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　　摘要：利用色谱分离技术及碳平衡原理构建了准确可靠的乙醇脱水制乙烯的分析方法，并对ＨＺＳＭ－５分子催化
剂的活性进行了评估。结果表明，在乙醇质量浓度为５０％，质量空速为２．０ｈ－１，温度为２８０℃的反应条件下，催化剂
的活性比较理想，乙醇的转化率和乙烯的选择性分别达到９９．６０％和９８．１０％。进一步升高反应温度，乙烯的选择性
明显下降。
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　　石油作为一种不可再生资源，其下游产品的可持续发展
一直受到人们的格外关注。生物能源和生物材料的提出［１］，

立即引起了众多研究者的高度重视［２－４］，特别是以生物乙醇

为原料，制备生物乙烯［５－７］和生物丙烯［８］等碳氢化合物的研

究最为前沿，其中生物乙烯的产业化还受到了国家发展改革

委员会和科技部的重点扶持。生物乙醇脱水制备生物乙烯的

反应简单，但产物比较复杂，终产物除了乙烯外还有水、乙醛、

乙醚、乙烷、丙烷、丙烯、丁烷、丁烯和其他碳氢化合物等［９］。

因此要建立一种简单、准确和可靠的分析方法难度较大。目

前，国内外均采用气相色谱法分析［１０－１１］，但至今仍未见评价

方法的详细报道。针对该反应体系，作者发现产物液样中存

在大量的水、少量未反应完全的乙醇、乙醚和乙醛；产物气样

中除烃类物质外还有乙醚和乙醛等含氧化合物，因此，如何实

现产物的气液关联将是该体系分析方法建立的关键所在。本

试验利用气相色谱法分析产物组分，选用 ＦＦＡＰ毛细管柱和
ＦＩＤ检测器分析液体产物；选用ＡＴ．Ｐｏｒａ－Ｑ毛细管柱和ＴＣＤ
检测器分析气体产物，并根据乙醇脱水和脱氢反应方程式以及

碳平衡原理，建立了一种简单、准确和可靠的分析方法，为该反

应体系的催化剂研究及工艺改进提供科学的分析手段。

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
气相色谱仪 （６８９０Ｎ，Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；粉末压片机 （７６９－

ＹＰ２４Ｂ，天津市科器高新技术公司）；马弗炉 （ＳＸ２－４－１０，
上海博迅实业有限公司医疗设备厂）；恒流泵 （ＢＴ１－３００Ｅ，
上海琪特分析仪器有限公司）；固定床反应器 （不锈钢反应

管，自制）；电子天平 （ＢＳ１２４Ｓ型，北京赛多利斯仪器系统有

限公司）；智能程序控制柜 （９６０ＭＣＴ１Ｊ２０００Ｂ，厦门安东电子
有限公司）。

无水乙醇 （分析纯，无锡市亚盛化工有限公司）；无水乙

醚 （分析纯，上海中试化工总公司）；乙醛 （分析纯，上海凌峰

化学试剂有限公司）；正丙醇 （分析纯，国药集团化学试剂有

限公司）；乙烯 （纯品，南京特种气体厂有限公司）；分子筛

［ｎ（ＳｉＯ２）／ｎ（Ａｌ２Ｏ３）＝１００，上海复旭分子筛有限公司］。
１．２　色谱分离条件

ＦＩＤ检测器与ＦＦＡＰ（３０ｍ×０．３２ｍｍ，０．２５μｍ）毛细管
柱相连接，其分离条件为：进样口温度２００℃，柱箱起始温度
４０℃，保持３ｍｉｎ，然后以１０℃／ｍｉｎ升至１１０℃，保持２ｍｉｎ，
氮气为载气，流速１．００ｍＬ／ｍｉｎ，分流，分流比为１２０∶１，检测
器温度２５０℃。

ＴＣＤ检测器与ＡＴ．Ｐｏｒａ－Ｑ（３０ｍ×０．５３ｍｍ，１０μｍ）毛
细管柱相连接，其分离条件为：进样口温度２００℃，柱箱起始
温度５０℃，保持２ｍｉｎ，然后以１０℃／ｍｉｎ升至１１０℃，保持
１ｍｉｎ，再以 １０℃／ｍｉｎ升至 １５０℃，保持 ２ｍｉｎ，最后以
１０℃／ｍｉｎ升至 １８０℃，保持 ２ｍｉｎ，氢气为载气，流速
５．０ｍＬ／ｍｉｎ，检测器温度２５０℃。
１．３　分子筛样品预处理和标准溶液的配制

将ＨＺＳＭ－５分子筛粉末压片后，敲碎和过筛成 ２０～
３０目，然后在５５０℃温度下焙烧４ｈ，用作反应催化剂。

准确称取适量无水乙醇，并用去离子水配制各种质量分

数的标准混合液，分别是 １．００％、３．００％、５．００％、７．００％、
９００％、１１．００％，然后以５∶１（Ｖ／Ｖ）比例与正丙醇混合，用作
制备标准曲线。

１．４　催化剂活性评价
用恒流泵将乙醇水溶液打进直径为３ｍｍ的不锈钢管内

进行汽化，乙醇气体在连续流动固定床不锈钢反应器（直径

为１２ｍｍ）内进行催化剂性能测试，催化剂装填量为６．００ｇ。
产物将采用气相色谱检测，并根据以下分析方法计算乙醇的

转化率和乙烯的选择性，其反应测试装置如图１所示。

２　结果与分析

２．１　标准曲线的建立
　　以乙醇质量浓度与标准品峰面积／内标峰面积（Ｅｔｈ／Ｐｒｏ）作
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标准曲线。回归方程为：ｙ＝２１．１２１６ｘ－０．００５３（ｒ＝０．９９９９６）。
式中：ｙ为乙醇质量浓度；ｘ为乙醇／正丙醇。乙醇质量浓度范
围在０～１１．００％，直线通过原点，线性关系良好，其标准曲线
图如图２所示。

２．２　精密度测试
对同一试样（产物液样）平行测定５次，分析结果及 ＲＳＤ

见表１。由表１可以看出，ＲＳＤ小于１％，证明此法完全可分
析液样中乙醇的含量。

表１　同一样品的精密度测试

名称
质量浓度 （％）

Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅴ
ＲＳＤ
（％）

乙醇 ０．９９ １．００ ０．９９ ０．９９ ０．９９ ０．４５

　　注：催化剂反应条件为乙醇质量浓度５０％，质量空速 ２．０ｈ－１，
反应温度２６０℃。

２．３　准确度测试
将一定量的标准试样加入已知试样中，测得乙醇质量分

数的回收率见表２。从表２可见，３份回收率都比较理想，说
明本方法准确可靠。

２．４　分析方法的建立
根据反应机理，在低温反应条件下，乙醇在固体酸表面上

表２　乙醇回收率试验测定结果

序号
试样测定值

（％）
加标量

（％）
计算值

（％）
实测值

（％）
回收率

（％）

１ ０．９９ １．５０ ２．４９ ２．４６ ９８．８０
２ ０．９９ ４．５０ ５．４９ ５．５１ １００．３６
３ ０．９９ ７．５０ ８．４９ ８．５１ １００．２３

只会发生脱水及脱氢反应，并形成相应的产物，如乙烯、乙醚

及乙醛等。但文献报道，产物中还有其他碳氢化合物的形成，

这是由于乙醇在脱水反应过程中所形成的乙烯在催化剂表面

发生二次副反应，从而导致更多产物的形成。为了方便分析

方法的建立，本研究将产物分为２大类，一类为含氧化合物
（乙醚或者乙醛），记为（Ｏ）ｐ；另一类为碳氢化合物，记为ＣＨ。

根据反应方程式及碳平衡原理建立如下分析方法：

假设参与反应的乙醇溶液为Ａｇ；原料乙醇的质量分数为
Ｂ；反应产物中，乙烯的生成量为 Ｃｍｏｌ；乙醚的生成量为
Ｄ＝（Ｄ１＋Ｄ２）ｍｏｌ，其中Ｄ１为液态产物乙醚的生成量（被冷凝
部分），Ｄ２ 为气态产物乙醚的生成量；乙醛的生成量为
Ｅ＝（Ｅ１＋Ｅ２）ｍｏｌ，其中Ｅ１为液态产物乙醛的生成量（被冷凝
部分），Ｅ２为气态产物乙醛的生成量；产物液样中乙醇的质量
分数为Ｙ％；产物液样中乙醚与乙醇的质量之比为 Ｆ；产物液
样中乙醛与乙醇的质量之比为Ｇ；产物气样中，乙醚与乙烯的
摩尔比为 Ｈ；产物气样中，乙醛与乙烯的摩尔比为 Ｉ。

根据反应方程式：

Ｃ２Ｈ５ＯＨ（ｌ）→Ｃ２Ｈ４（ｇ）＋Ｈ２Ｏ（ｌ）； （１）
　　　　　　　　４６Ｃ　　　２８Ｃ　　　１８Ｃ

２Ｃ２Ｈ５ＯＨ（ｌ）→Ｃ２Ｈ５ＯＣ２Ｈ５（ｌ）＋Ｈ２Ｏ（ｌ）； （２）
　　　　　　９２Ｄ１　　　　７４Ｄ１　　　　１８Ｄ１

２Ｃ２Ｈ５ＯＨ（ｌ）→Ｃ２Ｈ５ＯＣ２Ｈ５（ｇ）＋Ｈ２Ｏ（ｌ）； （３）
　　　　　　９２Ｄ２　　　　　７４Ｄ２　　　１８Ｄ２

Ｃ２Ｈ５ＯＨ（ｌ）→ＣＨ３ＣＨＯ（ｌ）＋Ｈ２（ｇ）； （４）
　　　　　　４６Ｅ１　　　　４４Ｅ１　　　　２Ｅ１
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Ｃ２Ｈ５ＯＨ（ｌ）→ＣＨ３ＣＨＯ（ｇ）＋Ｈ２（ｇ）。 （５）
　　　　　　４６Ｅ２　　　　４４Ｅ２　　　　２Ｅ２

建立计算方程组：

ＡＢ－４６×（Ｃ＋２Ｄ１＋２Ｄ２＋Ｅ１＋Ｅ２）
Ａ－２８Ｃ－７４Ｄ２－２Ｅ１－４４Ｅ２－２Ｅ２

×１００％＝Ｙ％；（１）

７４ＥＤ１
ＡＢ－４６×（Ｃ＋２Ｄ１＋２Ｄ２＋Ｅ１＋Ｅ２）

＝Ｆ； （２）

４４Ｅ１
ＡＢ－４６×（Ｃ＋２Ｄ１＋２Ｄ２＋Ｅ１＋Ｅ２）

＝Ｇ； （３）

Ｄ２
Ｃ＝Ｈ； （４）

Ｅ２
Ｃ＝１。 （５）

备注说明：根据有效碳数规律计算乙醚、乙醛及乙醇等有

机化合物的相对质量校正因子（分析化学手册“第五分

册”）［１２］，结果如下：

ｆｍ（乙醚）＝１．７２６；ｆｍ（乙醛）＝３．０７８；ｆｍ（乙醇）＝２．２９９。

∴Ｆ＝
ｆｍ（乙醚）Ａ（乙醚）
ｆｍ（乙醇）Ａ（乙醇）

＝
１．７２６×Ａ（乙醚）
２．２９９×Ａ（乙醇）

；

Ｇ＝
ｆｍ（乙醛）Ａ（乙醛）
ｆｍ（乙醇）Ａ（乙醇）

＝
１．７２６×Ａ（乙醛）
２．２９９×Ａ（乙醇）

。

其中：Ａ（乙醚）、Ａ（乙醛）和Ａ（乙醇）分别为乙醚、乙醛及乙醇的色谱检
测峰面积。

此外，在校正因子统计表［１２］（ＴＣＤ）里发现：
ｆＭ（乙烯）＝２．０８；ｆＭ（乙醚）＝０．９１；ｆＭ（乙醛）＝１．５４。

∴Ｈ＝
ｆＭ（乙醚）Ａ（乙醚）
ｆＭ（乙烯）Ａ（乙烯）

＝
０．９１×Ａ（乙醚）
２．０８×Ａ（乙烯）

；

Ｉ＝
ｆＭ（乙醛）Ａ（乙醛）
ｆＭ（乙烯）Ａ（乙烯）

＝
１．５４×Ａ（乙醚）
２．０８×Ａ（乙烯）

；。

令 Ｊ＝ＡＢ－４６×（Ｃ＋２Ｄ１＋２Ｄ２＋Ｅ１＋Ｅ２）。 （６）

∴ Ｄ１＝
ＪＦ
７４； （７）

Ｅ１＝
ＪＧ
４４； （８）

Ｄ２＝ＣＨ； （９）
Ｅ２＝ＣＩ。 （１０）

解方程组得出：

Ｃ＝ ＡＢ－Ｊ４６ －２ＪＦ７４－
ＪＧ( )４４ ÷（１＋２Ｈ＋Ｉ）。

结合Ｊ＝（Ａ－２８Ｃ－７４Ｄ２－２Ｅ１－４６Ｅ２）×Ｙ％，

∴Ｊ＝
Ａ－ＡＢ４６÷（１＋２Ｈ＋Ｉ）×（２８＋７４Ｈ＋４６Ｉ）

１００
Ｙ＋

２Ｇ
４４－

１
４６＋

Ｆ
３７＋

Ｇ( )４４ ÷（１＋２Ｈ＋Ｉ）×（２８＋７４Ｈ＋４６Ｉ）
。

Ｙ由方程Ｙ＝２１．１２１６Ｘ－０．００５３计算得到，式中Ｘ为乙
醇峰面积／正丙醇（内标）峰面积。

令乙醇的转化率为Ｋ，那么

Ｋ＝
４６×（Ｃ＋２Ｄ１＋２Ｄ２＋Ｅ１＋Ｅ２）

ＡＢ ×１００％。

经过计算得出Ｋ值

∴Ｋ＝ １－
１－Ｂ４６÷（１＋２Ｈ＋Ｉ）×（２８＋７４Ｈ＋４６Ｉ）

１００
Ｙ ＋

２Ｇ
４４－

１
４６＋

Ｆ
３７＋

Ｇ( )４４ ÷（１＋２Ｈ＋Ｉ）×（２８＋７４Ｈ＋４６Ｉ）
÷










Ｂ ×１００。

令乙醚的收率为Ｌ，那么

Ｌ＝
Ｄ１＋Ｄ２
ＡＢ÷４６×１００％。

经过计算得出Ｌ值，那么

Ｌ＝９２×

１
４６÷（１＋２Ｈ＋Ｉ）×Ｈ＋

１－Ｂ４６÷（１＋２Ｈ＋Ｉ）×（２８＋７４Ｈ＋４６Ｉ）

１００
Ｙ ＋

２Ｇ
４４－

１
４６＋

Ｆ
３７＋

Ｇ( )４４ ÷（１＋２Ｈ＋Ｉ）×（２８＋７４Ｈ＋４６Ｉ）
÷

Ｂ× Ｆ
７４－

１
４６＋

Ｆ
３７＋

Ｇ( )４４ ÷（１＋２Ｈ＋Ｉ）×[ ]



























Ｈ

×１００％。

令乙醛的收率为Ｍ，那么

Ｍ＝
Ｅ１＋Ｅ２
ＡＢ÷４６×１００％。

经过计算得出Ｍ值

Ｍ＝４６×

１
４６÷（１＋２Ｈ＋Ｉ）×Ｉ＋

１－Ｂ４６÷（１＋２Ｈ＋Ｉ）×（２８＋７４Ｈ＋４６Ｉ）

１００
Ｙ ＋

２Ｇ
４４－

１
４６＋

Ｆ
３７＋

Ｇ( )４４ ÷（１＋２Ｈ＋Ｉ）×（２８＋７４Ｈ＋４６Ｉ）
÷

Ｂ× Ｇ
４４－

１
４６＋

Ｆ
３７＋

Ｇ( )４４ ÷（１＋２Ｈ＋Ｉ）×[ ]



























Ｉ

×１００％。

令碳氢化合物（ＣＨ）的收率为Ｎ，那么
Ｎ＝Ｋ－Ｌ－Ｍ。

令乙烯的收率为Ｐ，为求解乙烯的收率，可利用面积归一
化定量法先算出乙烯在碳氢化合物组分中的百分含量，即

Ｘｉ＝
Ａ
∑Ａｉ

×１００％，该百分含量可由ＧＣ数据处理输出。

∴Ｐ＝Ｎ×Ｘｉ。
２．５　催化剂性能评价

为了确保反应后产物液体的乙醇质量分数在线性范围

内，一旦发现浓度超过１１．００％，可使用去离子水稀释液样数
倍后，再通过评价方程式计算反应结果。

在质量空速为２．０ｈ－１、乙醇质量浓度为５０％的反应条
件下，考察ＨＺＳＭ－５分子筛在不同温度下的催化性能，结果
见表３。由表３可见，随着反应温度的升高，乙醇的转化率不
断提高，当反应温度达到 ２８０℃时，乙醇的转化率达到了
９９６０％。继续升高反应温度，乙烯的选择性明显下降，这说
明温度过高，虽然能得到较高的乙醇转化率，但是会导致更多

的乙烯分子在催化剂表面发生二次副反应，产生更多的副产

物，进而降低乙烯的选择性。

表３　反应温度对催化剂性能的影响

反应温度

（℃）
乙醇的转

化率（％）
产物的选择性 （％）

乙醚 乙醛 乙烯 ≥Ｃ３
２４０ ８７．４０ １６．１０ ０ ８３．９０ ０
２６０ ９７．７０ ０．９０ ０ ９９．１０ ０
２８０ ９９．６０ ０．１０ ０ ９８．１０ １．８０
３００ １００ ０ ０ ７６．５０ ２３．５０

３　结论

本研究建立的分析方法具有操作方便、灵敏度高、准确度

高等优点，适于乙醇脱水制乙烯反应产物的分析。
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水果糖酸度品质实时检测装置的设计
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（１．中北大学机械与动力工程学院，山西太原０３００５１；２．南洛学院电子信息与电气工程学院，陕西商洛７２６０００）

　　摘要：采用近红外光谱分析技术对水果糖酸度检测装置进行研究，主要设计了水果传输模块、光照模块、光谱采集
模块和数据分析处理模块，再以福建早桔作为试验样本对系统进行验证。结果表明，采用近红外漫反射光谱分析技术

实现对水果糖酸度的实时检测是可行的，且采用多元散色校正（ＭＳＣ）的光谱预处理方法对水果漫反射光谱进行预处
理后建立的模型最优，模型具有良好的预测精度和预测稳定性。
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　　水果因含有人体所需的多种矿物质、维生素等营养成分
而被人们作为不可或缺的日常食用品，随着生活水平的提高，

人们对食用水果的甜度好口感也有了更高的要求。传统的检

测技术不但费时费力，而且还会对水果造成伤害。近年来，近

红外光谱检测技术的快速发展使得采用近红外光谱分析技术

实现对水果糖浓度的快速、无损检测成为可能。近红外光谱

检测技术具有快速简便、无损、准确等特点，已在农业和食品

行业中得到广泛应用［１］。国内外研究人员利用近红外（ＮＩＲ）
分析技术对水果内部品质指标检测已取得了重大成绩，Ｋａｗａ
ｎｏ选用６８０～１２３５ｎｍ光谱范围近红外光谱，采用透射的方
法对柑橘的糖浓度进行了检测分析［２］；Ｓｌａｕｇｈｔｅｒ采用近红外

光谱分析技术对油桃内可溶性固形物含量、糖度和叶绿素 Ａ
含量等指标进行了定量研究［３］；ＭｃＧｌｏｎｅ研究了不同的近红
外检测系统对高速运动的苹果内部糖浓度检测的影响［４］。

在国内，近红外光谱分析技术在农副产品中的研究虽然起步

比较晚，但也已取得了相当多的成就。孙通等采用近红外光

谱结合可见光对南丰蜜桔的可溶性固形物含量的影响进行了

研究［５］；刘燕德等利用近红外漫反射技术对苹果糖浓度的影

响进行了定量研究［６］；董小玲等采用近红外漫反射技术结合

小波压缩技术对马铃薯淀粉含量的影响进行了深入研究［７］；

高海龙等利用近红外漫反射光谱实现了对鲜枣品种的鉴别和

对劣枣的剔除工作［８］。前人通过大量的试验证明，采用近红

外漫反射技术间接实现对水果糖浓度和酸度的检测是可行

的，在这方面积累了大量的经验，然而大多数研究仅仅停留在

试验层次，还没有一套完整的水果糖酸度实时检测的设计研

究方案。因此，本试验在前人理论研究的基础上探索性地设

计了一个水果糖酸浓度实时检测装置。
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