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再生条件对硫转移剂脱硫性能的影响
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摘要：采用提升管循环流化床连续反应再生手段，考察再生条件对硫转移剂脱硫性能的影响。结果表明：随着再生

温度的增加，硫转移剂的脱硫活性增加；再生器主风量影响催化剂的烧焦效果，但对硫转移剂的脱硫率没有明显的

影响；烟气中过剩氧含量降低，硫转移剂的脱硫效果受到影响，但实验所用硫转移剂在烟气中氧气质馈分数为0．8％

时，SO：脱除率可达90％；催化剂在再生器中的停留时间明显影响硫转移剂的脱硫性能，停留时间越短，则脱硫率越

低，即使停留时间为13 rain，催化剂的脱硫率也可超过8l％。
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Effects of regeneration condition on desulfuration activity of

sulfur transfer additive
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Abstract：Adding the sulfur transfer additive in the reaction-regeneration system of FCC process is a method to reduce the

content of SO，in the regeneration flue．The riser recycling-bed units were used to investigate the effects of regeneration condi·

tion on desulfuration activity of sulfur transfer additive．The results show that the desulfuration activity of sulfur transfer addi—

rive increased continuously with the increase of regeneration temperature．The flow rate of main air in regeneration influenced

the coke—burning，but not the desulfuration activity．The excess oxygen in the regeneration flue is low，which causes reducing

of desulfuration activity．But the desulfuration ratio is 90％when the content of excess oxygen in flue gas is 0．8％．The des—

ulfuration activity decreases continuously with the decrease of residence time in regenerator，but the desulfuration ratio is over

81％when the residence time is 13 min．

Key words：FCC；sulfur transfer additive；regeneration；desalfuration activity

降低催化裂化(FCC)烟气中SO，的方法主要有

烟道气的洗涤、原料油加氢脱硫和采用硫转移剂等。

使用硫转移剂是最简单、经济而又有效的脱硫手

段¨⋯。硫转移剂是以添加剂的形式加入到FCC装

置中，与主催化剂一起在反应器和再生器间循环，结

焦催化剂在再生器中燃烧形成含有SO：的烟气，硫

转移剂则将SO：氧化并吸附在其表面，形成硫酸

盐；当催化剂循环到提升管反应器中，不稳定的硫酸

盐被还原成硫化氢，随干气进入硫磺回收系统，从而

减少烟气中SO：的质量分数”引。再生器和提升管

反应器分别足硫转移剂发生吸硫反应和活性恢复的

场所。笔者利用小型提升管装置研究操作条件对烟

气硫含量以及硫转移剂脱硫性能的影响。

1 实 验

1．1脱硫活性测试装置

采用自制脱硫评价装置(图1)对硫转移剂的脱

硫效果进行评价。用空气压缩机打人空气，将噻吩
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带人反应器I中进行燃烧反应，生成烟气；然后直接

通入模拟FCC再生器环境的反应器Ⅱ中，进行脱硫

反应，尾气由烟气分析仪进行分析。

响的研究在XTL-5型提升管循环流化床催化裂化

实验装置E进行，该装置可以模拟工业催化裂化装

置的实际运行情况⋯。实验所用原料油为格尔木

硫转移剂的脱硫效果以及操作条件对其性能影 催化原料，性质见表1。

表1格尔木催化原料的性质

Table 1 Properties of GEERMU FCC feedstock oil

图1 自制实验装置

Fig．1 Home-made experimental facilities

1．2烟气分析仪器

烟气中SO：的含量由烟气分析仪Testo 350EPA

来测量。其工作原理是探针插在气体中，气体通过

管道由泵送人烟气分析箱。在此，气体中的SO：与

分析箱中的传感器发生化学反应，然后对信号进行

处理，得到气体中SO：的质量分数。

2 结果分析

定义硫转移剂的脱硫活性为

D。(SO，)兰
加剂前后烟气中SO：的质量分数差

加剂前烟气中SO：的质量分数‘

在FCC装置的再生器中，结焦的催化剂燃烧产

生SO，，CO，CO：，NO，等。在SO：生成的同时，硫转

移剂将其吸收形成硫酸盐，反应过程如下：

S(焦炭中)+02一S02(90％)+S03(10％)，
(1)

2S02+02卅S03， (2)

MO+S03叫MS04． (3)

由此可以认为，再生器相当于硫转移剂与SO：

发生反应的反应器。FCC再生器的操作条件可能会

影响二者发生作用的速度，进而影响硫转移剂的脱

硫效果，为此分别研究再牛温度、主风量、及催化剂

在再生器中的停留时间对烟气中SO：含量的影响。

2．1再生温度的影响

图2为再生温度对加剂前后烟气中SO：含量的

影响。从图中可以看出，加剂前，再生温度从680 cc

增加到725℃时，烟气中SO：的质量分数从90×

10。6增加到130×10～，基本与反应温度呈线性变

化。反应温度增加引起烟气中SO：的质量分数变化

的可能原因是，当再生温度为680 oC时，催化剂再生

不完全，焦炭上有部分硫没有完全燃烧生成SO：，所

以烟气中的SO：质量分数较低；当再生温度达700

℃时，焦炭基本能再生完全，硫化物充分燃烧，所以

烟气中的SO：质量分数有所增加。再生温度越高越

容易使硫化物燃烧完全。但是，再生温度继续增加，

引起催化剂循环带入反应器中的热量增加，使催化

剂上的积碳量增加，引起再生烟气中SO：的质量分

数随再生温度增加而增加。
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图2再生温度对加剂前后烟气中硫含量的影响

Fig．2 Effect of regeneration temperature

on sulfur content in flue gas

加入硫转移剂后，烟气中SO：的质量分数呈先

平缓后降低的趋势，与加入硫转移剂前烟气中sO：

的质量分数随再生温度变化的趋势不同。再生温度

为680 oC，烟气中SO：的质量分数为12×10岫左

右，SO：脱除率为87％；再生温度为725℃，烟气中

SO：的质量分数为8×10“左右，SO：脱除率可以达

到93％。说明当其他操作条件不变时，再生温度越

高，硫转移剂的脱硫效果越好。这种现象对应用硫
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转移剂的单位可根据装置的具体情况选择合适的添

加比例，对于再生条件苛刻的装置，由于硫转移剂的

脱硫能力较强，可适当减少硫转移剂的添加量。

硫转移剂床层温度对硫转移剂吸硫能力的影响

见图3。
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图3吸硫温度的影响

Fig．3 Effect of absorption temperature of sulfur

从图3可以看出：当硫转移剂床层温度为600

℃时，反应10 min，反应器出口SO，质量分数就较

高，为900×10“左右，并且随着时间的延长，其质

量分数直线上升，可见硫转移剂几乎无氧化吸硫能

力；床层温度升高到650 oC，反应10 min，反应器出

口SO，质量分数较低，硫转移剂具有一定的吸硫能

力，但反应时间稍微延长，反应器出口SO：质量分数

迅速升高，说明温度升高，硫转移剂的氧化吸硫能力

虽然略有增加，但还是较差，不能长时间保持较高的

吸硫能力；反应温度提高到700℃，反应初期反应器

出口SO：质量分数几乎为零，并能在80 min内保持

此出口质量分数，说明与低温时相比，其氧化吸硫能

力显著增加；反应温度增加到750 oC时，在160 min

内，反应器出口SO：质量分数都可以保持为零，说明

硫转移帮Jx,J-SO：的吸附量进一步增加。由此可以证

明，增加硫转移剂床层温度，更有利于硫转移剂对

SO：的氧化吸附。有研究也得到了类似的实验现

象旧J，并有研究者发现¨0|，so：在镁铝尖晶石上的

吸附至少存在两种吸附态：弱吸附态和强吸附态。

温度升高，一方面导致弱吸附态减弱，另一方面使晶

格氧的活性增强，有利于弱吸附态转化为强的化学

吸附态。由于后者的效应远超出1r前者，因此，温度

升高导致尖晶石上SO，吸附量增加。

2．2再生器主风量的影响

再生器的主风为压缩空气，用于燃烧催化剂上

的焦炭，使催化剂活性得到恢复。实际操作过程中，

主风流量控制在能使催化剂完全再生的最低限度。

本实验室的再生器为电加热式，为使催化剂能完全

再生，烟气中过剩氧含量比工业装置要高。

图4为调变再生器的主风流量对加剂前后烟气

中SO：质量分数的影响。从图中可以看出：加入脱硫

助剂前，由于主风流量为700 L／h时，从再生斜管取

出的催化剂略微有些发黑，催化剂的焦炭燃烧不是特

别充分，二氧化硫也未能完全生成；主风流量为800

L／h时，催化剂能完全再生。两种条件下，二氧化硫

质量分数基本相当，为120×10～。主风流量为900

和1000 L／h时，烟气中的氧含量增加，催化剂上的焦

炭在800 L／h韵主风下，就能燃烧完全，再增加主风

流量，出现了更多的过剩氧，由于过量的空气对烟气

中SO：有所稀释，使二氧化硫质量分数降低。可见在

保证催化剂能完全再生的前提下，再生器主风量增

加，烟气中SO，质量分数逐渐降低。加入硫转移剂

后，烟气中SO，质量分数出现了同样的变化趋势，两

条曲线的变化弧度基本一致，说明再生器主风流量的

变化对硫转移剂的脱硫效果基本没有影响。

主风流量口／(L·h-1)

图4再生器主风流量对加剂前后烟气中

硫含量的影响

Fig．4 Effect of main air flow in regeneration on

sulfur content in flue gas

2．3烟气中过剩氧含量的影响

由硫转移剂发生作用的反应式(1)～(3)可以看

出，再生器中氧气的含量决定了催化剂上焦炭燃烧生

成SO：以及SO：发生转化形成SO，的速度，当烟气中

的过剩氧含量较低时，可能影响到硫转移剂的脱硫性

能。为此，考察r烟气中剩余氧含量的影响。

国内某厂用含硫0．68％～0．8％的掺渣油原料

裂化，待生剂含碳1．01％，含硫0．45％～0．62％，经

一段再生后含碳0．27％，含硫0．085％～0．1％。碳

的脱除率为73％，硫的脱除率为8l％，说明硫的燃

烧速度要比碳的快⋯J。所以，只要催化剂的烧焦完

全，催化剂上的硫都能完全燃烧形成SO：，因此可以

认为在催化剂完全再生的条件下，0：质量分数基本

不影响焦炭上硫生成SO：的速度。因而，能否将
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SO：迅速氧化成SO，即反应式(2)为硫转移剂吸收

SO：的控制步骤，决定了硫转移剂的最终脱硫率。

从反应式可以看出，SO：与02的摩尔比为2，即二者

质量比为4时，可以生成SO，。如果烟气中SO：质

量分数为120×10～，只需要30×10曲的O：就可以

转化成SO，，理论需氧量相当少。但是，由予此反应

为可逆的放热过程，在相同的压力、温度和二氧化硫

质量分数条件下，氧气的初始质量分数决定了SO，

的生成速度。所以，从理论上分析，烟气中过剩氧的

质量分数会影响硫转移剂的脱硫效果。

图5为本实验条件下加入硫转移剂后调节烟气

中的氧含量对硫转移剂脱硫性能的影响。

图5烟气中氧含量对硫转移剂脱硫性能的影响

Fig．5 Effect of oxygen content in flue gas on

desulfuration performance of sulfur transfer additive

从图5可以看出：当烟气中的氧含量大于

1．5％时，烟气中sO，质量分数较低，仅为1×10“

左右；当烟气中的氧含量较低，小于1％时，烟气中

的sO，质量分数为7 X 10～～8×10一。可见，氧含

量增加，烟气中SO：质量分数逐渐降低，说明烟气中

过剩氧含量确实影响了硫转移剂的脱硫性能。但

是，由于未加入硫转移剂前，空白实验中烟气中SO：

质量分数为103 x 10～～120×10～，即使脱硫后二

氧化硫的质量分数为8×10一，硫转移剂的脱硫率

也可以达到90％以上，仍具有较高的脱硫率。这主

要是由于使用的硫转移剂具有较高的氧化性能，加

快了SO：与O：反应生成SO，的速度，因而也可以在

较低的过剩氧情况下具有较高的脱硫率。

2．4催化剂在再生器中停留时间的影响

再生器是硫转移剂吸收烟气中SO：的反应场

所，催化剂及硫转移剂在再生器中的停留时间决定

了硫转移剂与SO：的接触时间。其他条件不变时，

通过改变催化剂在整个装置中的藏量可以调整催化

剂在再生器中的停留时间。图6为催化剂藏量或催

化剂在再生器中的停留时间对硫转移剂脱硫效果的

影响。从图中可以看出：保持剂油比不变，当催化剂

在装置中的总藏量增加时，催化剂在再生器中的停

留时间就逐渐延长；藏量为5．25 kg，停留时间为30

rain时，烟气中SO：质量分数为8×10“左右，脱硫

率为92．7％(空白烟气中SO：的平均质量分数为

109×10。6)；藏量为3．30 kg，催化剂在再生器中的

停留时间为13 rain时，烟气中SO：质量分数为17 X

10～一20×10～，脱硫率可达84．4％一81．7％。

可见催化剂在再生器中停留时间延长，烟气中SO：

质量分数降低，说明延长催化剂存再生器中的停留

时间，更能促进烟气中SO：与硫转移剂的接触，更有

利于提高硫转移剂的脱硫率。这也给硫转移剂的没

计提出要求，要求其在短时间内，快速将SO：氧化生

成SO，，并形成硫酸盐，这种性能优良的催化剂才能

适应不同的再生环境。
在再生器中停留时闻t／min

图6催化剂藏量对烟气中硫含量的影响

Fig．6 Effect of catalyst inventory On

sulfur content in flue gas

3 结 论

(1)再生温度增加，硫转移剂的脱硫能力增强。

(2)再生器中主风流量影响催化剂的烧焦效

果，在保证完伞烧焦的前提下，主风流量对硫转移剂

的脱硫效果没有明显的影响。

(3)烟气中过剩氧含量影响硫转移剂的脱硫能

力，但只要硫转移剂具有较高氧化能力，在保证催化

剂能完全再生的条件下，烟气中的过剩氧含量即使

较低，硫转移剂也能具有较高的脱硫率。

(4)催化剂在整个装置中的藏量影响催化剂在

再生器中的停留时间，硫转移剂在再生器中停留时

间过短，其脱硫效果变差。为保证较高的脱硫率，要

求硫转移剂具有快速氧化吸硫能力。
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