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摘 要 � 本文是在研究以多酷类物质作吸附剂制取 无水乙醇的新工艺纂础上
，

采用迎头

色谱法测定了吸附等温线
，

实验数据通过回归分析
，

获得符合 ��
�
助�����型的吸

咐等温方程
，

计算值与实验结果吻合较好
。

实验还证 胡了多酷类物质在实验的

温度范围内
，

选择性地吸附水蒸汽
，

而不吸附乙岭蒸汽

关键词 � 吸附二衡
，

迎头色谱
，

����耐����
。

中图分类号 � ����

近年来吸附理论的研究 日趋成熟
，

出现 了多种吸附平衡理论
，

以及描述传质机理和传

质过程的数学模型��一��
。

吸附分气相吸附和液相吸附两大类
。

以往
建
戈相吸附只用 �

几

不凝气休混合物的分离
，

最

近几年
， 声
讨日吸附已被用 �

�

常温 卜为液休混合物的分离
。

本文是在研究以多酗类物质作吸附剂制取无水乙醇的新工艺���基础上
，

采用迎头色

谱测定吸附等温线
，

建立 了适合该休系的吸附等温线方程
。

吸附平衡数据的测定与计算

吸附平衡数据是研究吸附剂的性能
、

进行吸附过程模拟和 ��算的基础
。

吸附分离过程

中
，

常用的相平衡是吸附等温线
，

即在一定温度 卜吸附组分的分仄或浓度 与吸附剂所吸附

的吸附量之间的平衡关系
。

由 �
屯

吸附机理的复杂性
，

在研究过程中出现各种吸附平衡理论「�����
，

但至今仍没有

一个公认的理论来解释不同的吸附过程
�

因此
，

吸附平衡数据主要由实验测定而得
。

测定吸附平衡数据的实验方法很多
，

一般可分为动态法和静态法两大类
。

静态法有容

量法和 币童法之分���������
。

这种方法测址精确度较高
，

数据准确性好
，

曾一度得到�
“ 泛

应用
，

但该法设备复杂
、

平衡时间长
、

义要接触大虽汞
、

操作困难等
，

这些缺点限制了它
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的进一步推广
。

动态法有早期的流动恒重法
、

在色谱法中
，

是将吸附量转化成色谱峰的大小
，

测试技术易于实现 自动化
、

以及基于色谱技术而发展起来的色谱法等
，

因此测量的灵敏度高
、

测量的周期短
、

且

数据可通过联机处理
，

因而获得广泛应用
。

常用的色谱法有�

连续流动色谱法
、

加压连续流动色谱法
、

双气路色谱法及迎头色谱法���
。

本研究采用迎头色谱法
，

这是因为该法不是基于温度的变化
，

品管的气流组成
，

所以更适合测定被测蒸汽吸附等温线
�

�
�

� 实验装置及流程

本装置是由 ��一��型微量水分测定色谱仪改装而成的
�

实验装置及流程如图一所示
�

而是借助于改变通过样

采用多酷类物质为吸附剂
，

将它干燥
、

粉碎
、

过筛
，

中加热到 ��一���℃ ，

恒溢至恒重后
，

取 ��一�� 目的颗粒
，

放人烘箱

附柱�即 ��一��的色谱柱�
。

取出放人干燥器内
，

待温度降至室温后
，

装人吸

装人的吸附剂重量由分析天平称出
�

���

�����……………………飞飞

���������
·

幽幽幽幽幽幽幽幽幽幽幽幽�������������
丈乙

��� 场场匹匹���

�
、

高几瓶 ��� �
、

减压伐� �
、

�
、

�
、

干煤器� �
、

压差计�

节伐� �
、

六通伐� �
、

饱和器� �，、

吸附柱� ��
�

参比柱� �
、

量计

图 � 迎头色谱流程

试验中所用乙醇为优级无水乙醇
，

水为蒸馏水
。

�
、

恒温水浴� �
、

恒温箱� � �
、

��
调

检测器� �
、

记录仪� ��
、

��
、

皂膜流

饱和器的温度由 �� 型超级恒温水浴控制
�

连接管
，

为防止冷凝均采用加热至规定温度

来 自钢并的 ��减压后通过三级干燥柱
，

量后进人系统
。

同时对从饱和器出口后至吸附柱前的所有

�平衡所需的温度�
�

然后分成两路
，

用 � �
、

��
调节其压力和流

��是吸附柱 ��是参比柱
，

吸附与脱附的切换
，

实验开始时
，

六通伐 � 处于虚线位置
，

由六通伐 � 完成
�

��
，

热导池处于平衡状态
，

无信号输出
，

通过吸附柱 �，
和参比柱 几 的气休均为纯

验时
，

将通伐 � 切换至实线位置
，

记录仪上绘出的一条直线
，

即仪器的基线
。

实

由 � ，
来的载气进入饱和器 �，

附柱 ��
，

混合气流经热导池和皂膜流量计排出
。

携带吸附质蒸汽进人吸

参比柱 ��流过的仍为纯 ��，

亦经另一
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个皂膜流量计排出
�

此时
，

热导池失去平衡有信号输出
，

记录仪上绘出一条曲线
�

当曲线

经最高点以后成水平线时
，

说明吸附已达到平衡
，

这时将六通伐 � 切换至虚线位置
，

使

之进行脱附
，

显然
，

脱附过程在记录上绘出一条与吸附时基本呈镜面对称的曲线
�

饱和器 �接有压差计
，

测量系统压力� 吸附质蒸汽分压
，

由水浴温度确定
，

改变水

浴的温度
，

即可得到所需要的吸附质的蒸汽分压
�

通过测定规定温度下不同分压的吸附量就可得到吸附等温线
�

若改变吸附温度
，

即可

得到相应温度下的吸附等温线
�

�
�

� 平衡吸附量的计算

吸附操作时的流出曲线如图 �所示
，

纵座标为浓度
，

横座标为流出时间
�

图上 �点表

示吸附初始点
，
�。 表示吸附的总时间

，

���� 表示吸附过程的流出曲线
，

在 ��期内进人吸

附柱的吸附质总量为 ��

��� ’�
，

即相当于图上面积 ���二��以 ��表示�
，

被吸附剂吸附的吸

附质的量为 �“ ���
，

即相当于图上面积 ���，�以 �
。
表示�

�

单位质量吸附剂的平衡吸附量为�

� �
�

�
。

�
。
�

�
�

�

“ 一而
�

顶瓦
一 一

面了万
式中�

�一单位质量吸附剂的平衡吸附量 ��� ���

��一大气压
，

��� 夕

�一吸附剂重量
，
�

�
。

一室温
，

�

�一气体常数
，
��

�

�� ���
·
�� ’ �����

·
��

�
一被吸附的吸附质的量

， ��， 。

�厂一进人吸附柱的吸附质总量
， ���

��一 ��

� �

艺。

若以 �� 表示室沮
、

常压下吸附傅的体积流量 图 � 迎头色谱法流出曲线

��� ’ �����
，

以 � 表示室碱
、

常压下载气的休积流量��� ’ �����
，

则有 �

�
，
一 犷

。 ·
�。

��一 ��

又由分压定律知�

卜
’ 。

尸

厂 � 一 �

式中�

����一总吸附时间
，
���

�厂一系统压力
，

���

�一吸附质分压
， �
��

，

等于水浴温度
一

「吸附质的饱和蒸汽压�二
。

��一 ��

由式��一��一��一��得 �

�
“

穿 � 一 山

尸 一 � “

� ，

�
·
� 附

�

��一 ��
�

�
�

��可按下式计算�
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式中�

�

一记录仪的走纸速度
，

�一流出曲线高
， ��

则式��一��可改写成 �

尸
“

� 一

—

��� ����

��之 ��
� 一 尸 �

·

了
’

�
·

�

附
· “ ·

�

面积 �
。

可由数值积分求出
，

亦可近似采用剪纸称重法
，

两者若误差一般在 士 ��左

右
。

� 实验结果与分析

�
�

� 以多酗类物质作吸附剂���一�� 日�
，

分别用优质无水乙醇和蒸馏水作吸附质
，

得到的

流出曲线如咚��和�匆�所示

�
�

义一 ， 亡 。 么 亡

图 � 龙水乙醇流出曲线 图 � 水蒸汽流出曲线

由卜�可知
，

多酗类物吸附剂不吸附尤水乙醇
。

������������「��也曾指出谷物淀粉
对乙醇象对氮气一样不吸附

。

而对水蒸汽具有较好的吸附能力
。

因此
，

乙醇一水混合蒸

汽的吸附过程
，

可认为是单组分吸附
。

��� 用迎失色�普法测定 了多酪类物质作吸附剂
，

在 ��
、

��
、

��℃三个温度 卜的吸附等温

线
。

将所得实验数据分别用直线
、

����� ���方程
、

修正 �����
���� 方程以及 ����������

方
一

程进行回归分析
，

得出其吸附等温线属 �����������烈
。

�

��口 � 一 ��
月

在双对数坐标
�

�
，

�和 �的关系为一直线
，

由图上直线截距可求出 �
，

由斜率求出
�

。

三个温度 卜的 �
、

�
值

，

如 卜表所示
�

巧了日

温 觉℃

��

��

�
�

�】��

�
�

《����

����� 】
�

����

������ �
�

����

����� ����� �
�

����
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从上表可见
，

随着吸附温度的升高
， �
值 卜降说明吸附温度越高

，

吸附量越低
，

这与

吸附过程热力学是一致的
。

当
� � �时

，
�� ��

，

说明此时吸附平衡遵橱享利定律
，

即吸附等温线为一直线
，

吸

附虽随吸附质的分压直线上升
。

实验数据的回归结果不属 于��������型
，

说明水蒸汽在多酷类物质上的吸附
，

不是

单纯的表面吸附
，

除表面吸附外
，

还伴随有微孔容积的填充
。

多酗类物质大多含有大里淀粉
，

它吸附水的机埋
，

可由淀粉分子的结构给��解释
�

淀

粉的分子结构为多环葡萄酗基所组成
，

其长链卷曲呈螺旋状
，

每六个环形葡萄酗基组成一

个
“

空穴
” ，

当淀粉和水分子接触时
，

水分子进人
“

空穴
” ，

此外由于水分子的张极性
，

使得

和葡萄酗基中的一�� 键形成氢键
，

从而使水分子得以被吸附「��
�

图 �为方程计算值和实验值的比较
，

两者吻合较好
。

知和����

饭勺

��之�

。
�

叹 口
�

口子 �
�

峪 认峪 �
�

�� �房 刃子

实线一���������� 方程计算值
，

点一实验值 】 �一��℃ �
·

一��℃

��艺、 �
�八一��℃

图 �水在多酷类吸附剂土
�

的吸附等温线

� 结论

�
�

� 对 �
屯

乙醇一水混合蒸汽
，

当以多酩类物质作吸附剂时
，

对乙醉小吸附
，

��� 用迎 头色�普法测定了多酩类物质作吸附剂在 ��
、

��
、

线
，

等温线方程属 ����������型
。

相关系数为 �
�

���一�
�

���

对水蒸汽的吸附性很强
，

而

��℃三个温度下的吸附等温
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