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催化剂对 加氢转化的研究
‘

赵瑞兰 彭美生 马玉梅 张凤武

中国科学院生态环境研究中心
,

北京

摘要 给出了在 催化剂 上采用不同的反应条件对 转化率及 生成率的影 响
。

反应温度低于

℃时
,

的转化率大于
,

的生成率约为 一  
。

空速的改变对 的转化率及水的生成率无

显著影响
,

即空速在 。。。一 一 ‘内波动不大
。

但对
‘

的生成率影响明显
,

在 一
一 ‘间有一波谷

的生成量在 一
一 ‘
变化不大

,

在 一 ’
有较大增加

。

富
。
时

,

对 转化生成 有利
,

最佳

生成率可达
。

关键词
,

催化剂
,

催化加氢
,

甲烷
。

样采口

采用催化加氢方法转化
,

为 的利

用提供 了途径 , 〕
。

等川报道 了
一

射线作

用 下 催 化 剂 对 转 化 的 催 化 活 性
,

记川研究了不同制备条件的 催化剂对

的转化性能
。

以 为原料合成天然气是开发

新能源 的途径之一
。

从长远观点看
,

从燃烧尾

气中回收 转化为 具有重要意义
。

国内

催化 剂应用于 催化 加氢转化为

的研究鲜见报道
。

本文研究了 催

化剂在不同反应条件下对 转化性能
。

压下进行
。

反应装置流程如图
。

实验

催化剂制备

采用常规 的浸 渍法
。

载体为活性
一

浙江温州氧化铝厂
,

粒径 一
,

活性组

分钉
。

称取一定量 的钉盐
· ,

上海

依粒 厂 溶解在去 离 子 水 里
。

将 干 燥过 的 了

浸没在 盐溶液中
,

室温下放置 后

烘烤
,

同时不断搅拌直至小球 能 自由滚动再放

入烘箱 中
,

干燥
,

冷却后放入干燥器
。

该

催化剂使用前需在 气氛下 一 恒温

进行还原
。

催化剂性能评价

催化剂用量
,

为了便于控制反应床

的温度混入了 的 小球
,

反应在常

图 催化加氢反应装置流程 图

、 ,

气源 净化管 气
、

水分离器
、

流量计 混 合器 反应器 冷却管

分析

反应产 物
,

及反 应前后的 用
一

气相色谱仪 北京分析仪器 厂
,

经催

化转化后用 测定
。

分离柱为填有上试

碳分子筛的不锈钢柱 反应前后的 用 气

相色谱仪 上海分析仪器厂 测定
,

分离柱

为填有 碳分子筛的聚四氟乙烯柱
。

结果与讨论

起动温度

表 给 出了不同空速下 催化剂 的起动

二
 高技术项 目
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温度
。

表 表明
,

随着空速的增大
,

起动温度降

低
。

空速为
一 ‘

时
‘

就可以起动
,

在该

温度下
,

向反应床通入
、

后 钟就有水

产生
。

表 不同空速下催化剂的起动温度

表 不同湿度下 转化中 的生成

空速

一

进 气

总量

 

含量
反 应温度

℃

排 气 干

总量 含量

 ! 一

艺

空速
一

进气量 炉温

℃

反 应床温 起动温度 起动时间
‘

八目甘只

甘

一

川一  川一 ! 吵 ! !

通入
、

气后至 产生水所需时间

反应温度对 转化率和 生成率的

影响

图 给 出了反应气 为 时
,

种不 同空速条件下 的转 化率和 生成

率
。

图 表明
,

随着反应温度的升高
,

的转

化率下降
。

种空速的变化趋势大致相同
。

空速

一 ‘

时
,

的转化率高于其它 种空速
。

 
的生成率随温度变化趋势与 C O

:
转化率不

大 相 同
,

空速 为 s000 h
一‘

和 l000o h 一 ‘时在

46 0℃ 附近均有一峰值
。

C H

;

的生成率 (按尾气

中 C H
4
的生成量和进气中 C O

:
量计算而得)在

上述条件下为 45 % 一79 %
。

1 0 0 0 0

1 9

.

7

2 1

.

3

2 1

.
0

2 0
.

6

: : :

1 6 0

1 6 0 0

2 0 8 0

2 5 0 0 0

1 4 0 0 0

130184一198169238303384

6040207020一15604020一5010即20209乙,J
J件连5一
。J�Jd
人匕J一,J
JLLL连已J11。

2

.

3 空速对 CO
:
转化率和 C H

4
生成率的影响

图 3给出了相同的C O
:
和 H

:
比(l

:
4)

、

相

同的反应温度 (360 ℃)在不同的空速下 CO
:
的

转化率
,

H

Z

O

、

C H

‘

的生成率及尾气中 CO 含量

的 4 条曲线
。

从图 3 可以看出
,

当 C O
Z : H Z和

反应温度不变时 CO
:
的转化率

,

H

2

0 的生成率

随空速 的变化不 明显 (< 10 % )
。

但甲烷的生成

率与空速变化关系密切
。

自 500O h
一‘

至 10000

h 一 ‘

形成一波谷
,

在 700o h 一 ‘

处有一最低值
。

在

该试验条件下
,

得 到 的 CO 曲线表明空速为

5000一gooo h
一‘

之 间
,

C O 的生成量基本相同
,
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图 2 反应温度对 C O
:
转化率

,

C H
‘生成率的影响

a. 5000 h 一 1 b
.

7 0 0 0 h
一 1 e

.
1 0 Q

0 0 h
一 1

实线为 C O
:
转化率

,

虚线为 C H
;生成率

5 7 9

空速 又 10 1/ h
一 ,

表 2 给出了在以上试验条件下
,

生成的 C O

在尾气中的浓度
。

从表 2 可以看出随着反应温

度的升高
、

空速的增大
,

C O 的生成量增大
。

图 3 空速对 C O :的转化率
、

C H
‘
、

H
Z
O 的

生成率及 C O 生成量的影响

1
·

C O

Z 转化率
.
2
.
H ZO 生成率

3. C H ;生成率 4. 尾气中 C O 含量
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只在 l000o h
一 ’

时有较大增加
。

经色谱(P ID )测

定
,

尾气中除 C0
2、

C O

、

C H

4

还出现了 4 个不同

的色谱峰
。

Da
vi d[

5 〕的工作报道了 R
u
催化剂对

C O 加氢反应时有多碳化物生成
,

这与笔者的测

定是吻合的
。

2

.

4 进气 C O
Z :H :值对 CO

:
的影响

CO :加氢反应
:

R u/A I, O

,

C O

:

+
4 H

:

‘;‘二二二二落 C H
;
+ Z H

Z
O + 1 8 0 k J 牛

1 m ol的 C O
Z
完全反应需 4 m

ol的 H
Z。
图 4 给出

了 C O
: : H Z= l : 5

、

1

:
4

、

1

:

1

.

8 时 CO
:
的转

化率和 C H
;
的生成率

。

从图 4 可以看出
,

随

CO : : H :值降低
,

C O

:

转化率
、

C H

;

生成率均降

低
。

尤其缺 H
:
条件下更为明显

。

富 H
:
条件下

反应温度在 280一340 ℃范围内
,

C H

;

的生成率

与 CO
:
转化率相近

。

此时可获得 CO
:
催化加氢

转化为 CH
;
的最佳产率

。

1 0 0 厅一
一
下井气
。

份飞
入

厂叹赴
、

100 次
,、勺

哥
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3 结论

(1) 采用 R
u /A 1

2O 3催化剂对 C O
:
进行加氢

转化
,

可以有效地将其转化为 CH
‘

和 C O
。

( 2) 从 C H
4
的生成率考虑

,

反应温度选择

450一470℃
,

空速选择 l000o h
一 ‘

可获得满意的

产率
。

( 3) C O

:

催化加氢反应为放热反应
,

在高空

速下不但催化剂的起动温度低
,

而且反应过程

中能源消耗少
,

并能获得较高 C H
;
产量

。

因此

选择较高空速(试验值为 10000 h
一‘

) 为好
。

致谢 胡克源研究员对 改进 R u/ A1
2O 3 催

化剂的性能提供了指导性建议
,

特此表示谢意
。

图 4 不同的 C O
: :H :值对 C O

:
转化率

及 C H
.生成率的影响

a. C O Z : H Z一 1 : 5 b
.
C 0 2

:
H Z = l

:
4

e. C 0 2
*
H Z 一 1

.
1
.
8

实线为 C O :转化率
,

虚线为 C H
‘

生产率
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( 上接第 22 页 )

将土壤各相态汞含量以及土壤中总汞含量
,

大气气温值
,

对土壤挥发性汞释放通 量的对数

值进行多元逐步 回归分析
,

得出回归方程如下
:

Iny = 52
.
0 96 + 0

.
500InC 一 14 632

.
35 6/T

(4 )

复相关系数
: R 一 0

.
8 7 9 2

式中
,

C

:

土壤中汞的总含量; y
:
通量回归值

;

T : 大气绝对温度(单位为 K )
。

从回归方程可以看出
,

土壤挥发性汞释放

通量只与土壤总汞含量相关
,

而与土壤中单一

相态的汞不相关
。

致谢 在本文写作中得到谢鸿森教授
、

洪

业汤教授和余志成教授的指导
,

谨致谢意
。
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