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摘要 本文使用 内循环无梯度反应器
，

在 ��一 ���℃ ，

常压和二氧化破气氛条件下
，

研究了 �
�

�
一
�催化别上淡基硫�����水解反应动力学

。

建立 了如下的动力学方程
�
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、
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的反应级数分别为 �
�

�和一 �
�

�
。
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� 前言

以煤
、

焦等为原料所制取的碳一合成原料气中
，
��� 总是作为有机硫的主要形态与

�
��并存的��一习 �因其化学性质比较稳定

，

很难以常规方法进行严格脱除
。

这就给一些化工

生产造成了困难 �特别是针对我国独特的合成氨联产甲醇体系来说
，

绝大多数厂家采用 ����

高效铜基甲醇合成催化剂
，

但因有机硫�主要是 ����脱除不十分过关
，

严重缩短了催化剂

的使用寿命�一般仅为 �一�个月�图
，

造成了很大的人力
、

物力浪费
。

因而
，

开发一种高效的

���精脱除技术是十分必要的
。

自�� 年代中期
，

我国开始研究 ���水解脱除技术
，

并取得

了一些成绩
。

但对该项新技术的研究
，

国内外主要集中在催化剂的开发上
，

可见的理论研究

报导很少
，

且大多集中在 ���
‘

�以上温区 〔‘ 一 ’ 〕 �而对高浓 ���

介质中的 ���水解过程的研究

至今尚未见报导
，

这就为反应器的优化设计造成了一定困难
。

介于此
，

本文于高浓 ���

介质

中
，

对国内开发的 �
一

�
一

����水解催化剂工业意义温度范围���� ��� �����内的活性问题进

行研究
，

旨在为反应器设计和催化剂的进一步开发提供基础数据
。

� 实验装置及实验条件

�
�

� 实验装置

采用 ��一 �型内循环无梯度反应器�催化剂筐尺寸为
�

直径 ����
、

高 �����进行动力

学实验
，

流程如图 �所示
。

���

和 ���钢瓶气经三级水饱和器饱和后
，

进人反应器
，

籍催化

收稿 日期
�����一 ��一 ��
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剂作用发生 ���气一固非均相催化水解反应������
�� 干
一已�����

����尾气经脱水
、

脱

�
�� 和 ���成分分析后放空

。

反应器进
、

出口的 ��� 干基杯浓度采用异丙醇氨水转化—
汞量法分析

，

结果以 ����妒 表示
。

干气流量以皂沫流量计测定
。

床层温度由 尸�� 温控系统自动控制
，

恒温时
，

床层温度波动在士�
�

�
‘

�以内
。

日日日日

窦窦窦兹蜚蜚
巨巨卫卫卫 鲜犷产军

���

�� ��

图 � 本征及宏观动力学实验流程
�
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�
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� ��
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� �

�

水银沮度计
� ��

�

热电偶
�

��
�

反应器 ��
�

水冷却器
� ��

�

��� 吸收瓶 � ��
�

干燥器
�

��
�

保温炉丝

�
�

� 催化剂物性参数�见表 ��

表 � �
一

�
一

�催化剂主要物性数据

外 观 主要组成 晶 相 粒 度 堆密度
����

强度
��粒

比表面
���
��

白色小球 ����� �
型 中��必� �

�

�� ��� ���

孔容积
��
��

�
�

����

�
�

� 本征动力学实验

本实验主要研究 �
一

�
一

�催化剂相对活性稳定期内的本征活性问题
。

为此
，

本文采取了如

下措施
�①本征动力学实验前对催化剂进行了老化处理�处理条件为 �

���一 ���℃ 、

��
。 �少

量 ��� 为介质
、

老化时间 �� 小时�
�②实验采用高空速���一 �型反应器搅拌叶转速为

����转�分
，

循环比大于 ����③使用细颗粒催化剂������ 目��①实验过程中对同一实验
点进行定期检测

。

检验结果表明
，

在此条件下
，

可完全消除内
、

外扩散的影响
，

并保证整个测

试工作是在催化剂相对活性稳定期内进行的
。

选定的本征动力学实验条件如表 �所示
。

�
�

� 宏观动力学实验

流程如图 �
。

实验取用 �� 粒
、

总重 �
�

����克的工业粒度催化剂�粒径 必�一巾����
，

采
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����

气氛中 �
一

�
一

催化剂上碳基硫水解动力学研究

用乱堆装填方式
。

为保证宏观活性测试在催化剂相对活性稳定期内进行
，

同样在动力学实验

前对催化剂进行了老化处理�老化条件同本征动力学�
。

表 � 本征动力学实验条件

催化剂粒度

目

催化剂重量

�

反应气人 口干

基 ���浓度
” �耐 汽�气此

����
，，�“

反应温度

�

干气流量
����

，，���

��� ��� �
�

���� ���� �
�

����
�

�� ��� ��� ���� ���

� 实验结果与讨论

�
�

� 本征动力学研究

�
�

�
�

� 数据处理方法

选用幂函数型动力学方程
�一 一 �沙豁沙补

��夕氏
�少头

�。 ��一 月� ���

考虑到实验温度不很高
，

且���水解平衡常数很大���
’ 〕 ，

可认为 月、 ��经笔者计算结果表明

这一假定是合理的�
，

则式���变为
�阳了

� �
�
夕几

�

夕，。 ��少而
�夕去

�� ���

式中

�
走，
� 左。 ���又一 万万

太、 �

���

又因主反应物 ���浓度很低
，

且反应体系为等体积反应过程
，

所以
，
���

、

�
��

、

�
��和 ���

的瞬时摩尔浓度�摩尔分率�可表示为

�
��� ，�

�� �

��
�

�

材
‘ �� ���

、�产、，�一匀内队�
子

‘、�、、
���� �

��’��
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�

又
。 �

，
�

�� �

���� �

��漏
，，
一 从

。 ，。
�

�� �

��
�

�

八了‘ 。 �
���

反应速率计算式如下
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�
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将式���
、

����和����代人式���得

����

� 。

��
�。 �、

一 ��
��� 。

�

饮少

·

��一 � ����

结合式���和式����得
� 。
�从

。 ，，

一 丈
。 ，� 。

‘
一 �殊沙知

�叭猫
��

·

��一 � ����

改变实验条件
，

可由式����求得一族 �
，
一� 对应数据

，

再由式���进行一元拟线性回归�方程

���两边取对数�可求得 �一 �一 �催化剂的本征活化能和前指因子
。

�
�

�
�

� 恒温实验结果

本实验用于确定 ���
、

�
��

、

���

和 �
�
� 的反应级数

。

恒温时
，
�
�

为一常数
，

由式���对

恒温实验数据�示于表 �中�进行四元拟线性回归得到
。 一�

�

����
、

���
�

���
、 ‘ � 一 �

�

��� 和

�� 一�
�

���
。

考虑到
�
接近于 �

�

�
，
�接近于一 �

�

�
，
�和 �接近于 �

，

圆整
�一�

�

�
，‘ � 一 �

�

�
，

�一�一�
，

重新计算得到 ���
�

�
’

�时的 ���水解本征动力学方程为

表 � 本征动力学恒温实验数据与计算结果
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�
，
��肠
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�

����

一�
�

���

八�八甘八﹄
﹄日︺�乙�乙�曰�� ���胜�，�����

��且�山���
且

尸�

八曰︸�︸

八沙︹吕��只���凸�����入�曰�
了﹄八�﹄�口�‘�曰�︺�乙
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�五
�月立，
月
卫，�‘����，且�
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�。 �
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·

��呱
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斌
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����

�
�

�
�

� 变温实验结果

以恒温实验结果为依据
，

改变反应温度
，

由式����求得一族 �
‘

一� 对应数据
，

再由式���

对变温实验数据 �示 表 � 中�进行拟 线性 回 归 得 到 � 一 �一 �催化剂 的本 征 活 化能
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�
���

气氛中�
一
�
一

催化剂上拨基硫水解动力学研究 ��

�� ���������
，

前指因子 �。
一 �

�

�� � �少�������
·
��

。

即反应速率常数 �
‘

与温度 � 的关系

式为
� � � 、 � � ， � ，

�����
、

左� � 乙
·

�� 入 ��
一����一 一万下

一 �
�、 �

����

以 ���

，

为纵坐标
，

果为横坐标可得 图
�

，

�
其线性 回归系数 � � �

�

����� ��
�

�������

�
�

����
，

说明回归结果有效
。

结合恒温和变温实验结果得到 �一�一�催化剂上 ���水解反应本征动力学方程为

�� 一 �
�

��� �。，��，�
卫馨男

�媒片
。

止、 � ‘
����

�� �
·

� 模型反算与结果检验

一般来讲
，

对动力学实验数据进行拟线性回归时
，

回归效果显著并不能完全保证整体效

果显著
，

必须对回归模型的适定性进行严格的检验
。

为此
，

本文在模型反算的基础上
，
以 ��

艺������一 �，

�，冲 为目标函数
，

对模型����和模型����分别进行了统计检验
，

结果示于表 �

�� �

�模型����和����的模型反算结果分别示于表 �和表 �中�
。

表 � 本征动力学变温实验数据与计算结果
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表 � 回归方程的统计检验

�� �一几珍一 � ��
�� � ��

回归方程����

回归方程����

回归方程����

�
�

���

�
�

���

��� ��
�

�

��� ���

�
�

��� ��� ���

����
月性�自

由表可见
，

两个模型的复相关指数 牙 均大于 �
�

�
，

下检验统计量均大于 �好，� ，

说明模

型����和模型����均是高度显著的��，
，〕 。

且从两个模型的残差分布图�见图 �和图 ��上可以

看出
，

两模型的残差几乎都均布于 �轴两侧
，

即残差数迷期望值接近于 �
，

这也说明两模型

均是十分有效的��，
’ 〕 。
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图 � 本征速率常数与温度关系 图 � 本征恒温模型����的残差分布

表 � 宏观动力学实验数据与计算结果
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图 � 本征变温模型����的残差分布 图 � 宏观速率常数与温度关系

�
�

� 宏观动力学研究

从本征动力学模型���� 出发
，

以最小二乘法对宏观实验数据�见表 ��进行拟线性回归

得到

����
� �

�

���� �������一臀
，、 讨

。

����

以 �沪
�

为纵坐标
，

争为横坐标可得图
�

。

其线性回归系数����
�

一
争
“ 一 。

·

������
。

一 ��，�

�
�

����
，

说明回归结果有效
。

为保证整体效果的显著性
，

同样进行了模型反算和统计检验�结

果分别示于表 �和表 �中�
。

由表可见
，

模型����的复相关指数尸一�
�

�����
�

�
，
� 统计量

��������
。
����

，

说明模型����是高度显著的�，
·，〕 。

�
�

� 模型����和模型����的比较

对比两模型可见
，

同条件下的本征反应速率大于宏观反应速率
�
但宏观活化能仅比本征

活化能的要大
��，�� 。，，

同时宏观实验采用了比较高的空速
。

因而可以推断出
，

��、 在实验
，曰 ‘ “ 曰� 曰 子

�
� 、 ��

一 ”
’

一
‘ ” 刁 一 � ‘

研
‘ ，�
一�

‘ ，一 产 ’研 ‘

�
一

�
’
��一一

�

一
” �‘ ’ �

’ ‘
一�

’

一
’

一 ‘ 、

一

条件下的水解反应属于内扩散和化学反应共同控制的过渡区
，

且内扩散阻力更为突出
。

� 结论

��� ��� ���℃ 、

常压和二氧化碳介质中
，
���在 �

一

�
一

�催化剂上的水解反应本征动力

学方程可表示为

���� � �
�

���� �������一
�����

��
， ��编儿梦

‘

�

��� 在汽�气比一�
�

����
�

�� 和二氧化碳介质中
，
��� 和 ���

的反应级数分别为 �
�

�

和一 �
�

�
，

而 �
�� 和 �

��的反应级数皆为 �
。

��� 二氧化碳介质中
，
���在 �

一

�
一

�催化剂上的水解反应过程由内扩散和化学反应共

同控制
，

且内扩散阻力更为明显
。

符号说明
� 、
�

、 �
和 �—分别为 ���

、

�
��

、

���
和 �

�� 的反应级数

�—活化能 ����
��

�—� 统计量
�

�
。

—显著性水平为 ��的相应 自由度下的 � 统计临界值
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�。

—反应器人 口总物料流量 �����

�
。

—前指因子 ��������
·
��

�—汽�气摩尔比

八助—参数个数

材
印，

—���分子量��心一 ���

�—实验点数

�—残差平方和

�—通用气体常数
��

�

�������
��

·
��

�。 ，

—反应速率
��������

·

��

��

—复相关指数

�—反应温度 ��

� 。

—反应器入 口干汽流量 ��������

�—催化剂重量 ���

少���
、
夕叭和 夕。 ��

—分别为瞬时���
、

�
��

、

��
�
和 �

��的 ���浓度 ����分率

上标
‘

—表示干基浓度 ������
�
�对 ����或 ���浓度�对 ����

�—表示干基 ��� 浓度 ���� 分率

下标

�—表示反应器人 口

�—表示反应器出口或反应速率测定值

�—表示模型反算值

希文

夕—表示虚拟平衡常数与同温度下的平衡常数之比
。
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�一����� ���一 �
�

�一����� �������� ���� ����������� ��� ������ ������������
�

�������� ���������������
，
����������

，
��������

我校学科建设又有新进展

继本刊 ����年第二期报道我校学科建设后又有新的进展
。

又有

三个学科通过化工部组织的专家评议
，

被评为部属高校的重点学科
，

他们分别是
�

�
、

机械系的振动
、

冲击
、

噪声
�

�
、

化工系的化工过程和机械 �

�
、

水环系的水工结构工程
。

至此我校已有部级重点学七个
，

河南省级重点学科五个
。


