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　　催化裂化装置（ＦＣＣＵ）是石油二次加工的重要
手段，也是排放硫氧化物（ＳＯｘ）的主要源头之一．
据报道，炼油厂排放的 ＳＯｘ约占其总排放量的
６％～７％，而催化裂化（ＦＣＣ）就占总排放量的５％
左右［１］．催化裂化（ＦＣＣ）过程中沉积在焦炭上的硫
会转化为ＳＯｘ（其中ＳＯ２占９０％以上，其余为ＳＯ３），
随再生烟气排出，这是ＦＣＣ装置ＳＯｘ排放的主要来
源［１－２］．ＦＣＣ过程中产生的 ＳＯｘ会造成设备腐蚀、
增加装置能耗．排放后造成大气污染，形成的酸雨
和迷雾则破坏生态环境，危害人类健康［３］．近年
来，世界各国对ＳＯｘ排放要求越来越严格，美国环
保署（ＥＰＡ）规定ＦＣＣＵ的ＳＯ２排放量在２５μＬ／Ｌ以
下，欧洲规定新建 ＦＣＣＵ烟气中 ＳＯ２浓度为 ２０～
１５０ｍｇ／ｍ３［４］．我国颁布的 ＨＪ／Ｔ１２５－２００３环保行
业标准对 ＳＯｘ的排放也作出更严格的限制

［５］．
因此，降低 ＦＣＣＵ的 ＳＯｘ排放，减轻大气的污

染，已成为我国炼油企业的研究热点．在降低 ＦＣＣ
烟气ＳＯｘ的所有方法中，硫转移剂脱硫技术对设备
投资和操作费用要求最低，且可以回收硫磺，是最

具应用前景的技术，可以大大降低烟气中ＳＯｘ的排
放．但是，硫转移剂在ＦＣＣ应用过程中仍存在着一
定的技术瓶颈．［２，６］．

１硫转移剂研究现状
硫转移剂脱硫过程主要涉及 ＳＯｘ的产生、ＳＯｘ的氧
化吸附、生成硫酸盐的还原分解三个过程，硫转移

剂还原再生产生的 Ｈ２Ｓ经下游硫磺回收装置回收
硫［７－８］．

再生器（６８０～７６０℃）烧焦过程中产生 ＳＯｘ
（ＳＯ２和ＳＯ３）：

Ｓ（ｉｎｃｏｋｅ）＋Ｏ２ＳＯ２（ｇ）
ＳＯ２（ｇ）＋１／２Ｏ２ＳＯ３（ｇ）
再生器中硫转移剂对ＳＯｘ的氧化吸附：
ＭｅＯ（ａｄｄｉｔｉｖｅ）＋ＳＯ２（ｇ）＋１／２Ｏ２ＭｅＳＯ４（ｓ）
ＭｅＯ＋ＳＯ３（ｇ）ＭｅＳＯ４（ｓ）
反应器（４９０～５５０℃）中硫物种的还原释放：
ＭｅＳＯ４（ｓ）＋４Ｈ２ＭｅＯ（ｓ）＋Ｈ２Ｓ（ｇ）＋３Ｈ２Ｏ
ＭｅＳＯ４（ｓ）＋４Ｈ２ＭｅＯ（ｓ）＋４Ｈ２Ｏ（ｇ）
ＭｅＳ（ｓ）＋Ｈ２ＯＭｅＯ（ｓ）＋Ｈ２Ｓ
克劳斯反应回收硫磺：

２Ｈ２Ｓ＋ＳＯ２３Ｓ＋２Ｈ２Ｏ
由上述机理可知硫转移剂必须具备的几个技术

指标是：①高活性，硫转移剂加入ＦＣＣ系统会对裂
化催化剂有一定的稀释作用，同时硫转移剂具有一

定的碱性，对于裂化反应是不利的，需要严格控制

其加入量；②高温热稳定性和水热稳定性，硫转移
剂以及生成的硫酸盐物种能够在再生器的高温水热

环境中不发生分解反应；③快速还原再生性，硫转
移剂需要在反应 －汽提器中的较短停留时间（１～２
ｍｉｎ）内迅速还原再生，恢复活性；④物理性能，硫
转移剂需具备适应ＦＣＣＵ的机械性能及筛分组成性
能，保证较好的流化状态．

２硫转移剂研究进展
人们最早开始研究应用的硫转移剂是金属氧化

物和复合氧化物，在上世纪８０年代中期，国外研究
机构开始集中于不同尖晶石系列硫转移剂的研究，

并在ＦＣＣ过程中得到工业化应用，以类水滑石材料
为前驱体来制备硫转移剂已经成为目前研究的

热点．

　第２６卷 第１期 分　　子　　催　　化 Ｖｏｌ．２６，Ｎｏ．１　
　２０１２年２月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＭＯＬＥＣＵＬＡＲＣＡＴＡＬＹＳＩＳ（ＣＨＩＮＡ） Ｆｅｂ．　２０１２　



２．１氧化物
以高温条件下脱除酸性气体 ＳＯｘ为出发点，人

们对硫转移剂的制备是从碱性金属氧化物着手研究

的．通过对多种金属氧化物的ＳＯｘ吸附以及生成盐
的分解、脱硫效果，硫转移剂再生效果的研究发

现：ＣａＯ脱硫效果好，但生成的 ＣａＳＯ４分解温度太
高，再生问题无法解决；ＭｇＯ密度小、耐磨性能很
差，生成的ＭｇＳＯ４分解温度也很高，再生困难；Ａｌ２
Ｏ３具有很好的机械性能，可以适应ＦＣＣ系统，但是
生成的Ａｌ２（ＳＯ４）３在再生器温度下极易分解，无法
有效脱硫．因此人们结合 ＭｇＯ和 Ａｌ２Ｏ３的优点，制
备出镁铝复合氧化物，但是其氧化吸硫速率及硫酸

盐再生过程仍然存在很大问题，为此人们尝试加入

一些调变助剂改善其性能［９－１０］．Ｋｉｍ等［１１－１２］通过

共沉淀法将 Ｃｅ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｃｕ助剂金属分别引入
ＭｇＯ颗粒，发现加入上述金属都可以在一定程度上
促进ＳＯｘ的氧化吸附，但多次循环使用后易失活，
在此基础上加入Ｔｉ、Ａｌ、Ｚｒ等可以提高再生抗失活
能力［１３］．
２．２镁铝尖晶石

镁铝尖晶石具有热稳定性高，不易烧结，耐磨

性好的优点，由其生成的硫酸盐易于还原，集中了

氧化镁和氧化铝两种材料的优点，能够满足硫转移

剂的大部分要求．
Ｙｏｏ等［２］研究发现 ＣｅＯ２／ＭｇＯ和 ＣｅＯ２／Ｍｇ２Ａｌ２

Ｏ５的吸硫能力相当，远远高于ＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３的吸硫能
力，而且 ＣｅＯ２／Ｍｇ２Ａｌ２Ｏ５更易还原．Ｄｉｍｉｔｒｉａｄｉｓ
等［１４］进一步研究发现ＣｅＯ２／γ－Ａｌ２Ｏ３吸收ＳＯ２后形
成的硫酸铝稳定性很差，在４３０℃就发生逆向分解
反应，短时间内很容易粉化成小颗粒．ＣｅＯ２／ＭｇＯ
对ＳＯ３的吸收能力比相应的Ａｌ２Ｏ３添加剂高３．５倍，
形成硫酸盐ＭｇＳＯ４在６７０℃还原氛围下开始分解，
其还原再生能力较低，存在活性位失活现象．为了
改进硫转移剂的性能，人们尝试在尖晶石中添加氧

化还原促进剂，其中最重要的助剂为 Ｖ２Ｏ５和稀土
氧化物ＣｅＯ２，其它过渡金属组分，如 Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、
Ｚｎ等也被引入硫转移剂中，可以提高活性组分的
氧化吸硫能力和硫酸盐的低温快速分解再生能

力［１５，１６］．
硫转移剂的研究工作始于 ２０世纪 ７０年代后

期，国外各大石油公司如 Ａｍｏｃ、Ｃｈｅｖｒｏｎ、Ｅｎ
ｇｅｌｈａｒｄ、Ａｒｃｏ、Ｋａｔａｌｉｓｔｉｋｓ和 Ｉｎｔｅｒｃａｔ等公司都开发
了各自的硫转移剂．如 Ｄａｖｉｓｉｏｎ公司开发的 Ａｄｄｉ

ｔｉｖｅＲ，Ｓｏｘｔｒａｐ－５２０，Ｅｎｇｅｌｈａｒｄ公司开发的Ｕｌｔｒａｓｏｘ
－５６０可以使ＳＯｘ降低８０％左右．目前全球生产和
销售较多的硫转移剂产品是Ｋａｔａｌｉｓｔｉｋｓ公司的 ＤｅＳ
Ｏｘ硫转移剂

［１７，１８］．国外关于硫转移剂的专利和文
献到１９９５年明显减少，说明硫转移剂技术进入了
一个稳定的阶段．我国的硫转移剂研究较国外稍
晚，石油化工科学研究院（简称ＲＩＰＰ）于８０年代末
最先开始研究硫转移剂，开发出第一代硫转移剂

ＲＳＯｘ－７
［１９］和ＣＥ－０１１．ＣＥ－０１１以改性镁铝尖晶

石微球为载体，浸渍稀土氧化物，工业化试验表

明，它与ＦＣＣ催化剂匹配较好，烟气脱硫率５０％以
上，但添加量占催化剂藏量１．７％时，出现轻油收
率下降，干气、焦炭产率增加现象［２０］．近年来又开
发了第二代镁铝尖晶石硫转移剂 ＲＦＳ－０９，并于
２００９年５月应用于中国石化广州石化分公司蜡油
催化装置［２１］．标定结果表明，当添加１．８６％质量
分数的ＲＦＳ－０９后，烟脱硫率达到７７．３９％，同时
可降低汽柴油中硫含量．
２．３类水滑石

因为ＭｇＯ是吸收 ＳＯｘ的主要活性组分，上世
纪８０年代末，具有高镁铝比的类水滑石系列硫转
移剂开始成为研究的热点［２２，２３］．

类水滑石是一种层状化合物［２４］，其晶体属于

六方晶系，它是一种由带有正电荷的金属氢氧化物

和带有负电荷的阴离子及中性水分子组成的层状化

合物，又被称为层状氢氧化物和阴离子粘土．对于
Ｍｇ－Ａｌ水滑石而言，通式为［Ｍｇ８－ｘＡｌｘ（ＯＨ）１６
（ＣＯ３）

２－
ｘ／２］·ｎＨ２Ｏ，由Ｍｇ（ＯＨ）２八面体相互共边形

成层状化合物，层间通过氢键缔合．当Ｍｇ２＋被半径
相似阳离子（如Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋、Ｃｒ３＋等）取代时类水镁
石层带正电，位于层间的负离子（如 ＣＯ２－３ ）保持电
荷平衡，层间其余空间以结晶水填充，最终形成层

柱状结构［２５］，研究发现，类水滑石加热升温到

５５０℃时，层间 ＯＨ－和 ＣＯ２－３ 可以完全脱除，生成
氧化镁结构和碱性的 Ｍｇ－Ａｌ复合氧化物（Ｌａｙｅｒ
ｄｏｕｂｌｅｏｘｉｄｅ简称ＬＤＯ），此时具有最大的比表面积
和孔体积，进一步升温到 ８００℃以上则能形成
ＭｇＡｌ２Ｏ４尖晶石．以类水滑石为前驱体制备的复合
氧化物具有比表面积大、粒子小、热稳定性高、金

属离子分散均匀等优点［２６，２７］，表现出良好的硫转

移剂性能．Ｈｅｎｒｉｑｕｅｓ等［２８，２９］对类水滑石前驱体焙

烧得到的镁铝氧化物的氧化还原性能进行了大量研

究，发现该硫转移剂的脱硫效果取决于尖晶石中
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Ｍｇ（Ａｌ）Ｏ方沸石相和 ＭｇＡｌ２Ｏ４尖晶石相的有效匹
配．Ｈｅｒｉｑｕｅｓ等［３０，３１］进一步用Ｃｕ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｍｎ
部分取代镁铝氧化物中Ｍｇ或 Ａｌ，制备得到复合氧
化物．当Ｍｇ／Ａｌ摩尔比为３，分别加入１１（ｎ／ｎ）％
的上述金属后得到的催化剂 Ｍ－ＭＯ比表面积和孔
容都有所下降，但对 ＳＯ２的吸收能力和 ＳＯｘ吸收效
率都有显著提高．７２０℃饱和吸硫效果说明 Ｃｕ－
ＭＯ、Ｃｏ－ＭＯ的 ＳＯｘ吸硫效率在 ９０％以上，Ｃｒ－
Ｍｏ、Ｆｅ－Ｍｏ吸硫效率也达到５０％，远高于 Ｍｎ－
ＭＯ（１６％）和未加金属的镁铝复合氧化物（２．３％）．
Ｈ２（３０％）／Ｈｅ（７０％）氛围下程序升温还原（ＴＰＲ）
显示，加入Ｆｅ－ＭＯ起始还原温度最低、硫酸盐分
解再生率最高（５３０℃，８４％），好于 Ｃｕ－ＭＯ
（５８０℃、７４％）、Ｃｏ－Ｍｏ（５３０℃、７９％）、Ｃｒ－ＭＯ
（６５０℃、７７％）和 Ｍｎ－ＭＯ（５３０℃、２７％）．这里

需要说明的是，硫容是指由 ＳＯ２氧化吸附突破曲线
积分得到的吸硫量，单位为（μｍｏｌＳＯ２／ｇ）或
（ｇＳＯ２／ｇ）；最大硫容即理论硫容，是以硫转移剂中
ＭｇＯ作为吸硫组分完全反应后的理论吸硫量；硫转
移剂的吸硫效率为实际硫容与理论硫容的比值．
硫酸盐分解率则是以是通过还原分解产物中硫化物

含量（包括 Ｈ２Ｓ和 ＳＯ２）与实际硫容的比值计算
得出．
２．４硫转移剂制备方法

化学计量的镁铝尖晶石和镁过量的固溶体制备

方法主要有热共缩合法，沉淀法和共胶法等．合成
类水滑石的主要方法有共沉淀法、离子交换法、水

热法和溶胶－凝胶法等（见表１），最后将类水滑石
焙烧得到复合氧化物．其它助剂金属的加入可采用
共沉淀法，也可以采用浸渍法．

表１硫转移剂制备方法对比
Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｕｌｆｕｒｔｒａｎｓｆｅｒｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｓ

Ｎａｍｅ Ｍｅｔｈｏｄ Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ Ａｄｖａｎｔａｇｅｓ Ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓ

Ｓｐｉｎｅｌｓ Ｃｏｃｏｎｄｅｎｓｉｔｉｏｎ
ｏｆｏｘｉｄｅｓ［３２］

Ａｃｔｉｖｅａｌｕｍｉｎａａｎｄ
ＭｇＯａｒｅｃａｌｃｉｎｅｄ
ａｂｏｖｅ１２００℃

Ｐｒｅｐａｒｅ
ｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｉｃ
ＭｇＡｌ２Ｏ４

Ｎｏｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆ
ｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ；
ｅｎｅｒｇｙｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ

Ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｏｆ
ｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓ［３３］

Ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ
ｂｙＭｇ２＋ａｎｄＮａＡｌＯ２
ｕｎｄｅｒａｌｋａｌｉｎｅ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

ＰｒｅｐａｒｅＭｇＡｌ２Ｏ４ｏｆ
ａｒｂｉｔｒａｒｙＭｇ／Ａｌ

Ｔｈｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓｏｌｕ
ｔｉｏｎｉｓｏｆｈｉｇｈｖｉｓｃｏｓｉ
ｔｙａｎｄｄｉｆｆｉｃｕｌｔｔｏｂｅ
ｆｉｌｔｅｒｅｄ；ｈｉｇｈｗａｓｈｉｎｇ
ｗａｔｅｒｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ

Ｃｏｇｅｌｆｏｒｍａｔｉｏｎ（ａ
ｃｉｄｉｃｒｅｇｉｏｎｐｒｅｐａｒａ
ｔｉｏｎ）［３４，３５］

ＢｏｅｈｍｉｔｅａｎｄＭｇＯｓｕｓｐｅｎ
ｓｉｏｎｐｅｐｔｉｚｅｂｙａｄｄｉｔｉｏｎ
ｏｆｐｒｏｔｏｎｉｃａｃｉｄ

Ｌｏｗｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｃｏｎｓｕｍｐ
ｔｉｏｎ，ｈｉｇｈｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄ
ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ，ｈｉｇｈｄｅｓｕｌｆｕ
ｒｉｚａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ；ｓｕｉｔａｂｌｅ
ｆｏｒｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

－

Ｓｐｒａｙｄｒｙｉｎｇ［３２］ Ｍｉｘｅｄｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｓｐｒａｙ，
ｄｒｙｉｎｇａｎｄｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

Ｄｉｒｅｃｔｓｈａｐｉｎｇ，ｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒ
ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

Ｈｅｔｅｒｏｃｒｙｓｔａｌｐｈａｓｅ

Ｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｌｉｋｅ
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｌｏｗｓａｔｕｒａｔｉｏｎｃｏｐｒｅ
ｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ［３２，３３］

（Ｍ（Ⅱ）、Ｍ（Ⅲ））ｍｉｘｅｄ
ｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄａｌｋａｌｉｎｅｓｏｌｕ
ｔｉｏｎｄｒｏｐｗｉｓｅｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ
ｌｙｉｎｔｏｔｈｅｃｏｎｔａｉｎｅｒ

ｐＨｉｓｓｔｒｉｃｔｌｙｃｏｎｔｒｏｌｌａｂｌｅ Ｌｏｗｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｒａｗ
ｍａｔｅｒｉａｌａｎｄｌｏｗｓｏｌｉｄ
ｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

Ｈｉｇｈｓａｔｕｒａｔｉｏｎｃｏｐｒｅ
ｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ［３０，３１］

（Ｍ（Ⅱ）、Ｍ（Ⅲ））ｍｉｘｅｄ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｉｓａｄｄｅｄｉｎｔｏａｌｋａ
ｌｉｎｅｓｏｌｕｔｉｏｎｕｎｄｅｒｓｔｉｒｒｉｎｇ

Ｈｉｇｈ ｓｏｌｉｄ ｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙ；
ｓｈｏｒｔｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｔｉｍｅ

ａｓｓｏｃｉａｔｅｄｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓ

Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
ｍｅｔｈｏｄ［３０，３１，３４，３５］

Ａｍｏｒｐｈｏｕｓｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅ
ｉｓｔｈｅｒｍａｌｌｙｔｒｅａｔｅｄ

Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｐｈａｓｅａｎｄｓｉｚｅ
ａｒｅｃｏｎｔｒｏｌｌａｂｌｅ

Ｌｏｎｇｔｅｒｍｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

Ｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅ
ｍｅｔｈｏｄ［３６］

Ａｎｉｏｎ ｉｎｔｅｒｃｈａｎｇｅａｂｉｌｉｔｙ：
ＮＯ－３ ≥ Ｃｌ

－ ＞ＳＯ２－４ ＞
ＣＯ２－３

Ｕｎｓｏｌｖａｂｌｅｍｅｔａｌｓａｒｅｉｎ
ｔｒｏｄｕｃｅｄ

Ｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ
ｐｒｏｄｕｃｔｓａｒｅｓｉｍｉｌａｒ
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　　Ｓｕｎ等［３７］采用共沉淀 －水热处理法制备纳米
尖晶石，首先用氨水沉淀镁铝混合盐溶液，然后将

沉淀在１８０～２００℃条件下反应 ５～２０ｈ，产物在
７５０℃焙烧后得到了直径约６ｎｍ的纳米棒状尖晶
石．Ｘｕ等［３４］和 Ｖａｌｅｎｔｅ等［３５］报道了利用金属氧化

物水溶液直接合成类水滑石，然后在 ５００℃焙烧
４ｈ后，得到比表面积在 １４０～２５６ｍ２／ｇ的复合氧
化物．

３硫转移剂各组分作用机理
近年来，人们采用实验手段对各种添加组分的

作用机理进行了大量研究，对各种金属氧化物和过

渡金属氧化物的作用机理进行了总结．
３．１活性相

目前常见的硫转移剂的主要组成是ＭｇＡｌ２Ｏ４尖
晶石及富镁固溶体尖晶石，或是类水滑石前驱体得

到的Ｍｇ，Ａｌ混合氧化物．ＸＲＤ谱图显示前者成分
中ＭｇＡｌ２Ｏ４为主要成分，后者中既有 Ｍｇ（Ａｌ，Ｍ）Ｏ
方沸石相（Ｍ为添加的其它助剂金属，有时不会出
现在ＸＲＤ谱图中），也有 ＭｇＡｌ２Ｏ４尖晶石相（焙烧
温度高于７００℃时出现）［３１，３８］．虽然两者成分有所
差别，但是Ｍｇ是氧化吸硫的主要物质，二者反应
都形成ＭｇＳＯ４相．值得注意的是，在此过程Ｍｇ，Ａｌ
混合氧化物中Ｍｇ（Ａｌ，Ｍ）Ｏ方沸石相峰消失，参与
反应，再生后 ＭｇＳＯ４相消失，Ｍｇ（Ａｌ，Ｍ）Ｏ方沸石
相峰恢复；而尖晶石中 ＭｇＡｌ２Ｏ４并不参与反应．可
见，尖晶石氧化吸硫时只是利用了尖晶石中少量的

游离态ＭｇＯ相，或者此处形成的硫酸盐被固定在
尖晶石的晶格之内，并未破坏 ＭｇＡｌ２Ｏ４相，因此尖
晶石作硫转移剂时的硫容低，需要制备富镁ＭｇＯ·
ＭｇＡｌ２Ｏ４尖晶石

［６，３９］，同时解释了为何 ＭｇＡｌ２Ｏ４相
中的硫酸盐比Ｍｇ（Ａｌ，Ｍ）Ｏ方沸石相硫酸盐更易得
到还原［３１］．虽然ＭｇＯ是硫转移剂中吸收 ＳＯｘ的主
要活性组分，但硫转移剂的脱硫效果不是随 ＭｇＯ
的含量越高越好．当Ｍｇ／Ａｌ比为１时，样品组成介
于镁铝固溶体尖晶石和 ＭｇＯ·ＭｇＡｌ２Ｏ４相之间，此
时具有最大的晶胞参数和较强的碱性，对于 ＳＯ３的
吸附最有利．
３．２活性相的性质

硫转移剂成分的不同以及制备方法的差异，造

成硫转移剂的比表面积和孔容、孔径差别很大，但

从其脱硫效果来看，宏观结构的作用效果不是很

大，因而文献中也很少对这些指标进行考察．

Ｂｈａｔｔａｃｈａｒｙｙａ等［２］认为 ＭｇＯ及尖晶石的 －
Ｍｇ－Ｏ－才是吸附 ＳＯ３的活性成分．ＭｇＯ表面原子
配位不饱和时会带有正电荷或负电荷，其中带有负

电荷的表面活性位是供电子体，这是 ＭｇＯ表面具
有高强度碱性的原因．一般金属氧化物表面的碱性
位有两种，表面碱性羟基和不饱和配位的氧离子

（Ｏ２－位）［４０］．但前者为弱碱性，在高温条件下处理
（大于５００℃脱羟基），可以使表面产生各种缺陷，
是原来六配位的Ｏ原子变成三至五配位，增加了Ｏ
的电荷密度，因此 Ｏ２－是吸附 ＳＯｘ的主要活性
位［４１，４２］．

一般而言，碱金属和碱土金属氧化物的碱性强

度随其原子序数的增加而增加［４３］，阳离子半径大，

氧配位数较多的稀土氧化物加入到 ＭｇＯ中，可以
提高ＭｇＯ的碱性［４４］．田部浩三［４５］认为向 ＭｇＯ中
引入离子半径接近 Ｍｇ２＋的金属阳离子后，类似同
晶取代，可以导致 ＭｇＯ晶格变形和碱量增加．Ｍｇ
（Ａｌ）Ｏ具有ＭｇＯ结构，其碱性分布情况与 ＭｇＯ相
似［４６］，但因部分 Ｍｇ２＋被 Ａｌ３＋取代，造成碱性中心
数目减少；同时Ａｌ３＋会造成骨架缺陷，补偿电荷的
不饱和 Ｏ２－，使碱强度增加［４７］．Ｐｏｌａｔｏ等［２８］认为

ＭｇＯ（包括ＣａＯ、ＢａＯ）的碱性太强，镁铝尖晶石和
镁铝复合氧化的碱性为中等碱性，形成的硫酸盐稳

定性适中，所以只能采用后者作硫转移剂，但是这

种说法没有实验及理论依据，且与前述矛盾．
因此，可以初步确定影响硫转移剂使用的主要

因素是碱性．但是硫转移剂氧化吸硫过程中都是形
成了硫酸盐相，为何前后两者的还原温度差别如此

之大，此外，碱性强弱与硫转移效果之间的关系，

以及ＭｇＯ，ＭｇＡｌ２Ｏ４，Ｍｇ（Ａｌ）Ｏ三者结构和碱性对
脱硫效果的影响等问题的还没有详细报道．
３．３ＳＯ２氧化吸附金属助剂

李承烈等［４８］采用原位热重技术对含铈镁铝尖

晶石的氧化脱硫性能进行分析，发现反应温度上

升，虽然对于反应：ＳＯ２＋Ｏ２＝１／２ＳＯ３，热力学上不
利［４９］，但是ＳＯ２在Ｍｇ－Ａｌ尖晶石上有弱吸附态和
强吸附态［５０］，温度升高，晶格氧活性提高，吸附由

弱到强．因此，随氧化温度升高，ＭｇＡｌ２Ｏ４·ＭｇＯ
的氧化吸硫能力增加．此外，当氧气存在时尖晶石
的氧化吸硫能力比无氧条件下可提高４～６倍，实
验发现尖晶石中的晶格氧和表面吸附氧均参与吸硫

反应［５１］．
铈在晶格内传输晶格氧的能力很强，加入
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ＣｅＯ２可明显提高尖晶石的氧化吸硫能力，且氧化吸
硫能力主要取决于氧晶格缺陷的多少．李承烈
等［３９］采用程序升温还原（ＴＰＲ）及俄歇电子能谱，
进一步研究 ＣｅＯ２／ＭｇＡｌ２Ｏ４催化剂表面的氧物种，
发现其表面存在三种可以相互转化的氧物种：表面

吸附氧（Ｏ－）、和载体相互作用的表面晶格氧
（Ｏ２－），以及负载多层ＣｅＯ２后形成的氧物种，如图
１所示．

　　Ｏ２－（ｌａｔｔ）＋Ｈ２（ｇ） Ｈ２Ｏ＋Ｖ
··
０ （ａ）

　　１／２Ｏ２（ｇ）＋Ｖ
··
０  Ｏ

－（ＡＤＳ）＋ｅ－ （ｂ）

　　Ｏ－（ａｄｓ）＋ｅ－ Ｏ２－（ｌａｔｔ） （ｃ）

图１ＣｅＯ２／ＭｇＡｌ２Ｏ４催化剂表面的氧物种
Ｆｉｇ．１ＴｈｅＯｘｙｇｅｎｓｐｅｃｉｅｓｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆＣｅＯ２／ＭｇＡｌ２Ｏ４

式（ａ）为表面晶格氧的还原反应，由于电中性，
生成的氧空位（Ｖ０）束缚两个类自由电子；当氧空
位吸附氧分子后，形成吸附氧离子，如式（ｂ）所示，
吸附氧进一步捕获电子转化为较稳定的晶格氧，通

过改变反应条件，可以完成氧物种的转化．Ｃｈｅｎｇ
等［５２］发现 ＭｇＯ与 ＣｅＯ２机械混合后也可以提高
ＭｇＯ的吸硫效果，他认为ＣｅＯ２可将吸附的ＳＯ２氧化
为ＳＯ３，ＭｇＯ再对 ＳＯ３进行吸附，这与 ＭｇＯ吸附
ＳＯ２，然后通过晶格氧氧化的观点不同．虽然 ＣｅＯ２
可与ＳＯｘ反应生成硫酸盐，但是作为助剂时并未观
察到Ｃｅ２（ＳＯ４）３的生成

［１３，２８］，可能是 ＣｅＯ２作助剂
时形成的硫酸盐量很少且硫酸铈易分解，不容易被

检测到［５３］．
对于ＳＯｘ氧化吸附而言，硫转移剂活性组分表

面的氧物种处于活性状态，直接参与ＳＯ２、ＳＯ３的吸
附过程，加入助剂金属一方面可以增加活性组分表

面的氧空位数量、另一方面利用其价态的变化，不

断地从气体氛围中补充 ＳＯ２氧化所需要的氧物
种［３１，５４］．ＳＯｘ氧化吸附速率的高低实际反映了助剂
金属对氧物种的转化能力．但并不是所有的变价金
属都可以作助剂，例如加入贵金属Ｐｔ、Ｐｄ后，其强
氧化性会对裂化反应产生不利影响，同时会将将烟

气中的ＮＯｘ氧化为 ＮＯ２，污染大气；加入 Ｖ２Ｏ５后，
其与高温水蒸气形成挥发性钒酸会破坏分子筛结

构［５５］．目前，ＳＯｘ的快速氧化吸附问题已经得以解
决，而如何解决短停留时间内硫转移剂的快速还原

再生性能仍然是硫转移剂工业应用中面临的重要难

题［５０］．
３．４硫酸盐还原再生金属助剂

硫酸盐的还原过程比较复杂，Ｋｉｍ等［５６］最早

提出硫酸盐还原过程中 Ｓ６＋到 Ｓ２－是一个连续的反
应过程，Ｈｅｎｒｉｑｕｅｓ等［３０－３１］部分实验现象可以验证

此过程．但是对于ＳＯ２是由Ｈ２Ｓ或Ｈ２将硫酸盐还原
得到的，还是还原过程中形成的，并没有明确的结

论．一般认为，硫转移剂中加入过渡金属氧化物
后，形成的硫酸盐物种中存在比较弱的 Ｓ－Ｏ－Ｍ
键，还原时Ｈ２会首先进攻此键，与氧结合生成 Ｈ２
Ｏ，促进硫酸盐物种的还原反应，同时氧空位得到
再生［５７］．

Ｙｏｏ等［５８］发现ＭｇＯ·ＭｇＡｌ２Ｏ４中加入一定量Ｆｅ
后硫转移性能要好于Ｃｅ／ＭｇＯ·ＭｇＡｌ２Ｏ４，而后者的
Ａｌ３＋被Ｆｅ３＋部分取代后，可以显著降低其起始氧化
吸硫温度，提高ＳＯｘ吸附能力，促进硫酸盐在较低
温度下还原．Ｗａｎｇ等［５７］采用多种测试手段研究

ＭｇＦｅＡｌＯ混合尖晶石的硫转移性能，观察到氧化
吸硫阶段铁离子直接参与形成硫酸盐，还原时催化

剂中的铁以Ｆｅ３＋、Ｆｅ２．５＋、Ｆｅ２＋、Ｆｅ０多种价态存在，
还原产物主要为 Ｈ２Ｓ，并伴生少量的 ＳＯ２，他认为
反应中生成的 ＳＯＦｅ键非常容易断裂，因此可以
提高硫转移剂的再生性能．

通常，实验室中模拟ＦＣＣ还原气氛的常用气体
为Ｃ３Ｈ８或Ｈ２

［２９－３０］，由于Ｃ３Ｈ８需要活化Ｃ－Ｈ键才
可以发挥还原作用，因此 Ｃ３Ｈ８比 Ｈ２的起始还原温
度高，还原程度差；另外，两者作还原气体时都有

少量ＳＯ２的生成，但 Ｈ２条件下 ＳＯ２的生成量明显
少．除了硫酸盐的稳定性原因之外，Ｄｉｍｉｔｒｉａｄｉｓ
等［１４］认为硫转移剂在提升管中再生时，裂化反应

产生的焦炭会在硫转移剂上迅速沉积，造成硫转移

剂内部的硫物种无法及时还原，这也是造成硫转移

剂再生困难的原因．
传质效果对于硫容和硫酸盐再生也有很大的影

响．Ｊｉａｎｇ等［５９］模拟 ＦＣＣ环境，研究不同晶粒大小
的ＣｅＯ２和ＭｇＯ混合后的硫转移效果，发现ＭｇＯ吸
硫后同时生成表面硫酸镁和体相硫酸镁．ＭｇＯ晶粒
吸收ＳＯ３后形成的ＭｇＳＯ４层，此时ＭｇＯ的摩尔体积
增大４倍，随着反应时间延长 ＭｇＳＯ４层厚度增加，
增加了ＳＯ３向体相的扩散阻力，使 ＳＯｘ吸收速率和
硫容都降低．因此在较短的反应时间内，最大吸附
硫容取决于 ＭｇＯ晶粒度的大小．Ｗａｎｇ等［３３］采用

ＡＥＳ技术检测硫转移剂上硫物种随Ａｒ＋刻蚀深度的
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关系发现，ＳＯ２氧化吸附生成的硫酸盐浓度在催化
剂表面浓度最高，随 Ａｒ＋刻蚀深度增加逐渐下降；
当催化剂在５００℃采用 Ｈ２进行还原后发现表层及
次表层硫酸盐可以被彻底还原，随着深度增加硫酸

盐的浓度增大并在２０ｎｍ深度处浓度最高，通过对
比可以发现大于２０ｎｍ深度处的硫酸盐难以被还
原．这说明２０ｎｍ可能是镁铝尖晶石硫转移剂的饱
和吸附硫容的深度和再生还原的临界尺寸．这与
Ｗａｎｇ等［５０］采用红外测试 ＭｇＡｌ２Ｏ４上 ＳＯ２的氧化吸
附及硫酸盐的再生性能结果相一致．因此，体相硫
还原是提高镁铝尖晶石硫转移剂再生复活的关键因

素之一，控制硫转移剂的晶粒度可能有利于提高硫

转移剂的再生性能．
对于活性相 ＭｇＯ吸附 ＳＯｘ而言，碱性位是主

要的［２，４２］．在普通的立方相氧化镁晶体非极性的
（１００）晶面是最多最稳定的，而纳米 ＭｇＯ中会产生
更多的非极性（１１０）晶面和（１１１）晶面，具有更高
的比表面能，可以降低与 ＳＯｘ的结合能，对于提高
其吸附性能有很大帮助．例如，ＭｇＯ纳米粒子在氯
气中的吸附量高达 １３％，高于商业 ＭｇＯ吸附量
（４％），按吸附密度计算已经超出了４ｎｍ粒径边角
缺陷位数目［６０］．对于 ＦＣＣ过程，高温水热及油气
共存的复杂环境下纳米粒子烧结是不可避免的问

题．目前，气溶胶法是合成纳米超细 ＭｇＯ、ＣａＯ的
主要方法［６１，６２］．采用改进气溶胶法制备的多孔
ＭｇＯ纳米晶粒，其平均粒径为４ｎｍ、比表面高达
４００～５００ｍ２／ｇ、孔容达０．８５ｍＬ／ｇ，但是该纳米粒
子在高温下易烧结．而采用 ＢａｌｌｉｓｔｉｃＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎ
Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ技术在硅载体上已经合成的纳米 ＭｇＯ膜
具有高比表面（约１０００ｍ２／ｇ）和孔隙度（９０％）、耐
高温（１２００Ｋ），虽然该膜上仍然以（１００）晶面为主，
但是化学活性很高［６３］．另外，对一些工业应用的
ＭｇＯ中添加入少量的过渡金属可以提高纳米 ＭｇＯ
中（１１０）、（１１１）晶面的稳定性，同时有利于氧空位
的形成，这也是加入助剂金属的重要原因．但是，
目前尚未见到纳米超细ＭｇＯ和纳米超细ＭｇＡｌ尖晶
石或复合氧化物作为 ＦＣＣ烟气硫转移剂应用方面
的报道．

因此，助剂通过改变原有催化剂的物理性能，

改变助剂与催化剂之间的作用方式、调变晶胞参

数、改善晶格氧的数目和活性等提高催化剂的脱硫

效果．尽管关于助剂的作用机理研究已经很多，但
是目前来说还停留在实验现象的假设推理阶段，关

于ＳＯ２氧化吸附以及硫酸盐还原分解的动力学研究
也很少．

４硫转移剂与汽油脱硫的矛盾
硫转移剂引入ＦＣＣ系统后，形成的硫酸盐在提

升管反应器中还原造成混合油气中 Ｈ２Ｓ含量上升，
增加Ｈ２Ｓ与烯烃反应的几率，造成了 ＦＣＣ汽油中
硫含量的上升．如果不对这种现象进行抑制，一定
程度上会增加ＦＣＣ汽油后续加工处理的难度，对清
洁油品的生产带来不利影响．传统的汽油脱硫处理
方法，如ＦＣＣ汽油加氢精制则会因烯烃饱和造成汽
油辛烷值损失，难以经济合理地生产清洁汽油．另
一种常用的方法是在 ＦＣＣＵ中加入汽油降硫助剂，
其主要成分是ＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３，该催化剂表面具有大量
的酸性位，可与ＦＣＣ汽油中的噻吩类化合物中的硫
原子发生吸附，进一步反应脱硫［６４－６６］．现有汽油
降硫助剂的制备途径虽有差别，但在应用过程中都

显示出良好降硫效果．美国 ＧｒａｃｅＤａｖｉｓｏｎ公司［６４］

以ＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３为主要活性组分，开发的ＧＳＲ２１降硫
助剂，在欧洲和北美地区得到了广泛应用，可降低

汽油的硫含量１５％～２０％．专利 ＣＮ０１１３６９７１［６５］报
道了一种降低汽油硫含量功能的 ＦＣＣ催化剂 Ｌａ－
ＵＳＹ／ＺｎＯ２／Ａｌ２Ｏ３，与单独 ＦＣＣ催化剂相比，可使
汽油硫含量降低 ４３．５％．Ｍｙｒｓｔａｌ等［６６］研究发现，

镁铝尖晶石自身没有ＦＣＣ汽油脱硫活性，但对其浸
渍１０％ Ｚｎ后，在原料转化率为７５％时，可以使汽
油脱硫率降低２０％ ～２５％，低于１０％ Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３硫
转移剂，说明加入 Ｚｎ后可以提高尖晶石上原有
Ｌｅｗｉｓ酸的酸性．

５结论与展望
目前使用的硫转移剂存在的主要问题是硫转移

效率低，关键在于硫酸盐的还原再生性能差．如果
单纯增加硫转移剂的用量，不但增加了生产成本，

而且造成使产品的分布和质量下降，在经济效益上

得不偿失．因此如何提高硫转移剂的体相利用率、
解决相应硫酸盐的再生性能是解决问题的关键．超
细或纳米硫转移剂对提高硫转移效率具有巨大的研

究及应用前景．另外，同时具有烟气脱硫和ＦＣＣ汽
油降硫的双功能硫转移剂在应用方面也很有吸引

力，但是需要对双功能作用机理进行深入研究，合

理匹配酸性与碱性之间的关系，达到最佳的脱硫

效果．
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