
兰花科技

技 术 经 验技 术 经 验

2018.4（总第68期）

变换催化剂氢气升温硫化总结

（山西兰花科技创业股份有限公司田悦化肥分公司）

潘光耀 王万红

摘 要：本文主要介绍用氢气对变换催化剂进行硫化的全过程，对硫化过程的注意事项、关键

步骤、控制措施等进行了具体描述，以实现硫化完全，保证催化剂高活性，长周期运行。
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1 概述

钴钼系耐硫变换催化剂必须硫化后才有催化剂

活性，硫化的好坏直接影响催化剂的活性，甚至使用

寿命。可使用的硫化剂有H2S、CS2等，硫化过程的

主要反应式如下：

CoO+H2S —CoS+H2O ΔH0298= -13.4KJ/mol （1）
MoO3+2H2S+H2 — MoS2+3H2O ΔH0298= -48.1KJ/mol （2）
CS2+4H2 — 2H2S+CH4 ΔH0298= -240.6KJ/mol （3）
反应（3）产生热量最多，由于使用CS2来硫化催

化剂，应控制加料速度，防止超温。温度达200℃时，

CS2的氢解才具有较完全的反应转化率。

硫化时，硫化过程中可能发生下述反应：

CO+H2O—CO2+H2 ΔH0298= -41.4KJ/mol （4）
CO+3H2—CH4+H2O ΔH0298= -206.2KJ/mol （5）
为使产生的热量尽可能小些，在硫化过程中应

尽可能地抑制这两个反应，特别是反应（5），通常催

化剂转化成硫化态后，对反应（5）是不利的，由于使

用干气硫化，该反应影响很小；但催化剂为氧化态

时，并在较高和温度下（高于280℃即可以发生），即

硫化的初期对反应（5）是有利的。所以当有不正常

的快速温升时，应及时减小配入煤气（或氢气）流量、

加大循环流量以控制温度稳定。

催化剂硫化采取氮气升温，配CS2强制循环硫

化方式，分四个阶段：置换升温、配氢硫化初期、硫化
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主期和降温排硫期。

2 升温硫化准备工作

采用氮气配氢气循环硫化方式，每方触媒的氢

气使用量为200m3，请提前准备好氢气。

（1）变换催化剂装填完毕，各人孔、装卸料口按要

求封闭；变换各检修项目完毕，不影响触媒升温硫化。

（2）CS2储槽密封改造结束，CS2流量计安装到

位（量程10～250 L/h，法兰连接），足量CS2装入罐内备

用（放空硫化每m3催化剂用CS2为120Kg，循环硫化每m3

催化剂用CS2为80Kg；向CS2槽内加水进行液封，然后向

二硫化碳储槽内充氮气压力升至0.2MPa备用）。

（3）联系电气，检查两台电加热器线路，确认正

常可用，电加热器空气阀打开。检查电加热器控制

柜，确认正常可用，并投用控制柜冷却水。电加热器

送电，试运行正常。

（4）取样点完好、仪表及控制系统试用合格。

（5）变换系统（包括硫化管线）置换合格，保压

30～50KPa。
（6）确认硫化系统管线畅通无阻。

（7）水、电、N2、H2等保证供应，连接到位。

（8）操作人员熟悉工艺与升温硫化方案，人员分

工安排到位。

（9）循环水系统开启正常，煤气冷却器投用

正常。

（10）分析仪器、药品完好，分析人员安排到位。

（11）画好升温曲线图，并准备好直尺、彩笔、记

录本、记录纸。

（12）现场做好警戒，要有明显警示标志，无关

人员禁止入内。需备用约 3m3防火沙土，干粉灭火

器若干。

（13）升温管线阀门调整开关状态。

（14）主工艺管线阀门调整开关状态。

3 升温过程（常温～250℃）

具体升温步骤如下：

（1）系统置换合格，按操作规程进行配氮气升温

（注意严格控制升温速率≤50℃/h。
（2）升温过程中，当触媒床层达90℃-100℃时触

媒脱水，应注意各倒淋排水。

（3）触媒床层升温一定要平稳，稳定空速，控制

好升温速度。

（4）变换炉入口温度达到 130～150℃，恒温 4h，
控制稳定空速300～500h-1，然后继续升温。

（5）逐步提高变换炉入口至 180～200℃，恒温，

此时可配入氢气。

（6）当H2含量大于 15%，将变换炉入口温度提

至200～220℃，变换炉催化剂床层各点达到150℃左

右，可以加入CS2进行硫化。

4 硫化过程

44..11 硫化初期硫化初期（（210210～～300300℃℃））

44..11..11 触媒的硫化触媒的硫化

通过调节放空量，加热器出口温度，CS2补入量

等方法来控制床层温度的升温速率10～30℃/h。当

触媒升温至220℃时，逐渐加大CS2，观察床层温升变

化情况，控制CS2补入量，同时逐步提高触媒床层温

度。床层温度达 250～300℃时，保持CS2补入量（床

层温度稳定的前提下可以适当提高CS2补入量），对

触媒进行硫化，同时要定时分析出口H2S和H2。当

一段炉出口H2S＞2.0g/m3，可以进入硫化主期。

44..11..22 注意事项注意事项

（1）CS2的加入量一定控制好，从小到大缓慢进

行，提硫不提温，提温不提硫。二硫化碳加入量是根

据循环气量而定的，如果有意外情况二硫化碳加入
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量要相应调整。温度越高，进入硫化期的催化剂越

多，气量越大，二硫化碳加入量可越多。

（2）为使CS2的流量稳定，N2压力应保持稳定，

应有专人看管。

（3）硫化初期热点温度不超过 300℃，严格控制

不超过330℃，维持足够时间，以确保低温穿透。

（4）硫化过程中有水生成，各导淋应经常排污。

（5）出口H2S每小时分析一次（部分阶段半小时

一次或连续分析）。

（6）H2含量保持 20～40%，低限为不低于 10%。

低于或接近此指标时，要打开放空进行部分置换。

在CS2加量较大时可以放空管小量常开。

44..22 硫化主期硫化主期、、高温强化期高温强化期（（300300～～420420℃℃））

（1）控制床层温度的升温速率10～30℃/h，最终

确保床层各点温度380-420℃，保持5～8小时，控制

空速 100-300h-1，二硫化碳加入量（100～160 L/h），

合理调整二硫化碳量。

（2）H2S分析频率1次/h，连续两次分析出口H2S
≥20g/m3，或者出口H2S浓度与入口接近平衡可以认

为硫化主期结束。

44..33 降温排硫降温排硫（（250250～～300300℃℃））

（1）硫化结束后，停止配氢气，逐渐加大循环量

降温排硫，保持电加热器的加热，变换炉炉温控制在

250～300℃区间，便于开车并系统。

（2）降温排硫时，放空要稳定，小量一直放。（放

空处可接低压消防蒸汽,以防放空管出现着火）

（3）分析反应器出口H2S≤1.0g/Nm3，认为排硫结束。

（4）催化剂降温排硫结束后，炉内用N2（或CO2）

保持正压，防止系统外气体和水串入变换炉，造成催

化剂失活。

（5）开车前将硫化回路加盲板与系统隔开，按

正常开车方案进行接气开车。

（6）并入系统时，要较缓慢地把压力和温度调整

到设计值，在此阶段，应该一直小心保持流速，并且根

据实际压力调节气体流量，切记加压速率不能过快，

否则会导致催化剂飞温。一旦出现加压过快导致的

催化剂飞温情况，适当卸压，可以将温度降下来。

44..44 若串联多个反应器若串联多个反应器，，当第一反应器的催化剂床当第一反应器的催化剂床

层有硫穿透时层有硫穿透时，，要注意调整第二反应器的入口要注意调整第二反应器的入口

温度温度200200--220220℃℃继续硫化继续硫化，，其余以此类推其余以此类推。。

44..55 预计硫化时间表预计硫化时间表

阶段

升温
硫化
初期

硫化
主期

强化
期

降温
排硫

执行时
间（h）

12
8～10
8～10
5～8
10

空速（h-1）

300～500
300～500
100～300
100～300
300～500

床层温度
（℃）

200～250
≤300

300～380
380～420
200～300

CS2加入量
（L/h）

20～100
100～160
100～160

出口
H2S

（g/m3）

＞2.0
＞20.0
＞20.0
＜1.0

备注

上述时间计划是针对于单段催化剂的硫化时间

表，每增加一段催化剂在硫化时间上再增加约10～
12h。具体硫化时间与空速、电炉功率相关，请检修

时切实重新调试和检修电炉。

44..66 分析频率分析频率

循环气中H2＞15% ，O2＜0.5% 每小时 1次；变

换炉各段进出口H2S分析，每小时1次。

5 升温硫化过程注意事项

（1）硫化时需注意温度，防止温度暴涨烧毁变换

催化剂，严格控制硫化系统中氧含量小于0.5%。床

层温度的控制以调节气量与加热器为主，适当改变

二硫化碳加入量。应经常排放冷凝水，放空少量循

环气，使循环气中H2大于20%。

（2）硫化时，控制好床层空速在规定范围，以使

触媒与硫化剂充分接触和反应。

（3）硫化时坚持的原则是：提硫不提温，提温不

提硫。防止触媒严重超温，严格控床层热点温度不

超过500 ℃。 （下转第46页）
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力，以扎实有效的执行效率开创工作新局面。对此，

望云矿是从强化时间观念、严格过程监管、践行履职

担当上来严抓实抓的。强化时间观念。该矿企业科

每年年初严格制定《年度目标管理责任书》，各项工

作都结合每个岗位每个部门的定员定岗编制的岗位

职责进行详细描述，在工作过程管理中，按照目标管

理的要求，明确工作时间，将完成任务的目标、时间、

得到的最后结果都贯穿于整个工作的过程中，什么

时间内完成、分几个阶段完成、谁去完成、谁负责检

查考核，从而形成“迅速反应、马上行动”的工作作

风，坚决执行企业的各项规章制度，认真做好自己的

本职工作，努力做到无论做什么事情都记住自己的

责任；无论在什么岗位都对自己的工作负责，不用任

何借口来为自己开脱和搪塞，执行到位。严格过程

监管，就是以科学化、规范化、标准化为目标，全面加

强过程监管，培养职工做完不等于做好的思想观念，

真正把各项工作的执行责任落实到位，敢于创造性

地开展工作，在点滴中提高能力，并能够创新创效。

践行履职担当，首先健全责任体系,加强绩效评估,严
格责任追究。以工作实绩为导向，每月每季企业科

结合工作业绩实行横向纵向考核，用数字说话，构建

起以业绩为主要考核指标的评价体系，实行工资奖

金挂钩，做到一级带着一级干，一级做给一级看，切

实解决实际困难，促进企业健康发展。

所以，企业抓安全不能差不多，抓煤质服务不能

过得去，经营管理不能马马虎虎，只有高标准、零缺

陷、高绩效，才能高质量、拓市场、促发展；只有人人

争做矿山工匠，不断将认真负责、追求卓越的良好风

气落到实处；同时要积极由被动实施向主动执行转

变，全面落实全方位、全过程、全环节标准措施，才能

确保煤矿安全生产各项工作扎实有效推进。

（4）每小时分析H2含量,发现低于指标及时报告

处理。

（5）碰上紧急情况，如停车等，要先停电炉和二

硫化碳。

（6）催化剂床层在没加二硫化碳前不得超过

250℃，否则容易引起温度暴涨。

（7）各段催化剂床层务必要在 250-300℃之间

低温硫穿透，即床层出口H2S大于2g/m3，

（8）硫化期间，阀门开关时应两人同时去，一人

监护。

（9）补入CS2量一定要有专人负责，CS2加入量要

缓慢和稳定，防止CS2过量造成床层超温或在系统

内冷凝和吸附。

（10）硫化结束后，用N2（或CO2）将系统置换合

格,不断补新鲜气取样，分析H2S＜1.0g/m3为合格。

6 CS2的安全使用注意事项

CS2为淡黄色或无色透明的有毒易燃液体，能溶

于醇及醚，不溶于水，比重1.26，沸点46.25℃,在运输

贮存或使用时应注意以下事项:
（1）贮槽引流管应用钢管或耐压橡皮管不要用

塑料管。使用过程中如不慎泄漏而着火，应立即关

闭充氮阀门开贮槽放空卸压，同时采取救火措施。

（2）防止CS2洒在地上,或溢出储存设备,人体皮

肤不得直接接触,防止火灾或酌伤。

（3）因CS2极均易挥发,应放置在阴凉处,切不可爆

晒,且液面上用水封住，。夏天最好在夜间将CS2装入

贮槽，且储槽外壁设喷淋水降温，贮槽禁带油污。

（4）贮存、运输、使用时严禁吸烟和明火。

（5）着火时，使用沙土和干粉灭火，不能用CCl4
和水灭火。.
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