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高效消氢催化剂的研制
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由于氢气易燃易爆
,

在开放环境和密闭

环境中
,

氢气的消除对于保证人员和设备的

安全
,

便成为重要的课题
�

通过催化作 用进

行的氢
一

氧反应有两类���
�

近年来
,

太原煤化

所发表的把
一

碳纤维催化剂
〔习 ,

用于脱除氢气

中的微量氧
,

属于过量氢下的氢氧反应
�

本消

氢反应则属于过量氧下的氢氧反应
,

这方面

的研究还不多
�

国外曾经使用的 � �
一� 型 消

氢催化剂
,

存在把含量高
、

消氢能力低
、

反应

温度高等缺点
�

针对这些问题
,

我们研制成

功了一种新的含贵金属量低
、

消氢能力高
,

稳

定性较好的消氢催化剂
,

实 验 方 法

通常消氢催化剂以算盘珠形状串成盘放

在消氢器内
,

挂在室内或密封环境中使用
�

依

靠气体的扩散
,

使含氢空气经过消氢催化剂
,

进行氢氧催化反应
,

从而达到消除环境中氢

气的目的
。

一
、

催化剂

我们把 ��
�

� 粉在适当的条件下压制成

算盘珠状
,

然后浸上一定量的贵金属
,

经过烘

干
、

焙烧
、

还原等步骤
,

制得特定结构的催化

剂
�

二
、

反应装置及操作步骤

反应罐是一个容积为一立方米的卧式密

封罐
,

装置流程如图 � 所示
�

罐的顶部有一

水封盖 �� ��
,

盖下装有挂消氢盘和测温热电

偶的支架 ��� �
,

盖旁有一循环取 样 口 ��� �
,

罐的左下方有两个进气口
�
氢气 进 口 �巧 �

和循环气进口 �� � �
�

操作步骤如下
�
将 �� 粒待评价 的催化

齐�经称重后分四行穿人催化剂盘
,

挂在支架

上
,

盖好水封盖
�

打开氢气钢瓶 ���
,

氢气用

针形阀 �� �调节到适当流速
,

通过流量表 �力

进行计量后进人反应罐内
�

在罐内
,

氢气与

空气混合后
,

依靠扩散作用通过催化剂盘
,

在

催化剂表面上迅速发生氢
一
氧反应而 进 行催

图 � 反应装置流程示意图

�
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化消氢
�

调节氢气流速
,

使罐内氢气浓度保

持为定值 �误差为 士 �
�

�� 务�
�

�
,

罐内气体的

压力接近常压
,

控制在 �� 士 , 毫米水柱
,

样

品气由取样口 �� � �通过测氢 仪 �� 连 续不

断测出所含的氢气浓度
�

同时用记录仪 �� ��

记下氢气浓度曲线
�

样品气在循环泵 �� �作

用下
,

再次进人反应罐
�

循环泵的抽气速度

为 � 立升 �分
�

如此循环操作
,

直至一次评价

结束
�

三
、

氢气浓度的分析方法

反应罐内的 氢 气浓 度 由 � � 一 � �  � 测

氢仪分析
�

该仪器根据氢气和空气 的热 导

率不同的性质
,

采用热导池进行检测
�

为使

分析结果能够及时被记录下来
,

我们又在测

氢仪上并联了一台毫伏记录仪
�

同时
,

我们

又以 � � �
一

� �� 为固定相的色谱法对测氢仪

刻度进行了校正
�

四
、

消氢能力的测定

把一小盘催化剂挂在反应装置中
,

控制

进氢量
,

并使反应罐中气体不断循环
,

保持反

应罐中氢浓度为一定值
�

计算反应 � 小时内

的进氢体积 ��� �
·

� � 即为催化剂的消氢能

力
�

计算方法有三种
� �

�

每小盘催化剂单位

表 � �� 一� 型和

科 学
�

��
�

时间内的消氢能力
� 升 �

�

�盘
·

小时 � �
�

单

位重量催化剂单位时间内的 消 氢 能 力
� 升

�
。

�克催化剂
·

小时 � �
�

单位重量贵金属单

位时间内的消氢能力
� 升 �汀克贵金属

·

小

时
�

实验结果和讨论

一
、

催化剂表面分析

我们对 ��
一 � 型和 � �一� 型催化剂进行

了表面物性测试
,

其结果如表 � 所示
�

催化剂表面分析结果表明 � � 一 � 型催化

剂的总表面积要比 � �
一 � 型催化剂大 �� 倍

,

且分散度要好
�

我们认为 �
�

一�
�

催化反应起

控制作用的是外扩散步骤
,

�
�

一 �
�

反应是在

催化剂的表层进行的
�

由 表 � 看 出
,

虽然

� �
一 �型催化剂含贵金属组份仅是 � �

一 �型催

化剂的 �� �
,

但是其表面金属浓度却比 ��
一 �

型催化剂高一倍
,

催化剂表层贵金属浓度和

金属分散度的增高
,

使得表层金属表面积增

大
,

从而使得 � �
一� 型催化剂比 � �

一 � 型催

化剂具有较高的消氢能力
�

二
、

消氢能力试验

消氢反应是在 ��
,

装置中常温起 动
、

不

� � 一� 型催化荆表面分析

���
�

���

表面贵金 八孙黔
� 、

�
‘
�

考兰
气二, 且 � � ‘� � � � �

�认
��

言

�� � �
� �

入

。
�

,

�
, � �

�
。

�

�。

�
、、

�

、

�
�、

���
。

��� �
。

��� �
。

��� �
。

� ��� � �
。

���

。
�

、

�
�

�

�

�
。

�

� �

�一
� �

�

�

�
, � �

。
�

采用 � � �
一
� �� 多功能电子能谱仪 , 为 � � � 分析结果 � �

�

简易 � � � 法测定结果 � �
,

脉冲 �
�

一�
�

滴定法测定结果
�

表 � �� 一 � 型催化荆与 � �
一
� 型催化剂消氢能力比较

编编 号号 贵金属量量 催化剂重量量 消氢 能力 ��� �
‘

� ���

�������������������������������������克�盘�������������������������������������������
相相相对含贵金属量量 相对贵金属用量量量 �升 ��

�

�盘盘 �升�
�

�克催催 �升�
�

�克贵金金
······

小时��� 化剂
·

小时 ��� 属
·

小时 ���

��� �
一
�
���

�
。

��� �
�

��� ��
。

分分 � �
。

��� �
�

� ���  ! ���

��� 日一���� �
。

��� �
�

��� ��
�

斗斗 � �
�

��� �
�

� ���   ���

��� �
一
���� �

�

��� �
�

��� � �
。

��� �  
�

��� �
。

���� � ����

����
一
��� �

。

��� �
。

��� �  
�

��� � �
�

��� �
。

� ��� 斗�
。

�
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表 , 氢浓度与消里能力之关系

编编 号号 氢浓度度 催化剂重量量 消氢能力 ��� �
·

内内

,,,,
�

」分 , 户‘、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、 �����������朴 �
,

,古侬 汀朴朴 �升 �
,

声煮斋个个
��� � 一】��� 气丫力 ��� 气�已 � 三记 少少 又汁 �

�

� 盈
·

小时 ��� 剂
·

小时���
、 了 , 月 � 石 , � ‘� 」沪‘ 气卫‘‘

��� � � �‘‘‘
,

�

一一
� � �

,
, �
�
� �
目
� ‘� � � � �� , � � � � � � � � �

一一 �
�

����  � � ��� 属
·

小时 ���

������� �
。

络络 , 叹色色 � 暇 勺 ,,
� � ���

������� , ,,,, � , 丹丹

���
。

���
� 乙 � 二二 , � � ��� � 一 � ‘ 奋奋

����� �
。

��� �
�

� ��� �
。

� � ���

����� �
。

��� �
�

� ��� �
,

�书���

刀脚澎州

外供热的条件下进行的
�

控制气体浓 度为

�
�

� 外H
:一

%

.

2 多空气
.
新研制的三组催化剂

L H 一
l
a 、

L H
一 l b

、
L H

一
1
。
和 c Q

一
l 型催化剂 消

氢能力的比较见表 2
.

由上表可见
,

L H

一
1 型催化剂的含贵金

属量仅为 CQ
一
1 型催化剂含贵金属量的20 外

,

这就大大减少了贵金属的用量
,

对于相同粒

数的催化剂
,

L H

一
1 型催 化 剂 的 重 量 约 是

CQ
一
1 型催化剂重量的 50 多

.
因此

,

对于每

盘催化剂来说
,

L H

一
1 型催化剂所需的贵金

属用量仅为 c Q
一
1 型催化剂的 10 务左右

.
在

单位时间内
,

以单位重量催化剂计算其消氢

能力
,

前者约为后者的 2一2
.
, 倍; 以单位重

量贵金属计算其消氢能力
,

则前者约为后者

的 10 一 12 倍
.
这就表明新研制的 LH

一
1 型

催化剂比 cQ
一
1 型催化剂具有高得多的消氢

能力
.

三
、

氢浓度试验

为了考察在不外供热条件下
,

常温起动

时氢气浓度对消氢能力的影响
,

我们进行了

氢浓度试验
,

其结果列于表 3
.
可以看出

,

随

着氢气浓度的增加
,

催化剂的消氢能力亦增

加
.
在氢浓度为 1

.
0一3

.
8多之间时

,

催化剂

的消氢能力与氢浓度基本上保持线性关系
.

我们用热电偶测量催化反应的温度
.
开

始进氢后
,

催化反应的温度渐渐升高
,

以后即

趋平稳
,

有一条比较光滑的升温曲线
.
反应

罐中氢气的浓度不同
,

其升 温 曲 线 亦 不 同

%玩% H Z
·

O % 玩

反应时间 (m in )

图 2 不 同氢浓度气体的升温曲线

(图 2 )
.

由于发生在催化剂表面的氢氧反应是一

个强放热反应
,

反应生成的热量依赖于反应

掉的氢气量
.
由图 2 可看出

,

随着氢气浓度的

增加
,

反应消除掉的氢气量亦增加
,

因而催化

反应的温度增加
.
在氢浓度为 1

.
。外

、

2

.

, 外

和 3
.
8拓 时

,

达到稳定反应时的温度分 别为

72一78℃
、

1 2 8一132℃ 和 172一 176℃
,

而达

到稳定反应时的时间大致都为 30 一40 分钟
.

说明氢气浓度在 1
‘

O 一3
.
8多之间

,

甚至氢浓

度更低时
,

都可以在不外供热的条件下进行

催化消氢
.

四
、

加速水中毒试验

加速水中毒试验是将 LH
一
1 或 cQ

一
l 型

催化剂快速浸人蒸馏水中一秒钟
,

然后将催

化剂取出后立即装人反应罐内
,

在不外加热

的条件下常温起动并测定其消氢能力
,

结果

如表 4 所示
.

由表 4 可见
,

L H
一 1 的吸水率虽然高达
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表 4 两种消氮催化荆的浸水试验
*

催催化剂编号号 催化剂币量量 吸水量量 吸水率率 消氢能 力力
‘‘‘克/盘 ))) (克/盘))) (重% )))))

LLL 以 一
lll 1 2

.

222 5

.

5 000 斗5 000 未降降

CCC Q 一
111 2 8

.

斗斗 3
.
8 000 13

。

444 未降降

算后配人烧瓶
,

实验结果见表 5
.

表 , 说明新研制的 L H 一
1 型催 化 剂 具

有一定的抗毒能力
,

可以满足使用要求
.

表 ‘ L H
一
1 型和 C Q

一
1 型催化剂的储存试验

* 试验所用原料气为 3
.
8H 2一96

.
2% 空气

朽
.
0务

,

其消氢能力仍未降低
.

五
、

中毒试验

在使用消氢器的环境中
,

有时存在氯化

氢
、

二氧化硫和乙醇胺等有毒物质
,

不仅对人

体有害
,

并且对催化剂也常常是有毒的
.
为

了考察 L H
一
l 型催化剂对上述物质的抗毒能

力
,

我们进行了中毒试验
.

中毒试验是在 20 立升圆底烧瓶 内进行

的
.
把一颗珠状催化剂挂人烧瓶内

,

将氯化

氢
、

二氧化硫
、

乙醇胺气体根据需要分别注人

瓶内
,

以配成一定浓度的毒物环境
,

置于瓶内

的催化剂就在一定浓度的毒物气氛中被
“

中

毒”
.

待达到一定的
“

中毒”时间后
,

再向烧瓶

内迅速注人一定量的氢气
,

使瓶中氢浓度达

到 3
.
8多

,

同时记录瓶内的压力
,

此时即开始

消氢反应
.
反应 2 小时后

,

再记录瓶内的压

力
.
由开始的和反应 2 小时后的压力的变化

即可算出 2 小时内催化剂所消除的 氢气 量
,

用以计算催化剂的消氢能力
.

本实验中
,

氯化氢
、

二氧化硫和乙醇胺气

体的浓度均采用化学方法进行分析
,

定量计

催催化剂编号号 累计储存时间间 消氢能力 (s.
’

f

·

氏氏
(((((h 。))) ( 升H

Z
/盘

·

小时二二

LLL H 一
111 OOO 3 3

。

777

33333 4 7

。

OOO 3 0

.

qqq

99999
4

4

。

555 3 3

.

222

11111 6
4 召
.
555 3 3 000

222227 18 555 3 1 999

CCC Q
一
111 000 3 「)

.
111

33333工5
.
555 2 8

.
555

99999 95
.
555 3 1

,

666

11111 6 5 9

.

555 3 1

‘

000

22222 5 3 5 000 3 0

.

qqq

六
、

储存试验

铂把类贵金属催化剂在使用过程中常因

少量水蒸汽的存在而活性下降
,

甚至失活
〔31 .

为了考验 L H
一
l 型催化剂的抗湿性

,

我们在

温度为 35 土 l℃
,

相对湿度 82 一93 多 的条件

下
,

在恒温恒湿箱内进行了 LH
一
1 和 C Q

一
1 催

化剂的储存试验 (表 6)
.

从表 6可见
,

新研 制 的 LH 一
1 型 消氢

催化剂和 cQ
一
1 相似

,

经连续储存 1000 小

时
,

累计储存 2500 小时
,

其消氢能力基本不

变
,

说明该催化剂具有较好的抗潮湿性能
.

表 7 LH 一
1 型催化剂500 小时连续消氢试验

*

反应时间 (小时) } H : 转化率 (H
Z
% )

表 5 LH
一

1 型催化剂的中毒试验

中中毒条件件 消氢能力 (毫升H
,

/ 克催催
化化化剂

·

小时 ) (S
· ’

l

’
·

P

)))

毒毒物物 毒物浓度度 中毒时间间 L 〔工一 III C (〕一 lll

戈戈戈P P m 夕夕 戈n r /// 7 5 444
- ~ ~ , 一一~ 叫 . . . 月. . 目

~~~

0000000 00000
飞飞只只

HHH U III 2 6 111 1444 7 6 222 3 5 333

一一
, . , , ~‘. . ‘, 户‘. .

一一一一一一

琴琴
。。 ;

}}} ; ; ;;;

1一50

51一 100

101一 15 0

1 5 1一200

20 1一 2 三O

2匀 一 30 0

3 0 1一350

351一 嗯0 0

4 0 1一 4 5 0

斗5 1一500

试验用的原料气为 3
.
8H :一96

.
2% 空气 , 进气量约

为 1
.
6火 l少 毫升/克催化剂

·

小时 , 床层温度 80 ℃

左右
.
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表 8 模试中 LH
一
1 型催化剂与 C Q

一
1 型催化荆消氢能力的比较

编编 号号 催化剂重量量 氢气浓度为 2
.
5% 的相对对 氢气浓度为 4

.
0% 的相对对

(((((克/盘))) 消氢能力(S
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七
、

催化剂的稳定性

为了考察 LH
一
1 型催化剂连续消氢的性

能
,

我们又在管式反应器中对 L H
一
1 型催化

剂进行了 50 0 小时的连续消氢试验
,

其结果

见表 7
.

通过以上加速水中毒试 验
、

加 速 H CI
、

s
q

、

q H
7
0 N 中毒试验

、

高温高湿储存试验

以及 500 小时连续消氢试验
,

表 明L H
一
l 型

消氢催化剂的抗水性
、

抗潮性
、

抗 H CI
、

S
q

、

C
Z

玩ON 中毒性能和长期连续消氢性能 都 是

良好的
,

从而可以预期该催化剂具有良好的

稳定性
.

八
、

模拟放大试验

在上述实验室工作的基础上
,

我们在四

川仪表九厂的 7 立方米模拟装置上进行了放

大试验
,

其结果列于表 8
.

由表 8 看出
,

在单位时间内以每盘催化

剂计
,

L H

一
1 型催化剂比 CQ

一1 型催化剂的消

氢能力高出约 10 多;以单位重量催 化 剂计
,

前者的消氢能力约为后者的 2一2
.
5 倍; 以单

位重量贵金属计
,

则前者的消氢能力约为后

者的 10 一12 倍
.
这一结果和在 1 立方米的

模拟装置中所取得的结果是一致的
.

仅为 C Q
一
l 型催化剂含贵金属量的 20 外

.
若

以每盘催化剂的实际贵金属用量计
,

前者仅

为后者的 10 % 左右
,

这就大大节约 了贵金

属的用量
.
因此

,

采用 L H
一
1 型催化剂消氢

具有明显的经济效果
.

小试和模拟试验的结果都 表 明
,

L H

一
1

型催化剂的消氢能力与 CQ
一
1 型催化 剂的消

氢能力相比
,

在单位时间内以每盘催化剂计
,

前者的消氢能力高出后者约 10 沁; 以单位重

量催化剂计
,

前者的消氢能 力约为 后者 的

2一2
.
, 倍;以单位重量贵金属计

,

前者的消氢

能力约为后者的 10 一 12 倍
.

试验还表明
,

新研制的 L H
一
1 型催化剂

具有良好的抗水性
、

抗氯化氢
、

二氧化硫
、

乙

醇胺中毒性能和长期 连 续 消氢 性 能
,

从而

表明该催化剂具有良好的稳定 性 和 使用 寿

命
.
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