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γ2Al2O3 催化剂上乙醇脱水制乙烯的实验研究
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摘　要 : 考察了低浓度乙醇在固定床管式反应器中活性氧化铝上催化脱水生成乙烯的反应行为。研究了反应温

度、进料流率、乙醇浓度等因素对反应行为的影响规律。结果表明 ,在 410～440 ℃范围内催化剂对主反应的选择性

随着温度的升高而升高 ,在达到一定的温度后趋于稳定。乙醇转化率对温度并不敏感 ,而随空速的增大而降低。

催化剂选择性随着进料流率增大而增大 ,之后稳定在 9915 %以上。在进料流率小于 1 mL/ min时乙醇转化率高于

85 % ,乙烯收率均在 80 %以上。当利用低浓度乙醇作原料时 ,乙醇转化率随乙醇浓度增大而增大 ,催化剂选择性维

持稳定。最终选定的适宜工艺条件 :温度 420 ℃左右 ,进料流率 110 mL/ min左右。
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引　言

乙烯是石油化工工业的基础原料 ,目前约 75 %

的石油化工产品来源于乙烯。乙烯的工业来源主要

是烃类裂解。虽然石油制乙烯仍然是现今最具有优

势并最完善的工业化生产路线 ,但随着石油资源日

益紧张 ,人们正在开发更多新原料和新方法。如利

用天然气氧化偶联制低碳烯烃 ,主要是乙烯和丙烯 ,

该过程关键是开发新的催化剂[122 ]。L G化学宣称

将于 2008年开发出新的催化剂并将于 2010年投入

商业化生产[3 ]。王凡等针对该过程的生产优化方

面做了研究[4 ]。目前甲烷制乙烯的收率仍然偏低 ,

而利用乙醇生产乙烯具有很大的发展潜力 ,有可能

成为石油工业化生产乙烯的重要补充 ,甚至可能成

为石油能源枯竭后的主要替代生产方式。结合我国

农业地区众多 ,生物质资源丰富的国情 ,如果能够开

发出有效的生物质发酵制备乙醇 ,进而直接利用低

浓度乙醇催化脱水生产乙烯的工业路线 ,必将对我

国的化工行业发展起到巨大的推动作用[526 ]。

工业上 ,乙醇脱水制乙烯的催化剂主要是活性

氧化铝及其他一些金属氧化物[729 ] ,与石油乙烯工

艺相比较 ,在工业普及、生产规模、工艺优化程度等

方面还有一定差距[10 ]。近年来 ,国内外学者针对由

生物乙醇制乙烯的过程进行了不同方面的研

究[11213 ]。包括开发新的催化剂[14 ]和利用低浓度乙

醇制乙烯方法[15 ]等。Luis等人利用 H、Cu、Fe改性

的 ZSM25分子筛 ( H2ZSM25 , Cu2ZSM25和 Fe2ZSM2
5)以及 H2MOR等催化剂对低浓度的乙醇脱水过程

进行了考察 ,发现乙醇的转化率最高达到 80 %并且

催化剂有很高的选择性[16 ]。但是目前研究者涉及

的大多数催化剂成本较高 ,制备工艺复杂 ,尚未用于

工业化生产。

活性氧化铝是用于乙醇脱水制乙烯工业生产的

最普遍催化剂之一 ,化学性能稳定 ,生产成本相对较

低 ,所以本文主要以活性氧化铝 (γ2Al2O3)为研究对

象 ,确定该工艺的适宜条件。并研究了低浓度生物

乙醇进行反应时催化剂的选择性和反应转化率。

1　实验部分

111　实验原料与仪器

11111　实验原料　无水乙醇 ,无水乙醚 ,均为分析

纯 ;γ2Al2O3 ,3 mm 球形颗粒 ,江西省萍乡市大兴化

工填料有限公司。

11112　实验仪器 　管式固定床反应器 , <20 mm×

550 mm ,外带精密控温加热装置 ;2J2W型微型高压

往复式计量泵 ,杭州之江科学仪器厂 ; GC9709型气

相色谱仪 ,温岭福立分析仪器有限公司。

112　实验方法

11211　催化剂制备　γ2Al2O3研磨、过筛 ,制得 013～



1 mm颗粒 ,再水洗、烘干 ,在 500 ℃的温度下活化 12

h。冷却后置于干燥器中待用。

11212　实验流程 　实验装置为自制多相催化固定

床反应器 ,分为汽化器和反应器两部分 ,汽化器和反

应器均由电加热套加热 ,用精密温度控制仪控制加

热温度 ,控温精度为 011 ℃。液相原料由往复式计

量泵进样 ,经过汽化器后汽化 ,再进入填充有催化剂

的固定床反应器进行反应 ,反应尾气经过水冷 ,部分

被冷凝为液体 ,采用气相分析与液相分析相结合的

方法对反应产物进行分析 ,尾气经计量后放空。

11213　单因素实验 　在催化剂制备条件和其他条

件不变情况下 ,分别考察温度、流量两个因素对该反

应行为的影响关系。设定反应温度变化范围 410～

440 ℃,实验以 10 ℃为间隔进行考察 ;设定反应流率

变化范围为 014～2 mL/ min ,实验以约 014 mL/ min

为间隔递增。

11214　低浓度生物乙醇实验　通过对上述两组实

验数据的分析 ,在确定的适宜反应温度和进料流率

下进行低浓度生物乙醇实验。

113　分析方法

采用气相色谱仪分别分析冷凝液体和尾气组

成。检测条件如下 :色谱柱为毛细柱 ,柱温 120 ℃,

检测器为 FID 检测器 ,检测温度为 140 ℃,载气为

N2 ,汽化室温度为 110 ℃。根据所得数据计算反应

信息。

通过湿式气体流量计计量尾气的气相平均流

率 ,据此计算乙烯的实际产出摩尔速率 ,进而计算出

乙烯收率。

2　结果与讨论

211　温度对反应的影响

随着温度的升高催化剂对于乙烯的选择性升

高 ,在 370 ℃以下时主要产物是乙醚 ,当温度达到

400 ℃以上的范围时 ,主要生成乙烯 ,而乙醚的量非

常少。

首先固定乙醇进料流率为 014 mL/ min ,考察了

温度变化对催化剂选择性、乙醇转化率和乙烯收率

的影响 ,同理分别调整乙醇进料流率为 018 和 113

mL/ min ,结果见图 1与图 2。

由以上信息可知 ,在温度达到 420 ℃以上时 ,催

化剂的选择性均在 97 %以上 ,并随温度升高而升

高。当温度继续升高时 ,催化剂选择性基本稳定。

据此推测 ,由乙醇生成乙醚所需的活化能要小于生

成乙烯所需的活化能 ,所以在温度低时 ,生成乙烯的

反应难于进行 ,而生成乙醚的过程容易进行 ,而在温

度高时 ,生成乙烯的反应在多反应竞争中占据优势。

图 2 给出的信息表明 ,在本实验考察的温度范

围内 ,转化率对温度不敏感。理论计算表明 ,主反应

在该范围内平衡转化率均接近 100 % ,由此可推测 ,

反应物转化率在此范围内主要受动力学和传质等因

素的控制 ,不受热力学影响 ,所以温度曲线平缓。反

应选择性较高的区域在 420～440 ℃之间 ,结合乙烯

收率和节省能耗考虑 ,最佳温度可选定为 420 ℃左

右。

图 1　催化剂选择性与温度的关系

Fig. 1　Selectivity of the catalyst at different

reaction temperatures

图 2　乙醇转化率与温度的关系

Fig. 2　Relationship between conversion of ethanol and

reaction temperature

212　空速对反应的影响

首先固定反应温度 410 ℃,考察进料流率变化

对催化剂选择性、乙醇转化率和乙烯收率的影响 ,同

理分别调整反应温度为 420、430、440 ℃,结果见图

3、4及表 1。

在催化剂量一定的情况下 ,进料流率的变化会

造成空速的不同。由图 3 曲线可知 ,在流速为 014

和 018 mL/ min 之间时 ,选择性随空速的增大而下

降。这是因为对于平行的主、副反应来说 ,相间传质

阻力减小将导致级数较小的反应的选择性下降 ,可
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图 3　催化剂选择性与进料流率的关系

Fig. 3　Relationship between selectivity of the catalyst

and the feed flow rate

图 4　乙醇转化率与进料流率的关系

Fig. 4　Conversion of ethanol at different feed flow rates

以据此判断 ,生成乙烯的主反应级数应当低于生成

乙醚的副反应级数[17 ]。空速继续增大 (如流率达到

018 mL/ min以上时)将消除外扩散的影响 ,整个反

应过程的进程转向表面反应控制 ,因此选择性升高

到一定程度后趋于稳定。

表 1　不同进料流率下乙烯收率

Table 1　Yield of ethylene at different feed flow rates

进料流率/

(mL/ min)

乙烯收率

410 ℃ 420 ℃ 430 ℃ 440 ℃

0. 4 0. 876 0. 933 0. 941 0. 927

0. 8 0. 928 0. 932 0. 934 0. 931

1. 3 0. 755 0. 769 0. 778 0. 770

1. 6 0. 690 0. 700 0. 710 0. 703

2. 0 0. 640 0. 650 0. 659 0. 641

乙醇转化率随进料流率增大先保持平稳 ,之后

迅速减小 ,进料流率过大时 (如气体空速超过 1000

h - 1) ,转化率降到了 60 %以下。从另外方面考虑 ,

在多相催化反应过程中 ,空速的增大会强化催化剂

表面扩散过程 ,整个反应过程的控制步骤很可能由

低空速下的扩散控制转变成反应控制 ,因此当空速

过大时 ,反应原料与催化剂之间由于缺乏充分的接

触反应时间 ,最终导致转化率下降。

综合考虑进料流率变化带来的两种不同影响 ,

为了保证较高的转化率和乙烯收率 ,该反应最佳进

料流率应选 1 mL/ min左右。

213　乙醇浓度对反应的影响

前述适宜条件下 ,即反应温度 420 ℃,进料流率

1 mL/ min ,改变乙醇的浓度 ,分别考察乙醇体积分

数 95 % ,75 % ,50 %时的反应效果。结果如图 5 所

示。

图 5　催化剂选择性和乙醇转化率与进料浓度的关系

Fig. 5　Selectivity and conversion of ethanol at

different ethanol concentrations

由图 5可以看出 ,在其他条件不变的情况下 ,随

着乙醇体积分数的升高 ,乙醇转化率不断提高。在

上述适宜条件下进行反应的乙烯的收率都在 88 %

以上。催化剂选择性随乙醇体积分数的增大无明显

变化。催化剂选择性都在 98 %以上 ,在进料乙醇体

积分数达到 70 %以上时 ,催化剂选择性都可达到

99 %以上。乙醇体积分数的改变会使内外扩散传质

阻力改变 ,但是当空速较大时 ,传质影响被消除 ,所

以水的量增多 ,并没有对催化剂的选择性造成明显

影响。图 5给出的信息说明 ,转化率随着水体积分

数的增加而有下降的趋势 ,造成转化率下降的原因

可能是水对催化剂活性产生了影响 ,导致反应速率

降低。

虽然水的增多带来汽化段的供热量增加 ,乙烯

总产量下降等不利影响 ,但低浓度乙醇可由生物质

发酵得到 ,经济环保 ,催化脱水反应亦可顺利进行 ,

故应综合考虑各种因素影响来确定低浓度生物乙醇

制备乙烯的工业化可行性。

3　结论

(1) 在考察温度范围内 ,随着反应温度的升高 ,

催化剂对主反应的选择性升高 ,最高达到 9918 % ,

而乙醇转化率受温度影响较小 ;

(2) 随着进料流率的增大 ,催化剂选择性先减
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后增 ,并最终稳定在较高数值 9915 % ,在进料流率

小于 1 mL/ min时转化率都在 85 %以上 ,当流率过

大时 ,反应转化率会降低 ;

(3) 乙醇体积分数从 50 %到 100 %变化 ,乙醇

转化率从 88 %逐渐提高到 98 %以上 ,选择性均维持

在 98 %以上 ;

(4) 在实验研究的范围内 ,较适宜的工艺条件

为 :温度 420 ℃,进料流率 110 mL/ min。
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Experimental study of the catalytic dehydration of ethanol
to ethylene on aγ2Al2O3 catalyst

L I Ying　CHEN XiaoChun　SUN Wei　L IU ShiWei　HOU Wei
(College of Chemical Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : The catalytic dehydration of ethanol to ethylene on aγ2Al2O3 catalyst in a fixed bed reactor has been

studied. The influence of varying the reaction temperature , feed flow rate , and concentration of ethanol was in2
vestigated systematically. The results show that in the temperature range 410 to 440 ℃, the selectivity of theγ2
Al2O3 catalyst increases with reaction temperature at first and then remains constant , whilst , the yield of ethy2

lene is not very sensitive to the reaction temperature over the entire range. The optimum temperature is about

420 ℃. As the feed flow rate decreases , the selectivity increases to nearly 100 % , but the conversion decreases.

The yield of ethylene is above 80 % when the feed flow rate is less than 110 mL/ min. According to the experi2
mental results , the optimum feed flow rate is about 110 mL/ min , and the optimum concentration of ethanol is in

the range 50 % to 100 %. At all ethanol concentrations , the yield of ethylene is 88 % or higher , and the selectiv2
ity remains stable.

Key words :γ2Al2O3 ; ethanol ; catalytic dehydration ; ethylene
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