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1 概述
某公司某年 6 月开始试用甲硫醇催化剂，投料三次，

第三次投料前进行过活性恢复处理。

第一次运行时间 158h，甲醇转化率平均 96.87%, 甲硫

醇选择性 88.94%（wt.），刚投料合成的甲硫醇为黄色，后

来合成的产品为无色透明。

第二次共运行 26h，甲醇转化率 85.33%，甲硫醇选择

性 80.2%，合成产品甲硫醇钠无色、质量合格。

第三次共运行 33h，甲醇转化率 88.54%，甲硫醇选择

性 80.2%，生产的甲硫醇钠颜色为黄色，随运行时间延长

颜色逐渐变淡，但经过蒸发精馏后生产的产品仍然带色。

试运情况表征：

①该催化剂从甲醇转化率、甲硫醇选择性、合成的甲

硫醇等满足生产要求；

②该催化剂的硫化、投料等操作比较严格，一旦使用

不当，处理非常麻烦，带来的后果比较严重。

2 催化剂装填、置换、硫化
2.1 催化装填

装催化剂，通入氮气保护，热紧固。

催化剂反应器规格为 Φ2000×4000(mm)，装填管规格

φ 外 45/φ 内 36，L=4000mm，共 784 根，总有效体积 3.19m3， 

催化剂反应管外管总换热面 443 ㎡。

2.2 氮气置换

期间氮气通入量约 200Nm3/h，反应器温度一直保持在

370~380℃。

2.3 催化剂硫化

21 日 18 点开始硫化，硫化起始温度 365~368℃，硫化

时间共 2h，结束硫化时催化剂床层温度 367.9~371.1℃。硫

化氢量控制：初期（前 30min）为 100~130kg/h，中期（30~ 

100min）为 200kg/h，后期（100~120min）为 130kg/h。折

100% 硫化氢计算，总进料量约 259kg。

合成产品变黄分析，一是硫化氢投料量超出理论量约

20%；二是硫化氢投料起始硫化催化剂床层温度太高，高

出约 46~67℃，硫化终温度又太低，距催化剂硫化终温尚

差 79℃；三是硫化时间短，只有 2h，与要求时间差 4h。

可以初步判断催化剂硫化不彻底，硫化过程中析出了硫磺

和碳。

3 投料运行
本次新催化剂使用时，原料为一级品甲醇，硫化氢含

量为 75~78%（wt.），二氧化碳 22~25%（wt.），温度约

40℃，压力 150kPa。

3.1 第一次投料

21 日投料运行，27 日停止投料，运行时间 158h。此

期间 95%（wt.）甲醇投料量控制在 300~700kg/h，甲醇与

硫化氢分子比控制在 1.11~1.35，反应温度约 385℃，反应

压力 70kPa。

初始投料时，下料为红黄色（偏黄），之后颜色逐渐

变淡，由红向黄转变，再由黄变为无色透明。

主要操作数据记录（见表 1）。

从表 1 中可以看出，新甲硫醇专用催化剂使用性能为：

甲醇平均转化率为 96.87%，硫化氢平均转化率 76.33%；

以甲醇计量为基准计量的甲硫醇选择性平均 88.94%，基本

满足生产需求。

3.2 第二次投料

第二次于 7 月 2 日投料，甲醇（含量 95%）初始投料量 

为 500kg/h，随后调整至 700kg/h，甲醇与硫化氢的质量比

约为 1.22:1~1:35，反应温度控制在 385℃左右，反应压力

70kPa。反应器运行至 7 月 3 日停工，停循环，改进氮气保

护。

投料运行操作数据记录为（见表 2）。

从表 2 看出，第二次投料后的运行数据为甲醇转化率

均值为 85.33%，较第一次投料时降低 11.54%，硫化氢转

化率均值为 54.18%，较第一次降低 22.15，甲醇和硫化氢

原料的转化率均下降明显；以甲醇和硫化氢为基准计算的

甲硫醇选择性分别为 84.07% 和 85.97%，较第一次投料时

分别降低 4.87% 和 3.42%。其原因是催化剂未彻底硫化，

或硫化过程中有硫磺析出，或操作不当造成催化剂出现炭

沉积，尚不能确定。

3.3 第三次投料

第三次投料时间为 7 月 5 日。此次投料调整了甲醇和

硫化氢的投料比例以提高甲硫醇的产量，增加了硫化氢的

投料量，95% 甲醇投料量为 700kg/h，甲醇与硫化氢分子配

比控制为 1:1.05，反应温度 385℃左右，反应压力 70kPa。

本次投料后，当天没有发现异常。第二天早上在取样

分析时发现甲硫醇钠产品颜色有点黄，下午加剧，随即减

少硫化氢量，仍没好转，且下料明显偏黄变深，比较浑浊，

可视度差，本次投料与第一次投料对比，甲醇和硫化氢在

合成尾气中的利用率有所下降，随即停止进料，停循环，

用氮气保护。

第三次投料后的运行操作数据（见表 3）。

从表 3 看到，第三次投料后催化剂对甲醇和硫化氢

的转化率分别为 85.11% 和 57.64%，以甲醇和硫化氢为计

量的甲硫醇选择性分别为 80.20% 和 85.11%。与第二次投

料相比，甲醇的转化率下降 0.22%，硫化氢的转化率却提

高了 3.46%，说明第三次投料后催化剂的转化率基本没有

变化；以甲醇和硫化氢为计量的甲硫醇选择性分别下降了
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3.87% 和 5.06%，下降明显。

以上数据与第一次投料相比，甲醇和硫化氢的转化

率分别降低 11.76% 和 18.69%，其中硫化氢转化率下降更

为明显；以甲醇和硫化氢为计量的甲硫醇转化率分别下降

8.74% 和 5.06%。初步判断，催化剂床层上析出了硫磺，

还可能出现了积炭，导致催化剂活性和选择性降低。

4 催化剂恢复活性处理
4.1 催化剂失活原因分析

通过对比，判定催化剂预硫化导致硫磺析出，影响到

催化剂的使用效果。产品变色进一步印证有硫磺析出，极

细硫磺进入甲硫醇中，用碱液吸收后生成的甲硫醇钠被碱

液中的微量氧氧化成绿色。

①此次硫化过程看，理论上需要硫化氢 214.5kg，而此

次工厂内硫化氢投加量超过理论计算量的 20%。同时硫化

时间过短，导致单位时间内硫化氢投入量过多，发生了硫

化氢生成硫磺的反应；

②从反应的现象上看，预硫化前反应器中气体置换不

彻底，反应器中残留的氧气浓度可能超标，也是导致硫磺

产生的原因之一；

③从提供的预硫化操作情况看，此次预硫化方案存在

问题：一是硫化开始温度偏高为 368℃，规定初始的硫化

温度为 320℃，没控制升温速率，初期温度的升温速率要

保持在 10~30℃；二是硫化时间短，只有 2h，不足 5h，且

硫化氢投料过大。

4.2 恢复活性处理

①采用高温氮气对催化剂床层进行吹扫；

②氮气保护下，以 1℃ /min 的速率进行升温，升温至

470℃，并保温 1h，通过升华去除硫磺；

③在氮气保护下将床层降温制 320℃，再进甲醇和硫

化氢。如积硫不严重催化剂性能将得到恢复，如果处理后

仍然不能恢复活性，说明催化剂有积炭，需要器外烧炭再

生。

经复活处理，基本恢复活性，但还是对催化活性造成

了不可逆损伤，值得以后操作过程中防范。

通氮气温度变化记录（见表 4）。

5 原因剖析及异常处理
5.1 原因剖析

甲硫醇催化剂为贵金属氧化物 MO3，在使用前需要预

硫化，转化为硫化态。只有在硫化态时催化剂才有催化活

性。

MO3+H2S → H2O+MS3

CH3OH+MS3 → CH3SH+MO3

副反应：

CH3OH+MS3 →（CH3）2S+MO3+H2O

表 1

日期 时间 CH4O 投料量 H2S 投料量 CH4O：H2S 转化率 %（wt.） 选择性 %（wt.）
kg/h kg/h mol/mol 甲醇 硫化氢 以甲醇计 以硫化氢计

6/21 22:50 500 581 1.11 98.59 77.81 88.39 88.64
6/22 9:00 567 508 1.44 92.57 81.98 87.46 87.88
6/23 9:20 570 526 1.40 98.18 67.09 92.72 93.51
6/24 20:30 501 441 1.47 98.03 67.57 91.93 92.49
6/25 9:00 702 767 1.18 96.16 78.99 89.62 90.04
6/26 21:40 286 297 1.25 97.85 78.33 81.35 80.86

平均值 557 535 1.35 96.87 76.33 88.94 89.39
表 2

日期 时间
CH4O H2S CH4O：H2S 转化率 %（wt.） 选择性 %（wt.）投料量 投料量
kg/h kg/h mol/mol 甲醇 硫化氢 以甲醇计 以硫化氢计

7 月 2 日 13:10 670 712 1.22 91.31 51.52 85.88 88.73
7 月 3 日 8:50 738 778 1.23 82.69 56.5 85.78 97.41

平均值 733.75 755.5 1.26 85.33 54.18 84.07 85.97
表 3

日期 时间
CH4O H2S CH4O：H2S 转化率 %（wt.） 选择性 %（wt.）投料量 投料量
kg/h kg/h mol/mol 甲醇 硫化氢 以甲醇计 以硫化氢计

7 月 5 日 5:50 700 700 1.29 67.93 71.58 89.5 90.64
7 月 6 日 11:30 500 500 1.29 86.72 60.86 80.42 81.31
7 月 7 日 8.4 466 490 1.23 88.57 50.51 76.25 76.62

平均值 592.17 577.17 1.33 85.11 57.64 80.2 80.91
表 4

日期 时间 氮气流量 kg/h T3 ℃ T6 ℃ T7 ℃ 累计时间 hr

7.8 至 7.9

21:00 287 318.7 317.8 316.2 0.5
23:00 278 340.8 340.6 339 2.5
1:00 282 362 362.6 360.9 4.5
3:00 287 381.1 380.9 379.3 6.5
5:00 290 394.1 394.8 392.8 8.5
7:00 299 412.9 413.7 411.6 10.5
9:00 280 424 423.7 422.3 12.5
11:00 309 439.7 437.4 436.8 14.5
13:00 240 450.3 446.6 446.5 16.5
15:00 316 460.1 456.9 457.3 18.5
17:00 316 470.6 467.7 468.2 20.5
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（上接第 213 页）手柄本身出现了故障问题，比如零件质

量缺陷或者方向开关损坏等。

解决闸手柄和速度手柄故障的措施具体为：①加强对

操作人员的技术培训，使其在上岗前能够熟练掌握提升机

电气控制系统的操作技巧、了解操作班组的具体流程，避

免出现因为人员失误而造成的故障；②在实际工作中，操

作人员要密切观察操作台发出的信号灯指示，严格按照要

求进行规范操作，只有在信号指示灯全部亮起后，闸手柄

和速度手柄才满足电流产生的条件，这样提升机才能正常

运行 [3]；③对闸手柄和速度手柄的零件质量和方向开关进

行检查，如果方向开关出现错位的情况，操作人员应及时

对其进行调整。针对质量问题则需要更换，以确保提升机

能在推动闸手柄和速度手柄后恢复正常运行。

3 结语
综上所述，针对提升机电气控制设备在运行中，常出

现的数字深度指示器、电流不稳定、安全回路等故障，相

关工作人员要具备准确诊断的能力，并在第一时间内采取

解决措施，以维护提升机电气控制设备的安全运行。同时，

还应不断总结和吸取先进经验、技术和理论知识，对提升

机电气控制系统进行完善，推动其朝着智能化、多样化、

网络化等方向发展，从而更好地促进矿井安全生产工作的

顺利开展。
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（上接第 214 页）开，对厅门联锁继电器线圈两端电阻进

行测量，如果电阻较大，那么说明线圈出现断线情况。如

果电阻值的设计符合相应要求，那么说明在某一层电气联

锁开关上存在故障点。接着对各个层门的不同开关进行测

量，其中接点不同的就说明存在故障问题。除此之外，还

可以使用万用表电压档开展测量工作，将层门全部关闭，

但是总电源开关不断开，此时，再对厅门联锁继电器线圈

两端电压进行测量，如果其中的值与整个联锁回路电压值

接近，那么说明故障问题出现在线圈上。如果设计符合相

应标准，那么在其中一层的电气连锁开关上存在故障点。

接着对不同层门的开关电压值进行测量，接点电压值最大

的说明存在故障问题。

3.3 加强电气检测

在电梯控制系统电气设备检验工作开展中，要将保护

线以及电气设备，接入到接地干线的接线柱上，在这一过

程中要注意，在接地之前，两者之间切不可进行相互连接，

如果连接并且没有被发现，那么会造成严重安全事故 [4]。

一般情况下，距离接线柱最远的设备，其接地电阻最大，

如果在这一过程中出现电流泄漏问题。那么过大电阻无法

形成相应接地电流，那么断路器也无法将自身作用发挥出

来，设备出现电机损坏的风险也不断提升。在实际检验工

作开展中，如果需要将电气设备的前段拆除，那么后端干

线与支线也要确保一同拆除，这样才能确保检验工作的顺

利进行，避免对接地保护功能造成影响。

4 结束语
综上所述，在电梯控制系统检验工作开展中，检验人

员要将自身作用发挥出来。明确检验标准、检验流程以及

检验注意事项，同时对于不同仪器设备的正常操作要有全

面认识。在检验工作中，能够将自身专业能力发挥出来，

能够合理应用不同仪器设备。在最短时间内将故障问题解

决，为人们出行提供更多便利，同时保障人们的乘梯安全。
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5.2 异常处理

5.2.1 最常出现的异常情况是床层温度急剧上升，易造成

飞温造成催化剂失活

主要原因是 H2S 加入量太多太快，气体加热温度过高。

应迅速加以控制，其方法：

①降低或停止加热；

②减量或停止通入 H2S；

③还不见效可导入惰性气体降温，等温度降度正常后

再继续硫化。

5.2.2 催化剂床层发生氧化还原反应，生成硫磺

催化剂中的主要活性成分为金属氧化物，当催化剂床

层温度过高及硫化氢进气温度过高，投料量过多时，金属

氧化物与催化剂除了进行硫化转化反应外，还会进行氧化

还原反应，硫化氢直接将金属氧化物还原为金属元素同时

产生硫磺，使催化剂中硫化态化合物比例减小，活性降低；

而催化剂表面酸性度的改变，将直接影响选择性；三是液

硫沉积在表面上影响催化活性；四是催化剂中毒后，硫磺

和甲硫醇反应生成二甲基二硫醚等副产物，致使产品纯度

和颜色不合格。

6 结论
为避免上述过程发生，措施是硫化过程中严控硫化剂

通入量、床层升温速度及系统氧气含量等。
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