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摘 要：报道了以工业酒精为原料，用离子交换膜电渗析电解法生产无水乙醇的原理和工艺 采用该方 

法生产无水乙醇，对环境友好，产率达93％以上，精制产品纯度超过部颁优级纯标准，便于工业化生产． 
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无水乙醇是一种常用的有机溶剂和化学试 

剂．目前，无水乙醇生产一般采用生石灰法、分 

子筛法、苯 (亦可用正戊烷或正己烷代替苯 )三 

元共沸蒸馏法和干燥的阳离子交换树脂法【J4】．这 

些生产方法，或者使用有毒试剂，或者有“废渣”、 

“废液”、“废气”产生，对生态环境造成一定程度 

的影响．为了解决无水乙醇生产中的环境污染问 

题，本文探讨了用离子交换膜电渗析电解法生产 

无水乙醇的原理和工艺．用该方法生产无水乙醇， 

产品收率高、纯度高、无环境污染，便于工业化 

生产． 

1 实验部分 

1．1 仪器设备与试剂 

气相色谱仪(山东鲁南瑞虹化工仪器有限公 

司)，可控硅整流器，Abbe折光计，微型泵，安 

培计，阳离子交换膜 (氢型 )，钛板电极 ，阴离子 

交换膜 (氢氧型 )，转子流量计，镁粉 、碘、NaOH 

(均为市售分析纯 )，95％工业酒精，常规分析仪 

器及分析试剂． 

1．2 实验装置 

工业酒精电渗析电解法生产无水乙醇装置见 

图 1． 

(+)一刚膜 (-)一阴膜 

图 l 电渗析电解法生产无水乙醇装置图 

1．3 实验原理 

电渗析法是在离子交换技术基础上发展起来 

的【5】．电渗析技术在给水水质淡化和 NaOH生产[6】 

方面已得到较为普遍的推广；在综合利用和工业 

废水处理方面已得到广泛的重视，笔者曾用电渗 

析电溶法处理废硬质合金，分离合金组元，制备 

碳化钨粉和金属钻粉 】，具有较好效果．而用电 

渗析电解法生产无水乙醇，尚未见文献报道． 

电渗析电解法生产无水乙醇的原理，是利用 

外加直流电场迫使乙醇中所含的水电离成 OH一 

和 H ，来担负电流的传递任务；利用阴、阳离子 

交换膜对溶液中离子的选择透过性 ，使 OH一和 

H 在外加直流电场作用下，透过阴膜和阳膜迁离 

乙醇，进入正、负极室内，使乙醇浓度不断提高， 

最后得到无水乙醇． 

1．4 生产操作 

将原料乙醇通入电渗析电解器淡室 (图 1中 

间隔室 )，两极室也分别通入 95％乙醇作为极水， 

并分别用微型泵保持一定流速，然后接通直流电 

源，控制一定的槽电压，进行电解电渗析．无水 

乙醇含量达 99．7％后，关闭电源，停止电渗析电 

解，放出无水乙醇于接受器中，加入稍大于计算 

量的金属镁和微量碘(催化剂)，使水与金属镁(或 

乙醇镁 )作用生成氢氧化镁，除去无水乙醇中所 

含的微量水【3'引．对充分除水后的粗品无水乙醇精 

馏，蒸出头尾液，得精制产品无水乙醇． 

1．5 产品分析 

实验制得的精制无水乙醇，按 GB678．65标 

准分析检测产品质量；用山东鲁南瑞虹化工仪器 

有限公司生产的气相色谱仪检测(GDx．101填充 

柱，柱温垣温 184℃，载气氮气，流量 35 mL／min， 
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进样量 5 laL，FID检测器)，用浙江大学智能信息 

研究所 SSC．962色谱仪数据处理机，按面积归一 

法进行含量分析；用国产 WAY型 Abbe折光计测 

定折光率． 

2 结果与讨论 

2．1 电流效率与导电性 

用电渗析电解法生产无水乙醇时，由于原料 

乙醇导电性不好，槽电阻较大，易导致电流效率 

低，解决的方法有2种．其一是电渗析前在原料 

乙醇中加入适量 (一般为 1％)的分析纯 NaOH， 

NaOH在原料乙醇中离解成 OH一和 Na ，改善了 

原料乙醇的导电性 ，使电流密度增大，电流效率 

提高，而这些阴、阳离子在电渗析过程中，最终 

会透过阴膜和阳膜，分别迁入正 、负极室，不会 

影响产品无水乙醇的纯度．第二种方法是提高槽 

电压，实际生产中，一般将槽电压控制在 1．6～1．8 

V，初始状态时，电流效率可达 85％～90％，当乙 

醇浓度达到 99．5％左右时，电流效率将下降到 

50％以下，然而由于原料乙醇中含水量只占5％， 

总耗电量仍较小． 

2．2 离子交换膜 

电渗析电解法生产无水乙醇的离子交换膜， 

须采用孔隙度小，不易渗漏，机械性能、热稳定 

性及化学稳定性好的均相膜，其选择透过性应大 

于 95％．电渗析膜还应具有较低的膜电阻，阳膜 

宜采用氢型，阴膜宜采用氢氧型，以减小电压降， 

提高电流效率．电渗析膜经长时间使用后，也不 

会失效，不须再生，只须定期清洗，除去沉垢， 

其使用寿命一般可达 1～3 a．杜邦 Nafion膜、旭 

硝子 Flemion膜、旭化成 Acipex膜都有数十年生 

产历史I6】，已形成各具特色的数十种品种的系列 

产品，可供选购． 

2．3 极水 

电渗析槽极室内的极水也要采用 95％的乙 

醇，防止由于离子交换膜两边的乙醇(与极水)浓 

差大，产生的扩散，影响电渗析的效能及产品质 

量．作为极水的乙醇，经长时间使用后 ，杂质增 

多，乙醇浓度下降，酸碱度发生变化，应定期蒸 

馏，除水除杂后再使用． 

2．4 产物 

在电渗析时，电渗析槽内除了离子的迁移， 

在极室内还有电极反应发生，正极室内 OH一在阳 

极上失去电子生成氧气和水： 

4OH—m4e一=O2l"q-2H2O，E。=+0．40 V． 

负极室内，H 在阴极上得到电子生成氢气： 

2H +2e一=H2t，E。=0
．00 V． 

这样，整个电渗析电解法生产无水乙醇的过 

程，就相当于将原料乙醇中所含的水电解，除了 

得到产品无水乙醇外，还能得到副产物氢气和氧 

气． 

2．5 产率 

在电渗析电解法生产无水乙醇的过程中，电 

渗析器内除了离子的迁移和水的电离，主要反应 

是正负极室内氧气和氢气的生成，乙醇并不参与 

反应，也不会消耗 ，理论上粗产品无水乙醇的收 

率等于原料中乙醇含量 ，即以95％乙醇为原料时 

产率达 95％，实际生产中，每 100 kg原料乙醇， 

完全去水并精馏后得到的试剂纯度无水乙醇 87 

kg，产率为 87％，还得到无水乙醇头尾液 7．5 

． 总产率达 94．5％． 

2．6 纯度 

采用电渗析电解法生产无水乙醇时，不只是 

水电离后生成的 OH一和 H 能透过阴、阳膜迁入 

正 、负极室，其他可电离的杂质生成的阴、阳离 

子也同样能迁入极室，所以采用此法生产的无水 

乙醇，相对其他生产方法，产品纯度较高，无水 

乙醇的质量指标[8】及试生产中精制产品无水乙醇 

的技术条件如表 1． 

表 1 无水乙醇质量标准及产品技术条件 

指 标 名 称 质量指标 (GB678．65) 产品技 

优级纯 分析纯 化学纯 术条件 

含量％(体{ 大于或等于99．5 99．5 99．5 99．95 

不挥发物 0．000 5 0．001 0．001 0．000 2 

游离酸(以醋酸计)，％ O．002 O．003 O．006 O．001 

游离碱(以 NH3计)／％ O．000 1 O．000 2 O．000 5 O．000 05 

丙酮和异丙醇 O．000 5 O．000 5 O．001 O．000 5 

杂醇油 符 合 试 验 规 定 合格 

甲醇 O．O2 O．O5 O．20 O．015 

水分，％ O．2 O．3 O．5 O．O1 0．1 

还原高锰酸钾 符 合 试 验 规 定 合格 

与水混合试验 符 合 试 验 规 定 合格 

硫酸试验 符 合 试 验 规 定 合格 

精制产品无水乙醇的折光率 nD20--1．361 0，与 

文献值一致．精制产品无水乙醇的液相色谱图及 

分析结果如图2． 
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图2 无水乙醇液相色谱图及分析结果表 

3 结束语 

离子交换膜电渗析电解法生产无水乙醇，具 

有设备简单，操作方便，劳动强度小，产品收率 

及纯度高，对环境友好等特点，有极好的社会效 

益、经济效益和环境效益，适合于进行规模化工 

业生产． 
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The Production of Anhydrous Alcohol by the Way of Electrophoresis 
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of Phytochemi stry and Plant Resources in West China，Kunming Institute of Botany,CAS，Kunming Yunnan，650204，China) 

Abstract：The principle and method of producible anhydrous alcohol by the way of ion—exchange 

membrane electrophoresis are reported．The percentage of anhydrous alcohol can reach more than 93％． 

Key words：Ion—exchange membrane；electrophoresis；anhydrous alcohol；production 
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