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1.概述

现如今化石能源的开掘和使用对生态系统和人类本身

带来了严重的危害，人类在不断寻求新的、清洁、安全、可靠

的可持续能源系统。经过众多研究发现，现阶段氢能的利用，

可以同时满足清洁利用和持续发展的总体要求。氢气热值

高，燃烧后无污染，作为燃料使用，其优点十分明显。并且在

各类行业中用量非常大[1]。氢气在国际上广泛应用于生产、交

通、建筑等领域，在丰富能源构成的同时，可以减少传统化石

燃料对环境的破坏。在重工业中，氢气也是煤化工和石化行

业的重要原料。目前煤制氢技术是当代制氢技术龙头，煤制

氢技术是由煤气化技术、一氧化碳变换技术、酸性气脱除技

术、氢气提纯技术组成。在煤气化技术中，主要以粉煤、水煤

浆、块(碎)煤为原料形式为区分，典型技术则有壳牌粉煤气

化、GSP 气化、GE 水煤浆气化等。一氧化碳变换技术主要有

多段变换和单段变换工艺，主要是取决于全变换和部分变

换。酸性气脱除技术主要以低温甲醇工艺为主要。氢气提纯

技术主要为变压吸附（PSA）工艺[2]。

本文研究对象为国家能源集团神华鄂尔多斯煤制油分

公司煤制氢变换装置。国家能源集团神华鄂尔多斯煤制油分

公司煤制氢装置有两套,分别称为第一、第二煤制装置，是煤

制油项目的重要生产装置之一，其任务是为煤液化装置和液

化油提质加工装置以及后续重整装置装置提供氢气。煤制氢

装置又包含气化装置和净化装置包括，分别为 105、106 两系

列平行生产装置，其中 105 净化包括一氧化碳变换单元、低

温甲醇洗单元、变压吸附（PSA）单元三套装置，106 净化包括

一氧化碳变换单元、工艺冷凝液汽提、低温甲醇洗、变压吸附

（PSA）、冷冻单元五套装置，其中工艺冷凝液汽提装置、冷冻

装置为两套为 105/106 净化共用。105 净化具备为 IGCC 或直

接液化供气流程，106 净化具备为 IGCC、829（间接液化）或

直接液化供气流程。2008 年项目投产以来，工艺整体运行平

稳，但在项目运行过程中，也存在一些工艺难点需要优化改

进。煤制氢变换单元在煤直接液化项目中的作用是将气化装
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置产生的粗煤气通过变换装置催化剂的作用，将一氧化碳与

水蒸气反应生产氢气，供煤直接液化装置及后续装置使用。

利用变换反应将一氧化碳和水转换成为氢气和二氧化碳，不

仅可以实现传统煤化工生产中对一氧化碳净化处理的需要，

重要的是可以通过改反应过程达到制氢的目的。

2.一氧化碳变换催化剂的发展及应用情况

在众多类化工生产中，一氧化碳变换反应是化工生产主

要的化学反应之一，随着化工产业的不断发展，根据不同的

反应需要，出现了很多种类的变换催化剂 [3]。1914 年由外国

科学家博希和怀尔德发明了用于水煤气变换反应的铁-铬系

催化剂，这类催化剂是高温变换催化剂发展的基础。该催化

剂可以在约 400益至 600益的高温条件下完成变换反应，此

后又增加了中温两段变换，操作温度可控制在 320益耀360益。

经过 50 年不断研究发展，英国科学家发明了钴钼系变换催

化剂，此后一些国家、研究单位分别申请了硫化态 Co，Mo，Ni
耐硫变换催化剂，钴钼系变换催化剂开始正式得到广泛应

用。

1986 年，国内第一次引进钴钼系耐硫变换催化剂，其型

号为 K8-11 型催化剂。与此同时，国内各设计院开始研究耐

硫变换催化剂，均取得一定成效。1988-1992 年齐鲁石化公

司研究院加大了耐硫变换催化剂的研制，并开发出 QCS 系

列耐硫变换催化剂，可部分替代国外进口 K8-11 变换催化

剂。打破了该项技术的垄断。后续又有青岛联信开发的

QDB-05 低水气耐硫变换催化剂等，均在国内得到广泛应

用，目前国内研发的国产耐硫变换催化剂在应用的过程中，

以其优异抗毒性能和较高的变换率及强度，基本取代进口催

化剂的使用，并以低廉的价格和良好的使用效果赢得了国

内、国际市场[4]。

3.煤制氢变换催化剂使用中存在的问题

在粗合成气进行一氧化碳变换反应过程中，变换催化剂

是反应的重要载体，而在变换催化剂的使用与研究过程中，

不但要考虑到催化剂活性提升问题，同时还有考虑变换催化

剂的使用寿命、操作稳定性的各方面要求，这样才能不断满

足科学发展技术的需求，而且在一定程度上也能为生产企业

节能降耗。经过调查，煤制氢工艺主要大量的应用于中国，变

换催化剂使用过程中存在的问题也在同类型装置中大量的

出现，因此相关工作人员对变换催化剂的使用情况进行了细

致的研究与数据分析，并根据研究成果和实际工作经验提出

了很好的改进思路[5]。在国家能源集团神华鄂尔多斯煤制油

分公司变换装置中的催化剂在使用的过程中，发现的问题主

要归纳于几个方面：

1、变换催化剂失活速度快，催化剂使用寿命降低。一般

一氧化碳变换催化剂使用寿命在三年到五年之间，但是在催

化剂的使用过程中，由于工艺操作条件、操作水平及物料组

成等众多因素，都会造成催化剂不能达到预期使用寿命，出

现催化剂活性降低时，变换装置将不能达到预期变换率，装

置能耗增加，物料浪费。

2、变换催化剂床层出现偏流。正常变换催化剂为密相装

填，床层整体分布均为，气流能均匀通过催化剂床层。当工况

出现波动或催化剂带水以及装填不均匀等问题时，催化剂床

层就会出现板结或沟流，导致催化剂床层偏流[6]。出现催化

剂床层偏流时，床层温度难以控制，变换率明显下降，变换装

置能耗大幅增加。

3、变换催化剂强度下降，催化剂颗粒粉化，床层阻力增

加。随着催化剂的使用时间增长，气流不断冲刷，或催化剂带

水等不当操作，都会造成催化剂强度的下降、颗粒粉化，直接

影响就是造成床层阻力大幅增加，不但增加了装置能耗，同

时因为变换炉承压不均匀也存在重大安全隐患。

催化剂出现上述问题时会给装置的安全、稳定、高效生

产带来严重影响，如果频繁更换催化剂，不仅费用增加，装置

正常连续生产也将受到威胁。因此在日常生产过程中必须要

注意变换催化剂的正常使用与保护。

4.煤制氢变换催化剂影响因素分析

在大型煤化工行业中，煤制氢装置绝大部分使用 Co-Mo
系宽温耐硫变换催化剂，目前国内生产的 Co-Mo 系宽温耐

硫变换催化剂活性相对稳定,应用范围广，抗毒性、抗破损性

能良好。但是在使用过程中，因为各种原因会造成变换催化

剂的活性降低,乃至完全丧失。因此，在变换催化剂的使用过

程中，必须严格控制各项工艺指标，在工况出现波动的情况

下必须首要保护催化剂。经过技术人员多年的使用经验和研

发人员的研究，总结出影响钴钼系耐硫变换催化剂的主要因

素有以下几点：

4.1 粗合成气洁净度对催化剂的影响

当上游装置生产的合成气含有粉尘、有毒物质等杂质

时，随粗合成气进入变换装置后没有得到有效的分离,使合

成气中携带的杂质随气流进入变换炉，各类杂质会附着于催

化剂表面并积存于变换催化剂床层,催化剂床层阻力会随之

增加,同时杂质附着在催化剂表面，影响催化剂孔洞，降低催

化剂有效比表面积，阻碍一氧化碳与活性载体接触，降低变

换效果，变换率随之下降。附着于催化剂表面的砷化物、硼化

物、氰化物、氨、碳氢化合物、卤素、羰基化合物等有毒物质 ,
直接导致催化剂中毒，降低催化剂活性，甚至彻底失活。因此
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在日常工艺生产中, 必须保证上游气化装置过滤系统完好，

能够有效将各类杂质去除，同时定期检测入变换装置粗合成

气组分、变换工艺冷凝液等指标,发现异常及时进行有效处

置，避免造成催化剂床层压差增加或催化剂中毒、失活。

4.2 反硫化对催化剂的影响

Co-Mo 系宽温耐硫变换催化剂是需要将氧化钴与氧化

钼进行硫化，使活性组分钴和钼处于硫化的状态下催化剂才

能具有活性, 在使用过程中对系统中的硫含量要有一定要

求，一般情况下不设置硫含量上限,但对硫含量的下限必须

要有严格的指标,一般控制在 600ppm 以上，否则催化剂的硫

化形态将逐渐下降，出现反硫化现象，当催化剂出现反硫化

现象，催化剂可能发生活性失活。催化剂反硫化需要一定的

条件才能发生。在正常生产过程中，如果出现同时出现床层

温度偏高、水汽比偏高、系统中硫化氢含量较低的情况,就会

发生催化剂反硫化化。因此在日常操作过程中,必须要保证

事宜的床层温度与水汽比，同时对原料气中的硫含量要定期

分析，当出现原料气中硫含量偏低时，必须通过原煤配比及

其他补充措施进行补硫，防止催化剂发生反硫化现象，造成

催化剂失活。

4.3 工艺冷凝液水质对催化剂的影响

一氧化碳多段变换工艺的低温变换部分多采用工艺冷

凝液进行水汽配比，同时还起到淬冷降温的作用。如果工艺

冷凝液中含有大量氨、钙镁离子等，在适宜的温度下，就会生

成盐类，这些盐类会使在催化剂表层沉积 ,直接影响催化剂

床层阻力，制约装置负荷与变换率提高，严重时气流无法通

过，必须进行停车进行处理，影响装置安全、稳定运行。因此

在日常生产过程中，必须严格控制变换工艺冷凝液的水质，

要定期进行水质分析，降低冷凝液中各类离子组分。必要时

通过增加凝液汽提装置进行水质提升，这对催化剂的保护具

有良好的应用效果。

4.4 合成气带水对催化剂的影响

在变换反应中,因为工况波动或液位分离装置故障等原

因，会造成合成气夹带液态水，如液态水随合成气快速带入

变换炉中，处于高温反应的变换催化剂温度将发生骤剧变

化。此时变换催化剂内部烧结形成的毛细孔瞬间被水汽填

充，水汽随着温度的急剧变化会瞬间汽化膨胀,膨胀的水汽

对催化剂内部结构造成严重冲击,持续发生时催化剂将会不

断出现破碎、粉化。催化剂活性剂强度会随之下降,催化剂床

层阻力也会不断上升,直接导致催化剂损坏、失活。因此，在

正常生产操作的情况下，必须严格控制各变换炉的入口温

度。根据相关经验，各变换炉的入口温度应高于该压力下水

蒸气的露点温度 20益以上，并加强各低点位置的定期排凝,
同时确保各气液分离装置的完好性，这样才能确保催化剂床

层水汽的过热度，保证变换反应操作不带水。

4.5 操作条件变化情况对催化剂的影响

在多段变换反应中，根据催化剂使用不同时期的活性特

征，可以合理安排催化剂热点温度的控制，不但可以保证变

换装置的变换率，还可以延长催化剂的使用寿命，将催化剂

的活性发挥至最优状态。一般变换催化剂在催化剂的使用初

期，应尽量使用催化剂的低温活性，既将变换炉的入口温度

尽量控制低，但必须高于露点温度，防止催化剂带水。随着催

化剂使用周期变长，活性降低，可适当将变换炉入口、热点温

度调高，使用催化剂的高温活性，以达到较高的变换率。

在催化剂使用过程中，压力的平稳控制也是催化剂优化

使用的重要指标。尤其在工况波动或开停工阶段，系统的充

泄压过程中催化剂内、外表面要承受较大的压力差,当压力

差达到一定程度时,催化剂将出现被动破碎情况。因此在变

换系统压力控制上,必须缓慢进行，严格按照升、降压速率进

行操作,一般控制在小于 0.1MPa/分钟，避免压差过大对催化

剂造成被动损伤。

国家能源集团神华鄂尔多斯煤制油分公司煤制氢装置

气化与净化单元一对一串联配置。因此，变换单元随气化装

置开停车频繁，并且由于气化装置属于壳牌粉煤气化，合成

气中有效组分较高（一般可达 85%以上），为了避免因开车过

程系统波动造成的催化剂超温,装置采用大汽/气比、低压配

惰气的引气方法进行操作，经过多次开停车实践，效果显著。

5.结束语

通过对变换催化剂使用情况的不断研究，针对不同工况

及操作条件，选择合适的催化剂种类至关重要。同时在催化

剂装填和使用过程中，要平稳操作，严格控制各项技术指标，

而且还要不断优化、改进异常工况下的处理措施，保证催化

剂处于较好的活性性能及物理状态，以达到延长催化剂使用

周期的目的，为装置安、稳、长、满、优运行提供良好保障。
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