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吸附强化异构反应过程分析

王德华

(中国石化石油化工科学研究院, 北京摇 100083)

摘摇 要: 提出以吸附强化可逆异构反应的变压循环过程,构建了平衡条件下的模型,考虑了线性和扩展 Langmuir
两种类型的吸附等温线。 根据模型计算反应所能达到的转化率,结果表明脱附物料中反应物的转化率显著高于反

应平衡转化率。 考察了脱附物料转化率的变化规律,当采用线性吸附等温线时,只有选择性系数、吸附压力和脱附

压力的取值对转化率有影响:脱附物料转化率随选择性系数增大而增大,极限值为 1;脱附物料转化率随吸附压力

增大而增大,极限值为 琢B / AKp / (1 + 琢B / AKp)。 当采用扩展 Langmuir 等温线时,饱和吸附量 Qm 的取值不影响脱附物

料转化率,而 Langmuir 常数 bB的取值对其有影响。 此外还分析了气相与吸附相物料相对比例、脱附过程逆向反应

对强化效果的影响。
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引摇 言

对于可逆反应过程,通过增加反应物浓度或减

少产物浓度,可以使平衡向正反应方向移动。 将反

应与分离过程耦合在一起,将反应产物不断移出反

应进行的区域,可以提高反应转化率,减少循环物料

量,显著降低设备投资和操作费用[1]。 将反应与蒸

馏耦合在一起即为反应精馏过程。 反应精馏过程在

工业上得到较为广泛的应用[2 - 3],但也受到一些条

件的限制,如产物与反应物的挥发度要有较大的差

别,反应和精馏过程的适宜温度区间要相匹配等。
在反应区域内设置膜以除去反应产物的这一类反应

过程有非常多的潜在应用,并有大量的研究报

道[4 - 5],但膜的价格、稳定性和低通量阻碍了膜反应

器的应用[6]。
吸附分离是利用吸附剂对特定组分的选择吸附

特性来实现不同组分间的分离,尤其是沸点相近的

组分。 模拟移动床吸附分离和变压吸附在工业上都

有重要的应用[7 - 8]。 模拟移动床反应器通常应用于

液相反应过程,可以同时实现反应物转化和产品分

离的目标,在精细化工和生物化工领域受到关注,研
究较多的有酯化和醚化反应。 变压吸附可以与气相

反应过程相结合。 Vaporciyan 等[9] 提出在同一反应

器中装填催化剂和吸附剂进行变压循环,同时进行

反应和分离过程。 研究最多又最具应用价值的吸附

强化反应过程是水蒸气重整制氢[10 - 12]。 以甲烷蒸

汽重整过程为例,进行的反应为

CH4 + H2 抗扛O CO +3H2

CO + H2 抗扛O CO2 + H2

在反应器中装填蒸汽甲烷重整催化剂和专用的 CO2

化学吸附剂,吸附剂吸附 CO2,促进反应向产生 H2

方向移动,过程包括压力的周期变化和吸附剂的蒸

汽再生。 采用此方法甲烷转化率可超过平衡限制,
能直接获得纯度超过 95% 的氢气。 与此反应相似,

抗扛A + B C + D 型的一类反应都可能与变压吸附

过程耦合,其中 C 为目标产品,D 可被吸附剂优先吸

附,将催化剂和对 D 有选择性的吸附剂放置在同一

反应器中同时进行反应和吸附过程,随着 D 被吸

附,反应正向进行,反应物 A 和 B 的转化率提高。
对于 抗扛A B 型的可逆异构反应,则无法利用

上述过程提高特定组分的转化率。 二甲苯异构反应

抗扛OX 抗扛MX PX 在工业上具有重要价值。 对二

甲苯(PX)是重要的基础化工原料,全球 PX 产能超

过 46 Mt / a[13]。 PX 主要从混合二甲苯中分离得到,
余下的物料需要通过异构化反应生成 PX。 由于热

力学平衡限制,反应得到的混合二甲苯中的 PX 在 3
种二甲苯异构体中的归一浓度不超过 24% ,有大量

的物料在 PX 分离单元和异构化单元之间循环[14]。
针对从混合二甲苯中优先吸附 PX 的吸附剂已经有



大量的研究和应用,如果将吸附与此反应相结合,提
高此异构化反应的转化率,则装置的规模和能耗都

将大幅度降低,带来巨大经济效益。 因此,研究提高

异构化反应过程转化率的方法具有重要的实际意义

和价值。
本文以提高反应物的转化率为主要目标,考察

了吸附强化异构反应过程(SEIRP)。 考虑了线性和

扩展 Langmuir 两种类型的吸附等温线,计算了不同反

应和吸附参数条件下吸附对反应过程的强化效果。

1摇 可强化异构反应的变压循环过程

目前文献中报道的吸附强化反应过程通常都是

在一个同时装填了催化剂和吸附剂的反应器内进

行,反应器内的催化剂和吸附剂可以是混合装填,也
可以在不同的区域有不同的分布。 催化剂催化 A +
抗扛B C + D 型的反应,吸附剂优先吸附产物 D。 操

作中至少要有一个进料并产出产品的步骤和一个吸

附剂再生的过程,参见图 1。 步骤 1 中原料(A 和

B)进入反应器并发生反应,产物 D 被吸附,产物 C
作为产品离开反应器。 步骤 2 中在较低压力下产物

D 解吸离开反应器,或者引入吹扫气体,产物 D 解

吸并离开反应器。 操作中通常还可以设置一些吹扫

和加压步骤,目的在于提高产品的纯度和收率。 在

合适的条件下通过此过程可以直接获得很高纯度的

目标产品,并且反应物的转化率也大大高于平衡转

化率。 通常设置多个反应器分别进行不同的步骤,
使整个过程得以连续进行。

图 1摇 吸附强化反应过程

Fig. 1摇 Sorption鄄enhanced reaction process

考虑 抗扛A B 型的可逆异构反应,若通过上述

过程进行此反应,所装填吸附剂优先吸附产物 B,则
在图 1 所示步骤 1 的产品中只能获得 A 和 B 的混

合物,并且其中 B 的摩尔分数不会超过反应达到平

衡时物料中 B 的摩尔分数。 B 在步骤 2 中被脱附下

来,在合适的条件下,排出的脱附物中 B 的摩尔分

数可能高于反应达到平衡时物料中 B 的摩尔分数,
这是一种有利的效果。 基于此,改变图 1 的过程,在
步骤 1 只进料不采出产品,在步骤 2 将脱附物作为

产品,改变后的过程见图 2。 步骤 1 中原料 A 进入

反应器并发生反应,产物 B 被吸附,没有物料离开

反应器。 步骤 2 降低压力,产物 B 解吸,与未反应

完全的 A 一起离开反应器。 图 2 步骤 2 中产品采出

的位置只是一个示意,实际上既可以在进料端,也可

以如图所示在进料相对的一端,或者是其他位置,这
需要考虑其对反应强化的效果,经过优化后确定。

图 2摇 吸附强化异构反应过程

Fig. 2摇 Sorption鄄enhanced isomerization reaction process

改变后的吸附强化反应过程适合于异构反应,
可能获得提高反应物转化率、增加产品中目标产物

摩尔分数的效果。 需要指出的是,此过程中有两个

因素可能会显著降低这种强化效果:淤反应器内催

化剂和吸附剂之外的空间容纳气相物料,其中 B 的

摩尔分数不会超过反应达到平衡时物料中 B 的摩

尔分数,这部分物料与脱附物混合会降低采出产品

中目标产物 B 的摩尔分数;于步骤 2 脱附过程中,
当脱附物料中 B 的摩尔分数高于反应达到平衡时

物料中 B 的摩尔分数,物料与催化剂接触,反应会

逆向进行,抵消部分强化效果,因此对于反应速度很

快的过程,不适合用这种方法进行强化。

2摇 模型和计算

为了定量研究吸附强化可逆异构反应的效果,
构建了过程的模型,并通过一些假设尽量简化模型。
以下分别从反应器、反应、吸附、操作等方面描述和

说明此模型。
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不考虑反应器的具体结构,当作全混釜处理,催
化剂和吸附剂均匀混合,均一分布于反应器内。 设

置催化剂质量分数 wcat为催化剂质量除以催化剂和

吸附剂的总质量,则吸附剂质量分数为 1 - wcat。 另

一个与反应器有关的参数是常压下气相物质的量

(nv),即在所给定的温度和常压下单位质量的催化

剂和吸附剂所占据空间中容纳的气相的物质的量,
在吸附压力下气相的物质的量 nad可以根据吸附压

力计算得到,此参数用于估算反应器内催化剂和吸

附剂之外的空间容纳气相物料对强化效果的影响。
考虑可逆异构反应 抗扛A B,其中 A 为反应物,

B 为产物,给定在特定反应温度下反应平衡常数

KP,KP = pB / pA,KP越大则反应进行得越完全。 假设

反应为一级反应,给定正反应速率常数 kA。
关于吸附剂,考虑两种类型的吸附等温线:线性

等温线和扩展 Langmuir 等温线。 对于线性等温线,
给定 B 组分 Henry 系数 HB,有 QB = GadsHBpB。 给定

吸附剂对 B 和 A 组分的选择性系数 琢B / A,定义为

琢B/ A = (QB / QA) / (pB / pA),对于线性等温线有 琢B/ A =
HB / HA。对于扩展 Langmuir 等温线,给定饱和吸附容

量 Qm和 B 组分 Langmuir 常数 bB,有 QB = GadsQm bB

pB / (1 + bApA + bBpB), 对于 Langmuir 等温线有 琢B/ A =
bB / bA。

操作过程考虑如图 2 所示的只有两个步骤的最

简过程。 步骤 1 在吸附压力(pad)下进行,步骤 2 在

脱附压力(pde)下进行;假设脱附是在常压下进行,
则 pde取值 105 Pa。 假设整个过程在相同温度下进行。

步骤 1 结束时假设反应和吸附过程都达到平

衡,由给定的反应平衡常数和压力可以计算出气相

两组分分压,再由吸附等温线参数可以计算得到吸

附相组成。 在步骤 2 结束时认为吸附达到平衡,且
假设气相中两组分分压之比与脱附下来的两组分的

物质的量之比相等,可以计算得到脱附下来的两组

分的物质的量。
计算获得两组分混合物料中 B 组分的摩尔分

数,在以 A 为进料,无其他副反应时,此值等于 A 的

转化率,记为 X,作为吸附对反应过程强化效果的指

标,将其与反应达到平衡时物料中 B 组分的摩尔分

数(即平衡转化率 Xeq)相比较。

3摇 结果与讨论

3郾 1摇 吸附强化异构反应过程可能达到的强化效果

本节不考虑反应器内催化剂和吸附剂之外的空

间所容纳气相物料的影响,也不考虑脱附过程中逆

向反应的影响,只考察吸附强化异构反应过程中脱

附物料组成及其影响因素,这反映了此过程所能达

到的最佳强化效果。
首先考察线性等温线下的情况。 计算发现影响

强化效果的只有选择性系数 琢B / A和吸附压力 pad。
给定不同的 KP,计算出平衡转化率 Xeq和脱附物料

的转化率 Xde,绘于图 3。

图 3摇 吸附强化异构反应过程脱附物料转化率与平衡

转化率的比较(pde = 105 Pa,线性等温线)

Fig. 3摇 Comparisons of the SEIRP conversion and equilibrium
conversion(pde =105 Pa,linear isotherm)

由图 3 可以看到吸附强化异构反应过程脱附物

料的转化率显著高于平衡转化率,并且随着选择性

系数和吸附压力的提高而提高。 固定 KP,分别改变

选择性系数 琢B / A和吸附压力 pad,计算 Xde,结果绘于

图 4 中。
由图 4 可以看到随着选择性系数的提高,脱附

物料的转化率不断提高,通过计算可知其极限值为

1。 随着吸附压力的提高,脱附物料的转化率不断提

高,其极限值为 琢B / AKp / (1 + 琢B / AKp),当 琢B / A = 5、
Kp = 0郾 25 时,此值等于 5 / 9。

由于线性等温线通常在一定压力范围内适用,
为此引入适用范围更广的扩展 Langmuir 等温线。
在线性等温线条件下,HB的不同取值不影响 Xde的
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图 4摇 选择性系数和吸附压力对 Xde的影响(KP = 0郾 25,

pde = 105 Pa,线性等温线)

Fig. 4 摇 Effect of selectivity and adsorption pressure on the
SEIRP conversion (KP = 0郾 25, pde = 105 Pa, linear

isotherm)
计算结果,采用 Langmuir 等温线时,Qm的取值不影

响 Xde的计算结果,而 Langmuir 常数 bB的取值对结

果有影响,具体见图 5。
从图 5(a)中可以看出,随着 bB取值不断减小,

根据 Langmuir 等温线计算得到的结果与根据线性

等温线计算得到的结果逐渐接近;进一步减小 bB的

值,两条曲线在一定的压力范围内几乎重合。 这是

因为当 Langmuir 常数 b 和压力 p 的乘积远远小于 1
时,Langmuir 等温方程可以简化为线性的等温方程。
较大的 bB值意味着在较低的压力下就有较高的吸

附量,在给定的压力变化范围内,吸附量的变化较

小,因而强化效果相对较差。 因此可以考虑通过两

个途径提高强化效果,一是采用更低的脱附压力,二
是提高操作温度。
3郾 2摇 气相物料对强化效果的影响

由于在脱附步骤开始之前,反应器内催化剂和

吸附剂之外的空间容纳着气相物料(这部分物料的

转化率不会超过平衡转化率),实际能够得到的物

料是脱附物料与上述气相物料的混合物。 二者的混

合削弱了强化效果。 通过混合物料组成计算相应的

图 5摇 不同吸附等温线条件下吸附压力对 Xde及 qB 的影响

Fig. 5摇 Effect of pressure on the SEIRP conversion and
qB for different isotherms

转化率 XM,由 XM的变化可以看出强化效果的改变。
显然,脱附物料与气相物料的相对量决定了对强化

效果的影响程度。 吸附剂质量分数 1 - wcat和吸附

剂性质均对脱附物料的量有影响,nV决定了气相物

料的量,吸附压力对脱附物料和气相物料的量都有

影响。
图 6 给出了混合物料转化率随催化剂质量分数

wcat变化的情况。 可以看到随着催化剂质量分数的

增加,吸附剂质量分数减小,脱附物料的量减少,因
此混合物料转化率下降。

在不同等温线条件下,XM随吸附压力变化的情

况见图 7。
在线性等温线下,随着吸附压力增加,XM与 Xde

的变化趋势基本相同,都随吸附压力的增加而增大。
HB的值对 XM影响很大,当 HB = 10 - 5 mol / (kg·Pa)
时,XM几乎与 Xde重合,随着 HB值的减小,XM与 Xde

偏离,强化效果降低。 在 Langmuir 等温线下,饱和

吸附量 Qm越大,XM与 Xde越接近,气相物料的影响

越小;吸附压力增加,Xde增加,而 XM在大于一定压

力时由增大变为减小。
图 8 给出了混合物料转化率随气相物质的量
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图 6摇 催化剂质量分数对 XM的影响(KP = 0郾 25,HB = 5 伊

10 - 6 mol / (kg·Pa), 琢B / A = 5,pad = 5 伊 105 Pa, pde =

105 Pa,线性等温线)
Fig. 6摇 Effect of catalyst fraction on the XM(KP = 0郾 25,HB =

5 伊 10 - 6 mol / (kg·Pa), 琢B / A = 5,pad = 5 伊 105 Pa,

pde = 105 Pa,linear isotherm)

图 7摇 吸附压力对 XM的影响(KP = 0郾 25,wcat = 0郾 1,

琢B / A = 5,nV = 0郾 004 mol / kg,pde = 105 Pa)

Fig. 7摇 Effect of adsorption pressure on the XM(KP = 0郾 25,

wcat =0郾 1,琢B/ A =5,nV =0郾 004mol / kg,pde =105 Pa)

nV变化的情况。 可以看到随着气相物质的量增加,
混合物料转化率下降。

根据以上情况,为了降低气相物料对强化效果

的影响,应该增加吸附剂的装填比例,提高吸附剂的

吸附容量。 增加吸附剂和催化剂的装填密度可以减

图 8摇 气相物质的量对 XM的影响(KP = 0郾 25,wcat = 0郾 1,

HB = 10 - 6 mol / ( kg·Pa),琢B / A = 5,pad = 5 伊 105 Pa,

pde = 105 Pa,线性等温线)

Fig. 8摇 Effect of substance amount in the gas phase on the
XM(KP = 0郾 25,wcat = 0郾 1,HB = 10 - 6 mol / (kg·Pa),

琢B / A = 5,pad = 5 伊 105 Pa,pde = 105 Pa, linear iso鄄

therm)

小气相物质的量,从而降低气相物料对强化效果的

影响。

图 9摇 催化剂和吸附剂分层装填的吸附强化异构反应器

Fig. 9摇 Sorption鄄enhanced isomerization reactor with
multilayer catalyst and adsorbent

3郾 3摇 降压脱附时逆反应的影响

脱附过程中,物料与催化剂接触,如果物料中 B
的摩尔分数高于反应达到平衡时 B 的摩尔分数,反
应逆向进行,抵消部分强化效果。 尽快将物料引出

反应器,缩短其与催化剂接触的时间,是降低逆反应

造成影响的一个有效措施。 减小反应速度也可以降

低逆反应造成的影响,但是这会降低整个反应器的

产率。 另一个办法是减少物料与催化剂接触的机

会,这就需要对反应器的结构本身进行改动,也要改

变吸附剂和催化剂均匀混合的装填方式。 可以考虑

如图 9 所示的反应器结构,反应器内分层装填催化

剂和吸附剂,脱附时物料出口设置在吸附剂层附近,
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使得脱附物料不接触催化剂直接离开反应器。

4摇 结论

(1)假设吸附强化异构反应过程中反应和吸附

都达到平衡,计算得到脱附物料的转化率显著超过

反应平衡转化率。
(2)应用线性吸附等温线,反应平衡常数一定

时,只有选择性系数、吸附压力和脱附压力的取值影

响脱附物料转化率。 脱附物料转化率随选择性系数

增大而增大,极限值为 1;脱附物料转化率随吸附压

力增大而增大,极限值为 琢B / AKp / (1 + 琢B / AKp)。
(3)应用扩展 Langmuir 等温线,饱和吸附量 Qm

的取值不影响脱附物料转化率,而 Langmuir 常数 bB

的取值对转化率有影响;随着 bB取值不断减小,脱
附物料转化率增加,并逐渐接近根据线性等温线计

算得到的结果。
(4)脱附物料与气相物料混合后的转化率计算

结果表明,增加吸附剂的质量分数和吸附容量、减少

气相物质的量,混合物料转化率增加。

符 号 说 明

bB—B 组分 Langmuir 常数,Pa - 1

wcat—反应器中所装填催化剂占催化剂和吸附剂总量的

质量分数,无量纲

Gads—吸附剂质量,kg
HB—B 组分 Henry 系数,mol / (kg·Pa)
kA—正反应速率常数,kg - 1·s - 1

Kp—反应平衡常数,无量纲

nv—常压下单位质量催化剂和吸附剂所在空间气相物

质的量,mol / kg
pA,pB—分别为 A 组分分压和 B 组分分压,Pa
pad,pde—分别为步骤 1 反应和吸附过程的压力和步骤 2

脱附过程的压力,Pa
Qm—饱和吸附容量,mol / kg
qA,qB—分别为 A 组分吸附量和 B 组分吸附量,mol
Xde,Xeq,XM———分别为脱附物料转化率、平衡转化率和

混合物料转化率,无量纲

琢B / A—吸附剂对 B 和 A 组分的选择性系数,无量纲

下角标

A,B—A 组分,B 组分

ad,de—吸附,脱附

ads,cat—吸附剂,催化剂
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Analysis of a sorption鄄enhanced isomerization
reaction process(SEIRP)

WANG DeHua
(SINOPEC Research Institute of Petroleum Processing, Beijing 100083, China)

Abstract: A pressure swing process combined with a reversible isomerization reaction and adsorption is explored. An
active catalyst for the reversible isomeriza 抗扛tion reaction A B and an adsorbent which preferentially adsorbs product
B are mixed and loaded in one bed. At least two steps are needed, reaction and adsorption at high pressure, plus de鄄
sorption at low pressure. Models which assume reaction equilibrium and adsorption equilibrium have been formulated,
employing linear adsorption isotherms and extended Langmuir isotherms respectively. Values of Xde(the mole fraction
of B in the desorbed material) under different conditions were calculated, and the values were found to be significant鄄
ly higher than the reaction equilibrium conversion. The pressure and selectivity of the adsorbent between B and A
were found to be the main factors determining Xde . When linear adsorption isotherms are assumed, Xde increases with
increasing values of 琢B/ A or adsorption pressure, and the limits are 1 and 琢B/ AKp / (1 + 琢B/ AKp), respectively. When
extended Langmuir isotherms are assumed, Qm(the saturated adsorption capacity) has no effect on Xde, and bB(the
Langmuir isotherm constant) . The effect of varying the distribution between adsorbed phase and gas phase was cal鄄
culated. The reverse reaction in the desorption step is also discussed.
Key words: chemical reactors; adsorption; isomerization reaction; pressure swing adsorption (PSA); model; con鄄

version
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