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摘 要: 在 147 ～ 245 ℃下采用智能重量分析仪，测定 C6 烷烃( 正己烷、3-甲基戊烷( 3MP) 、2-甲基戊烷( 2MP) 和甲

基环戊烷( MCP) ) 在成型无黏结剂 5A 分子筛( 简称成型 5A 分子筛) 上的吸附等温线; 不同 C6 异构烷烃存在时，在

动态吸附实验装置上测定正己烷在成型 5A 分子筛上的吸附穿透曲线，考察 C6 异构烷烃对正己烷在成型 5A 分子

筛上动态吸附性能的影响。结果表明: 在 193 ～ 195 ℃、C6 异构烷烃分压为 10. 80 kPa 下，每100 g成型 5A 分子筛对

3MP、MCP 和 2MP 的平衡吸附量分别为 1. 35、1. 31 和0. 35 g; 3MP 的存在可导致正己烷在成型 5A 分子筛上的穿透

吸附量下降约 6. 0% ; MCP 吸附于成型 5A 分子筛晶间孔( 大孔) 中，对正己烷在成型 5A 分子筛微孔上的动态吸附

性能几乎没有影响。用变压吸附( PSA) 抽提 C6 馏分中正己烷的过程，宜在不小于 200 ℃下进行，应主要考虑 3MP
和 MCP 对正己烷纯度和回收率的影响。
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Effects of C6 paraffins on high temperature adsorption
performance of n-hexane on 5A zeolite pellets

DU Xudong，TANG Yun，LIU Zongjian，CUI Qun，WANG Haiyan，YAO Huqin

( College of Chemistry and Chemical Engineering，Nanjing University of Technology，Nanjing 210009，China)

Abstract: Adsorption isotherm curves of C6 paraffins ( n-hexane，3-methylpentane ( 3MP) ，2-methylpen-
tane( 2MP) and methyl-cyclopentane( MCP) ) on formed binder-free 5A zeolites were measured by intel-
ligent gravity analysis at 147-245 ℃ ． Adsorption breakthrough curves of n-hexane with different contents
of C6 isoparaffins on the adsorbents were investigated by the dynamic adsorption experimental apparatus．
Results showed that adsorption amounts of 3MP，MCP and 2MP at 100 g adsorbents were 1. 35，1. 31 and
0. 35 g at 193-195 ℃ and 10. 80 kPa． The breakthrough adsorption amount of n-hexane with the presence
of 3MP on the adsorbents decreased about 6. 0% ． Effects of MCP on the dynamic performance of n-hexane
in the micropore could be neglected because MCP was mainly adsorbed in the intergranular pores of 5A
zeolites． Extracting n-hexane from C6 fraction by pressure swing adsorption ( PSA) process should go on a-
bove 200 ℃，and the effects of 3MP and MCP on the purity and the yield of n-hexane needed to be con-
sidered．
Key words: n-hexane; C6 isoparaffins; binder-free 5A zeolite; breakthrough curves; adsorption amount



正己烷是广泛用于电子、化工等领域的优质溶

剂油，高纯度正己烷( 质量分数≥98. 5% ) 在制药行

业的应用和需求量也越来越受到人们的关注［1 － 2］。
我国高纯度正己烷主要从国外进口。

由于正己烷和甲基环戊烷可形成共沸物( 甲基

环戊烷共沸组成为 1. 73% ) ，故采用精馏等工艺难

以制取高纯正己烷，且分离能耗大。利用择形吸附

效应，可在分子层面上采用分子筛抽提 C6 馏分中的

正构烷烃［3 － 6］，同时馏分中的异构烷烃吸余油则作

为 6#溶剂油或者高辛烷值汽油的调和剂。Mller
等［6 － 10］对 C5 /C6 正构烷烃在 5A 分子筛上的吸附热

力学和动力学进行了较为深入的研究，而关于 C6 异

构烷烃在成型无黏结剂 5A 分子筛上的吸附平衡及

其对正构烷烃动态吸附影响的报道较少。有关吸附

分离制取高纯单一正构烷烃技术，尚处于实验阶段。
笔者所在课题组已经开发了吸附法分离高纯正己烷

相关工艺［10 － 12］，并研究了相关成型无黏结剂 5A 分

子筛及其吸附 /脱附性能［13 － 17］。
本文采用智能重量分析仪测定在较高吸附温度

( 147 ～ 245 ℃ ) 下，正己烷、3-甲基戊烷( 3MP) 、2-甲
基戊烷( 2MP) 和甲基环戊烷( MCP) 在成型无黏结

剂 5A 分子筛上的吸附等温线; 在动态吸附实验装

置上测定不同含量 C6 异构烷烃与正己烷混合物在

无黏结剂成型 5A 分子筛上的吸附穿透曲线; 考察

C6 异构烷烃对正己烷在无黏结剂成型 5A 分子筛上

吸附性能的影响。

1 实验

1. 1 主要原料

成型无黏结剂 5A 分子筛( 简称成型 5A 分子

筛，晶粒大小为2 μm左右) ，0. 3 ～ 0. 4 mm颗粒，由笔

者所在课题组研制，成型过程加入的黏结剂已转晶

为分子筛，具体方法见文献［16］。
正己烷( H) ，上海试四赫维化工有限公司; 2-甲

基戊烷( 2MP) 、3-甲基戊烷( 3MP) ，阿拉丁试剂( 上

海) 有限公司; 甲基环戊烷( MCP) ，上海久亿化学试

剂有限公司; He，南京上元工业气体厂。
1. 2 实验方法

1. 2. 1 吸附等温线测定

采用 IGA-100 型智能重量分析仪( 英国 Hiden
公司) ，在 150 ～ 250 ℃下，测定正己烷、3-甲基戊烷、
2-甲基戊烷和甲基环戊烷在成型 5A 分子筛上的吸

附 等 温 线。分 子 筛 预 处 理 温 度 350 ℃，真 空 度

10 －5 Pa，脱气20 h。具体测定步骤见文献［17］。
1. 2. 2 正己烷吸附穿透曲线测定

分别 配 制 3-甲 基 戊 烷 ( 5. 06%、29. 19% 和

48. 99% ) 、2-甲 基 戊 烷 ( 6. 09%、10. 24% 和

23. 54% ) 、甲 基 环 戊 烷 ( 6. 32%、12. 55%、26. 19%
和 49. 73% ) 与正己烷的混合物，在如图 1 所示的动

态吸附 /脱附装置上，测定混合物中正己烷在成型

5A 分子筛上吸附穿透曲线。
装在吸附柱( 长120 mm，内径4 mm) 内的成型

5A 分子筛，先在真空条件下加热预处理，然后在一

定温度、一定 He 气体流量( 质量流量计控制流量)

下，用微量注射泵将混合物送入吸附柱进行吸附，测

定吸附柱出口气与进口气中正己烷质量分数比值

( w /w0 ) 随吸附时间( t) 的变化关系，即得正己烷在

成型 5A 分子筛上的穿透曲线。
正己烷和 C6 异构烷烃含量测定均在 SP-6890 型

气相色谱仪( 山东鲁南瑞虹化工仪器有限公司，氢火

焰检测器) 上进行，毛细管色谱柱型号为SE-30。
按照实验获得的穿透曲线，由式( 1) 和式( 2) 计

算正己烷在成型 5A 分子筛床层上的穿透吸附量及

饱和吸附量，并由式( 3) ～ 式( 5) 计算不同 C6 异构

烷烃影响条件下，正己烷的传质区长度以及床层利

用率。

qb =
Mw0

m ∫
tb

0
1 － w

w( )
0
dt × 100 ( 1)

qe =
Mw0

m ∫
te

0
1 － w

w( )
0
dt × 100 ( 2)

f =
∫
te

tb
( w0 － w) dt

w0 ( te － tb )
( 3)

LM = L
te － tb

te － ( 1 － f) ( te － tb )
( 4)

β =
L － fLM

L × 100% ( 5)

2 结果与讨论

2. 1 C6 烷烃在成型 5A 分子筛上的吸附等温线

在较高吸附温度( 147 ～ 245 ℃ ) 下，测定正己烷

及 C6 异构烷烃在成型 5A 分子筛上的吸附等温线

如图 2 和图 3 所示。
由图 2 可知: 在吸附温度为147 ℃ 时，正己烷在

成型 5A 分子筛上的吸附等温线为 I 型等温线; 随着

吸附温度升高，优惠程度明显降低; 当吸附温度为
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图 1 吸附 /脱附曲线测定装置

Fig． 1 Schematic diagram for determining adsorption and desorption curves

q 为 100 g 分子筛的平衡吸附量

图 2 正己烷在成型 5A 分子筛上的吸附等温线

Fig． 2 Adsorption isotherms of n-hexane on formed 5A zeolite

图 3 C6 异构烷烃在成型 5A 分子筛上的吸附等温线

Fig． 3 Adsorption isotherms of C6 isoparaffins on formed 5A zeolite

245 ℃ ( 高于正己烷的临界温度234. 2 ℃ ) 时，吸附

等温线接近线性。在 147、195 和245 ℃ 下，当吸附

压力为1. 45 kPa时，每100 g分子筛的平衡吸附量分

别 为 7. 40、4. 93 和 1. 72 g; 当 吸 附 压 力 上 升 为

10. 84 kPa时，每100 g分子筛的平衡吸附量分别为

9. 70、7. 65 和 5. 63 g，比 1. 45 kPa 时 分 别 增 加 了

2. 30、2. 72 和3. 91 g。因此，随着吸附温度升高，正

己烷在成型 5A 分子筛上的平衡吸附量虽有明显下

降，但在较高温度( 245 ℃ ) 下，正己烷分压对吸附过

程的影响增大，更有利于采用变压吸附法( PSA) 抽

提 C6 馏分中正己烷。

由图 3 可知: 成型 5A 分子筛对 3MP、MCP 和

2MP 均 有 少 量 吸 附，其 吸 附 等 温 线 均 为 I 型。
193 ～ 195 ℃，当 吸 附 压 力 从 1. 44 kPa 升 高 至

10. 80 kPa时，分子筛对 3MP、MCP 的吸附量明显增

加，每100 g分子筛的吸附量分别由 0. 52、0. 34 g增

加到 1. 35 和1. 31 g; 2MP 在分子筛上的吸附量上升

不太显著，从0. 21 g增加到0. 35 g，趋于吸附饱和; 在

较高压力( 10. 80 kPa) 下，分子筛对 3MP 和 MCP 的

吸附量接近; 分子筛对 3MP 和 MCP 的吸附量大于

2MP。这是由于分子筛晶粒缺陷、晶粒之间间隙以

及黏结剂转晶后所形成二次孔所致。
由此可见，使用 PSA 抽提 C6 馏分中正己烷的

过程，宜在较高温度( 不小于200 ℃ ) 下进行，必须考

虑 3MP、MCP 和 2MP 在成型 5A 分子筛上的吸附及

对正己烷纯度和回收率的影响。
2. 2 C6 烷烃在成型 5A 分子筛上的穿透曲线

参考工业己烷组成，在吸附温度200 ℃下，分别

测定 3MP、2MP 和 MCP 与正己烷的混合物在成型

5A 分子筛上的吸附穿透曲线，结果如图 4 所示。有

关正己烷在成型 5A 分子筛床层上的穿透时间、传

质层长度和穿透吸附量等参数列于表 1。
由图 4 和表 1 可知: 在吸附温度为200 ℃、标准

状态下气体体积空速( GHSV) 为 352 ～ 360 h －1 下，

无 3MP 存在时，正己烷在分子筛上的吸附穿透时间

和吸附饱和时间分别为 49. 54 和58. 13 min，传质层

长度和床层利用率依次为22. 80 mm和 93. 91%。当

3MP 分压为 0. 16 ～ 2. 91 kPa时，对正己烷在分子筛

上的吸附穿透曲线形状没有明显影响，正己烷穿透

时间和饱和时间均提前约1 min，床层利用率下降约

1. 0%。在200 ℃、正己烷分压为 2. 92 ～ 2. 99 kPa、
GHSV 为 349 ～ 354 h －1 条 件 下，当 2MP 分 压 为

0. 20 ～ 0. 92 kPa时，正己烷在分子筛上的穿透时间、
饱和时间及传质层长度等动态参数均在 1%范围内
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图 4 200 ℃时 C6 异构烷烃与正己烷体系中正己烷在成型 5A 分子筛上的穿透曲线

Fig． 4 Adsorption breakthrough curves of n-hexane in methylcyclopentane and n-hexane mixture on formed 5A zeolite at 200 ℃

表 1 在 C6 异构烷烃存在下正己烷在 5A 分子筛上动态吸附性能

Table 1 Dynamic adsorption performances of n-hexane on 5A zeolite with the effect of C6 isoparaffins

GHSV/
h －1

p( H) /
kPa

p( 3MP) /
kPa

p( 2MP) /
kPa

p( MCP) /
kPa

tb /
min

te /
min

f
LM /
mm

β /
%

qb /
g

qe /
g

352 2. 98 0 0 0 49. 54 58. 13 0. 44 22. 80 93. 91 4. 92 5. 36
350 2. 89 0. 16 0 0 48. 71 57. 06 0. 46 22. 48 92. 69 4. 54 4. 95
356 2. 96 1. 25 0 0 49. 44 58. 27 0. 47 23. 31 92. 26 4. 65 5. 06
360 2. 95 2. 91 0 0 48. 91 57. 61 0. 49 23. 15 91. 98 4. 68 4. 96
349 2. 99 0 0 0 50. 35 58. 65 0. 51 21. 52 92. 24 4. 92 5. 36
355 2. 96 0 0. 20 0 49. 78 57. 97 0. 52 21. 45 92. 12 4. 94 5. 31
350 2. 99 0 0. 35 0 50. 91 59. 23 0. 45 21. 54 93. 15 4. 96 5. 28
354 2. 92 0 0. 92 0 50. 42 58. 94 0. 51 22. 01 92. 07 4. 99 5. 40
348 2. 88 0 0 0 52. 33 61. 10 0. 46 22. 02 92. 84 4. 94 5. 33
354 3. 08 0 0 0. 22 48. 05 61. 25 0. 37 35. 29 90. 77 4. 84 5. 35
361 2. 94 0 0 0. 44 48. 97 61. 41 0. 37 32. 86 91. 41 4. 89 5. 37
395 3. 02 0 0 1. 13 46. 55 56. 34 0. 44 27. 24 91. 53 4. 74 5. 45
361 3. 10 0 0 3. 24 44. 34 52. 48 0. 52 23. 71 91. 29 4. 66 5. 32

波动，没有明显变化。在200 ℃、正己烷分压为 2. 88 ～
3. 10 kPa、GHSV 为 348 ～ 395 h －1条件下，当 MCP 分

压为 0. 22 ～ 3. 24 kPa 时，tb 比 单 纯 正 己 烷 时 提 前

3. 36 ～ 7. 99 min，床层利用率略有降低，这表明低分

压 MCP 使正己烷在分子筛上穿透曲线变平缓，而随

着 MCP 分压的升高，正己烷穿透曲线更为陡峭，并

趋于无 MCP 影响时的传质层长度和床层利用率。
2. 3 C6 异构烷烃对正己烷穿透吸附量的影响

由图 4 和表 1 可知: 随着 3MP 分压在 0. 16 ～
2. 91 kPa范围内变化，正己烷在分子筛床层上的穿

透吸附量和饱和吸附量均减少了 6. 0% 和 6. 9%。
结合图 3 可见: 3MP( 分压为 0. 16 ～ 2. 91 kPa) 在分

子筛上平衡吸附量为 0. 28 ～ 0. 73 g，故动态吸附过

程中，3MP 吸附占据分子筛上的部分吸附位，从而

导致 正 己 烷 穿 透 吸 附 量 下 降。在 吸 附 温 度 为

200 ℃、正 己 烷 分 压 为 2. 92 ～ 2. 99 kPa、GHSV 为

349 ～ 355 h －1 条 件 下，改 变 2MP 分 压 为 0. 20 ～
0. 92 kPa，正己烷在分子筛上的穿透和饱和吸附量

均 在 1% 范 围 内 波 动。因 此，2MP 分 压 小 于

0. 92 kPa，2MP 不会对正己烷在分子筛上的吸附性

能产生明显的影响。MCP 分压为0 ～ 3. 24 kPa，对应

正己烷穿透吸附量由4. 94 g持续下降至4. 66 g; 无

MCP 存在时，正己烷饱和吸附量为5. 3 ～ 5. 4 g，变化

不大。上述现象结合图 3 表明 MCP 分子直径较大，

主要吸附于孔径较大的二次孔中，不影响正己烷在

分子筛微孔上的吸附，由此正己烷在分子筛上的饱
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和吸附量未发生明显变化; 而二次孔亦是正己烷到

达分子筛晶粒内部的传质通道，故甲基环戊烷易影

响正己烷在分子筛中的扩散传质，引起穿透时间提

前，穿透吸附量下降。

3 结论

1) 随着吸附温度的升高，成型 5A 分子筛对正

己烷吸附等温线的优惠程度明显降低; 用 PSA 抽提

C6 馏分中正己烷的过程，宜在较高温度 ( 不小于

200 ℃ ) 下进行。
2) 在 193 ～ 195 ℃、异 构 烷 烃 分 压 为 1. 44 ～

10. 80 kPa时，100 g成型 5A 分子筛对 3MP 和 MCP
的平衡吸附量分别为 0. 52 ～ 1. 35 g、0. 34 ～ 1. 31 g，

大于 2MP ( 0. 21 ～ 0. 35 g ) ; 异 构 烷 烃 分 压 大 于

10. 80 kPa，分子筛对 3MP 和 MCP 的平衡吸附量接

近，对 2MP 的平衡吸附量增加很少，吸附等温线趋

于平衡。
3) 3MP 和 MCP 对正己烷在成型 5A 分子筛上

动态吸附性能的影响比 2MP 明显，致使正己烷在成

型 5A 分子筛上的穿透吸附量下降约 6. 0%。在采

用吸附法分离抽提高纯正己烷工艺中，需考虑 3MP
及 MCP 对最终正己烷产品的纯度及回收率的影响。

符号说明:
f 传质区内没有利用的吸附床所占的比例

L 吸附床层长度，mm

LM 吸附传质区长度，mm

m 床层吸附剂装填量，g

M 进料质量流量，g /min

qb 每 100 g 分子筛的穿透吸附量，g

qe 每 100 g 分子筛的饱和吸附量，g

tb 吸附穿透时间( w /w0 为 0. 05 时的吸附时间) ，min

te 吸附饱和时间( w /w0 为 0. 95 时的吸附时间) ，min

w0 吸附柱进口气中正己烷质量分数，%

w 吸附柱出口气中正己烷质量分数，%

β 床层利用率( 床层饱和度)
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