"说明催化剂对这 ! 个质量浓度的乙醇

溶液的催化性能优异& 因此"乙醇质量浓度对发酵#

蒸馏#精馏 ! 个工段与乙醇脱水工段的耦联没有

影响&

表 =>乙醇质量浓度"

!乙醇#对催化剂反应性能的影响

+乙醇B(H-P

A#

) 乙醇转化率3BX 乙烯选择性 /BX

#!) UVYU" UUY>!

:;) UUY>V UUY(>

U!) UUY!" UVYV#

??注!反应条件为反应温度为 (!)^"催化剂质量为 V> H"质量空

速为 #Y( 0

A#

"催化剂颗粒度为 #) Z() 目&

@?D>催化剂粒度对乙醇脱水的影响

催化剂颗粒大小主要影响内扩散+#>,

& 不同粒

径催化剂对反应性能的影响如表 ( 所示&

表 @>不同催化剂粒径对反应性能的影响

催化剂粒径 乙醇转化率3BX 乙烯选择性 /BX

!) Z:) 目 UVY;! U;YV(

#) Z() 目 UUY(" UVY);

工业用柱状催化剂 U"Y); U>Y#"

??注!反应条件为反应温度为 (!)^"催化剂质量为 V> H"质量空

速为 #Y( 0

A#

"乙醇质量浓度为 :;) HBP&

由表 ( 可以看出"乙醇转化率均高于 U"X"说

明采用该反应装置能够有效地评价改性 IgE*A>

的催化性能& 粒径为 #) Z() 目的催化效果最好"转

化率维持在 UUX以上"乙烯的选择性能达到 UVX以

上& 工业柱状催化剂的转化率和选择性都能达到

U"X以上"与粒径为 #) Z() 目的催化效果相比略

低"主要副产物是/!#/:#/> 烃类产物"因为在一定

的反应体系中"催化剂颗粒越大"内扩散阻力愈大"

同时内扩散路途较长"产物从催化剂颗粒中扩散出

来更难"所以有较多副产物产生+#",

&

@?E>单程寿命考察

考察了 ( 批次催化剂的单程寿命及再生性能&

采用逐步提升反应温度的方法来弥补催化剂积炭失

活& 乙醇转化率低于 U"X (或反应温度高于

!))^)时"即认为催化剂失活& 实验结果表明"在

反应温度控制在 ()) Z!))^之间"乙醇转化率保持

在 U"X以上"催化剂 # 次连续运转 # #): 0&

失活催化剂器外高温再生后的催化剂采用同样

的方法进行试验"实验结果表明"在反应温度控制在

()) Z!))^之间"乙醇转化率保持在 U"X以上"催

化剂 # 次连续运转 # )UV 0"与新鲜催化剂寿命基本

一致&

A>结语

对一种改性的 IgE*A> 催化剂在工业小试中

的应用性能进行了研究"为生物乙烯的规模生产提

供参考& 通过优化反应条件"该催化剂的反应温度

低"催化活性高"在较为宽泛的条件下对乙醇脱水具

有良好的催化性能& 同时考察了催化剂的单程寿命

以及再生后的性能"综合表明"该催化剂具有工业化

应用的潜力&
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