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摘要!对放大的自制合成氨一段转化催化剂进行了表征评价"表征结果表明"放大催化剂与小试催化剂性能相当%在水碳摩

尔比为 (V"#压力 !V" )Y3#空速 B """ /

>#条件下"总碳转化率为 BTVBA;"积炭总质量分数为 "V"#(;"放大催化剂具有良好的

活性#稳定性"同时具有良好的抗积炭性$

关键词!天然气%一段转化%放大催化剂%合成氨
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?作者简介!李影辉&#:U! >'"女"大学"工程师"主要从事天然气及下游产品开发工作""BA: >WUB!!#("49/BA: >*7SG+8,%2/1-3'2%0'2-$

??随着全球能源日趋紧张"单位能源价格不断上

升"进一步降低合成氨厂能耗已成为合成氨工业技

术进步的主要方向$ 一段转化是合成氨过程的主要

耗能单元"占合成过程总能耗的 W";"因此一段转

化催化剂的开发成为研究的重点$

合成氨节能改造是一项复杂的系统工程"方案

千差万别"研究焦点集中在国内普遍采用的传统

f+44%FF及类似工艺中造气系统的改造上"并以降低

水碳摩尔比为主要手段$ 国外各大公司以天然气或

轻烃为原料的大型合成氨装置水碳摩尔比已普遍从

!VA 左右降到了 (VA a(VU"能耗已由每生产 # 8$M

!

平均耗能 !AVTU L̂下降到了 (TV"" a!"V"" L̂$

大庆化工研究中心与中国科学院成都有机化学

研究所在小试基础上"共同进行了节能型天然气一

段转化催化剂研制及放大研究"创新性放大制备出

大孔载体的低水碳摩尔比转化催化剂"与现有工业

一段转化催化剂相比"该催化剂在低水碳摩尔比条

件下具有良好的活性#稳定性和抗积炭性能$

89试验部分

8:89载体制备

首先将
!

>@4

(

c

!

和 )Fc按一定比例混合球磨

至 ("" 目以上"然后加入球磨至 ("" 目以上的

.3.c

!

粉末#造孔剂#脱模剂和粘结剂充分混合"在

(" )Y3压力下挤压成形"然后按程序升温条件高温

煅烧"这样就制备出大孔结构的第 # 载体%将第 # 载

体在 \3

(

c

!

和 @4

(

c

!

摩尔比为 #h#的溶液中浸渍

!" aB" 01-"烘干后进行高温焙烧"制备出大孔径#

大比表面积的第 ( 载体$

8:!9催化剂制备

配制 $1c与 \3

(

c

!

摩尔比为一定比例的浸渍

液"将第 ( 载体在配制好的浸渍液中浸渍 A" aW"

01-"然后进行烘干和分解%将上面的步骤再重复一

次即可制备出成型的催化剂$

!9分析表征方法

载体物相分析用日本 P1̀3̀6 .%,G%,381%- i射

线衍射仪&iPR'"管压 B" `]"管电流 T" a#(" 0@%

载体孔容及孔径分布由压汞仪 )12,%02,18127"@68%>

G%,8:A"" 测定%程序升温还原&<YP'采用自制内径

为 ( 00的I型石英玻璃反应管"样品装量为 "V# a

"V( F%采用<.@>#"# 型程序信号仪按预定程序控

制"加热速率为 #"jb01-%载体及催化剂的比表面

积用$

(

静态吸附法测定"仪器型号为 miZ>"W 型%

$1c含量分析按 mDb<̂ UA""A+#:TT%反应尾气分

析由气相色谱MYWT:" 按面积归一法分析$

催化剂活性用总碳转化率表示"尾气组成为

干气!
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;9催化剂活性评价

催化剂评价装置工艺流程图见图 #$ 天然气和

氢气经过计量进入加氢和脱硫反应器把总硫含量脱

除到 "VA o#"

>W

&质量分数'以下"水经过计量泵计

量进入加热炉气化"气化的水蒸气和天然气混合后

进入到转化反应器中进行反应"尾气经冷却后放空"

部分进入色谱分析$

#"(+水计量泵%!+预料预热器%B+加氢反应器%

A+脱硫反应器%W+水气化炉%U+混合预热器%

T+主反应器%:+冷却器%#""##+分离器

图 #?节能型天然气转化催化剂及

工艺放大研究流程图

<9结果与讨论

<:89催化剂放大制备过程及表征数据

根据优化实验条件进行了 ! 批催化剂放大制备

实验&#" `Fb次'"并对催化剂物化性能进行表征"所

得结果与实验室小试催化剂进行比较"结果表明"放

大试验制备的催化剂与小试催化剂物化性质一致$

! 批催化剂编号分别为3

#

#3

(

和3

!

$ 然后对放大催

化剂进行分析表征和测试$

BV#V#?$1c$\3

(

c

!

含量分析数据

$1c#\3

(

c

!

含量分析数据见表 #$

表 89催化剂活性组分含量比较

催化剂编号 $1c质量分数b;

\3

(

c

!

质量分数b;

小试催化剂 #BVT (VA

3

#

#BVU (VB

3

(

#BV: (VB

3

!

#BVT (VW

从表 # 可见"放大试验制备的催化剂活性组分

含量与小试催化剂相当$ 表明活性组分浸渍担载过

程重现性好"放大制备浸渍工艺方法可靠$

BV#V(?iPR分析结果

活性反应后将实验室产品和 ! 批中试产品进行

iPR分析"结果见图 ($

图 (?催化剂iPR图谱比较

从图 ( 可见"! 批放大制备催化剂晶相结构稳

定"并且与小试催化剂一致$

BV#V!?压汞表征

催化剂孔结构参数见表 ($

表 !9催化剂孔结构比较

催化剂编号 孔容积b0\(F

># 大于 !"" -0孔占总孔容积b;

小试催化剂 "V(A T#

3

#

"V(A T#

3

(

"V(A T#

3

!

"V(W
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&B'吸附分离法的功耗显著低于冷凝分离法%

由低温余热驱动的吸附分离功耗显著低于由合成气

余热驱动的吸附分离功耗$ 但由合成气余热驱动的

吸附分离过程利用合成气自身的余热"热量来源有

充分保证"且可使脱附换热强度大大加强$

符号说明

6+吸附剂质量"`F%????W

/

+余热用量"`d%

A

*

+脱附温度"j% W

,

+回热量"`d%

A

2

+冷却水温度"j% W

N

+水冷器负荷"`d$

A

/

+热合成气温度"j%
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("#" 年 ## 月 李影辉等!节能型天然气一段转化催化剂放大研究

??表 ( 结果可见"放大催化剂孔结构与小试催化

剂相当"孔容均在 "V(A 0\bF以上"大于 !"" -0的

大孔占总孔容积均大于 T";$ 表明催化剂孔结构

通过放大制备保持稳定$

BV#VB?催化剂比表面积表征

催化剂比表面积数据比较见表 !$

表 ;9催化剂比表面积比较

催化剂编号 小试催化剂 3

#

3

(

3

!

比表面积b0

(

(F

>#

#AVU #WV( #WVW #AVA

由表 ! 结果可见"放大催化剂比表面积与小试

催化剂数值相当"比表面积均为 #W 0

(

bF左右$ 表

明催化剂比表面积通过放大制备保持稳定$

BV#VA?催化剂<YP表征

催化剂<YP谱图见图 !$

图 !?催化剂<YP谱图比较

由图 ! 可见"小试催化剂与 ! 批放大制备的催

化剂谱图几乎相同"且同为 ( 个还原峰$ 还原主峰

的起始还原温度为 !!"j"峰顶温度为 A""j$

<:!9活性及抗积炭性能考察

催化剂活性考评条件为!水碳摩尔比 (V""空速

B """ /

>#

"压力 !V" )Y3"出口温度 UT"j"反应时间

#W /$

表 B 表征结果表明"! 批平行放大试验制备的

催化剂各项物化性能保持稳定$ 另外"放大制备的

催化剂物化性能与小试催化剂无明显差别$

表 <9催化剂总碳转化率和积炭量比较

催化剂编号 总碳转化率b; 催化剂积炭量b;

小试催化剂 BTV(! "V"#!

3

#

BTV#B "V"#A

3

(

BTV!A "V"#(

3

!

BTVBA "V"#B

<:;9研制催化剂与工业应用催化剂对比试验

为了比较研制的催化剂与工业应用催化剂的抗

积炭性能"将该催化剂与工业应用催化剂在苛刻条

件下进行比较$

在入口温度 A"" aA("j"出口温度 UT" a

T""j"空速 ! A"" /

>#

"反应压力为 !V" )Y3"水碳摩

尔比 (V""催化剂填装量完全相同的条件下"进行了

工业对比试验"反应时间 #W /"反应结果见表 A"并

将反应后的催化剂进行热重分析表征"分析结果见

图 B 至图 U$

表 B9研制催化剂与工业应用催化剂转化率对比表

样品 水碳摩尔比 出口温度bj 转化率b;

研制催化剂 (V" UT" BTVBA

工业催化剂 (V" UT" BTV(W

图 B?研制上段催化剂热重分析图

图 A?工业上段催化剂热重分析图

图 W?研制下段催化剂热重分析图

图 U?工业下段催化剂热重分析图

???? !下转第 TU 页#
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("#" 年 ## 月 钱洪伟!硼化工环境应急系统的耗散结构功能机理及其生态化转向探讨

说"其是指一定的地域空间范围内由若干个相互作

用#相互依赖的硼化工工业领域的事物所组成的具

有特定功能的有机整体"其与人们对,系统-的一般

性认识是一致的"因此这个概念是符合科学研究的

规范化要求的$

8:!9应急系统的影响因素

硼化工环境应急系统的发展过程是一个动态的

物质#能量流动过程$ 系统通过物质#能量的耗散与

影响系统的若干要素或条件机制来形成和维持与平

衡结构完全不同的时空有序结构"硼化工环境应急

系统的结构就是借助于这样一个导向来分析的$ 影

响硼化工环境应急系统的因素众多"不同的应急研

究者依据不同的研究目的"选择了不同的出发点"从

而对上述影响因素各有侧重$ 为研究方便"笔者将

其影响因素归纳为社会因素#技术因素及环境因素

等 ! 个方面"见图 #$

图 #?影响硼化工环境应急系统运行的

三要素及其关系

社会要素是指随着经济的发展和社会的进步"

公众追求生活质量的提高和生态环境的改善已经逐

渐成为一种自发和自觉的行动%从社会层面上讲"政

府作为代表公众利益的组织"有责任#有义务#也有

动力去倡导和实施节约资源#减少污染等有益于环

境的经济行为0!1

$ 对于技术要素"依据技术哲学的

说法"技术要素包括主体与客体相关联"实质涉及实

体要素#智能要素及工艺要素$ 其中实体要素指工

具#机器及设备等物质实体"亦即客体层面"智能要

素指知识#经验及技能等主体层面$ 另外"工艺要素

指表征实体要素与智能要素结合方式和运作状态的

结构层面0B1

$ 环境要素又称环境基质"是应急管理

系统研究中构成过硼化工环境应急系统整体环境的

各个独立的#性质不同的而又服从整体演化规律的

基本物质组分"分为自然环境要素和非自然环境

要素$

社会要素是必要的输入%技术要素是技术链条

关键点及社会要素转化并影响促动硼化工环境应急

系统运行的平台%环境要素则起到激励或约束作用"

作用于技术要素$ 三要素共同作用的结果是硼化工

环境应急系统必须融入社会要素#技术要素及环境

要素的统一有机体中"并在这个基础上实现畅通运

行$ 其中应该强调的是三要素缺一不可"且存在最

佳匹配状态$ 应急管理研究者的目标就在于实现这

一最佳匹配$ 基于上述分析"三者之间具有一个匹

配关系&图 ('$ 硼化工环境应急系统运行协调分析

就是在三者匹配基础上进行宏观控制$

图 (?三要素与系统运行协调间的关系

其概念模型可以设定为

YQ

,

&!"A"N' &#'

YS! [)3O &('

其中"Y为理想的系统运行协调度"以式&('为前提$

!为最佳社会要素"A为最佳技术要素"N为最佳环

境要素$

!9应急系统的耗散结构形成机制

??从耗散结构理论0A1出发"对于式&#'与式&('"

首先假设硼化工环境应急系统协调度Y为该系统的

状态变量"构成该系统的要素为状态参量"显然该系

统必须与外界进行不断的物质#能量和信息交换"

才能达到系统协调的可能性$

###############################################

因此该系统是一个

??!上接第 TA 页#

从表 A 中可以看出研制催化剂的转化率和工业

应用催化剂的转化率基本相同"说明研制催化剂的

活性达到工业应用催化剂的水平$

从图 B 中可以看出研制的上段催化剂积炭量

"V(UAT;"远远低于工业应用上段催化剂积炭量

"VA(T(;&图 A'"下段积炭量基本相同&图 W#图 U'"

说明研制催化剂的抗积炭性能超过工业应用催

化剂$

B9结论

实验结果表明"放大制备的创新性天然气一段

转化催化剂与小试制备的催化剂性能一致"与工业

催化剂相比"该催化剂具有良好的活性#稳定性和抗

积炭性能"该催化剂有很好的工业应用前景$ 目前

使用该催化剂的工业单管试验正在进行中$

$

(UT(


