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摘要:针对草酸二甲酯(ＤＭＯ)加氢制乙二醇(ＥＧ)铜基催化剂易因硫中毒失活的问题ꎬ以 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂为研究对象开展

耐硫性能评价实验ꎬ结合扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、能量色散 Ｘ 射线光谱仪(ＥＤＳ)、Ｎ２ 物理吸附－脱附、氢气程序升温还原(Ｈ２ －
ＴＰＲ)及 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)等表征手段ꎬ系统探究其硫耐受阈值与失活机理ꎮ 实验结果表明ꎬＣｕ / ＳｉＯ２ 催化剂对羰基硫的耐受

阈值为 ７􀆰 １４×１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎬ此浓度下至少 ８ ｈ 内可保持活性稳定ꎬＤＭＯ 转化率近 １００％ꎬＥＧ 选择性超 ９４％ꎻ浓度升至 １􀆰 ０７×１０－６

ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ催化剂快速且不可逆失活ꎮ 表征表明ꎬ硫中毒源于硫物种与活性位点 Ｃｕ０ / Ｃｕ＋结合ꎬ堵塞孔道并导致比表面积与介

孔数量锐减ꎬ且 ６００℃内无法经氢气还原恢复ꎮ 本研究明确了催化剂硫耐受极限ꎬ为工业原料预处理、脱硫控制及催化剂寿命

延长提供关键技术参考ꎬ助力煤制乙二醇稳定高效运行ꎮ
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　 　 乙二醇(ＥＧ)是生产聚酯的重要原材料ꎬ同时还

广泛应用于防冻液、润滑剂及表面活性剂等化工产

品的制备当中[１－３]ꎮ 煤制乙二醇工艺与我国“富煤、
贫油、少气”的能源结构特点相契合[４－５]ꎬ该工艺能

有效推动煤炭资源清洁化、高效率的利用ꎬ促进我国

能源利用方式向多元化方向发展ꎬ具有十分深远的

意义ꎮ
煤制乙二醇工艺主要包括两步反应:首先是一

氧化碳和亚硝酸甲酯经羰化反应生成草酸二甲酯

(ＤＭＯ)ꎬ然后是草酸二甲酯加氢生成乙二醇ꎮ 从国

内煤制乙二醇企业运行情况来看ꎬ第 １ 步草酸酯合

成工艺比较成熟ꎬ合成催化剂普遍运行寿命超过 ２
年ꎬ性能较优的催化剂甚至可以运行 ５ 年以上ꎮ 然

而在第 ２ 步草酸酯加氢阶段ꎬ催化剂的使用寿命普

遍在 １ 年左右ꎬ远不及草酸酯合成催化剂[６－７]ꎮ 这

导致加氢工序需频繁停机更换催化剂ꎬ增加了设备

检修与催化剂采购的直接成本ꎬ影响整体装置的连

续运行效率ꎬ成为制约煤制乙二醇工艺长期稳定高

􀅰９５１􀅰
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效运行的主要短板ꎮ
目前ꎬ草酸酯加氢制乙二醇普遍采用铜基催化

剂ꎬ铜基催化剂在实际生产中会面临硫中毒风险ꎬ是
工业应用中需重点防控的核心问题之一ꎮ 极微量的

硫元素就可能引发催化剂中毒ꎬ硫会与铜活性位点

发生强结合ꎬ导致催化剂活性在短期内迅速下降ꎬ且
这种失活通常具有不可逆性ꎮ 曹发海等[８] 阐述了

甲醇合成铜基催化剂的失活机理ꎬ提出铜基催化剂

吸硫达到 ２􀆰 ４％~２􀆰 ５％时ꎬ催化剂活性会下降 ７５％ꎬ
硫对催化剂是累积的、永久性的中毒ꎮ 李保东[９] 提

出铜基甲醇合成催化剂通常要求将合成气中的总硫

脱出至<１×１０－７ꎬ但是 １×１０－７的硫化物长期运行的

累积效应也很显著ꎮ 张博等[１０] 的研究中提出了硫

中毒是草酸二甲酯加氢制乙二醇 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂失

活的主要原因ꎬ用含硫的原料反应 ９０ ｈꎬ能谱测得催

化剂中硫累积质量分数为 １􀆰 ４８％ꎬＥＧ 收率降至

５􀆰 ６７％ꎮ 目前ꎬ铜基催化剂硫中毒的相关研究多集

中于甲醇合成体系ꎬ而针对草酸酯加氢制乙二醇铜

基催化剂的硫中毒研究仍较为匮乏ꎮ 尤为关键的

是ꎬ原料中硫含量达到何种阈值会对该催化剂活性

产生显著影响ꎬ目前尚未见明确的文献报道ꎮ
本文以草酸酯加氢制乙二醇铜基催化剂为研究

对象ꎬ采用固定床反应器开展催化剂性能评价实验ꎮ
通过在反应体系中引入不同浓度的含硫气体ꎬ系统

考察该类催化剂对硫的耐受极限ꎬ为工业生产中原

料预处理和工艺控制提供数据支撑ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

原料与试剂: 三水合硝酸铜 [ Ｃｕ ( ＮＯ３ ) ２􀅰
３Ｈ２Ｏ]、氨水ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎻ
硅溶胶ꎬ试剂级ꎬ青岛海洋化工有限公司ꎻ氢气

(９９􀆰 ９９９％)ꎬ羰基硫 /氮气混合气 (羰基硫 ６􀆰 ６９ ×
１０－６ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ河南源正特种气体有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

称取一定质量的 Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏꎬ置于 １ Ｌ 的

三口烧瓶中ꎬ加入适量的去离子水搅拌溶解ꎬ再加入

浓度为 ２５％的氨水配成铜氨混合溶液ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ
后ꎬ向溶液中滴加定量的 ３０％的硅溶胶ꎮ 将三口烧

瓶置于油浴锅中ꎬ油浴温度 １２０℃冷凝回流 ５ ｈ 蒸去

溶液中的氨至 ｐＨ ＝ ７ 左右ꎬ离心ꎬ洗涤ꎬ１００℃ 烘干

１２ ｈꎬ置于马弗炉内 ４００℃煅烧 ４ ｈꎬ即可得 Ｃｕ / ＳｉＯ２

催化剂ꎮ

１􀆰 ３　 催化剂活性及耐硫性评价

采用定制的固定床反应器对催化剂活性进行评

价实验ꎮ 首先ꎬ称取 ２􀆰 ８ ｇ 催化剂ꎬ装入反应管ꎬ催
化剂床层上下铺好石英砂ꎬ将催化剂在氢气气氛下

２５０℃还原 ４ ｈꎬ氢气流量 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ系统压力

２􀆰 ７ ＭＰａꎮ 还原结束后ꎬ将温度降低到 １８０℃ꎬ用高

压稳流泵注入质量分数 １５％的 ＤＭＯ /甲醇溶液ꎬ泵
流量 ０􀆰 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎬ氢气流量调整为 ３８０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 借

助另一路气体管道ꎬ向固定床反应器通入羰基硫 /氮
气混合气(羰基硫含量 ６􀆰 ６９×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ使其与氢

气共同注入反应器内ꎬ再通过调整羰基硫 /氮气混合

气流量ꎬ实现对反应器进料气体含硫量的精准调控ꎮ
反应后的液相产物经气液分离器后进行收集ꎬ每 ２ ｈ
取样一次ꎬ并用岛津气相色谱 ＧＣ－２０３０ 进行分析ꎬ
分析方法为校正面积归一法ꎬ并计算反应过程中草

酸二甲酯的转化率(ＸＤＭＯ)、乙二醇的选择性(ＳＥＧ)
以及乙醇酸甲酯的选择性(ＳＭＧ)ꎮ 具体计算公式如

式(１) ~ (３)所示ꎮ
ＸＤＭＯ ＝ [(ｎＤＭＯꎬｉｎ － ｎＤＭＯꎬｏｕｔ) / ｎＤＭＯꎬｉｎ] × １００％ (１)
ＳＥＧ ＝ [ｎＥＧꎬｏｕｔ / (ｎＤＭＯꎬｉｎ － ｎＤＭＯꎬｏｕｔ)] × １００％ (２)
ＳＭＧ ＝ [ｎＭＧꎬｏｕｔ / (ｎＤＭＯꎬｉｎ － ｎＤＭＯꎬｏｕｔ)] × １００％ (３)

其中ꎬｎＤＭＯꎬｉｎ为进入的原料液中 ＤＭＯ 的物质的量ꎬ
ｎＤＭＯꎬｏｕｔ、ｎＥＧꎬｏｕｔ、ｎＭＧꎬｏｕｔ分别为产物中 ＤＭＯ、ＥＧ、ＭＧ 的

物质的量ꎮ
１􀆰 ４　 表征与测试

通过 Ｐｈｅｎｏｍ ＰｒｏＸ 台式扫描电子显微镜(ＳＥＭ)
及其配套的能谱仪(ＥＤＳ)表征催化剂失活前后表面

微观形貌及元素分布的变化情况ꎮ
采用麦克公司的 ＡＳＡＰ ２０２０ ＨＤ８８ 仪器进行 Ｎ２

物理吸附－脱附测试ꎬ根据吸附－脱附等温线的脱附

曲线数据ꎬ分别采用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)
和 Ｂａｒｒｅｔ－Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ(ＢＪＨ)法计算催化剂的比

表面积、总孔容及孔径分布ꎮ
采用 Ｂｒｕｃｋｅｒ Ｄ６ ＰＨＡＳＥＲ 型 Ｘ 射线粉末衍射

仪对催化剂样品进行 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)测试ꎮ 采

用 Ｃｕ / Ｋα 型辐射 ( λ ＝ ０􀆰 １５４１８ ｎｍ)ꎬ 扫描速率

１０° / ｍｉｎꎬ扫描范围 １０~８０°ꎮ
使用华璞恒创 ＣＭ８３２０ 全自动化学吸附仪对催

化剂进行 Ｈ２－ＴＰＲ 测定ꎮ 焙烧后样品测试步骤:取
５０ ｍｇ 焙烧后催化剂装入 Ｕ 型管ꎬ氩气吹扫下升温

至 １２０℃ꎬ并保温 ２ ｈꎬ待样品冷却至室温后ꎬ切换

１０％ Ｈ２ / Ａｒ 混合气ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的速率升温至

６００℃ꎬ使用热导检测器(ＴＣＤ)收集信号ꎮ 还原后样

品测试步骤:取 ５０ ｍｇ 焙烧后催化剂装入 Ｕ 型管ꎬ氩
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气吹扫下升温至 １２０℃ꎬ并保温 ２ ｈꎬ待样品冷却至

室温后ꎬ切换 １０％ Ｈ２ / Ａｒ 混合气ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的速

率升温至 ３００℃ꎬ保温 ４ ｈꎬ待样品冷却至室温后ꎬ以
１０℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 ６００℃ꎬ使用热导检测器

(ＴＣＤ)收集信号ꎮ 先还原后硫化样品测试步骤:取
５０ ｍｇ 焙烧后催化剂装入 Ｕ 型管ꎬ氩气吹扫下升温

至 １２０℃ꎬ并保温 ２ ｈꎬ待样品冷却至室温后ꎬ切换

１０％ Ｈ２ / Ａｒ 混合气ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的速率升温至

３００℃ꎬ保温 ４ ｈꎬ切换羰基硫 /氮气混合气(羰基硫

含量 ６􀆰 ６９×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ吹扫 ８ ｈꎬ待样品冷却至室

温后ꎬ再切换成 １０％ Ｈ２ / Ａｒ 混合气ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ
的速率升温至 ６００℃ꎬ使用热导检测器(ＴＣＤ)收集

信号ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂活性及耐硫性测试

图 １(ａ)是对自制的铜基催化剂活性展开评价ꎬ
这一过程中不通入含硫气体ꎬ反应开始 １６ ｈ 后ꎬ实
验数据基本稳定下来ꎬ此时 ＤＭＯ 转化率 １００％ꎬＥＧ
选择性 ９４􀆰 ６６％ꎬＭＧ 选择性 ０􀆰 ３３％ꎮ 反应共进行 ６２ ｈꎬ
在这一过程中ꎬ催化剂活性始终保持稳定ꎬＤＭＯ 转

化率和 ＥＧ 选择性均未出现下降ꎮ 图 １(ｂ)是对铜

基催化剂的耐硫性能展开测试ꎮ 反应初始阶段(０~
１８ ｈ)不通入含硫气体ꎬ反应 １８ ｈ 后数据稳定下来ꎬ
ＤＭＯ 转化率 ９９􀆰 ８７％ꎬＥＧ 选择性 ９４􀆰 ４６％ꎬＭＧ 选择

性 ０􀆰 ３４％ꎬ与图 １(ａ)的活性基本一致ꎮ 此时ꎬ开始

通入羰基硫 /氮气混合气体ꎬ通过调节混合气体流

量ꎬ控制进料气中羰基硫含量为 ３􀆰 ５７ × １０－７ ｍｏｌ / Ｌ
(１８~２６ ｈ)ꎬ催化剂加氢活性没有变化ꎮ 调高混合

气体流量ꎬ将羰基硫含量提升到 ７􀆰 １４ × １０－７ ｍｏｌ / Ｌ
(２６~３４ ｈ)ꎬ催化剂加氢活性依然保持不变ꎮ 继续

提高羰基硫含量至 １􀆰 ０７×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ(３４ ~ ４２ ｈ)ꎬ在
反应进行到 ３８ ｈ 时ꎬ催化剂活性明显开始下降ꎬ４２ ｈ
时停止通入羰基硫ꎬ 此时 ＤＭＯ 转化率下降至

９７􀆰 ２８％ꎬＥＧ 选择性下降至 ５５􀆰 ７１％ꎬＭＧ 选择性增

加至 ４３􀆰 ６８％ꎮ 在无硫条件下继续反应 ８ ｈ (４２ ~
５０ ｈ)ꎬ催化剂活性仍持续衰减ꎬ但衰减速度变缓ꎮ
为了尝试恢复催化剂活性ꎬ反应 ５０ ｈ 时停止进料ꎬ
仅通氢气吹扫 ８ ｈꎬ重新开始进料后催化剂活性略有

提升ꎬ但随即再次显著下降ꎬ直至反应进行 ６２ ｈꎬ
ＤＭＯ 转化率下降至 ８２􀆰 １１％ꎬ ＥＧ 选择性下降至

１７􀆰 ９７％ꎬＭＧ 选择性升高至 ８２􀆰 ０３％ꎮ 上述实验说

明了该铜基催化剂可耐受 ７􀆰 １４×１０－７ ｍｏｌ / Ｌ 以下的

羰基硫ꎬ此浓度范围内可反应 ８ ｈ 活性无损失ꎬ但硫

含量达到 １􀆰 ０７×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ会在短时间内引发

催化剂活性快速下降ꎬ后续即使停止通硫ꎬ活性也

难以回到初始水平ꎬ硫中毒带来的催化剂失活是

不可逆的ꎮ

(ａ)未通硫

(ｂ)通入羰基硫

１—ＤＭＯ 转化率ꎻ２—ＭＧ 选择性ꎻ３—ＥＧ 选择性

图 １　 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂性能随反应时间变化图

２􀆰 ２　 催化剂表征

图 ２ 是对失活前后的催化剂形貌及元素含量进

行表征ꎬ由 ＳＥＭ 图可以看出ꎬ焙烧后的催化剂表面

可以观察到大量的孔洞结构ꎬ经历了加氢反应后ꎬ表
面的孔洞有所减少ꎬ而在通入羰基硫导致催化剂失

活后ꎬ表面几乎观察不到孔洞结构ꎮ 图 ３ 的 Ｎ２ 物理

吸附－脱附特征曲线和孔径分布曲线可以进一步定

量化的描述这种变化ꎮ 由图 ３ ( ａ) 可以看出ꎬＣｕ /
ＳｉＯ２ 催化剂在加氢反应前后以及通硫失活后ꎬ均呈

现出典型的Ⅳ型吸附－脱附曲线ꎬ且对应的回滞环

为 Ｈ３ 型ꎬ这是介孔结构的典型特征ꎬ说明催化剂在

加氢反应后以及硫化失活后ꎬ均还保留有介孔结

构[１１－１２]ꎮ 从图 ３(ｂ)的孔径分布曲线可以看出ꎬ焙
烧后的催化剂孔道孔径主要集中在 ２~３ ｎｍ 和 ２０~
３０ ｎｍ 两个区间ꎬ当催化剂参与不含硫的加氢反应

后ꎬ２~３ ｎｍ 的微孔结构数量大幅度减少ꎬ而 ２０ ~
３０ ｎｍ 的介孔结构仅略有下降ꎮ 而在通入羰基硫进

行加氢反应导致催化剂失活后ꎬ微孔结构基本消失ꎬ
介孔结构也大幅度减少ꎮ 通过 ＢＥＴ 和 ＢＪＨ 法计算

出的比表面积、总孔容和平均孔径数据列于表 １ꎮ
未通硫加氢反应后ꎬ催化剂比表面积和总孔容略有

下降ꎬ这主要是由于加氢反应过程中生成的产物和
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副产物造成孔道部分堵塞ꎬ尤其是微孔因孔径较小

更容易被堵塞ꎬ但从催化剂活性评测结果来看ꎬ其活

性并未下降ꎬ这主要是因为乙二醇催化剂的活性主

要与介孔结构相关ꎬ结合孔径分布曲线可以看出ꎬ加
氢反应后介孔结构只是略微减少[１３－１４]ꎮ 但是ꎬ在通

入羰基硫加氢反应失活后ꎬ催化剂的比表面积、总孔

容以及介孔结构均出现了大幅度的下降ꎬ这是由于

羰基硫与铜反应生成的金属硫化物会堵塞孔道ꎬ从
而导致催化剂的活性明显降低ꎮ

(ａ)焙烧后

(ｂ)未通硫反应后

(ｃ)通入羰基硫反应失活后

图 ２　 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的 ＳＥＭ 图及 ＥＤＳ 谱图

(ａ)Ｎ２ 物理吸附－脱附曲线

(ｂ)孔径分布曲线

１—焙烧后ꎻ２—未通硫反应后ꎻ３—通入羰基硫反应失活后

图 ３　 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的 Ｎ２ 物理

吸附－脱附曲线和孔径分布曲线

表 １　 催化剂的织构性质

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

焙烧后 ４５０􀆰 ７８ １􀆰 ３２ ９􀆰 ０９

未通硫反应后 ３２２􀆰 ８９ １􀆰 ０１ １１􀆰 ２９

通入羰基硫反应失活后 １５３􀆰 １８ ０􀆰 ６１ １４􀆰 ５０

从 ＥＤＳ 能谱的结果中可以看出ꎬ硫中毒失活后

的催化剂检测到明显的硫元素峰ꎬ硫的质量分数达

到 ２􀆰 ６％ꎬ这与文献中报道过的失活后的铜基催化

剂中的硫含量相吻合[１０ꎬ１５]ꎮ 催化剂活性评测时ꎬ在
催化剂硫中毒性能衰减后ꎬ停止通入原料液和羰基

硫ꎬ希望通过氢气的吹扫和还原ꎬ恢复催化剂的活

性ꎮ 结果是经过 ８ ｈ 的氢气吹扫ꎬ重新开始进料后

催化剂活性略有提升ꎬ但随即再次显著下降ꎮ 为了

进一步探究硫中毒后的催化剂能否被氢气还原ꎬ我
们进行了 Ｈ２－ＴＰＲ 表征ꎮ 如图 ４ 所示ꎬ首先是焙烧

后的催化剂ꎬ在 ２６４℃出现的不对称还原峰ꎬ归属于

催化剂上的层状硅酸铜的还原峰[１６－１７]ꎮ 而硫中毒

后的催化剂样品ꎬ即使温度升高到 ６００℃ꎬ仍然未出

现任何还原峰ꎬ说明至少在 ６００℃以内ꎬ硫中毒后的

催化剂是无法被氢气还原的ꎮ 为了防止催化剂在空

气中被氧化ꎬ从而影响到实验结果ꎬ这里使用的还原

１—焙烧后样品ꎻ２—还原样品ꎻ３—先还原后硫化样品

图 ４　 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图
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后催化剂和硫中毒催化剂均是在化学吸附仪中原位

制备的(具体制备过程参照 １􀆰 ３ 表征与测试)ꎮ
图 ５ 展示了催化剂还原前后以及加氢过程中是

否通硫的 Ｘ 射线衍射谱图ꎮ 焙烧后的催化剂ꎬ
２１􀆰 ８°处的衍射峰对应于无定型二氧化硅ꎮ ３０􀆰 ８、
５７􀆰 ５、６３􀆰 ４°处的峰对应于层状硅酸铜结构[１８－１９]ꎮ
催化剂还原后ꎬ３６􀆰 ４、６１􀆰 ４°处的峰对应于 Ｃｕ２Ｏ 的特

征衍射峰ꎬ４３􀆰 ４°处是 Ｃｕ 的衍射峰[２０－２１]ꎬ说明还原

后的催化剂样品中的铜物种为 Ｃｕ０ 和 Ｃｕ＋ 共存状

态ꎬ根据文献报道ꎬ在 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂中ꎬＣｕ０ 负责

Ｈ２ 的解离吸附ꎬＣｕ＋负责 ＤＭＯ 的解离吸附ꎬ二者协

同作用是催化 ＤＭＯ 加氢制备 ＥＧ 的关键[２２－２３]ꎮ 催

化剂经加氢反应后ꎬＣｕ０ 和 Ｃｕ＋ 的特征峰仅略有减

弱ꎬ但硫化失活后ꎬＣｕ０ 和 Ｃｕ＋ 的特征峰明显减弱ꎬ
Ｃｕ０ 的特征峰更是几乎消失ꎬ这也是导致催化剂活

性骤降的主要原因ꎮ

１—硫化失活样品ꎻ２—未硫化样品ꎻ３—还原后样品ꎻ
４—焙烧后样品

图 ５　 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

通过对催化剂结构的分析表征ꎬ硫中毒会使得

催化剂活性位点(Ｃｕ０ / Ｃｕ＋)被硫物种强结合而丧失

功能ꎬ同时造成孔道结构堵塞、比表面积下降ꎬ最终

导致催化剂发生不可逆失活ꎮ 在实际生产中ꎬ催化

剂硫中毒是影响煤制乙二醇装置长周期稳定运行的

关键因素ꎮ 尽管铜基催化剂对硫化物极为敏感ꎬ但
本研究发现ꎬ其在实际工况下仍具备一定的缓冲区

间:在羰基硫浓度不高于 ７􀆰 １４×１０－７ ｍｏｌ / Ｌ 的条件

下ꎬ催化剂可维持至少 ８ ｈ 的活性稳定ꎮ 这一耐受

区间为生产操作提供了重要的调控窗口ꎮ 当在线监

测系统检测到原料气中硫含量出现异常波动时ꎬ操
作人员可据此及时调整净化单元负荷或启动备用脱

硫设施ꎬ避免催化剂快速失活ꎮ

３　 结论

本文系统探究了草酸二甲酯加氢制乙二醇 Ｃｕ /
ＳｉＯ２ 催化剂对硫中毒的耐受性能与失活机理ꎬ主要

研究结论如下ꎮ

(１)明确了 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂对羰基硫的耐受阈

值ꎬ当原料气中羰基硫浓度不高于 ７􀆰 １４×１０－７ ｍｏｌ / Ｌ
时ꎬ催化剂可维持至少 ８ ｈ 的稳定活性ꎬ而当羰基硫

浓度进一步升高时ꎬ催化剂活性会在短时间内发生

不可逆失活ꎮ
(２)揭示了催化剂硫中毒的微观失活机制ꎮ

ＥＤＳ 显示的失活后催化剂中硫的质量分数达

２􀆰 ６％ꎬ硫物种与催化剂活性位点 Ｃｕ０ / Ｃｕ＋发生强相

互作用ꎬ同时造成催化剂比表面积和介孔结构大幅

减少ꎬ进一步加剧催化活性衰减ꎮ Ｈ２ －ＴＰＲ 表征证

实ꎬ６００℃以内硫中毒后的催化剂无法被氢气还原ꎬ
验证了失活的不可逆性ꎮ

对催化剂耐硫性能的研究可以为工业生产提供

技术参考ꎬ实际生产中可依据该阈值优化脱硫单元

设计ꎬ将原料气中总硫含量严格控制在耐受极限以

下ꎻ当在线监测发现硫含量异常波动时ꎬ可及时调整

净化负荷或启动备用脱硫设施ꎬ避免催化剂快速失

活ꎮ 这一研究结果有助于延长草酸酯加氢催化剂

的使用寿命ꎬ减少设备停机检修频率ꎬ降低生产成

本ꎬ为煤制乙二醇工艺的长期稳定高效运行提供

技术支撑ꎮ
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