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摘 要:基于吉布斯自由能最小化原理,采用遗传算法,在
 

60~300
 

℃、
 

0.1~0.7
 

MPa及异丙醇与环氧乙烷/乙

二醇进料摩尔比为0.25∶1~7∶1条件下,对比分析了温度、压力及进料摩尔比对环氧乙烷开环法和乙二醇脱

水法合成乙二醇单异丙醚和乙二醇二异丙醚时的反应物平衡转化率、产物选择性及气液平衡组成的影响。计算

结果表明:在异丙醇与乙二醇/环氧乙烷进料摩尔比为4∶1时,环氧乙烷开环法异丙醇平衡转化率高于乙二醇

脱水法,前者在140
 

℃时最大为32.23%,后者在170
 

℃时最大为15.75%;两体系乙二醇单异丙醚选择性均随

温度升高而增加(前者71.07%~94.31%,后者
 

82.56%~97.96%),乙二醇二异丙醚选择性随温度升高而降

低;压力升高会提升体系汽化温度,进而导致两体系气液共存温度区间右移。进料比增大时,两体系异丙醇转化

率均减小,且乙二醇脱水法气液共存区间(100~170
 

℃)宽于环氧乙烷开环法(110~140
 

℃)。
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Abstract:
 

Based
 

on
 

the
 

Gibbs
 

free
 

energy
 

minimization
 

principle
 

and
 

a
 

genetic
 

algorithm,
 

this
 

study
 

comparatively
 

analyzes
 

the
 

effects
 

of
 

temperature,
 

pressure,
 

and
 

feed
 

molar
 

ratio
 

on
 

the
 

equilibrium
 

conversion
 

of
 

reactants,
 

product
 

selectivity,
 

and
 

gas-liquid
 

equilibrium
 

composition
 

in
 

the
 

synthesis
 

of
 

ethylene
 

glycol
 

isopropyl
 

ether
 

and
 

ethylene
 

glycol
 

diisopropyl
 

ether
 

via
 

the
 

methods
 

of
 

ethylene
 

oxide
 

ring
 

opening
 

and
 

the
 

ethylene
 

glycol
 

dehydration
 

within
 

the
 

ranges
 

of
 

60~300
 

℃,
 

0.1~0.7
 

MPa,
 

and
 

a
 

feed
 

molar
 

ratio
 

of
 

isopropanol
 

to
 

ethylene
 

oxide/ethylene
 

glycol
 

from
 

0.25∶1
 

to
 

7∶1.
 

The
 

calculation
 

results
 

show
 

that
 

when
 

the
 

feed
 

molar
 

ratio
 

of
 

isopropanol
 

to
 

ethylene
 

glycol/ethylene
 

oxide
 

is
 

4∶1,
 

the
 

equilibrium
 

conversion
 

of
 

isopropanol
 

in
 

the
 

ethylene
 

oxide
 

ring-opening
 

method
 

is
 

higher
 

than
 

that
 

in
 

the
 

ethylene
 

glycol
 

dehydration
 

method.
 

The
 

former
 

reaches
 

a
 

maximum
 

of
 

32.23%
 

at
 

140
 

℃,
 

while
 

the
 

latter
 

reaches
 

a
 

maximum
 

of
 

15.75%
 

at
 

170
 

℃.
 

Ethylene
 

glycol
 

isopropyl
 

ether
 

selectivity
 

in
 

both
 

systems
 

increases
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

temperature
 

(71.07%~94.31%
 

for
 

the
 

ethylene
 

oxide
 

ring-opening
 

method
 

and
 

82.56%~97.96%
 

for
 

the
 

ethylene
 

glycol
 

dehydration
 

method),
 

while
 

ethylene
 

glycol
 

diisopropyl
 

ether
 

selectivity
 

decreases
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

temperature.
 

An
 

increase
 

in
 

pressure
 

raises
 

the
 

systems’
 

vaporization
 

temperature,
 

thereby
 

causing
 

a
 

rightward
 

shift
 

of
 

the
 

vapor-liquid
 

coexistence
 

temperature
 

range
 

for
 

both
 

systems.
 

With
 

the
 

increase
 

of
 

feed
 

molar
 

ratio,
 

the
 

isopropanol
 

conversion
 

decreases
 

in
 

both
 

systems
 

and
 

the
 

vapor-liquid
 

coexistence
 

temperature
 

range
 

is
 

wider
 

for
 

the
 

ethylene
 

glycol
 

dehydration
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system
 

(100~170
 

℃)
 

than
 

for
 

the
 

ethylene
 

oxide
 

ring-opening
 

system
 

(110~140
 

℃).
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乙二醇异丙醚是一类性能优异的乙二醇醚类衍生物[1],包含乙二醇单异丙醚(ethylene
 

glycol
 

isopro-
pyl

 

ether,
 

EGIPE)和乙二醇二异丙醚(ethylene
 

glycol
 

diisopropyl
 

ether,
 

EGDIPE),分别简称“单醚”和
“二醚”。单醚具有优良溶解性、低吸湿性(水分含量低于0.1%)、低冰点(可达-60

 

℃)以及优异的材料相

容性等[2],在绿色溶剂、高性能涂料、低温制冷剂、药物合成等领域具有广泛应用前景[3];二醚作为新型含

氧醚类液体燃料具有较高的十六烷值和能量密度,与柴油互溶,性能稳定,在提升燃油燃烧效率的同时可

显著降低柴油机污染物排放[4-5],另外还可以用作电池电解质的主溶剂[6]。
目前合成乙二醇异丙醚的主要方法有环氧乙烷开环法和乙二醇脱水法。环氧乙烷开环法以环氧乙烷

(ethylene
 

oxide,
 

EO)和异丙醇(isopropyl
 

alcohol,
 

IPA)为原料,通过亲核加成反应生成目标产物。蔡亚

等[7]采用环氧乙烷法合成乙二醇单异丙醚,实现了81.2%的收率。该路线原料环氧乙烷属于来源稳定的

石油化工产品,且反应过程中无水分生成,但环氧乙烷易燃易爆,储存要求高,增加了生产成本。与之相

比,乙二醇脱水法以乙二醇(ethylene
 

glycol,
 

EG)和异丙醇为反应原料,通过分子间脱水制备乙二醇异丙

醚,反应条件温和,无需外加压力,可降低对耐压设备的依赖与能耗,且乙二醇来源广泛,可通过石油化工

或生物基途径获取,有一定的成本优势。因此,乙二醇脱水法制备乙二醇异丙醚是一条兼具经济性与环保

可持续性的合成路径[8]。然而,当前针对乙二醇异丙醚的绿色合成研究仍不够深入,且尚未实现工业化。
仅有的研究集中在酸性分子筛、杂多酸等新型催化剂的开发方面[9-11]。而针对该体系多相热力学平衡的

系统分析更是匮乏,尤其是温度、压力及进料比对气液相平衡与产物选择性的影响尚未明晰,亟需深入开

展热力学分析研究。
开展非均相反应热力学平衡计算,目前有平衡常数法与吉布斯自由能最小化法:前者需同步计算反应

平衡与相平衡,对于多组分复杂体系计算繁琐且误差易累积[12];而后者以体系总吉布斯自由能最小化为

目标,将热力学平衡分析转化为带约束条件的非线性最优化问题,更适配多组分非均相体系中反应与相变

共存的复杂场景[13]。在非线性优化过程中,牛顿-拉夫逊法等传统优化算法对初始值敏感、易陷入局部最

优,且对非理想体系的适配性差,易出现收敛困难的问题;遗传算法(genetic
 

algorithm,
 

GA)是一种模拟

自然选择和遗传机制的优化方法,经过前期验证可以通过全局搜索特性有效弥补上述不足,可满足复杂体

系的热力学计算需求[14]。
本研究针对环氧乙烷开环与乙二醇脱水合成乙二醇异丙醚的两条路线,通过Benson法[15]、Joback

法[16]等基团贡献法估算相关热力学数据,基于吉布斯自由能最小化原理,建立适用于两种路径的热力学

计算模型并采用遗传算法进行优化。考察了温度60~300
 

℃、压力0.1~0.7
 

MPa、异丙醇与环氧乙烷/乙

二醇进料摩尔比0.25∶1~7∶1条件下反应的平衡转化率、产物选择性及气液组成的分布规律,对比了两

条合成路线的热力学趋势差异。期望该研究可为后续实验研究、工艺条件优化及反应器设计提供参考。

1 热力学计算

1.1 合成路线

环氧乙烷开环法的反应见式(1)和式(2)。

(1)

(2)
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乙二醇脱水法的反应见式(3)和式(4)。

(3)

(4)

1.2 体系的吉布斯自由能最小化

将非均相多组分复杂体系的吉布斯自由能表示为:

G=∑
Nc

i=1
∑
Np

j=1
nijμij。 (5)

且式(5)须满足以下约束条件:

nij≥0;i=1,…,Nc;j=1,…,Np; (6)

∑
Nc

i=1
∑
Np

j=1
nijβik =Bk;i=1,…,Nc;j=1,…,Np。 (7)

式(5)~(7)中:Nc 是体系中组分的数目(包含乙二醇/环氧乙烷、异丙醇、EGIPE、EGDIPE和 H2O);Np

是体系中相态的数目,两个反应均为气液两相,Np=2;nij 是组分i在j 相中的摩尔数;μij 是组分i在j
相中的化学势;βik 是组分i分子式中第k种元素的原子数(如乙二醇含2个C、6个H、2个O);Bk 是体系

中第k种元素的总摩尔数(反应前后守恒)。
式(5)在非均相体系中适用于气相和液相组分的总化学势μi,如式(8)所示,其中f

︿
i 表示混合物中组

分i的逸度,μθ
i T  是标准状态下纯组分的化学势。

μi=μθ
i T  +RTlnf

︿
i。 (8)

对于液相组分需要用活度αi 来矫正液体混合物中组分的化学势:

μi=μθ
i T,p  +RTlnαi, (9)

αi=γixi。 (10)
式中:γi 是液体组分i的活度系数,xi 是i组分在液相中的摩尔分数[17]。

1.3 气液相平衡热力学判据与液相UNIFAC模型引入

非均相气液两相体系达到热力学平衡时,需同时满足反应平衡与相平衡。以μV
i 表示组分i在液相中

的化学势,μG
i 为组分i在气相中的化学势,相平衡遵循核心判据:

μV
i=μG

i,
 

i=1,2,…,Nc。 (11)
两条反应路线包含乙二醇、环氧乙烷、异丙醇、水、EGIPE、EGDIPE等组分,其中目标产物EGIPE、EGDIPE

缺乏现成的二元交互参数数据库支持。因此,液相非理想性校正采用通用基团活度系数(universal
 

quasi-chemi-
cal

 

functional
 

group
 

activity
 

coefficients,
 

UNIFAC)模型[18],该模型通过将组分拆分为基础功能基团,利用基团间

的交互参数估算活度系数γi,适配多组分的复杂多相体系。乙二醇脱水和环氧乙烷开环反应体系中涉及的基团

体积参数Rk、面积参数Qk 如表1所示;各基团间具体的相互作用参数αmn 如表2所示[19]。

1.4 遗传算法

针对乙二醇/环氧乙烷与异丙醇反应体系,拟定如下遗传算法参数:

1)
 

个体与种群。n1v、n2v 和n1l、n2l 分别表示EGIPE、EGDIPE在气相和液相中的摩尔数,将这4个变量作

为一个个体构成种群。种群规模设为100,根据体系4个变量以及复杂度确定,确保种群多样性以覆盖最优解。

2)
 

适应度函数。采用反应体系吉布斯自由能函数的相反数作为适应度函数f x  ,通过f x  的大

小来衡量种群中个体优劣,通过矩阵化的种群适应度计算方法求解,提高了每一代种群的适应度效率。

f x  =-G x  。 (12)
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朱超凡等:由异丙醇制取乙二醇异丙醚的非均相热力学研究

表1 UNIFAC法基团体积与面积参数

Table
 

1 Group
 

volume
 

and
 

area
 

parameters
 

of
 

UNIFAC
 

method

基团 RK QK

CH2 0.674
 

4 0.540

CH3 0.901
 

1 0.848

OH 1.000
 

0 1.200

CH 0.446
 

9 0.228

H2O 0.920
 

0 1.400

CH—O 0.690
 

8 0.468

—O— 1.000
 

0 1.200

表2 UNIFAC法基团交互作用参数

Table
 

2 Group
 

interaction
 

parameters
 

of
 

UNIFAC
 

method

基团 CH2 CH3 OH H2O CH CH—O —O—

CH2 0 0 986.50 1318.00 0 251.50 -28.06

CH3 0 0 986.50 1318.00 0 251.50 -28.06

OH 156.40 156.40 0 353.50 156.40 28.06 200.00

H2O 300.00 300.00-229.10 0 300.00 540.50 200.00

CH 0 0 986.50 1318.00 0 251.50 -28.06

CH—O 83.36 83.36 237.70 -314.70 83.36 0 97.30

—O— 245.20 245.201
 

911.00 1911.00 245.20 251.50 0

  3)
 

停止条件。当算法运行情况满足以下两个条件中任意一个即停止运行并输出结果:①迟滞代数

(stall
 

generations)判据。由于本体系为多组分气液平衡系统,吉布斯自由能收敛速度较快,20~30代即

可满足“连续多代无显著进化”的收敛判定要求,故设定迟滞代数为25;②函数容差(function
 

tolerance)判
据。在迟滞代数周期内,个体适应度函数值的改变量小于函数容差时算法停止运行,函数容差取10-8。

2 结果与讨论

为了方便对比热力学平衡参数,固定环氧乙烷/乙二醇进料为100
 

mol,考察温度(60~300
 

℃)、压力

(0.1~0.7
 

MPa)、异丙醇与环氧乙烷/乙二醇的进料摩尔比(0.25∶1~7∶1)对反应的影响。

2.1 温度对环氧乙烷开环和醇脱水反应体系的影响

在压力0.3
 

MPa,异丙醇与环氧乙烷/乙二醇进料摩尔比为4∶1的条件下,探究温度(60~300
 

℃)对
原料平衡转化率、产物选择性以及平衡组成气液相分布的影响。

2.1.1 温度对原料平衡转化率的影响

图1展示了60~300
 

℃内两种反应体系的原料平衡转化率的变化情况。异丙醇的转化率在两种体系

中变化趋势相同,均随着温度升高而下降,二者差异在于拐点温度。为了清晰呈现该差异,对拐点温度附

近的数据进行放大与密集化展示,可见:环氧乙烷开环法的拐点温度为110
 

℃,在100~170
 

℃异丙醇转化

率高于乙二醇脱水法,140
 

℃达到最大32.23%,且环氧乙烷的平衡转化率维持在近100%,几乎可以完全

反应。相比之下,乙二醇脱水法异丙醇和乙二醇转化率的拐点温度为100
 

℃,并在100~170
 

℃内随温度

升高而逐渐上升,在170
 

℃时达到最大(异丙醇和乙二醇转化率分别为15.75%和54.73%),但超过

170
 

℃后原料转化率逐渐下降。
环氧乙烷的平衡转化率在60~300

 

℃始终维持在100%,这归因于其开环反应受高环张力驱动释放

大量张力能,焓变△H 为-115.6
 

kJ/mol(298
 

K,标准状态,Benson法估算)。这种强放热特性让反应吉

布斯自由能变△G 在考察温度区间内始终远小于0,平衡常数极大,因此环氧乙烷几乎完全转化。由于这

两种反应均是放热反应(△H<0),随着温度升高,平衡向反应物方向移动,因此两种反应体系中异丙醇平

衡转化率,以及乙二醇脱水法中乙二醇平衡转化率,整体均随温度升高而下降。在100~170
 

℃,异丙醇和

乙二醇的平衡转化率升高是因为当温度超过100
 

℃,反应生成的水由液态变为气态,水的相变熵△S 为

108.9
 

J/mol·K  (298
 

K,标准状态,基于Joback法估算),相态变化使系统混乱度显著提升,体系总熵

变△S 为186.9
 

J/mol·K  (170
 

℃、0.3
 

MPa条件下)。乙二醇脱水反应的焓变△H=-23.69
 

kJ/mol
(Benson法估算),在体系熵增效应推动下,吉布斯自由能变(△G)从-58

 

kJ/mol降至-106.25
 

kJ/mol
(负值增大),推动平衡向右移动,转化率升高。

2.1.2 温度对产物选择性的影响

图2对比了60~300
 

℃内环氧乙烷开环和乙二醇脱水过程中生成单醚和二醚的选择性。结果表明,
两体系单醚选择性随温度升高呈先升后降再升的变化趋势,在100

 

℃左右达到峰值,150
 

℃附近降至谷
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图1 环氧乙烷开环和乙二醇脱水过程中原料的平衡转化率对比(反应压力0.3
 

MPa)

Fig.1 Comparison
 

of
 

equilibrium
 

conversion
 

rate
 

of
 

feedstocks
 

during
 

ring
 

opening
 

of
 

ethylene
 

oxide
 

or
 

dehydration
 

of
 

ethylene
 

glycol
 

(reaction
 

pressure
 

0.3
 

MPa)

图2 环氧乙烷开环和乙二醇脱水过程中产物的选择性对比(反应压力0.3
 

MPa)

Fig.2 Comparison
 

of
 

product
 

selectivity
 

during
 

ring
 

opening
 

of
 

ethylene
 

oxide
 

or
 

dehydration
 

of
 

ethylene
 

glycol
 

(reaction
 

pressure
 

0.3
 

MPa)
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值,范围分别为71.07%~94.31%和82.56%~97.96%;二醚选择性随温度升高呈先降后升再降的变化,
分别为5.69%~28.94%和2.04%~17.44%。环氧乙烷开环法因为反应放热(△H=-115.6

 

kJ/mol),
进而使△G 具有负值,平衡常数K 很大,反应几乎不可逆。这导致所有环氧乙烷迅速转化为单醚,为生成

二醚提供了充足的底物,从而在低水环境下更易生成二醚。而醇脱水反应为放热反应,温度升高会使平衡

常数K 减小,故而抑制了二醚的生成。乙二醇脱水法中两步均生成水,体系中水浓度较高,平衡逆向移动

加剧了对生成二醚的抑制,因此单醚的选择性始终高于环氧乙烷开环法。

2.1.3 温度对气液相平衡组成的影响

在60~300
 

℃、0.3
 

MPa、异丙醇与环氧乙烷(乙二醇)的进料摩尔比为4∶1的条件下考察了两种反

应体系平衡时气液相组成分布。图3中用红色折线标记相界面,其上方为平衡气相组成,下方为平衡液相

组成。

图3 环氧乙烷开环和乙二醇脱水过程中气相和液相平衡组成分布对比(反应压力0.3
 

MPa)

Fig.3 Comparison
 

of
 

gas
 

and
 

liquid
 

phase
 

equilibrium
 

composition
 

distributions
 

during
 

ring
 

opening
 

of
 

ethylene
 

oxide
 

or
 

dehydration
 

of
 

ethylene
 

glycol
 

(reaction
 

pressure
 

0.3
 

MPa)

  由图3(a)可知,低于110
 

℃时,环氧乙烷开环体系中所有组分均为液相,低温下体系主要由单醚、微
量二醚、反应第二步生成的水以及未反应的异丙醇组成。当温度升至110~140

 

℃时,体系呈现气液共存

的非均相状态,大部分异丙醇、单醚及少量二醚逐步从液相转移至气相。随着温度升高至150
 

℃,体系中

所有组分转移到气相。图3(b)所示乙二醇脱水法的气液共存区间为100~170
 

℃,显著宽于环氧乙烷开

环法。
环氧乙烷开环法气液共存区较窄,是因该体系仅第二步生成水,汽化快速结束;且环氧乙烷三元环张

力大(环张力能≈114
 

kJ/mol),第一步反应强放热(△H 绝对值大),低温(<100
 

℃)已达平衡,异丙醇大

部分转化为单醚,加之环氧乙烷因反应完全(平衡转化率近100%)在气液区无残留,进一步收窄了气液共

存范围。而乙二醇脱水法气液共存区(100~170
 

℃)较宽,是因该体系两步反应均生成水,水分汽化;100
 

℃
后升温又使平衡逆向移动,未反应的低沸点异丙醇(沸点82.4

 

℃)持续补充,延长了低沸点组分汽化周期。

2.2 压力对环氧乙烷开环和醇脱水反应体系的影响

根据勒夏特列原理,由于环氧乙烷开环反应属于分子数减少的反应,压力增大会使得反应向右移动。
而乙二醇脱水反应属于等分子反应,压力不会影响该反应的化学平衡(该结论仅适用于原料和产物都为同

一相态条件下)。然而,在本研究的温度范围内,两个体系包含了气液两相状态,并且所有组分在两相中均

存在气液相平衡。为此,需要探讨压力对两个体系反应平衡和相平衡的影响。本小节在60~300
 

℃,固定

异丙醇进料400
 

mol、环氧乙烷/乙二醇为100
 

mol,考察了压力(0.1~0.7
 

MPa)对环氧乙烷开环和乙二醇

脱水反应平衡转化率、产物选择性以及气液平衡组成的影响。

2.2.1 压力对原料平衡转化率与产物选择性的影响

图4展示了压力对环氧乙烷开环和乙二醇脱水反应的影响。如图4(b)所示,压力对环氧乙烷的平衡
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转化率无影响,其值保持在100%。因为环氧乙烷开环反应的平衡常数极大,平衡偏向产物侧。由图4
(c)、图4(d)可知,在200

 

℃以上时,不同压力下乙二醇脱水法中乙二醇和异丙醇的转化率变化趋于一致;
而在70~200

 

℃区间,转化率随压力升高呈现下降趋势。这是因为200
 

℃以上乙二醇体系所有组分均为

气体,压力变化不会改变其平衡位置。而在70~200
 

℃气液共存区间,压力升高会使更多反应物留在液

相,导致气相反应物浓度降低,进而转化率下降。由图4(a)和图4(c)可见,两种方法异丙醇的平衡转化率

曲线呈现相似的趋势,仅拐点温度存在差异。此外,压力升高会使两体系转化率曲线的拐点温度同步上

升。对于环氧乙烷开环法,压力0.1
 

MPa时拐点温度为70
 

℃,压力升至0.7
 

MPa时为140
 

℃。而乙二醇

脱水法,压力为0.1
 

MPa时乙二醇与异丙醇平衡转化率曲线的拐点温度为70
 

℃;压力升高到0.7
 

MPa
时,拐点温度也随之升高为130

 

℃。

图4 压力对环氧乙烷开环和乙二醇脱水过程中平衡转化率的影响

Fig.4 Effect
 

of
 

pressure
 

on
 

equilibrium
 

conversion
 

rate
 

during
 

ring
 

opening
 

of
 

ethylene
 

oxide
 

or
 

dehydration
 

of
 

glycol
 

  由图5可知,随着压力增大,环氧乙烷开环法的单醚选择性呈现下降的趋势,而乙二醇脱水法的单醚

选择性持续升高。0.1
 

MPa时,环氧乙烷开环反应和乙二醇脱水反应的拐点温度均为70
 

℃,单醚选择性

分别为96.31%和96.83%;当压力增加到0.7
 

MPa时,环氧乙烷开环反应对应的拐点温度是140
 

℃、单
醚选择性为94.83%,乙二醇脱水反应对应的拐点温度是130

 

℃、单醚的选择性为97.89%。二醚选择性

变化趋势与单醚相反,且环氧乙烷路线的拐点温度更高,可能因其开环反应的强放热特性,焓变绝对值更

大,需更高温度使熵增效应逆转选择性。因此上述差异的热力学本质为:环氧乙烷开环法为强放热反应

(△H=-115.6
 

kJ/mol),高压对平衡常数影响微弱,但高压使拐点温度上升至140
 

℃(0.7
 

MPa),单醚
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作为中间产物,在高温高压下与过量异丙醇进一步反应生成二醚,故单醚选择性呈下降趋势。而对于乙二

醇脱水反应,高压使气液共存温度上移,液相比例增加,体系中水浓度维持在较高的水平(两步反应均生成

水),平衡逆向移动抑制二醚生成,推动单醚选择性持续提升。

图5 不同压力对环氧乙烷开环和乙二醇脱水过程中单醚和二醚选择性对比

Fig.5 Comparison
 

of
 

EGIPE
 

and
 

EGDIPE
 

selectivity
 

during
 

ethylene
 

oxide
 

ring
 

opening
 

or
 

glycol
 

dehydration
 

at
 

different
 

pressures

2.2.2 压力对气液相平衡组成的影响

在60~300
 

℃、环氧乙烷/乙二醇进料量为100
 

mol、异丙醇进料量为400
 

mol的条件下,对比了0.1
和0.5

 

MPa时,压力对环氧乙烷开环和乙二醇脱水反应的气液相平衡组成的影响。
由图6和图7可知,0.1

 

MPa时,环氧乙烷开环反应在60
 

℃之前体系所有组分均为液相,当温度上升

图6 不同压力下环氧乙烷开环过程中气相和液相平衡组成分布对比

Fig.6 Comparison
 

of
 

gas
 

and
 

liquid
 

phase
 

equilibrium
 

composition
 

distributions
 

during
 

ring
 

opening
 

of
 

ethylene
 

oxide
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图7 不同压力下乙二醇脱水过程中气相和液相平衡组成分布对比

Fig.7 Comparison
 

of
 

gas
 

and
 

liquid
 

phase
 

equilibrium
 

composition
 

distributions
 

during
 

ethylene
 

glycol
 

dehydration
 

到70~110
 

℃时,液相中的水、单醚、二醚以及未反应的异丙醇陆续转移到气相中,当温度上升到120
 

℃以

上时,体系内的组分全部为气相。当压力升至0.5
 

MPa后,环氧乙烷开环法发生相转移的温度为130
 

℃;
乙二醇脱水法发生相转移的温度为80

 

℃,120
 

℃所有组分全部转移到气相中。且相变区间与上文探究的

压力对原料转化率、产物选择性的影响趋势一致。
压力增大使体系气液共存温度区间右移,符合克劳修斯-克拉佩龙方程———压力升高时液体饱和蒸气

压相应增大,故汽化温度随之升高,气液共存区间相应上移。两种反应体系的差异源于产物和中间体的挥

发性不同:环氧乙烷开环反应产物多为高沸点物质,而乙二醇脱水反应的产物为低沸点组分(如水),致使

前者进入气液共存态所需温度更高。提高压力对反应的优化作用体现在:乙二醇脱水反应在0.5
 

MPa
时,水需至120

 

℃才开始汽化,体系中液相水的比例提高、浓度维持在较高水平,而水解副反应即单醚与水

反应生成乙二醇和异丙醇为可逆反应,根据勒夏特列原理,高浓度水会推动副反应逆向移动,减少单醚的

分解,从而有效抑制水解等副反应。

2.3 进料摩尔比对环氧乙烷开环和醇脱水反应体系的影响

2.3.1 进料摩尔比对原料平衡转化率和产物选择性的影响

如图8所示,在进料比为0.25∶1~7∶1,反应压力0.3
 

MPa,温度120
 

℃时,展示了环氧乙烷开环反

应和乙二醇脱水反应中异丙醇的平衡转化率、单醚和二醚的选择性变化情况。

图8 不同进料摩尔比对异丙醇平衡转化率、EGIPE和EGDIPE选择性的影响(反应压力0.3
 

MPa,温度120
 

℃)

Fig.8 Effect
 

of
 

different
 

feed
 

molar
 

ratios
 

on
 

isopropanol
 

equilibrium
 

conversion,
 

EGIPE
 

and
 

EGDIPE
 

selectivity
 

(reaction
 

pressure
 

0.3
 

MPa,
 

temperature
 

120
 

℃)
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  在环氧乙烷开环法中,当异丙醇与环氧乙烷的进料比不大于1∶1时异丙醇实现100%转化,是由于

环氧乙烷开环环张力释放,使反应热力学自发性极强(△G<0)。随着异丙醇进料比持续增大,环氧乙烷

的摩尔占比减小,单位摩尔异丙醇对应的环氧乙烷供给量大幅下降,导致异丙醇的平衡转化率降至

18.98%。该反应中单醚和二醚的选择性趋势与乙二醇脱水法相似,但单醚的选择性始终低于乙二醇脱水

法。这是因为,在环氧乙烷开环反应中,生成单醚的吉布斯自由能变化(△G)不如其在乙二醇脱水法中更

具有热力学优势。
在乙二醇脱水法中,随着异丙醇进料比的增加,异丙醇的平衡转化率减小。低进料比时,异丙醇为限

制反应物,热力学平衡向正反应方向移动以最大限度消耗异丙醇;随着进料比的增大,异丙醇变为过量反

应物,其浓度增加的幅度超过平衡正向移动的补偿作用,最终造成转化率下降。此外,单醚的选择性随进

料比增大从100%降至80.06%;与此同时,二醚的选择性则呈现上升趋势,最终上升至19.94%。表明当进

料比增大(即异丙醇相对过量),单醚生成的化学平衡因反应物浓度比例偏离最优值,导致反应趋向逆反应方

向,从而使单醚的选择性降低;而二醚生成的平衡则因浓度驱动持续正向推进,导致其选择性逐渐提高。

2.3.2 进料摩尔比对相态温度区间的影响

图9展示了环氧乙烷开环法和乙二醇脱水法在进料比为0.25∶1~7∶1、压力为0.3
 

MPa条件下的

相态温度区间的变化。
在环氧乙烷开环法(图9(a))中,随着进料比升高,气液共存的温度上限先升后降。在0.25∶1至

1∶1的低进料比区间,气液共存上限温度升至200
 

℃;当进料比从2∶1
 

进一步升至7∶1时,气液共存温

度上限则由
 

160
 

℃降至
 

130
 

℃。与乙二醇脱水法相比,环氧乙烷开环法进入气液共存区间需要更高的温

度,并且气液共存区间相对要窄,是因为环氧乙烷开环反应存在强烈的环张力释放,使气液平衡的临界相

转变温度升高(需达到110
 

℃才能形成气液共存相)。同时,产物组成的热力学稳定性更强,气液两相的蒸

气压-温度关系曲线梯度更陡,进而压缩了气液共存的温度区间。在乙二醇脱水法(图9(b))中,液相温

度区间的上限始终固定为
 

100
 

℃,这源于乙二醇脱水反应的液相热力学稳定态受其自身物性及反应平衡

约束而保持恒定;气液共存区间的上限温度从进料比
 

0.25∶1
 

时的
 

220
 

℃逐步降至
 

7∶1
 

时的
 

140
 

℃,气
相温度范围则相应变宽。这种变化反映了进料比的改变引起反应体系组成的变化,推动了气液相平衡热

力学状态的改变。相比之下,乙二醇脱水法在热力学操作窗口和工艺灵活性方面更具优势。而环氧乙烷

开环法的气液共存区间较窄,温度调节空间有限,工艺适配性相对较差。

图9 进料摩尔比对反应相态温度区间的影响(反应压力0.3
 

MPa)

Fig.
 

9 Effect
 

of
 

feed
 

molar
 

ratios
 

on
 

the
 

reaction
 

phase
 

temperature
 

range
 

(reaction
 

pressure:
 

0.3
 

MPa)

3 结论

1)
 

环氧乙烷开环法中环氧乙烷平衡转化率接近100%,异丙醇转化率拐点温度为110
 

℃;乙二醇脱水
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法乙二醇转化率随温度先升后降(170
 

℃达峰值54.73%),异丙醇转化率拐点温度为100
 

℃;随着异丙醇

与乙二醇(环氧乙烷)的进料比例增加,两体系异丙醇的转化率逐渐减小。

2)
 

两条反应路线乙二醇单异丙醚(EGIPE)选择性均随温度升高而上升、乙二醇二异丙醚(EGDIPE)
选择性随温度升高呈下降趋势,且乙二醇脱水法EGIPE选择性始终高于环氧乙烷开环法;随着压力的增

大,乙二醇脱水法的EGIPE选择性持续升高,而环氧乙烷的EGDIPE选择性则呈现下降的趋势,且拐点

对应的温度均相应上升,乙二醇脱水反应中从70
 

℃(0.1
 

MPa)上升到130
 

℃(0.7
 

MPa),环氧乙烷开环反

应中从70
 

℃(0.1
 

MPa)上升到140
 

℃(0.7
 

MPa);随着进料比的增加两种路线的EGIPE的选择性减小,

EGDIPE的选择性则呈现上升趋势。

3)
 

气液平衡上,在进料比为4∶1、0.3
 

MPa时,乙二醇脱水法气液共存区间(100~170
 

℃)宽于环氧

乙烷开环法(110~140
 

℃),压力升高会使两种反应体系气液共存温度区间向高温方向移动,进料比升高

会使两条路线进入气相的临界温度降低,乙二醇脱水法工艺适应性好。

4)
 

综合热力学特征来看,两条合成路线的热力学存在明显差异,环氧乙烷开环法为强放热反应

(△H=-115.6
 

kJ/mol),反应驱动力强,环氧乙烷近乎完全转化,但气液共存区间窄,工艺操作窗口有

限;乙二醇脱水法为弱放热体系,反应受温度、压力及相态变化共同影响,两步反应均生成水,液相水浓度

对产物选择性具有调控作用,整体表现出更好的工艺适应性。
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