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>?? 硫转移复合助剂的研究

陈+ 良，施+ 力
（华东理工大学 石油加工研究所，上海+ "!!"$,）

摘+ 要：以 @A-B0 元素为基础，引入 >/、稀土等元素，制备了一系列 >??（流化催化裂化）液体硫转移复合助剂，负

载于 >?? 平衡剂上，得待评价的催化剂。利用工业模拟装置考察了复合助剂降低 >?? 烟道气和 >?? 产品油总硫

质量分数的效果。结果表明，同时加入稀土、>/ 元素的复合助剂在烟道气和汽油中的降硫效果都较好，经热重仪分

析发现，稀土，>/ 元素的加入加强了复合助剂吸附氧并转化为结晶氧的能力，使 CD" 更易被氧化吸收，达到脱硫目

的。此复合助剂在烟道气中最高脱硫率可达 )#< ,E，>?? 产品油的最高降硫量达到 (#< )E。通过酸性数据分析和

产品油分布对比实验，发现加入少量复合助剂，对 >?? 催化剂活性和选择性均无不良影响。
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+ + 近年来，随着环境保护法规的日益严格和环保

意识的增强，如何控制催化裂化装置中 CDF 的排放，

已成为世界各大石油公司的研究热点之一。在我

国，面临着原油重质化和进口高硫原油的状况，CDF

排放造成的污染问题也越来越严重。减少 CD" 和控

制其排放量迫在眉睫，催化裂化过程中添加有效的

硫转移助剂被认为是控制 CD" 最经济，又行之有效

的途径。

通过使用固体催化裂化硫转移助剂既可以明显

降低 >?? 烟道气排出的 CDF 对大气的污染，又可将

烟道气中的 CDF 转化为 G"C，而制成硫磺。在镁铝

结晶石上引入 ?/ 元素可明显提高助剂的氧化吸硫

能力，同时很多学者也研究了 >/ 元素的引入对脱硫

作用的影响，但对其机理的研究还很少报道。

随着催化裂化技术的发展，固体硫转移助剂逐

渐暴露出一些缺点，如对 >?? 催化剂有稀释作用，

固体剂制备工艺复杂（ 需要喷雾装置），成本较高，

为此，国内一些科研机构开始研究液体硫转移助剂。

本文以镁铝为基本元素，通过引入稀土、>/ 等

金属元素以提高氧化吸硫能力，并在 >?? 烟道气工

业模拟装置以及固定流化床上分别考察了液体助剂

载在 >?? 催化剂上后对烟道气脱硫和降低催化裂

化产品油总硫质量分数的效果，以期能制备出一种

既可以用于烟道气脱硫，又可以降低催化裂化产品

总硫质量分数的复合型液体助剂。

(+ 实验部分

!" !# 载有复合助剂的 $%% 催化剂制备# >?? 平衡

剂由南京炼油厂提供，拟薄水铝石（B0"D$ ·G"D）由

长岭催化剂厂生产，工业 ?/"（?D$ ）$ 由上海跃龙公

司生产，@AD，冰醋酸，硝酸铁等均为分析纯。

取一定量的氧化镁和碳酸铈（ 选择性加入）于

三口烧瓶中，加入定量的乙酸和去离子水（ 控制固

体物的质量分数为 (!E，溶液 HG 值为 #< ! I *< !），

搅拌，回流温度下反应至透明后，加入定量拟薄水铝

石和硝酸铁等，混合均匀，即得复合助剂样品。

将液体助剂用浸渍法浸在 >?? 催化剂上，于

("! J干燥后，在马福炉中 ,!! J焙烧 $ 7，得到待评

价的催化剂。

!< &# 助剂烟道气脱硫效果的评价# 反应器由外径

为 "! 22 的石英玻璃器制成。通过改变进入反应

器中的气氛组成和反应温度模拟 >?? 系统再生器

和反应器的环境，来检测制备的添加剂样品在设定

条件下的脱硫性能。

活性测试分为两个半循环，即氧化吸硫半循环

和氢气还原半循环。在氧化吸硫半循环阶段，首先

在 #! 2K L 24= 的 M" 吹扫下，程序升温至 ,!! J。然

后切换 D" 以 # 2K L 24= 流量通过催化剂床层，进行

预氧化吸附，时间保持 # 24=（新鲜添加剂第一次老

化时需要）。然后通入以下混合气进行氧化吸硫：

M"（## 2K L 24=）、D"（# 2K L 24=）、CDF（"! 2K L 24=），

氧化吸附时间为 (! 24=，反应尾气由 $!EG"D" 吸收
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液连续吸收。

氧化吸硫半循环完成后，以 !" #$ %& ’ %() 吹

扫，降温至 #$$ *，通入 +# %& ’ %() 的氢气还原，时

间为 +# %()，其尾气由 $, + %-. ’ & 的 /01 溶液连续

吸收。

20" 和 1"2 的分析方法按化工部 13+4+5+647$
标准进行。

重复以上步骤，进行下一循环测试。

活性定义为：

脱硫活性（89420:）;（ 空白实验消耗的 !<01
质量 = 混合催化剂消耗的 !<01 质量）’ 空白实验消

耗的 !<01 质量 > +$$?
!, "# 助剂降低催化裂化产品油总硫质量分数的评

价# 催化裂化产品油脱硫效果的评价在固定流化床

（@@A）上进行。

实验的原料油为一种典型的 B@CC 原料油（ 取

自南京炼油厂）。其原料油分析数据见表 +。

表 +D 固定流化床（@@A）原料油性质

E<F.9 +D GH-I9HJ(9K -L @@A L99M KJ-NO

89)K(JP

! ’（Q·N%=5）

C-)M9)K<J(-)
N<HF-) ! ’ ?

R9J<. N-)J9)J > +$ =6

!( S

GH(%<HP T.9%9)J <)<.PK(K ! ’ ?

C 1 2 !

8(KJ(..<J(-) " ’ *

UAG 5$? #$? V$?

$, 77" 5, W5 6, $# $, XV$ 76, # +", X $, +X$ $, +X$ +X+ W$" W## #+7

D D 催化剂装填量 +#$ Q，进油量 #$ Q，进油时间

V$ K，#$$ * 反应。产品经三级水冷后合并，切割初

馏点 Y "$W * 为汽油，"$W * Y 5#$ * 为轻循环油

（&C0），剩余为重油（ K.ZHHP -(.）。待生剂经烧白后

的减重为焦炭产量，用归一化法定出气体产量。

"D 结果与讨论

$% !# &’’ 烟道气脱硫#
", +, +D 微调元素对 @CC 烟道气脱硫的影响D 脱硫

实验在微反活性测试装置上进行。图 + 为负载不同

助剂的 @CC 催化剂在烟道气中的脱硫结果。从图 + 发

现，加入 @9 元素效果最显著，脱硫率可达到 7#, V?。

D D 在原位热重仪上考察了助剂在有氧和无氧条件

图 +D 载有不同助剂的 @CC 催化剂在烟道气中的脱硫效果

@(QZH9 +D 8920: <NJ([(JP N-%I<H(K-) -L M(LL9H9)J

D D D D <MM(J([9K () Q<K
2"$+—RQ4\.（+] +）；25$+—C9 ’ RQ4\.（+] +）；

2W$+—C9 ’ RQ4\.4@9（"] +, #] $, #）；

2W$"—C9 ’ RQ4\.4@9（"] +, 7] $, "）

下的氧化吸硫情况，样品在反应器中加热到 V$$ *
时，预氧化 +$ %() 后，进行两个条件的实验（+）在

!" 保护下只通 20" 气体（ 图 "）；（"）在 !" 保护下，

同时通入 20" 和 0"（图 5）。

图 "D 不同样品的吸硫热重曲线（无氧气）

@(QZH9 "D 0:(M<J(-) KZ.I^ZH4<MK-HIJ(-)E3 NZH[9K -L
D D D D 8920: <MM(J([9K（)- -:PQ9) 9:(KJ9)N9）

（+）2"$+；（"）25$+；（5）2W$"
.9Q9)MK：K99 @(QZH9 +

D D 图 " 表明在预氧化阶段，5 种样品因吸附氧后

均有少量增重，在通入 20" 后开始增重较快，后趋于

平缓。预氧化后直接通入 20"，在反应器中仍残留

未吹尽的氧气，但经过一段时间后，20" 的吸附速率

明显减慢，这是由于氧气被逐渐耗尽的缘故。

D D 图 5 表示在预氧化后同时通入 20" 和 0" 的样

品增重情况。有气相氧存在时，25$+ 捕集 20" 的能

力增强，其增重大约是 2"$+ 的两倍。而后者相对于

不通入氧气时的增重也明显提高，表明氧气在吸附

W7 D 燃D 料D 化D 学D 学D 报 第 55 卷



图 !" 不同样品的氧化吸硫热重曲线（有氧气）

#$%&’( !" )*$+,-$./ 0&123&’4,+0.’2-$./56 7&’8(0 .9
" " " " :(;)* ,++$-$8(0（.*<%(/ (*$0-(/7(）

（=）;>?=；（>）;!?=；（!）;@?>
1(%(/+0：0(( #$%&’( =

;)> 时起了重要作用。

据报道［=］，尖晶石中的晶格氧和表面吸附氧均

参与吸硫反应。在无氧气时，尖晶石中的晶格氧同

;)> 发生反应，但很快被耗尽。而有氧气时，含铈尖

晶石中的铈吸附氧，形成表面吸附氧，一方面直接与

吸附的 ;)> 发生反应，另一方面向晶格内转移。铈

在晶格内输送晶格氧的能力很强［>］，所转移的晶格

氧及时补充了与 ;)> 反应而消耗的晶格氧，明显提

高了氧化吸硫活性。因此在 #AA 烟道气脱硫中，样

品 ;!?= 的脱硫效果优于 ;>?=。

从图 > 和图 ! 发现，经预氧化后 A( B C%4D14#(
（>E =F G E ?F >）氧化吸硫增重高于 A( B C%4D1（= E
=），这相对于未经氧化时的情况更为明显。文献

［!］报道，在 C%4D14#( 材料中存在如下的平衡式：

" " 这种复合氧化物存在着氧空位，使它对 )> 具有

很强的解离吸附能力，吸附氧后形成活泼的晶格氧，

具备了把 ;)> 氧化为 ;)! 的条件，表现出对 ;)> 有

很高的氧化吸附性。

但是从图 = 样品 ;@?= 和 ;@?> 的脱硫结果来

看，铁元素加入到一定量后使助剂的脱硫率下降，甚

至比未加铁元素的样品 ;!?= 脱硫率更低。作者制

备了一系列不同铁质量分数的助剂（=?H A( B C%4D14
#(（>E >4 ! E ! ），其中 ! 代表 #( 元素的摩尔量），

并对其做了 IJ: 图谱分析，结果见图 @。从图 @ 可

以看出，当 ! K ?F = L ?F M 及 ! K =F N 时均未出现单

独的 C%) 或 #(>)! 的特征峰，而是形成了 C%4D14
#(4) 固溶体；当 !!?F M 时，出现的峰属于 C%D1>)@

和 A()> 的特征峰，同时也能检测到 C%#(>)@ 峰的

存在；随着 ! 的增大，C%#(>)@ 峰位置向 >! 角偏大

的方向移动（@>F MO L @!F MO），在 >! 为 @@F ?O L @MF ?O
内两峰有一定的重叠；当 ! K =F N 时，出现了尖锐的

C%#(>)@ 尖晶石特征峰，此时 C%D1>)@ 特征峰变得

微弱。由此可见，在一定范围内，随铁质量分数的增

加，产物结构发生晶格畸变，表现为镁铝尖晶石的峰

强度明显增加，导致活性的增加；但当铁质量分数超

过某一极限后，C%D1>)@ 特征峰变弱。这是加铁元

素的样品 ;@?= 的脱硫率比未加铁元素的样品 ;!?=
脱硫率降低的原因。

图 @" A( B C%4D14#(（>E >4 ! E ! ）四元助剂系列 IJ: 谱图

#$%&’( @" IJ: 02(7-’, .9 A( B C%4D14#(（>E >4 ! E ! ）

" " " " ,++$-$8(0 0(’$(0
! ：（=）?F =；（>）?F >；（!）?F !；（@）?F @；（M）?F M；（N）=F N

"—C%D1>)@；#—C%#(>)@；$—A()>

! —P.1 ,P.&/- .9 #( (1(P(/-

" " 同时还考察了元素铁的引入对含 A( 镁铝尖晶

石比表面积、孔容和孔径分布的影响（见表 >），结果

显示铁的引入引起镁铝尖晶石内部结构的变化，

表 >" 不同助剂样品的比表面积、孔体积和平均孔径

5,Q1( >" ;&’9,7( ,’(,，2.’( 8.1&P( ,/+ 2.’( +$,P(-(’
" " " " .9 0,P21(0

;,P21( " B（P>·% R=） # B（7P!·% R=） $ B /P

;!?=（A( B C%4D1） >SGF !> ?F S?! ! T =? R> =>F ===
;@?>（A( B C%4D14#(） =N!F GG ?F @@G ? T =? R> =?F S!G
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!"#$%&’ 和 !"()%&’ 尖晶石共同存在，“ 堵塞”了原

来的部分大孔，导致比表面积和孔容减少。但这并

未影响铁的引入使其脱硫活性的提高。

%* +* %, () 元素对助剂再生性能的影响, 选择加载

助剂 -./+、-’/% 各 /* 01的 (22 催化剂考察其还原

再生情况。结果见表 .。

表 ., 助剂的还原性能比较

345$) ., 6)789:;<= 49:;>;:? 9<@A4B;C<= <D 477;:;>)C

-4@A$)
E8@5)B <D 9;B98$4:;<=

+ %
#>)B4") <D C8$D8B
B)789:;<= 49:;>;:?

-./+ ’F* G1 %+* /1 ’’* +1
-’/% 0H* F1 H.* G1 G%* H1

, , 从表 . 可以看出，助剂 -./+ 在反应再生循环中

活性下降较快，经一次再生后，脱硫活性就不到原来

活性的一半，而助剂 -’/% 加入 () 元素后，活性下降

速度减缓，因为铁具有良好的还原性能。

% * + * . , 助剂加入量对脱硫率的影响 , 表 ’ 列出

了不同质量分数的四元助剂 -’/% 有效成分对脱

硫率的影响。由表 ’ 可看出，助剂的质量分数为

/ * %1 I +* %1 时，随着助剂质量分数的增加，脱硫

率增加，但是助剂质量分数的增加，会稀释 (22 催

化剂本身，从而影响催化剂的活性和选择性，因此，

本文加入的最大助剂质量分数为 +* %1。

表 ’, 加入助剂的质量分数对脱硫率的影响

345$) ’, J=D$8)=:;<= <= K)-&L 49:;>;:? <D 477;:;>)CM9<=:)=:

#77;:;>)CM9<=:)=: ! N 1 K)-&L 49:;>;:? ! N 1
/* % ./* 0
/* ’ ’H* H
/* G F/* 0
/* 0 0H* F
+* / 0F* +
+* % O/* .

!* !" 催化裂化产品油脱硫"
%* %* +, 微调元素对催化裂化产品油脱硫的影响,
载有硫转移复合助剂的 (22 催化剂对降低催化裂

化产品油总硫质量分数的考察在固定流化床上进

行。液体产品硫的质量分数分析利用 PQRST 微库

仑分析仪进行。

表 H, 载有不同助剂催化剂时 (22 产品油脱硫活性的比较

345$) H, K)C8$AU8B;V4:;<= 49:;>;:? 9<@A4B;C<= <D 7;DD)B)=: 477;:;>)C ;= (22 W;)$7

24:4$?C:
-4@A$)

9<=C:;:8:;<=
#@<8=: <D C8$D8B

（ X +/ YG）

K)C8$AU8B;V4:;<=
! N 1

(22 94:4$?C: (22 94:4$?C: DB<@ E4=Z;= FG/ R
-%/+ !"[ #$ \ +[ + FH/ +* .
-./+ 2) N !"R#$ F0/ R
-’/+ 2) N !"R#$R()（%[ +* H[ /* H） G’/ +H* 0
-’/% 2) N !"R#$R()（%[ +* 0[ /* %） GF/ ++* 0

表 G, 酸性数据

345$) G, #9;7;:;)C @)4C8B)7 5? A?B;7;=)RJ6

-4@A$) 3] 3T 3] ^ 3T -] -T -] ^ -T
(22 94:4$?C: %0* F% %/* FO ’O* H+ +/* /F .* OG +’* /.

-’/% %O* ’F %/* H’ H/* /+ +/* /0 .* 0F +.* OG

3]—:<:4$ $)_;C 49;7；3T—:<:4$ 5B<=C:)7 49;7；-]—C:B<=" $)_;C 49;7；-T—C:B<=" 5B<=C:)7 49;7

, , 催化裂化汽油中的硫化物以噻吩和苯并噻吩类

硫化物为主，约占硫化物总质量分数的 0/* /1 以

上，其中约一半分布在 (22 汽油的重馏分中［’，H］。

有关噻吩的酸催化分解反应机理一般认为噻吩

分解与氢转移有关［G，F］。噻吩首先被吸附在 T 酸中

心上，通过 T 酸中心与噻吩之间缓慢的氢转移发生

碳硫键断裂，生成类似硫醇类的中间体；或 ‘ ^ 加到

噻吩环的 ! 位上，生成 " 位正碳离子物种，再经与

噻吩之间进一步氢转移生成具有硫醚性质的物种，

当高于 .0/ a时，该物种分解（包括热分解和酸催化

分解）为 ‘%-。

研制具有氢转移活性高的活性组分是开发脱硫

(22 催化剂的关键。目前研究氢转移方法是在催化

裂化过程中加入一定量脱硫助剂，这些助剂主要是

用稀土（2) 等）、铜、锌、铝等改性分子筛［0］，本文研

制的助剂也含有同类元素。

从表 H 发现，在固定床的实验评价中，(22 产品

油的硫质量分数在加入助剂以后并未明显降低，可
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能是助剂中 !"，#" 等的质量分数较低，或是使用过

程中添加量较低的缘故。

但从浸渍助剂 $%&’ 的 #!! 催化剂与空白剂的

酸性数据（表 (）可以看出，加入助剂后，催化剂的酸

分布无显著变化，) 酸略有减少，* 酸略有增加。说

明助剂的加入对催化裂化活性无不良影响。

’+ ’+ ’, 复合助剂对裂化产品油分布的影响, 加入

助剂 $%&’ 所得裂化产品分布见表 -，表中转化率为三

次平行实验的平均值。“轻质油”是指汽油加柴油的

收率，“总液收”则是“轻质油”再加上液化气的收率。

表 -, 裂化产品分布比较

./01" -, !234/56728 29 #!! 452:;<= :67=560;=6287 68 ##) ;86=

!/=/1>7= #!! </=/1>7= $%&’
?/7 %+ @( %+ @’
*AB C(+ DE C(+ -@
?/72168" %F+ C& %’+ E-

A52:;<= ! G H I6"7"1 261 ’C+ C% ’C+ %@
5"76:;/1 261 -+ @@ -+ EE
<2J" (+ (- (+ -C
/??5"?/=628 C&&+ && C&&+ &&
16?K= :67=611/=" 261 (%+ ’% (%+ F’

*6L;6: >6"1: ! G H EC+ ’’ E’+ &-
!28M"57628 5/=" " G H D’+ -- D’+ F&

, , 由表 - 可知，加复合助剂与纯 #!! 催化剂实验

比较，产品分布基本相同，说明在 #!! 催化裂化时，

加入少量的复合助剂，对产品分布无明显影响。

F, 结, 语

（C）以 N?OP1 元素为基础的液体硫转移复合助

剂在引入 !"，#" 等元素之后，可以明显提高烟道气

中的脱硫效果，其中样品 $%&’ 的脱硫效果可以达到

E@+ -H 。从原位热重仪实验发现氧参与了氧化吸附

$Q’ 的反应，而 !"，#" 元素的引入，增加了吸附氧的

能力以及促进了结晶氧在晶体内的转移，从而大大

提高了脱硫助剂的脱硫效果。同时，#" 元素也是良

好的还原剂，它的加入也有助于提高复合助剂的还

原性能。

（’）从固定流化床评价结果分析，助剂的加入

对于降低 #!! 产品油中的总硫质量分数起到了一

定的作用，但是由于有效组分 #" 元素在整个待评催

化剂中的质量分数过低，增加的效果并不是很明显，

还有待于进一步考察。从对空白平衡剂和浸渍助剂

的平衡剂酸性数据发现，助剂的加入对催化裂化活

性无不良影响。从裂化产品油分布比较实验，可以

看出在 #!! 催化裂化条件下，加入少量的复合助

剂，对产品分布也无明显影响。
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