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煤制气中氧硫氰化物净化催化剂
活性试验方法

1 范围

本标准规定了煤制气中氧硫氰化物净化催化剂的活性试验方法。

本标准适用于焦炉煤气及IGCC煤制气等煤制工业原料气中同时用于耐硫脱氧、氢氰酸转化、氧硫

化碳和二硫化碳水解转化的净化催化剂。

2 规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件,仅注日期的版本适用于本文

件。凡是不注日期的引用文件,其最新版本(包括所有的修改单)适用于本文件。

GB/T6003.1 试验筛 技术要求和检验 第1部分:金属丝编织网试验筛

GB/T6678 化工产品采样总则

3 原理

原料气中的氧气、氧硫化碳、二硫化碳、氢氰酸在催化剂的作用下,分别发生化学反应,其化学反应

方程式如下:

O2+2H2 2H2O

COS+H2O H2S+CO2
CS2+2H2O 2H2S+CO2
HCN+2H2O NH3+HCOOH

用控氧仪分析反应前后气体中氧的体积分数,计算出氧的转化率;用微量硫分析仪分析反应前后气

体中氧硫化碳和二硫化碳的体积分数,计算出氧硫化碳和二硫化碳转化率;用氢氰酸检测管分析反应前

后气体中氢氰酸的体积分数,计算出氢氰酸的转化率,以此表征催化剂活性。

4 试验装置

4.1 流程

煤制气中氧硫氰化物净化催化剂活性试验装置示意图见图1。
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说明:

1———原料气;

2———硫化气;

3———质量流量计;

4———缓冲罐;

5———水饱和器;

6———恒温水浴;

7———反应管;

8———加热炉。

图1 煤制气中氧硫氰化物净化催化剂活性试验装置示意图

4.2 主要性能

煤制气中氧硫氰化物净化催化剂活性试验装置主要性能设计参数见表1。

表1 活性试验装置主要性能设计参数

项  目 性能参数

反应管规格(不锈钢)/mm ϕ8×1

反应器等温区长度a/mm ≥ 75

最高使用压力/MPa 2.0

最高使用温度/℃ 600

平行性(极差值)/% ≤ 1

复现性(极差值)/% ≤ 2

  a 反应器等温区长度的测定按附录A的规定。

4.3 校验

正常情况下,检验装置的平行性、复现性每年用参考样或保留样至少测定一次,其测定方法按第

6章和第7章的规定。

5 采样

5.1 实验室样品

按GB/T6678中的规定取得。
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5.2 试样

将实验室样品混合均匀,用四分法取约20g,置于瓷研钵内破碎研细,再用四分法取约10g,用孔径

为0.45mm和0.90mm的试验筛(符合GB/T6003.1中R40/3系列)筛分。取粒度为0.45mm~0.90mm
的试样,置于烘箱中 (120±5)℃干燥2h,取出放在干燥器中冷却至室温,按附录B的规定测定其堆积

密度。

5.3 试料

根据试样的堆积密度,称取1.0mL对应质量的试样,精确至0.01g,待用。

6 试验步骤

警告———本标准所涉及的试验用原料气和尾气(含CO、HCN、COS、H2S、CS2 等)对人体健康和安全

具有中毒、易燃、易爆危害,应严防系统漏气,现场严禁有明火,并且应配有必要的灭火器材和排风设备

等预防设施。

6.1 原料气

原料气(以体积分数计)由氢气(30%)、二氧化碳(8%)、一氧化碳(5%)、硫化氢(0.001%~

0.100%)、氧气(0.1%~0.4%)、氧硫化碳(0.01%~0.10%)、二硫化碳(0.01%~0.10%)、氢氰酸

(0.001%~0.050%),其余为氮气组成。

6.2 硫化气

硫化气(以体积分数计)由硫化氢(1%)、氢气(5%~10%),其余为氮气组成。

6.3 试料的装填

在反应器的反应管底部的筛板上垫一层干净细钢网,将处理好的粒度为0.45mm~0.9mm的石英

砂装入反应管内,并敲实,填至测定等温区时所确定的位置。再在石英砂上加一层细钢网,将催化剂试

料(见5.3)分次小心倒入反应管内,轻轻敲打管壁,使催化剂床层装填紧密,并测量其催化剂床层装填高

度,然后加一层细钢网,用石英砂装填至距反应管入口截面10mm左右的位置。

6.4 系统试漏

将反应管接入系统。打开氮气总阀,向系统内通入氮气,并稳定在0.8MPa,关闭系统进出口阀门,

如在0.5h内压力下降小于0.05MPa,则视为系统密封。试漏符合要求后打开系统出口阀排气,使系统

降至常压。将测温热电偶插入热电偶套管内,使其热端位于反应管外壁、催化剂床层内5mm处。

6.5 升温硫化

向反应器内通入氮气,按表2的条件进行升温;在反应器温度升至200℃时,切换为硫化气,开始硫

化;400℃时,分析反应器进出口H2S体积分数,直至进出口H2S含量平衡,硫化结束。
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表2 升温硫化条件

反应器温度范围/℃ 升温速率/(℃/h) 所需时间/h 空速/h-1 系统压力

室温至200 100 2

200 0 1

200~300 100 1

500

300 0 2.5

300~400 100 1

400 0 4

1000

常压

6.6 活性的测定

硫化结束后,切断硫化气,系统改通原料气,控制并调节其系统压力为常压、活性测定温度为(200±
1)℃、空速为(3000±20)h-1(气体相关的流量校正见附录C)、水汽饱和器温度控制在(30±1)℃,稳定

2h后,开始用控氧仪分析反应前后气体中氧的体积分数,计算出其脱氧率;用微量硫分析仪(FPD检

测器)分析反应前后气体中氧硫化碳和二硫化碳的体积分数,计算出其氧硫化碳和二硫化碳转化率;用
氢氰酸检测管分析反应前后气体中氢氰酸的体积分数,计算出其氢氰酸脱除率。然后每隔0.5h测定

一次,当连续三次测定数值的绝对差值不大于2%,则可结束试验。

7 结果计算

活性以氧(或氧硫化碳、二硫化碳、氢氰酸)的转化率E 计,按式(1)计算:

E=φ1-φ2

φ1
×100% …………………………(1)

  式中:

φ1———原料气中氧(或氧硫化碳、二硫化碳、氢氰酸)的体积分数的数值,以10-6表示;

φ2———尾气中氧(或氧硫化碳、二硫化碳、氢氰酸)的体积分数的数值,以10-6表示。
取三次连续测定结果的算术平均值作为测定结果,三次测定结果的绝对差值应不大于2.0%。
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附 录 A
(规范性附录)

反应器等温区长度的测定

A.1 装填

在反应器底部垫两层细不锈钢丝网,装入0.45mm~0.9mm 的石英砂,至距反应器入口截面

10mm左右的位置,并敲实。将反应器联接到多功能净化催化剂性能试验装置中,试压试漏至合格,向
反应管外壁热电偶套管内插入热电偶。

A.2 测定步骤

向反应器内通入原料气并升温,将温度、压力、空速及原料气体积比控制在催化剂活性试验的条件

下,待条件稳定2h后开始测定等温区。具体按下列步骤进行:

a) 将热电偶插入反应器热电偶套管内的适当位置,记下热电偶插入反应器套管内的长度和相应

的温度(即原点处的温度)。将热电偶沿反应器电偶套管向外拉,每拉出10mm,等2min~
3min,记录稳定后的温度,直至温度相差2℃以上为止。随后再将热电偶向套管内插入,方法

同上,直到热电偶插到原点位置为测定一次。按上述步骤再重复测定一次,取两次测定的共同

区间为该温度下等温区。

b) 将反应器温度升温至400℃恒温,待条件稳定2h后,按a)的步骤测定400℃下的等温区。

c) 取200℃和400℃的共同区间作为该反应器的等温区,该区间长度即为反应器等温区长度,单
位为mm,等温区内的温度差值应≤1℃,等温区长度应≥75mm。

若所测量温度显示不出等温区,需将反应器拆下,调整电炉丝的疏密位置,然后重测等温度区。

A.3 等温区的确定

根据测得等温度区的长度,确定反应器内不锈钢筛板的固定位置和催化剂试料装填高度,计算出热

电偶插入的长度。
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附 录 B
(规范性附录)

催化剂堆积密度的测定

B.1 试样的堆积

将适量的试样(见5.2)分成若干份,依次加入10mL量筒内;每加一次,均需将量筒上下振动若干

次,直至试样在量筒内的位置不变为振实,反复操作,直至振实的试样量为10mL。

B.2 试样的称量

称量振实的10mL试样(见B.1)的质量,精确至0.1g。

B.3 堆积密度的计算

催化剂堆积密度ρ,单位为克每毫升(g/mL),按式(B.1)计算:

ρ=
m2-m1

V
…………………………(B.1)

  式中:

m2———10mL量筒和10mL试样的质量的数值,单位为克(g);

m1———10mL量筒的质量的数值,单位为克(g);

V ———试样的体积的数值,单位为毫升(mL)。
计算结果保留3位有效数字。
取平行测定结果的算术平均值作为测定结果,平行测定结果的相对误差应不大于2.0%。
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附 录 C
(规范性附录)

转子流量计流量的校正

C.1 校正装置

湿式气体流量计比对法流量校正装置示意图见图C.1。

说明:

1———原料气进气阀;

2———气量调节考克;

3———转子流量计;

4———水压差计;

5———温度计;

6———湿式气体流量计;

7———放空。

图 C.1 湿式气体流量计比对法流量校正装置示意图

首先调节好湿式气体流量计的水平,再拧开水位溢流孔的螺帽,向湿式气体流量计内加入蒸馏水,
当水由溢流孔漫出时,停止加水,待溢流孔不漫水时,拧紧溢流孔螺帽。

C.2 校正步骤

打开进气阀,气体经转子流量计进入湿式气体流量计,用考克调节气体流量的大小。记下湿式气体

流量计的起始,同时启动秒表计时,当湿式气体流量计计量一定量气体体积时,按下秒表,记下时间和湿

式气体流量计的终止读数,并计算气体的体积流量。调节气体流量大小,重复测定,直至气体体积流量

合格为止,确定转子流量计内浮子上端面的刻度位置。

C.3 结果计算

原料气的体积流量Q,单位为毫升每分(mL/min),按式(C.1)计算:
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Q=
SvVcatp0T
60pT0

…………………………(C.1)

  式中:

Sv———原料气空速的数值,单位为每小时(h-1);

Vcat———催化剂试料体积的数值,单位为毫升(mL);

p0 ———标准状态下的大气压的数值,单位为帕斯卡(Pa)(p0=101325);

T ———测定时室温的热力学温度的数值,单位为开尔文(K);

p ———测定时的大气压的数值,单位为帕斯卡(Pa);

T0———标准状态下的热力学温度的数值,单位为开尔文(K)(T0=273)。




