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球形钻钥催化剂硫化动力学研究

叶学军 刘 庆

�郑州工学院化工系�

摘 要 � 本文在缩芯模型的墓础上
，

对硫化反应作了适宜简化假设
，

以反应速率的计算

值与实验值之差的平方和为目标函数
，

采用 脚����法回归出适宜的缩芯模型参

数
�

试验发现在高空速下
，

原粒度钻翎催化荆的硫化过程服从粒径不变的缩芯

模型
�

在 玛 气充分过量的情况下关于 万声 为一级反应
�

回归出的活化能与温

度的关系服从阿仓尼乌斯定律
�

关键词 � 催化荆
，

硫化
�

动力学
�

中图分类号� ����

钻钥系宽温区耐硫一氧化碳变换催化剂是七十年代才兴起的新型催化剂
，

由于它具有

耐硫
、

低温活性好等优点而受到普遍重视
，

得到迅速推广
�

我国现阶段生产的钻相系催化

剂就有 �� 系列
，
�� 系列

、

���一� 型
、

�� 型等多种
，

本文以国产最新命名的 �����

催化剂为例
，

对钻钥系催化剂的硫化动力学进行了初步探讨
�

实验部分

预试验结果表明
，

在高温下不锈钢反应器
“

吸收
’

硫化氢
，

可知不锈钢反应器不能用于

硫化动力学试验
。

本实验采用管式玻璃反应器
，

以若干原粒度球形催化剂单层装填
，

可避免采用单颗粒

催化剂或粉状样品的片面性
。

动力学试验装置有高纯氮气
、

高纯氢气和硫化氢三股气路
，

全部经过稳压
、

稳流
，

以

保证流量稳定
。

当反应管在预定温度下稳定后
，

通人已配至预定浓度的硫化氢进行反应
，

采用汞量法

测定反应管进出口的硫化氢浓度并计时
�

收稿 ��期二 ����一��一��
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图 � 硫化动力学实验流程图
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丘个不同温度下的硫化曲线
，
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由图可见
，

由于分析误差或者实际气流波动
，

测出的进出口 ���浓度值都有一定波

动
，

二者都是时间序列
，

为了尽可能消除误差与提高精度
，

根据最小二乘法原理
，

对进出

口 ���浓度时间曲线在全区间实行了五点平滑
，

厂滑后的数据点用来求反应率
�

���
‘
一

�
· ’�“ ‘

�
’ ‘
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一 �
·，�“ ·

州
芝之�的

再由此求未反应芯半径 �
��

对 �一� 曲线在全区间实行微分

平滑求取反应速率一寨
。

势

以实测反应速率与模烈计算反应速率之

差的平方和为目标函数
，

采用 ������ 法进

行非线性优化处理
，

求得相应的 �
、

�
。 。

在忽略外扩散影响的情况 下
，

缩芯模型可简化如 卜�
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图 � ��实验硫化曲线

采用 ������ 法进行回归
，

其结果见表 �
。

从表中看到指数
� 可看作 �

，

这说明钻铝催

化剂的硫化反应关于 ���是一级反应
，

省略指数 � ，

硫化反应的缩芯模型则可简化为�

��

�下

����

��

�� 无

�� ��� ���一 �
。
��
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表 �������法非线性回归结果
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������法重行回归
，

其计算结果见表 �
�

表 � ������法非线性回归结果
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由于催化剂孔半径远小于分子的平均 自由程
，

综合扩散系数 �
。
近似等于努森扩散系

数��，

与分子扩散系数无关
，

有 〔�〕 �

� 二 ��
�

行
二

一担退旦坦鱼单五全卫
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计算得到相应的催化剂平均孔半径见下表
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大多数的分子直径 �、 �� ��
一

气�
，

标准状况下 了、 �� ��一��
，

可见孔半径 �� � �
，

扩

散过程以努森扩散为主
�

催化剂孔半径 �为 ��一����������
，

分布范围较大
，

这与 ��
���载体和催化剂的制

备不均一性有关
�

根据阿仑尼乌斯定律� �� �����卜�����

对回归出的五个 �值
，
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由表 �可见
，

钻铝催化剂硫化反应速率与温度之间的关系服从阿仑尼乌斯方程 �
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�
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� 结论

�
�

� 在氢气浓度远远大于硫化氢浓度的情况下
，

钻钥催化剂的硫化反应关于硫化氢是一

级反应
�

��� 硫化反应受温度的影响较小
，

反应活化能低
，

反应极易进行
�

�
�

� 在高空速排除外扩散的情况下
，

硫化反应基本服从缩芯模型
�
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