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摘　要 : 在 3 MPa ,598～728 K和反应器入口气体组成 (摩尔分数) CO 01066～01139 ,CO2 01041～011 ,H2 01262～

01457 ,H2O 01217～01386 ,N2 01077～01271 ,余为 CH4 条件下 ,采用微型等温积分反应器 ,对低汽2气摩尔比 LB型

一氧化碳中温变换催化剂的本征反应特性进行了实验研究。以复合型法对实验数据进行非线性参数估值 ,建立了

能良好吻合实验数据的幂函数型 LB中温变换催化剂加压本征动力学模型。工业检验结果进一步表明 ,该动力学

模型的应用是安全和可靠的。
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引　言

一氧化碳变换反应的主要目的是将含碳原料

(煤、液态烃或气态烃等)制取的合成气中有害或过

量的 CO 转化为易于脱除的 CO2 ,同时获取氢气。

这一过程被广泛应用于合成氨、合成甲醇、石油炼制

和其它制氢工业[122 ] ,由于变换催化剂对目的反应

具有良好的选择性 ,一般认为仅考虑下列单一反应

就可满足实际的需要[3 ]。

CO + H2O CO2 + H2 + 41119 kJ (1)

近 30年来 ,国内外学者对 CO变换常压动力学

进行了大量研究 ,尽管仍存在争议 ,但多数学者倾向

于采用幂函数型动力学方程[122 ,426 ]。而对于加压动

力学的研究 ,可见的文献报道不仅结果分散 ,而且动

力学形式也差异较大。因此 ,有必要对加压变换动

力学做进一步的研究。

此外 ,随石油化工和煤气化技术的发展 ,开发低

汽2气摩尔比、抗 F2T副反应能力强的变换催化剂的

研究 ,引起了工业界的广泛重视[729 ] ,而 LB 型变换

催化剂就是其中的一种 ,该催化剂具有低汽/气比操

作、低温活性好、选择性高和寿命长等优点 ,但其本

征动力学的研究仍未见报道。

本文将在较大的反应条件变化范围内 ,对 LB

型变换催化剂的加压本征动力学特性进行系统的实

验研究 ,利用非线性优化方法处理所得实验数据 ,最

终建立起适宜于工业应用的幂函数型本征动力学方

程 ,为催化剂的进一步开发、反应器设计和分析提供

基础工具。

1　动力学实验

111　实验装置

本征动力学实验采用等温微型积分反应器 (内

径 4 mm) ,流程如图 1 所示。预先配制好的钢瓶原

料气经减压调至 3 MPa后 ,依次进入脱氧管和干燥

管 ,与汽化炉来的水蒸气混合后 ,在电加热保温下进

入反应器 ,籍催化剂作用发生一氧化碳变换反应。

反应后的气体经冷凝器和气、液分离器后 ,不凝性气

体进入计量和色谱分析系统 ,冷凝水则定期放入收

集器中 ,以备检测。

床层温度由 YCC21261型多路电脑温度控制仪

自动控制 ,恒温时 ,床层温度波动在 ±015 ℃以内。

反应前、后的气体组成均由双气路 SP23202A 气相

色谱仪 TCD检测器测定 ,并以外标法定量 ,色谱分

析结果由色谱工作站自动处理。干气流量由皂沫流

量计测定。

112　实验条件

11211　催化剂的升温还原与老化 　本文的目的主

要是研究 LB型中温变换催化剂相对活性稳定期内



1.原料气钢瓶 ;2.压力调节器 ;3.稳压阀 ;4.流量调节阀 ;5.脱氧管 ;6.干燥管 ;7.微量液体泵 ;8.汽化炉 ;9.反应器 ;10.冷凝器 ;

11.气、液分离器 ;12.气相色谱仪 ;13.三通阀 ;14.皂沫流量计 ; P.测压点 ; T.测温点

图 1　LB中温变换催化剂本征动力学实验流程图

Fig. 1　Schematic diagram of intrinsic kinetics for water2gas shift reaction over LB catalyst

　

催化反应的本征动力学特性 ,在正式测定前 ,首先进

行升温、还原和老化处理 ,将催化剂的主活性组分由

氧化态转化为可起催化作用的还原态 ,并使其进入

活性相对稳定期。经评选确定的升温还原条件和过

程示于图 2中。

还原压力为 0145～0155 MPa。

阶段 1～3采用高纯 N2作为流体介质 ,流量为 100 mL·min - 1 ;

阶段 4～5采用摩尔分数为 5 %的 H2 (其余为 N2—干基)作为还

原介质 ,干气流量为 120 mL·min - 1 ,汽2气摩尔比为 110 ;其余阶

段的升温还原介质同阶段 4～5 ,但干气流量调至 150 mL·min - 1 ,

汽2气摩尔比仍为 110。

图 2　LB中温变换催化剂升温还原曲线

Fig. 2　Reducing procedure for LB catalyst

老化过程是在较高温度和正常变换气流条件

下 ,通过预反应的方式进行。在此期间 ,定期检测反

应器出口气体组成 ,当出口气体主反应组分 CO 相

邻间隔浓度测定值的相对偏差 < 3 %时 ,结束老化过

程 ,此时催化剂已处于相对活性稳定期内 ,即可进行

预备实验或动力学数据的测定工作 (本文实验催化

剂的老化温度约为 703 K ,总老化时间为 62 h) 。

11212　内、外扩散影响的消除　内扩散检验采用变

粒度的方式进行 ,结果如图 3 所示。外扩散检验采

用不同催化剂装量下的变空速实验进行 ,结果如图

4所示。

本文动力学实验选用粒度为 01245 mm的细粉

催化剂 ,实验最小空速控制在21326×10 - 4 ( mol·

g - 1·s - 1) (相当于 W / Fw = 413×103 g·s·mol - 1)以

上。由图 3和图 4可见 ,在此条件下 ,可完全消除内

外扩散的影响 ,保证实验在化学动力学控制范围内

进行。

检验条件 :反应器入口干气摩尔分数 H2 01579 1 ,N2 01117 6 ,CO

01175 4 ,CO2 01127 9 ;反应器入口汽2气摩尔比为 01482 4 ;测试温

度 703 K

图 3　内扩散检验

Fig. 3　Internal diffusion test of LB catalyst particles

检验条件 :反应器入口干气摩尔分数 H2 01579 1 ,N2 01117 6 ,CO

01175 4 ,CO2 01127 9 ;反应器入口汽2气摩尔比为 0155 ;测试温度

703 K

图 4　外扩散检验

Fig. 4　External diffusion test of LB catalyst particles

11213　动力学实验条件 　根据工业 LB 中温变换
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催化剂使用条件和本征动力学的实验要求 ,以及本

文实验装置的性能所确定的本征动力学实验条件如

表 1所示。

表 1　LB型变换催化剂本征动力学测试条件

Table 1　Experimental conditions of LB catalyst kinetic test

气体组成 摩尔分数 温度/ K 压力/ MPa

CO 01066～01139

CO2 01041～011　

H2 01262～01457 598～728 3

H2O 01217～01386

N2 01077～01271

余为 CH4

113　动力学实验

根据所确定的本征动力学实验条件 ,按正交设

计法安排各个实验点。对每一个实验点 ,当反应体

系满足其设定要求后 ,为确保实验条件的稳定性 ,反

应系统在该条件下进一步稳定 115～2 h ,然后再进

行动力学数据的测定工作。

同样地 ,为确保动力学实验是在催化剂的相对

活性稳定期内进行的 ,在动力学数据测定期间 ,定期

在同一条件下反复检测催化剂的活性 ,反应器出口

处主要反应组分 CO浓度的相对偏差不得大于 5 %。

最终获取的 LB中温变换催化剂的本征动力学

数据列于表 2中。

表 2　LB中温变换催化剂本征动力学实验数据

Fig. 2　Experimental kinetic2data of water2gas shift over LB catalyst

T/ K Fw/ (mol·h - 1) y i (CO) y i ( H2O) y i (CO2) y i ( H2) yo (CO) n x (CO)

1 70510 01767 5 01139 1 01217 1 01094 8 01457 6 01080 9 01277 3 01418 4

2 59910 01620 3 01130 0 01268 7 01088 6 01427 5 01111 7 01367 4 01140 8

3 66412 01623 9 01120 7 01320 5 01082 3 01397 2 01062 7 01471 7 01480 5

4 67413 01710 3 01119 3 01328 5 01081 3 01392 5 01062 5 01489 2 01476 1

5 59910 01646 9 01064 3 01360 7 01088 9 01354 7 01054 2 01564 2 01157 1

6 64814 01690 5 01061 8 01386 2 01085 4 01340 6 01039 7 01629 2 01357 6

7 69717 01604 8 01067 3 01330 7 01093 1 01371 4 01028 2 01494 1 01581 0

8 72811 01589 7 01072 2 01282 7 01099 8 01398 0 01036 1 01394 1 01500 0

9 67411 01688 4 01066 1 01343 1 01091 4 01364 5 01034 1 01522 3 01484 1

10 69319 01687 2 01066 4 01339 5 01091 9 01366 5 01031 0 01514 0 01533 1

11 65212 01710 4 01084 8 01295 8 01074 4 01262 2 01053 2 01420 1 01372 6

12 61219 01668 4 01106 4 01259 3 01040 6 01358 8 01079 1 01350 1 01257 9

　　备注 :此处的下标 i和 o分别表示反应器入口和出口。

2　数据处理

211　本征动力学模型的建立与参数估计

为便于工程设计的应用 ,本征动力学方程采用

幂函数

R ( CO ) = koe
- E

R T y
a ( CO ) y

b ( CO2 ) y
c ( H2 ) ·

y
d ( H2O) (1 -β) (2)

其中

β=
y ( H2) y (CO2)

kpy (CO) y ( H2O)
(3)

平衡常数选用文献[10 ]给出的形式

lg kp =
2 189145

T
- 01158 666lg T + 01784 88 ×

10 - 3 T - 21122 1 ×10 - 7 T2 + 21605 5 ×10 - 11 T3 -

21167 95 (4)

由于动力学实验在消除了内、外扩散影响和高

空速、高管径/粒径比条件下进行 ,实验所用的微型

积分反应器可按理想置换反应器处理。根据反应速

率的定义和变换物系的基本物料衡算关系 ,对主反

应组分 CO进行微分衡算可得

d y (CO)
d W

= -
R (CO)

FW
= -

1
FW

koe
- E

R T y
a ( CO) ·

y
b (CO2) y

c ( H2) y
d ( H2O) (1 -β) (5)

方程 (5)和反应器入口条件就组成了一阶常微

分方程组的初值问题 ,只要给定动力学模型参数的

初值 ,就可由相应的数值方法求得反应器出口的物
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料组成。然后 ,利用反应器出口组分浓度实验值与

计算值之间的偏差信息 ,以适当的方法对模型参数

进行优化 ,就可获得动力学参数的估计值。本文选

用变步长 Merson法积分式 (5) ,参数优化过程采用

复合型法进行 ,估值所用的目标函数

Fobj = ∑
M

i = 1

( y (O ,CO) - y (C ,CO) ) 2 (6)

获得模型参数为 : ko = 71712 ×104 mol·g - 1·h - 1 ,

E = 70 356 J·mol - 1 , a = 01865 1 , b = - 015 , c = -

01092 5 , d = 01075。因而 ,LB型 CO中温变换催化

剂在 3 MPa压力下的本征动力学方程可表示为

R (CO) = 71712×104exp -
70 356

R T
y

01865 1 (CO)·

y
01075 ( H2O) y

- 015 (CO2) y
- 01092 5 ( H2) (1 -β) (7)

212　动力学模型的适定性检验

利用 F统计、复相关指数 ,以及反应器出口处

CO浓度模型预测值与实验值相对偏差相结合的方

式 ,对估值模型 (7)的适定性进行严格的检验。结果

分别示于图 5和图 6中。

图 5　反应器出口 CO摩尔分数的模型预测值与

实验值之间的比较

Fig. 5　Comparison between predicted and experimental

values of mole fractions of CO at the reactor outlet

由图 5 ,6可见 ,模型 (7)预测的反应器出口处反

应物 CO摩尔分数较好地吻合了实测值 ,相对偏差

大部分在 5 %以内 ,且对应的模型参数均符合相应

的物理2化学准则和满足秩和检验的要求 ,这说明模

型 (7)在统计学意义上能正确反映实验结果。且其

复相关指数 R2 = 01994 9 > 019 ; F统计量 F(26 ,6) =

69015 µ 10 F0105 (26 ,6) = 2417。因此 ,模型 (7)无论

从局部还是从整体上来看都是高度显著和可信的。

此外 ,动力学实验是在比较低的汽2气摩尔比条
件下进行的 (汽2气摩尔比为 0128～016) ,且大部分

集中在 0142～015范围内 ;同时 ,实验过程中未检测

到其它副产物的生成 (如 CH4 及其它多碳物质等) 。

这说明 LB型催化剂对一氧化碳变换反应具有比较

高的选择性 ,且适宜于在低汽2气摩尔比条件下操
作 ,这对于降低变换工段的蒸汽消耗和提高企业效

益是大有好处的。

图 6　反应器出口 CO摩尔分数的模型预测值与

实验值之间的残差分布

Fig. 6 　Residual distribution between predicted and experi2
mental values of mole fractions of CO at the reactor

outlet
　

213　动力学模型的工业应用检验

由于动力学模型的获得是基于对催化过程的认

识和对实验数据的搜索、选优得来的 ,所建立的模型

能否满足反应器设计和工业应用的要求 ,仍需进一

步的验证[11 ]。本文采用模型预测结果与工业中试

数据直接对比的方式 ,对估值模型 (7)的实用性做进

一步的判识。

21311　变换反应器性能模拟方法 　以煤或烃类为

原料的制气过程 ,由于一氧化碳含量不是很高 ,且 3

MPa加压变换操作空速较高 (2 500～2 800 h - 1) ,因

此 ,这里的变换反应器性能分析采用一维拟均相数

学模型进行 ,积分过程采用变步长 Merson法。单颗

粒催化剂效率因子的计算基于等比外表面积等效当

量球的方式进行 ,寻优过程采用正交配置的方法进

行。

21312　变换反应器性能模拟条件　(1)反应器结构

参数 :反应器内径 313 m ,催化剂装填高度 2123 m ;

(2) 反应器入口条件 :流量 9 739 kmol·h - 1 ,温度

66111 K ,压力 3 MPa ,气体组成 CO 01076 7 , H2O

01309 6 , CO2 01057 6 , H2 01340 2 , N2 01201 9 , CH4

01011 5 ; (3)反应器出口生产数据 :流量 973 9 kmol·

h - 1 ,温度 71812 K ,压力 2198 MPa ,气体组成 CO

01026 7 , H2O 01259 5 ,CO2 01107 6 , H2 01390 2 ,N2

01201 9 ,CH4 01011 5。

21313　模拟结果与讨论　模拟结果如表 3所示。
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表 3　变换反应器性能分析结果

Table 3　Modeling results of the water2gas shift reactor

z / m T/ K y (CO) y ( H2O) y (CO2) y ( H2)

0100 66112 01076 7 01309 6 01057 6 01340 2

0122 66919 01069 5 01303 0 01065 2 01348 5

0145 67814 01062 3 01295 8 01072 3 01355 6

0167 68616 01055 4 01288 9 01079 2 01362 6

0189 69412 01048 9 01282 4 01085 7 01369 0

1112 70019 01043 1 01276 6 01091 5 01374 8

1134 70616 01038 2 01271 6 01096 5 01379 8

1156 71113 01034 1 01267 6 01100 5 01383 8

1178 71510 01031 0 01264 4 01103 7 01387 0

2101 71717 01028 6 01262 1 01106 0 01389 3

2123 72017 01027 5 01260 4 01107 7 01391 0

由此可见 ,模拟结果与中试结果完全吻合 ,其中

反应器出口气体温度的相对偏差为 (44715～445) K/

445 K ×100 % = 017 % , CO 偏差为 ( 01027 5 -

01026 7) / 01026 7 ×100 % = 310 %。这些结果说明 ,

所建立的 LB 加压变换本征动力学方程是适宜的 ,

将其作为 LB变换反应器性能模拟的基础动力学模

型是安全和可靠的。

3　结论

(1)在 3 MPa压力下 ,LB 型中温变换催化剂的

本征动力学方程

R CO = 71712 ×104exp -
70 356

R T
y

01865 1 ( CO)

y
01075 ( H2O) y

- 015 (CO2) y
- 01092 5 ( H2) (1 -β)

统计检验结果和工业数据检验均表明 ,所建立

的动力学模型是高度显著的 ,是可信的。

(2) LB 中温变换催化剂在低汽2气摩尔比下具
有比较高的活性 ,这有利于降低变换工段的蒸汽消

耗。因而 ,建议推广使用该新型低汽2气摩尔比变换
催化剂。

符 号 说 明
a , b , c和 d———分别为 CO ,CO2 ,H2 和 H2O的反应级数

E———活化能 ,J·mol - 1

Fw ———气体流量 ,mol·h - 1

ko———频率系数 ,mol·g - 1·h - 1

kp———平衡常数 ,无量纲

m ———实验次数

n———汽2气摩尔比 ,无量纲

R (CO) —CO反应速率 ,mol·g - 1·h - 1

R ———通用气体常数 ,81314J·mol - 1·k - 1

T ———反应温度 , K

t ———时间 ,h

X (CO) ———CO变换率

yi ———组分 i的摩尔分数 , i为 CO ,CO2 ,H2 和 H2O

z ———反应器轴向位置坐标 ,m

W ———催化剂质量 ,g

β———虚拟平衡常数与平衡常数之比 ,无量纲

下角标

i———表示反应器入口 ,测定值

o———表示反应器出口 ,测定值

c———表示反应器出口 ,计算值
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Separation and recovery of naphthenic acids
from crude oil with high TAN

Qi Liang1 ,2 　Ren Xiao2guang2 　Song Yong2ji2 　Ren Shao2mei2

(11College of Chemical Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 ;

21Beijing Institute of Petrochemical Technology , Beijing 102617 , China)

Abstract : A new technique for extraction of NA from crude oil with high TAN was proposed. Petroleum acids

in crude oil with high total acid number were extracted by a complex solvent . Optimum constituents of the com2
plex solvent are A 5 % , B 8 % ,C 40 % and D 015 %～1 % by weight , and optimum ratio of solvent to oil is

0115. The results indicate that more than 80 % of the petroleum acids is removed , the purity of NA is high e2
nough to be used in industry and the process has no environmental pollution because all of the solvent are recov2
ered and reused in the unit .

Key words : crude oil ;naphthenic acid ;petroleum acid ;extraction
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Intrinsic kinetics of LB catalyst for water2gas shift reaction

Zhang Li2feng1 　Li Jian2wei2 　Chen Biao2hua2

(11 Yanshan Petrochemical Corporation , Beijing 102500 ; 21The Key Laboratory of Science and Technology of Controllable

Chemical Reactions , Ministry of Education , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : The intrinsic kinetic experiments of water2gas shift reaction over a domestic catalyst of LB type were

carried out in an integral micro2reactor under following conditions : 3 MPa , 598～728 K , and feed gas composi2
tion (mole fraction) CO 01066～01139 , CO2 01041～011 , H2 01262～01457 , H2O 01217～01386 and N2

01077～01271. A kinetic model of power2law type was developed , and the kinetic model parameters were esti2
mated by means of complex method. The results of statistical and industrial application tests show that this mod2
el is high acceptable and reliable.

Key words : kinetics ;high temperature shift catalyst ;carbon monoxide shift reaction
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