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铂/氧化铝

1 范围

本标准规定了铂/氧化铝催化剂的标记、技术要求、试验方法、检验规则和标志、包装、运输、贮存及随行文件和订货单内容。

本文件适用于烷烃、芳烃脱氢加氢过程、已内酰胺、己二酸合成过程用铂/氧化铝催化剂、石油催化重整过程。
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，仅所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/T 3884.12铜精矿化学分析方法 第12部分：氟和氯含量的测定 离子色谱法
GB/T 5816-1995催化剂和吸附剂表面积测定法
GB/T 6609.2-2009氧化铝化学分析方法和物理性能测定方法 第2部分：300℃和1000℃质量损失的测定

GB/T 23524-2019 石油化工废催化剂中铂含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法
GB/T 31057.1-2014 颗粒材料物理性能测试 第1部分 松装密度的测量

HG/T 3927-2007 工业活性氧化铝
3 术语和定义

下列术语和定义适用于本文件。
3.1 
铂氧化铝Platinum/Alumina
铂金属颗粒均匀分布在氧化铝载体表面上的催化剂。
4 标记（标记细则）
产品的标记由产品用途加铂质量分数（%）加铂元素符号加氧化铝化学式构成，产品牌号的表示为：
□    □  -Pt/Al2O3
                                     
化学式
铂质量分数（%）

用途                                                     
举例：Pt质量分数（%）为0.3%，用于丙烷脱氢反应的铂/氧化铝。
丙烷脱氢-0.3%-Pt/Al2O3
产品用途包括而不限于：（1）丙烷脱氢，（2）异丁烷脱氢，（3）混合烷烃不对称脱氢，（4）苯选择性加氢，（5）苯中噻吩脱除，（6）石油催化重整。
5 技术要求
5.1 铂含量 

产品（干基）的化学成分应符合表1的规定。
	                  表1 化学成分           单位为质量分数（%）

	牌号
	Pt质量分数

	0.3%-Pt/Al2O3
	≥0.27

	0.5%-Pt/Al2O3
	≥0.45

	1%-Pt/Al2O3
	≥0.95

	注：经双方协商，可供应其他规格的产品。


5.2 催化性能  

产品的催化性能应由供需双方协商确定。
5.3 含水率
产品应提供水分的实测含量。应不大于5%。
5.4 比表面积
     产品应提供比表面积的实测值。（比表面积参考范围为80~400 m2/g）。
其中

	                   表2 比表面积     单位为平方米每克（m2/g）

	牌号
	比表面积

	丙烷脱氢催化剂
	＞80

	异丁烷脱氢催化剂
	＞80

	混合烷烃不对称脱氢催化剂
	＞80

	苯选择性加氢催化剂
	＞80

	苯中噻吩脱除催化剂
	＞200


5.5 抗压强度
     产品的抗压强度应不小于20N/颗粒。

5.6磨耗率
     产品的磨损率应小于0.3%。

5.7 堆积密度
产品的堆积密度应符合表3的规定。

	                   表3 堆积密度要求表  单位为克每毫升（g/mL）

	催化剂种类
	相对偏差

	烷烃、芳烃脱氢加氢过程
	±0.02 

	石油催化重整过程
	±0.02 

	苯中噻吩脱除
	±0.05 


5.8颗粒尺寸
    产品颗粒外形尺寸符合要求的比例应大于90%。
5.9 氯含量
     产品应提供氯含量的实测值，并应满足客户要求。
其中

	表4 氯含量

	牌号
	氯含量范围 

	丙烷脱氢催化剂
	1%~1.3%

	苯中噻吩脱除催化剂
	＜100ppm


6 试验方法
6.1 产品的铂含量
按GB/T 6609.2-2009对50~100g产品进行水分平衡，测试含水率并用于铂含量计算，按照GB/T 23524-2019 6 分析步骤的规定进行测试。

6.2 催化性能
产品的催化性能要求应由供需双方进行协商确认，并在订货单或合同中注明，烷烃、芳烃脱氢加氢过程和石油催化重整过程测试方法按附录A的规定进行，苯中噻吩脱除类反应测试方法按附录B的规定进行。
6.3  产品的含水率
按照GB/T 6609.2-2009执行

6.4 产品的比表面积
按GB/T 5816-1995催化剂和吸附剂表面积测定法的规定进行测定。
6.5 产品的抗压强度
按HG/T 3927-2007 工业活性氧化铝 5.12节的规定进行测定。

6.6 产品的磨耗率

按HG/T 3927-2007 工业活性氧化铝中5.11节的方法进行测定。催化剂测试前应空气中水分平衡，测试前后均应190℃测定样品中水分，并将数据带入计算。

6.7 堆积密度

按HG/T 3927-2007 工业活性氧化铝中5.6节的方法或GB/T 31057.1-2014 颗粒材料物理性能测试 第1部分 松装密度的测量的方法执行。
6.8 产品的颗粒尺寸

产品用游标卡尺量取外形尺寸（不少于30颗），过筛（不少于100 g），计算符合要求的样品质量占比。

6.9 氯含量

产品经粉碎至75 μm以下，准确称取适量制样，加水20 mL，密闭超声30 min后过滤，然后滤液按照GB/T 3884.12的规定进行测定。

7 检验规则

7.1 检查和验收
7.1.1产品应由供方或第三方进行检验，保证产品质量符合本文件及订货单的规定。

7.1.2 需方应对收到的产品按本文件的规定进行检验，如检验结果与本标准（或订货合同）的规定不符时，应在收到产品之日起三个月内书面向供方提出，由供需双方协商解决。
如需仲裁，应由供需双方协商确定。
7.2  组批
产品应成批提交验收，每批应由同一催化剂牌号、规格、状态的产品组成，每批重量不限。

7.3  检验项目
每批产品出厂前应进行铂含量、催化性能、含水率、堆积密度和颗粒尺寸的检验，比表面积、抗压强度、磨损率和氯含量在需方有需要，并在订货单中注明时进行检验。
7.4  取样
将同一批产品混合均匀，从不同部位取产品总量的1%～5%，但不少于50g，再用四分法缩分至检验所需数量。
7.5  检验结果的判定

7.5.1 产品检验项目铂含量、催化性能中有一项检验结果不合格时，则判该批产品不合格。

7.5.2 产品检验项目含水量、抗压强度、磨损率、堆积密度、颗粒尺寸、氯含量不作为强制判定项目，应符合合同或订货单要求。
8 标志、包装、运输、贮存及随行文件
8.1 标志
在已检验合格的产品上应附上如下标记：
a）供方名称；
b）产品名称；
c）生产批号；
d）产品牌号；
e）物理性状；
f）包装规格；
g）数量；
h）生产日期
8.2  包装、运输和贮存
8.2.1  包装
催化剂的吸水性很强，须用清洁的塑料袋包装，装在密封的桶内，应尽量保存在干燥地方，禁止与酸、碱化学试剂等物质接触。

8.2.2 运输

催化剂搬运过程中，应小心轻放，不要滚动，以免催化剂破碎。催化剂在运输过程中应防止猛烈撞击，严禁雨淋和曝晒，不能接触有腐蚀性和有污染的物质。

8.2.3贮存

催化剂应贮存在阴凉、干燥、避雨的场所内，防止雨淋、潮湿。催化剂桶只能在装填或取样时才能打开。

8.3随行文件
每批产品应有随行文件，其中除应包括供方信息、产品信息、本文件编号、出厂日期或包装日期外，还宜包括：

a）产品合格证，内容如下：

· 检验项目及其结果或检验结论；

· 批号；

· 检验日期；

· 检验员签名或盖章。

b）产品质量控制过程中的检验报告及成品检验报告；

c）其他。
9 订货单内容

订购本标准所列材料的订货单(或合同)内应包括下列内容:

a）产品名称；
b）牌号；
c）数量；
d）检验项目及要求；
e）协商一致的催化性能检测方法及结果判定；
f）本文件编号；
g）其他。
附录A

（规范性附录）

烷烃脱氢用铂/氧化铝催化性能试验方法

警示：本试验所涉及的试验原料对人体健康和安全具有中毒、易燃、易爆危害，必须严防系统漏气，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；操作人员需持证上岗；本附录并未揭示所有可能的安全问题，使用者应严格按照有关规定正确使用，并有责任采取适当的安全和健康措施。

A.1 方法提要
在石英管反应器中，丙烷、异丁烷或丙烷-异丁烷混合物和氢气在一定温度、压力、体积流速下从上往下流过脱氢催化剂床层，发生烷烃脱氢反应，用气相色谱仪离线或在线取样测定反应产物中甲烷、乙烷、乙烯、丙烷、丙烯及碳四以上组分，采用面积归一化法，得到各组分含量，计算烷烃转化率和烯烃选择性，以表征催化剂性能。本方法适用于于丙烷、异丁烷、环己烷脱氢用铂/氧化铝催化剂的催化性能测试。
A.2 反应原料
除非另有说明，本标准中使用确认为分析纯的试剂和相当于一级纯度的水。
A.2.1 丙烷，纯度不小于99.95%。

A.2.2 异丁烷，纯度不小于99.95%

A.2.3 氢气，纯度不小于99.95%。

A.3 试验装置
A.3.1 装置
催化性能试验装置示意图见图A.1：

[image: image1.emf]
图A.1催化性能试验装置示意图

A.3.2主要指标
催化性能试验装置设计指标参数见表A.1。

表A.1 催化性能装置主要设计参数

	序号
	项目
	参数

	1
	加热炉恒温区长度 /mm
	≥120

	2
	加热炉恒温区温度偏差 /℃
	±0.5

	3
	加热炉设计温度 /℃
	≥700

	4
	反应器内径 /mm
	8

	5
	反应压力 /MPa
	常压

	6
	反应温度/℃
	600

	7
	氢气/烷烃体积比
	1

	8
	平行性（极差值）/%
	≤3

	9
	复现性（极差值）/%
	≤3


A.3.3 气相色谱仪

在仪器最佳工作条件下凡是能达到下列指标者均可使用：

——检测器：火焰离子化检测器（FID）

——仪器稳定性：仪器1h内漂移不大于2.0%；

A.3.4 校验

正常情况下，试验装置的平行性、复现性每个月用参考样或保留样至少测定一次，其测定方法按A.6部分的规定执行。

A.4 样品

A.4.1 取样

将同一批产品混合均匀，用四分法分取适量，最少不少于10g，密封保存。按照GB/T 6609.2-2009 的规定进行含水率测定，数据用于试料的准确称取。

A.4.2 试料

称取催化剂1.5g（干基重量），精确到0.01g。

A.5 试验步骤

A.5.1 反应管装料

将催化剂（A.4.2）填充入反应管, 保证催化剂位于加热炉的恒温区。在装填催化剂之前，在反应管中填充3mm高的石英棉，用于支撑催化剂。
A.5.2 催化剂还原

评价之前，按下列条件还原催化剂。

将氢气质量流量计设定为30mL/min，加热炉升温程序：100min由30℃升到500℃并停留15min，然后经过20min升到600℃，稳定10min后通丙烷(A2.1，也可以为其他烷烃)和氢气（A.2.3）进行反应。
A.5.3催化性能评价

催化剂还原之后，通入丙烷(A2.1，也可以为其他烷烃)和氢气（A.2.3、流量分别为40mL/min）进行反应，反应30min后开始取样进行色谱分析（以后每小时取样一次），可以离线取样或在线取样。如果是离线取样，采用气袋取样后通过色谱六通阀手动进样分析。如果在线取样，则按照设定取样间隔自动取样分析。催化剂连续评价时间不少于20h。

A.5.4 停车

关闭加热炉电源和反应器进料停止反应，分析结束后关闭色谱。

A.5.5 产物组成测定

A.5.5.1 气相色谱仪操作条件

色谱柱：Al2O3毛细柱，50m×0.53mm×0.20μm。

定量环体积：1mL。

载气（氮气）流量：5mL/min。

氢气流量：40mL/min。

空气流量：400mL/min。

分流进样，分流比70

色谱柱条件：初始柱温50℃，终温150℃，升温速率5℃/min 

进样器温度：180℃

检测器温度：280℃

注：满足分析要求的其他色谱分析条件也可选用。

A.5.5.2 样品测定

检测采集的产物，用气相色谱仪进行测定，以保留时间定性，面积归一化法定量。

A.6 试验数据处理

烷烃转化率和烯烃选择性计算公式如A.1和A.2。

E =（1-烷）×100    ……………………………………………(A.1)


 QUOTE 
 

 QUOTE 
 

 QUOTE 
 



    …………………………………………… (A.2)

E――烷烃转化率，单位为%；
烷――烷烃含量百分比，单位为%；
烯――烯烃含量百分比，单位为%；
S――烯烃选择性，单位为%。
所得结果应表示至小数点后第二位。
取2次平行测定结果的算术平均值作为测定结果，2次测定结果的极差值应不大于3%。
附录B
（规范性附录）

苯中噻吩脱除催化剂催化性能试验方法
警示：本试验所涉及的试验原料对人体健康和安全具有中毒、易燃、易爆危害，必须严防系统漏气，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；高压釜严禁带压进行拆卸操作；操作人员需持证上岗；本附录并未揭示所有可能的安全问题，使用者应严格按照有关规定正确使用，并有责任采取适当的安全和健康措施。

B.1 方法提要

在不锈钢反应管中，含噻吩苯在一定温度、压力、体积流速下从上往下流过苯中噻吩脱除催化剂，发生噻吩催化脱除反应，定时取样，用气相色谱仪测定反应液中噻吩浓度，根据噻吩检出时间，计算催化剂的噻吩穿透硫容，以表征催化性能。本方法适用于己内酰胺、己二酸、环己醇、环己酮等行业用的苯中噻吩脱除催化剂。
B.2 试剂

除非另有说明，仅使用确认为分析纯的试剂和一级水。

B.2.1 无硫苯 （总硫低于 5(10-8g/mL，噻吩无检出）。
B.2.2 噻吩，分析纯，≥99%。
B.2.3 氮气，纯度99.999%。

B.2.4 噻吩标准贮存溶液：室温下准确量取10mL噻吩，移入1000mL容量瓶，用无硫苯（B.2.1）定容，此溶液1mL含10.62mg噻吩；然后取此溶液10mL，加入1000mL容量瓶，用无硫苯（B.2.1）定容，得到噻吩标准贮存溶液，该溶液1mL含0.1062 mg噻吩。

B.3 试验装置
B.3.1 装置

催化性能试验装置示意图见图B.1：
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说明： 
1-气瓶，2-反应管（中间黑色为催化剂段），3-加热套，4-压力表，5-测温探头，6-预热器，7-恒流泵，8-原料罐，9-回收罐，10-冷凝器，11、12、13、14-阀门，15-雾化器，16-取样口。
图B.1催化性能试验装置示意图

B.3.2主要指标
催化性能试验装置设计指标参数见表B.1。

表B.1 催化性能装置主要设计参数

	项目
	参数

	反应管规格（316）/长度（cm）
	60

	反应管规格（316）/直径（cm）
	2.2

	最高使用压力/MPa
	3

	最高使用温度/℃
	300

	反应段温度稳定性/℃
	±3

	反应段压力稳定性/ MPa
	±0.05

	平行性（极差值）/%
	≤3

	复现性（极差值）/%
	≤3


B.3.3 气相色谱仪

在仪器最佳工作条件下凡是能达到下列指标者均可使用：
——检测器：高选择性硫磷火焰光度检测器（FPD）或硫化学发光检测器（SCD）；

——仪器稳定性：仪器1h内漂移不大于2.0%；
——仪器检出限：对噻吩的仪器检出限应不大于1(10-8g/mL。

B.3.4 校验

正常情况下，试验装置的平行性、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B.5部分和B.6部分的规定执行。
B.4 样品

B.4.1 取样

将同一批产品混合均匀，用四分法分取适量，最少不少于200g，氮气吹扫，密封保存。按照GB/T 6609.2-2009 的规定进行水分测定，数据用于试料的准确称取。
B.4.2 试料

用量筒量取100mL试样（B.4.1），准确称取并计算其重量（干基），精确到0.01g。
B.5 试验步骤
B.5.1 反应管装料
将试料（B.4.2）填充入反应管, ，使其位于反应管中段，用橡皮棒敲击使催化剂填充紧密。接入系统。
B.5.2 反应器试漏
打开阀门11，向系统通入氮气，将系统升压至1.5MPa，关紧反应管进出口阀门11，12，13。如在30min内压力下降小于0.05MPa，则视为系统密封。打开系统出口阀13，使系统降压至常压。
B.5.3 反应原料


用无硫苯（B.2.1）和噻吩标准贮存溶液（B.2.4）配置噻吩苯，反应原料噻吩苯1000mL含0.531mg噻吩。
B.5.4 反应釜气体置换及催化性能评价
系统用氮气置换3次，排气降压至常压后，关闭进出阀11，12，13，加热到150℃，打开进苯阀12，用恒流泵将经预热的反应原料（B.6.3）以4mL/min的速度打入雾化器，均匀洒到催化剂上，至管内压力升高到1MPa，打开出料阀13，14，调节出料速度，保持进出物料平衡，开始计时，保持反应温度为150℃，反应压力1MPa。每2小时在反应管取样口16取样，并记录2小时流出质量，样品用气相色谱测试，至连续3次检测噻吩浓度高于（2(10-8）g/mL 为止。
B.5.5 停车

关闭加热和氮气减压阀，将反应管中残留液体放出。用乙醇清洗反应管。
B.5.6 产物组成测定
B.5.6.1 气相色谱仪操作条件

色谱柱：交联聚乙二醇强极性柱，30m×0.25mm×0.25μm。
总流量：7.8mL。
色谱柱流量：0.8mL/min。
氢气流量：40.0mL/min。
空气流量：65.0mL/min。
柱温：55℃。
进样器温度：230℃。
检测器温度：230℃。
进样量：1μL，分流进样。
注：满足分析要求的其他色谱分析条件也可选用。
B.5.6.2 工作曲线的绘制

取此噻吩标准贮存溶液（B.3.4）10mL，加入1000mL容量瓶，用无硫苯（B.3.1）定容，得到1(10-6g/mL噻吩苯溶液，然后分别移取0、0.5、1.0、2.0、3.0、4.0、5.0mL该溶液于一系列100mL容量瓶中，用无硫苯（B.2.1）稀释至刻度，混匀。在选定好的气相色谱仪器条件下制作工作曲线。相关系数应≥0.9995，仪器检出限5(10-9g/mL。
B.5.6.3 样品测定

以B.5.4所收集的产物为被测样品，用气相色谱仪进行测定，以保留时间定性，根据标准化工作曲线，以苯为内标，测定噻吩含量。

B.6 试验数据处理

以噻吩穿透硫容表述催化剂性能。按公式B.1计算
 
     ………………………… ………………………………(B.1)

式中：

S ―― 噻吩穿透硫容，单位为吸附噻吩质量（g）每千克催化剂（kg）（g/kg），；
m――反应原料噻吩浓度，5.31x10-7g/mL，单位为克每毫升(g/mL)；
M――全部流过催化剂的反应原料质量，单位为千克 (kg)；
M0――催化剂质量，单位为克 (g)；
ρ――苯的密度，0.881 g/mL，单位为克每毫升(g/mL)；

所得结果应表示至小数点后第二位。

取2次平行测定结果的算术平均值作为测定结果，2次测定结果的极差值应不大于3%。
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