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一适用于流化催化裂化贫氧再生烟气的高效脱硫剂
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摘要:为改善硫转移剂在贫氧条件下的脱硫效果,采用硝酸铝、柠檬酸、活性炭等添加剂对氧化铈进行改性,通过

XRD、热重和微反等手段对改性前后氧化铈结构和脱硫活性的变化进行分析。 结果表明:每种添加剂的引入都在一

定程度上降低了氧化铈的晶粒粒径,经多种添加剂复合改性后,氧化铈的晶粒从 28 nm 降到 6郾 5 nm;调节硝酸铝添

加剂用量,随着铝含量的增加,氧化铈的颗粒粒径不断降低,当铈铝比为 3 / 7 时,颗粒粒径为 4郾 3 nm,而储氧量则先

增加后降低;硫转移剂的脱硫活性与氧化铈的含量、储氧量、颗粒粒径密切相关;改性后硫转移剂的贫氧脱硫活性明

显高于未改性样品,在铈铝比为 7 / 3 时,硫转移剂的贫氧脱硫活性达到最优,饱和硫容时间是未改性样品的 1郾 4 倍。
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Abstract: In this study, the aluminum nitrate, citric acid and activated carbon were employed as promotors for cerium oxide
to improve its desulfurization activity in oxygen鄄lean FCC flue gas condition. The physico鄄chemical properties of cerium oxide
catalysts before and after promotion treatments were characterized by XRD, thermogravimetry analysis and micro鄄reaction
technique. The results show that the particle size of catalysts is always decreased after the modifications with one or more ad鄄
ditives, the latter of which is more effective and results in a significantly reduction of particle size from 28 to 6郾 5 nm. Further
study indicates that the particle sizes of samples decrease with the increase in the additive amount of aluminium nitrate. The
particle size is 4郾 3 nm, when Ce / Al ratio is 3 / 7. And the capacity of oxygen storage increased first and then decreased. It
is also found that the desulfurization activity of catalysts strongly depends on the content of Ce2O3, capacity of oxygen stor鄄
age, and particle size. And the desulfurization activity of the modified sulfur transfer agent is much higher than that of the
unmodified one. When the Ce / Al ratio is 7 / 3, the maximum desulfurization activity can be reached, which is about 1郾 4
times than that of unmodified sample.
Keywords:sulfur transfer agent; lean oxygen condition; fluid catalytic cracking
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摇 摇 催化裂化系统中添加硫转移剂是一种有效降低

烟气中二氧化硫浓度的方法。 硫转移剂能将再生烟

气中的二氧化硫固定在硫转移剂上,并在提升管中

以硫化氢的形式释放,随干气进入硫磺回收系统,增
产部分硫磺,具有成本低、无废物后处理并能变废为

宝的优势[1鄄2]。 硫转移剂脱硫效果与使用环境有一

定的关系[3],在富氧的条件下,其具有较好的脱硫

性;在贫氧条件下,脱硫活性会有一定程度的降低。
硫转移剂中最关键的组分是氧化剂的选择, Deberry
等[4]提出了二氧化铈是一种优良的催化裂化烟气

硫转移剂助剂。 张世超等[5] 通过对热力学计算证

明了具有可变价态的稀土元素铈是最有希望的脱硫

助剂氧化物。 二氧化铈对二氧化硫的氧化促进作用

与其结构密不可分,通常认为二氧化铈具有面心立

方相萤石结构,可以形成 Ce(芋)和 Ce(郁)两种氧

化态,其晶体结构中的 O 空位缺陷具有独特的催化

活性,会产生很强的 O 传递作用[5鄄6];同时,晶胞中

心空隙大,对氧的移动阻碍小,晶格氧的移动能力优

于其他氧化物[7鄄8],更适合作为烟气脱硫活性组分。
然而二氧化铈在应用中存在一定的弊端[9],价格昂

贵,高温环境氧化铈立方萤石结构的破坏,最终导致

CeO2 储放氧性能的下降甚至丧失。 改性氧化铈,如
掺杂 Y、La、Pr、Nd、Tb、Dy、Eu,Cu、Mn、Fe、Ni、Co,Zr
等离子形成氧化铈的固溶体结构,用于提高 CeO2

的热稳定[10]。 以钒为助剂添加也可以在一定程度

上提高硫转移剂在贫氧环境下的脱硫能力,但钒的

毒性使具有环保作用的硫转移剂失去了环保意

义[11]。 以纳米级的氧化铝为阻隔剂的铈锆-铈铜固

溶体型新材料,可以有效阻止颗粒的生长[12鄄13],还
能改善铈锆固溶体的储氧性能。 孙淑敏等[14] 采用

柠檬酸络合法合成了铈铝固溶体,并将其作为催化

剂用于柴油尾气中碳烟的氧化,结果发现相比于纯

铈氧化剂,铈铝固溶体表面晶格氧的移动性更好。
目前铈铝固溶体主要作为载体使用,笔者采用采用

硝酸铝、柠檬酸、活性炭等添加剂对氧化铈进行改

性,研究其结构变化和对硫转移剂脱硫性能的影响。

1摇 实摇 验

1郾 1摇 实验材料和仪器

实验材料:轻质氧化镁、硝酸铝、硝酸铈、柠檬

酸,分析纯,国药集团化学试剂有限公司;盐酸:36%
~38% ,莱阳经济技术开发区精细化工厂;拟薄水铝

石,中国铝业股份有限公司。
实验仪器:电子天平、搅拌器、干燥箱、箱式电阻

炉。
1郾 2摇 试验方法

(1)制备氧化剂。 未改性氧化剂:硝酸铈直接

溶于去离子水,焙烧制备氧化剂。 硝酸铝改性氧化

剂:硝酸铈与硝酸铝按照一定比例加入去离子水中,
然后在 80 益水浴加热搅拌 3 ~ 4 h,形成氧化剂前驱

体混合液,焙烧制备氧化剂。 柠檬酸和硝酸铝改性

氧化剂:将硝酸铈,硝酸铝和柠檬酸按照一定的比例

加入到去离子水中,然后在 80 益水浴中加热搅拌 3
~ 4 h,形成氧化剂前驱体混合液,焙烧制备氧化剂。
复合改性氧化剂:将硝酸铈,硝酸铝和柠檬酸按照一

定的比例加入到去离子水中,添加活性炭,然后在

80 益水浴中加热搅拌 3 ~ 4 h,形成氧化剂前驱体混

合液,焙烧制备氧化剂。
(2)制备硫转移剂。 镁铝凝胶的制备:采用溶

胶凝胶法制备镁铝凝胶,首先称取一定量的水,然后

边搅拌边加入拟薄水铝石,随后逐滴加入 37%的盐

酸,并继续搅拌至形成半透明溶胶;然后加入轻质氧

化镁形成镁铝凝胶 A。
以未改性氧化铈作为氧化剂的硫转移剂的制

备:首先将硝酸铈加入到去离子水中,形成氧化剂溶

液 B。 将氧化剂前驱体混合溶液 B 加入到镁铝凝胶

胶 A 中,搅拌,烘干,焙烧,制成催化剂。
以复合改性氧化铈作为氧化剂的硫转移剂的制

备:首先将硝酸铈、硝酸铝和柠檬酸按照一定的比例

加入到去离子水中,加入活性炭,然后在 80 益水浴

中加热搅拌 3 ~ 4 h,形成氧化剂前驱体混合溶液 B。
将氧化剂前驱体混合溶液 B 加入到镁铝凝胶 A 中,
搅拌,烘干,焙烧,制成催化剂。

(3)硫转移剂脱硫活性的评价。 硫转移剂的脱

硫活性评价在微型固定床反应器中进行。 采用模拟

配气的形式完成,通过质量流量计调节含二氧化硫

气体、空气及氮气的配比,使模拟烟气中 O2 的体积

分数为 0郾 8% ,SO2 质量浓度保持 5 712 mg / m3。 将

混合气通入模拟催化裂化再生器环境的固定床反应

器中进行脱硫反应,反应前和反应后气体中 SO2 的

质量浓度均由 TESTO 350 EPA 型烟气分析仪进行

分析。 反应温度为 700 益,助剂的装填量为 0郾 50 g,
反应器两端均用石英砂填充。 脱硫率 = (反应前二

氧化硫质量浓度-反应后二氧化硫质量浓度) /反应

前二氧化硫质量浓度。
1郾 3摇 分析测试

(1)物相结构表征(XRD)。 采用 Panalytical 公
司(荷兰)的 X忆Pert PRO 衍射仪表征实验样品的物
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相结构。 测定条件:Cu 靶 K琢 射线,管电流 40 mA,
管电压 45 kV, 2兹 在 5毅 ~ 75毅范围记录谱图。

(2)TPR 程序升温分析。 利用天津先权公司 TP
-5079 化学吸附仪进行程序升温还原测试。 称取约

100 mg 样品放入石英管中,首先升温至 200 益对样

品进行预处理,目的是脱除样品表面物理吸附的杂

质,然后在氦气流中降温至 80 益,切换 10% H2(体
积分数)-90% N2(体积分数),走基线,待基线走平

(10 mV 标准下)后记录热导池检测器(TCD)信号。
气体流量为 30 mL / min,升温速率为 10 益 / min。

2摇 结果分析

2郾 1摇 以单一氧化铈作为氧化剂的脱硫性能

硫转移剂在工业应用过程中的脱硫效果与再生

器的氧含量密切相关,为此,研究了以未改性氧化铈

作为氧化剂时硫转移剂在不同氧含量条件下的脱硫

效果。 图 1 为不同氧含量下仅以氧化铈为氧化剂时

硫转移剂的脱硫活性。 可以看出,当没有氧气时,硫
转移剂在短时间内迅速失活,仅 30 min 二氧化硫脱

除率就降为 21% ;贫氧条件 (0郾 8% 氧) 时,保持

100%脱硫率的饱和硫容时间为 70 min。 随着氧气

的增加,硫转移剂保持 100% 脱硫率的时间不断延

长,当氧气体积分数增加到 5% 时,保持 100% 脱硫

率的饱和硫容时间为 130 min,氧气继续增加对脱硫

效果的增加不再明显。 由此可见,硫转移剂的脱硫

活性与烟气中的氧气含量密切相关,仅以未改性氧

化铈为氧化剂时,硫转移剂需要在较高的氧气含量

下才能长时间保持较高的脱硫活性。

图 1摇 未改性氧化铈的硫转移剂的脱硫活性

Fig. 1摇 Desulfurized activity of sulfur transfer
agent with unmodified CeO2

从硫转移剂的作用机制可以看出,硫转移剂的

整个脱硫过程主要分为 3 步:第一步是二氧化硫在

硫转移剂上的吸附;第二步是吸附的二氧化硫氧化

成三氧化硫的过程;第三步是三氧化硫与镁反应生

成硫酸盐的过程。 其中最重要的一步是硫转移剂上

的氧化剂将 SO2 氧化成 SO3 的过程:SO2 +1 / 2O2寅
SO3,此过程中氧化剂的氧化能力决定了硫转移剂

的脱硫能力。 在氧化的过程中,需要消耗一定的氧。
Wang 等[15] 通过红外等实验推测指出,氧化脱硫过

程的氧活性位为晶格氧,该晶格氧可以来自氧化剂,
也可以来自尖晶石晶胞变形[16]。 因为烟气中的氧

会转化成吸附氧,吸附氧又向晶格氧转化。 当硫转

移剂处于富氧环境时,氧化剂的氧化能力对脱硫效

果影响不是特别明显;而当硫转移剂处于贫氧环境

时,氧化剂吸附并转化补充晶格氧的能力尤为重要,
决定了硫转移剂的脱硫能力。 因此,实验中烟气中

的氧气含量较低时硫转移剂的脱硫效果较差。 这说

明采用单一的氧化铈作为氧化剂的硫转移剂在贫氧

条件下的脱硫能力急需改进。
2郾 2摇 添加不同的添加剂对氧化铈进行改性

图 2 给出了添加不同添加剂制备的氧化铈样品

的 XRD。 所有方法制备所得的 CeO2晶型没有较大

的区别,样品在 28. 5毅、33. 0毅、47. 5毅、56. 4毅等处的衍

射峰分别归属于立方相 CeO2 的 (311 )、 (220 )、
(111)、(200)晶面。 同时在 23. 5毅、33. 5毅、41. 4毅、
60. 0毅等处无任何衍射峰,表明不存在 CeAlO3 物相,
这与王保伟和于强强等[17-18] 结论相同。 样品 1 为

无任何添加剂制备的氧化铈,该方法制备的氧化铈

的衍射峰强度高、峰宽窄,说明氧化铈的颗粒比较完

整,通过计算得出样品的颗粒粒径为 28郾 1 nm,尺寸

较大。 样品 2 为采用相同的制备方法,但在制备过

程中添加了硝酸铝。 从 XRD 谱图中可以看出,与样

品 1 相比,引入铝后,样品仍具有氧化铈的典型特征

峰,但是氧化铈的结晶度显著降低,半峰宽变大,计
算得出样品的颗粒粒径为 14郾 7 nm,晶粒明显降低。
Al3+的半径为 0郾 057 nm,Ce4+ 的半径为 0郾 097 nm,
Al3+很难嵌入到氧化铈的晶格中形成新结构。 孙淑

敏等[14]采用固体核磁共振的方法研究了铈铝复合

氧化物,发现其中的铝物种仍以 酌-Al2O3 的形式存

在,证明铝很难插入氧化铈的晶格中。 氧化铝主要

起阻隔作用,氧化铈和氧化铝晶体结构的非完整性

增大,颗粒变小,混合均匀,从而调变和改善了各自

的性能[19]。 也有研究者在铈锆固溶体中加入氧化

铝[20],使固溶体具有更高的氧化促进作用。 也是由

于 Al2O3 的添加,产生了屏障效应,干预了 Ce-Zr-O
纳米尺度层状结构,从而抑制铈锆固溶体的烧

结[21],促进 Ce、Zr 的分散,提高热稳定性、储氧量以

及氧释放速率高,从而增强氧化作用。 更有利的是,
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在氧化铝和氧化铈的结合过程中,会使氧化铈由团

聚态向三维结构转化,更有益于铈的分散[22]。 因

此,铝作为阻隔剂阻止 CeO2 粒子的接触、聚集以及

长大,有效分散了氧化铈的晶体,降低了氧化铈的颗

粒粒径。

图 2摇 添加不同添加剂制备的氧化铈样品的 XRD 谱图

Fig. 2摇 XRD patterns of CeO2 samples

prepared with different additives

表 1摇 Scherrer 公式计算样品中 CeO2 的颗粒粒径

Table 1摇 Crystallite size of CeO2 calculated
according to Scherrer謖s equation

样品 添加剂 晶粒粒径 / nm

样品 1 无添加剂 28郾 1
样品 2 添加铝 14郾 7
样品 3 添加柠檬酸和铝 7郾 2
样品 4 添加柠檬酸、活性炭和铝 6郾 5

为了进一步降低氧化铈的颗粒粒径,在样品 2
的组成基础上又添加了柠檬酸制备了样品 3;在样

品 3 的基础上又添加了活性炭制备了样品 4。 从

XRD 谱图可以看出,与样品 2 相比,样品 3 的衍射

峰强度降低,颗粒尺寸明显变小,颗粒粒径已经降到

了 7郾 2 nm,说明柠檬酸的加入可以明显降低颗粒粒

径。 柠檬酸是一种络合剂,有 3 个羧基(—COOH)
和一个羟基(—OH),羧基解离后易与金属离子形

成络合物,形成立体网络结构,从而使金属阳离子分

散更均匀[23鄄25]。 与未添加活性炭的样品 3 相比,样
品 4 中 CeO2 的衍射峰强度略低,半峰宽略大,计算

得到的颗粒更小,达 6郾 5 nm,这表明添加活性炭后

中氧化铈结晶度较低。 这是因为制备过程中添加的

活性炭起到了硬模板的作用,阻隔了微晶颗粒在焙

烧过程中颗粒间的团聚,使颗粒变小。
2郾 3摇 复合添加剂改性氧化铈过程中氧化铝添加量

的影响

摇 摇 由于硫转移剂的脱硫效果与氧化剂的含量密切

相关,氧化铈的含量对硫转移剂的脱硫效果有重要

的影响,而氧化铝的添加毕竟会降低氧化铈的含量,
为此研究了制备过程中氧化铝含量的影响,制备了

具有不同 Ce / Al 比的样品。 制得样品的 XRD 谱图

如图 3 所示。 由图 3 看出,样品中虽然添加了 Al2O3

成分,但谱图中仍仅存在 CeO2 的晶相衍射峰,且随

着 Ce / Al 比的增大,CeO2 的特征峰强度增强,峰变

得既窄又尖,晶体完整性增强。 根据 Scherrer 公式,
利用 Jade5郾 0 软件,计算不同 Ce / Al 比样品中氧化

铈晶相的颗粒粒径,可以发现 Ce / Al 比从 3 / 7 增大

到 7 / 3,样品的颗粒粒径从 4郾 3 nm 增大到 4郾 5 nm,
然后变到 6郾 5 nm。 可见随着铝物种加入量的增加,
样品中 CeO2 晶体颗粒不断变小,但当氧化铝的量

增加到一定程度后,再增加氧化铝的量氧化铈颗粒

减小的幅度变小。 说明适量的氧化铝能很好地分散

阻隔氧化铈颗粒,若再增加氧化铝的量并无更大的

作用。 此外,过多的氧化铝的引入会大量降低氧化

中心的数量。

图 3摇 不同铈铝比的氧化物的 XRD 谱图

Fig. 3摇 XRD patterns of samples with various Ce / Al ratio

图 4摇 不同铈铝比的样品的 TPR 曲线

Fig. 4摇 TPR spectrum of samples with various Ce / Al ratio

氧化物的氧化还原性能是通过程序升温还原

(TPR)技术进行表征,从而表示出不同样品储氧量

的差异。 在程序升温还原过程中,样品通常进行了

2 种还原过程[26-27];一种是 H2 与氧化物表面反应,
用于表征表面氧或吸附氧的量;另一种是 H2 与氧

化物体相中的氧空位进行反应,用于表征体相氧的

量。 从图 4 中未改性氧化铈的 TPR 曲线可以看出,
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在程序升温过程中,400 和 500 益附近各有一个小

峰,分别表征表面氧和体相氧的量,从中可以看出对

于没有改性的氧化铈,表面氧和体相氧的量都非常

少,而且在大于 600 益后仍有很大的峰,并且该峰尾

一直延伸到 800 益仍没有下落趋势,说明在氧化铈

中有大量非常难移动或更深层的体相氧存在。 铝引

入后,各样品的初始还原温度基本不变,说明铝的引

入没有改变开始发生还原反应的初始温度。 但是与

纯氧化铈相比,引入铝后,从开始还原到最高峰结

束,各样品的峰面积增加,说明能在低温下发生还原

反应的氧化物的量增多,样品的储氧量增加。 这是

因为引入氧化铝后样品的颗粒粒径减小,更多的深

层体相氧变为表面氧或次表面氧,使在未改性氧化

铈中部分高温难于反应的一部分深层的体相氧现在

可以在 700 益前发生反应。 随铝含量增加,TPR 曲

线的峰顶温度依次升高,分别为 569、625 和 645 益,
且样品还原速率也降低。 样品的峰面积先增加后降

低,在 Ce / Al 为 5 / 5 时达到最大值,Ce / Al 为 7 / 3 的

样品具有较多的低温活性氧。 说明铝的引入减小了

氧化铈的颗粒粒径,增加了储氧量;但是过量铝的引

入减少了氧化组分的含量,反而降低了样品的储

氧量。
2郾 4摇 改性前后硫转移剂的脱硫活性

采用相同的方法制备以未改性氧化铈或铈铝复

合物为氧化剂的硫转移剂样品,其中氧化剂占硫转

移剂总质量的 5郾 0% 和 10% ,考察硫转移剂在贫氧

条件下(O2 体积分数为 0郾 8% )的脱硫活性。 当氧

化剂的体积分数分别为 5% 和 10% 时,氧化铝含量

变化对硫转移剂脱硫影响规律类似,即硫转移剂的

饱和硫容时间顺序为:Ce / Al 为 7 / 3 的样品大于 Ce /
Al 比为 5 / 5 的样品,大于 Ce / Al 比为 3 / 7 的样品,大
于未改性的样品,说明 Ce / Al 比为 7 / 3 的硫转移剂

脱硫活性最高。 这与前面得到的 Ce / Al = 7 / 3 的样

品的具有低温还原峰较大,活性氧较多相一致。 当

Ce / Al 比不变,氧化剂的体积分数从 5% 增加到

10%时,硫转移剂的脱硫能力都相应增加,说明氧化

剂在硫转移剂中的比例增加时,硫转移剂的脱硫能

力增强。 这与其他研究结论[28] 一致,即在氧化铈一

定范围内增加,硫转移剂的脱硫效果增加。
但是当氧化剂含量固定时,添加了改性氧化铈

的硫转移剂中实际的氧化铈的含量都低于未改性氧

化铈,但是其脱硫活性却都大于未改性氧化铈,说明

氧化铈作为氧化剂在硫转移剂中的含量只是影响脱

硫性能的因素之一。 在相同氧化铈含量下,颗粒越

小其脱硫能力越强。 这主要是由于尽管氧化剂含量

低,但是晶粒尺寸越小,其分散性越好,可形成更多

的表面活性中心,更快速地促进二氧化硫氧化成三

氧化硫。 此外,较小的晶粒尺寸可以提高储氧量及

氧活动性,从而提高了脱硫率。 所以,在保证硫转移

剂中氧化铈含量的前提下,可以通过添加助剂的方

式降低氧化铈的颗粒尺寸,不仅可以减少氧化铈用

量,降低硫转移剂的成本,还可以显著提高贫氧条件

下的脱硫能力。

图 5摇 具有不同性质氧化剂的硫转移剂的脱硫活性

Fig. 5摇 SOx removal efficiency of sulfur transfer

additives samples with different oxidation promoters

3摇 结摇 论

(1) 采用氧化铝、柠檬酸和活性炭等作为添加

剂修饰氧化铈,添加剂的加入可以明显降低氧化铈

的晶粒尺寸,颗粒粒径从 28 nm 降到 6郾 5 nm,同时

明显提高储氧能力和活性氧的数量。
(2) 无论氧化剂是否经过改性,随着氧化剂在

硫转移剂中比例的增加,硫转移剂的贫氧脱硫活性

都明显增加;当固定氧化剂在硫转移剂中的含量,调
整氧化剂中氧化铈和氧化铝的比例,少量添加氧化

铝(Ce / Al 比为 7 / 3)时,可以显著提高脱硫活性,可
以在减少氧化铈含量的同时达到较高的脱硫效果。
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