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惰性气氛中活性氧化铝催化

剂上淡基硫水解动力学研究
‘

李建伟 张永战 方文骥

�郑州工学院化工系�

摘 要� 本文在那一 ���℃ 、

常压及高纯氮气氛下
，

采用微型积分反应器研究了活性氧化

枉催化剂上拨基硫水解反应本征动力学
，

实验数据以改进的 �
�����

��� 法进行搜

索
、

选优
�

确定 了 ���和 ��� 的反应级数分别为 �和 �� 并提出 了符合水解反

应规律的 ������一����机理模型
。

关键词� 拨基硫
�

动力学
，

水解
。

中图分类号� ����

以煤
、

焦等为原料所制取的碳一合成原料气中
，
��� �碳基硫�是作为有机硫的主要

形态与 ���并存的 ‘ ’，�〕 。

由于 ���化学性能比较稳定
，

很难以常规湿法脱除
，

工业上多

以氢解技术将其脱除
�

近几年来
，

在氢解技术的基础上
，

又开发了 ���水解技术
�

两者

的化学反应方程式如下�

�������������一�
�

��������

������� �����������
�

��������

比较氢解和水解反应
，

无论从反应本身还是从技术经济而言
，

���水解脱除具有更多的

优越性
�

所以
，

国外学者十分热衷于 ���水解技术的开发和研究
，

而我国还刚刚起步研

究
。

不过
，

国内外大部分都偏重于水解催化剂的开发
，

对动力学的理论研究却很少
，

且研

究温区大多集 中在 ���℃ 以上 〔 ’一
，

有一定的局限性
。

本文针对国内新开发的活性氧化

铝 ���水解催化剂的低温活性问题进行一些较为系统的研究和探索工作
。

实验方法

实验所用的催化剂主要物性数据见表 �
。

表 � 活性氧化铝催化剂的主要物性数据
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�
�

� 实验装置 采用微型积分反应器�中�不锈钢管�与气相色谱仪联用装置�流程见图 ���

反应前
、

后干气中的 ���浓度用 ���� 型气相色谱仪的热导检测器检测� 色谱分析以外

标法定量
。

反应器由 ��� 温控系统自动控温
，

恒温时
，

床层温度波动在士 �
�

�℃ 以内
。

冷凝水

图 � 拨基硫水解动力学实验流程示意图

�一高纯 ��
钢瓶 ����钢瓶�高纯 ��十��� �一减压阀 �一稳压阀 �一稳流阀 �一转子流量计

�一喷射混合器 �一气体取样 口 �一恒温水浴 ��一饱和器 ��一水银温度�
一
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��一保温炉丝
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实验条件 本文选 用 的实验条件 为 � 催化剂粒度 �
�

��一 �
�

����
、

����年

空速 ��
�

��一

、

� �� �������比 ��一 ��
、

催化剂装填量为 �
�

����克
。

检验结果表明 �见图

在此条件下可完全消除内
、

外扩散的影响
，

使反应处于动力学控制区内
。

� 实验结果与讨论

参数估值结果 热力学分析表明
，

在 ���℃ 以下
，

���水解反应可视为不可逆反

选用幂函数型动力学方程�

� 。 。 �一 气一奇，二
。 �，
几
�。

���

以改进的� ��������法对表�实验数据进行最优化参数估值得到

����� �
�

���又 ����
�】���

�
�

��，� �
�

��� ��

���� �� �� ���

考虑到参数
� 接近于 �

，

�接近于 �
，

故圆整参数 � � �二 �
，

重新计算得
犷�。 �一 �

�

���� 一。 ’ 。 一 �伴，，�。 �

���

�
�

� 参数估值模型���的检验

复相关指数 � ’ � ������ ���

�统计检验 ���
，
���� ���

·

�� ���。川��
，
���一 ��

� ’
值和 � 统计检验结果均说明估值模型 ���总体上是高度显著的 〔 ’

认 由表 �中的

残差
。
值可见

，

每个实验点上的模型计算值都能较好地吻合实测值
。

所以
，

模型 ��� 无

论从总体上还是局部上都是高度显著的
�

� ����

�’��犯乳
�

�

� � �� 浓度对 ���� 的影响 作为对估值模型���

另一个侧面的检验
·，

本文还进行 了 ��� 浓度对 �
��

�

影响的单 因素实验
，

实验结果见图 �
。

由图可见
，

当 � �� 浓 度 较 高 时 �
�飞� ���

，

其 对 反 应 速率

������的影响很小 可忽略不计
。

当 ��� 浓度比较

小时�� � 巧�
，

其对反应速率的影响不可忽略
。

这与

文献 〔 ’一 结果相吻合
。

这表明
，

在本文实验条件

下
，

将 ��� 的反应级数 �按 �圆速是合适的
，

因

而
，

估值模型 ��� 是可信的
。

实验条件�� ��� �

劝 巧 劝 芍 加 ��的 ��

��� ���� �脚���比 �

图 � � �� 浓度对反应速率的影响

��� ��
�

��
·
�����
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表 � 本片动力学实验数据与计算结果
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� ���水解机理模型的建立

关于 ���水解催化剂中 ��
���的活性中心问题

，

������ ���
� 和郭汉竖等人曾作过

研究� 特别是 �������� �
�

等的研究较多
。

他们认为
，

只有碱性中心能起催化作用
，

而酸
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性巾心则无催化作用
，

并且各组分的吸附顺序为� � ��》 �����������， ��� 的竞争

吸附能力要 比其它三组分大得多
。

本文实验采用高空速
、

高 ��� ���� 比
，

且反应器入

口仅含 � �� 和 ���两组分�其余为高纯 ���� 在反应过程中
，

存在 ���
、

� ��
、

� ��私

���竞争吸附
，

相 比之下
，

� �� 的吸附量最大
，

其它组分为弱吸附或不吸附
，

其吸附量

可略而不计
。

根据 仁述分析和笔者对 ���水解反应过程的热力学分析
，

以及 ��� 浓度对水解速率

影响的单因素实验结果
，

可作如下假定 �

①催化剂表面仅有 � �� 吸附
，

其吸附常数很大
，

且为理想吸附
。

其它组分不吸附或

弱吸附
。

②���水解反应因平衡常数很大
，

可视为不可逆反应
�

③气相 ���直接与吸附态 � �� 反应
。

④反应组分为理想气体
，

系统为常压
。

据此
，

可提出如下反应历程 �

、‘矛、邵�、�，了、 、�产�
︸�︸����

了

‘、�‘、了‘、了�、� �� � �� � ��
‘

�

������十 � ��
‘
�� � ��

’

�� �� �
���

� �� � � ��
’

由假定①得
，

式���为控制步骤
，

则

�� � �
·

�� � �����

一 气�
�����

��

根据��
������吸附等温式得

��
�� �

尤
。
� �，，�

�� �
二

� ����
���

代人���式得
，

·

�。 � �

尤
�
� �

。
� ��

，
� � ���

�� �
。
� �一��

���

结合本文实验和假定 ���知 �
。
尸 ， �。 》 ，

故式 ��� 变为

� �
�

�
·
� � �� ����

��� � 尸
� �通��

� �
�

尸��
� ����

在常压条件下
，
尸 �。 、 一 � 。 。 �尸总 一 �������

�。 �，

代人 ����式得

���士 �
·

�����
�

夕��� � �
�
����

���一 �
‘ ，，，��� 一 �

。 � 一
丽夕

���
����

式中 �
，
一 �

�

�����
，

�

�式����即为由 ���水解反应机理推出的机理模型
，

与估值模型 ��� 相符合
，

说明机

理假定前提是正确的
，

所得 的机理模型反映 了 ���水解反应过程
。

这种 机理模型 即

������一����机理模型 〔 ‘ 〕 。



第 �期 李建伟等� 惰性气氛中活性氧化铝催化剂上拨基硫水解动刀学研究

� 结论

�
�

� 低温���一 ���℃ �及常压条件下
，
���在活性 ��

���
催化剂上的水解反应本征动力学

可表示为 �

����一 �
�

���� ��’ 。 一

嘿
��� 在 ���℃ 以下

，

���水解反应可视为不可逆反应
。

����

���反应数为 �
，
��� 的反应级

数 则视 其浓 度 而 定
，

当浓 度 较 低 时
，

其 反 应 级 数不 为 � �� �� � 当 浓 度 较大 时

���� ���� ��口比 � ���
，

其反应级数为 �
。

��� ��� 在活性 �】���
催化剂上有比 ���更强的吸附

�

�
�

� 所建立的 ������一���� 机理模型能很好地符合反应体系
，

从而说明气相 ���与吸附

态 ��� 之间的反应是控制步骤
�

符号说明
�

、

�—分别为 ���和 ��� 的反应级数

�
一一活化能

，
�����

����
、

�，��。
一一弓于别为 ���和 ��� 的分压

，

���

�
。 、

��
�

一
�

�分别为前指因子和速度常数
，
�������

·

��

� �

�一书座度常数
，
�������

·
�

·

����

�—反应器人 口 ��� ���� ���比

�一一书巫用气体常数
，
�

�

���������
·

��

����一一反应速度
，

�������
·
��

乓�一
洲相又寸误差

�一，反应温度
，
�

��一
一一气体流量

，

标准 ����

�—
�

催化剂重量
，

�

，，�。 、 、 ，，，，
， 。
一

一弓全别为 ���
、

��� 的瞬时 ���分率

�
一 �

一表示催化剂活性中心

���
·

�
、

���
·

�一�分另��表示吸附态的 ��� 和 ���

。一，长残差

��，
， 。 一一弓崔化剂表面上 � �� 的覆盖度

上角标
‘

一
一‘ 表示

二

卜基量

下角标 �一一表示反应器人 口

�—，表示反应器出 口

�一
一，表示计算值
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