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摘要

流化催化裂化(FCC)是炼厂生产汽柴油的主要方法，原料油中约5．10％的

硫在FCC反应器中沉积在催化剂表面，在再生器中随烧焦过程被转化成SOx，

随再生烟气排入大气而污染环境。与其它控制FCC再生烟气中SOx排放的措施

相比，采用硫转移剂降低再生烟气中的S0x排放的技术，比较适合现有FCC装

置。目前典型的工业硫转移剂几乎都含有2～3％的v205和14％左右的Ce02，这

就导致了硫转移剂毒性大、生产成本高：同时这种硫转移剂使用中还造成汽油硫

含量的上升。因此，本论文设计了一种新型的FCC再生烟气硫转移剂，以镁、

铝为活性组元，以过渡金属和稀土为助剂，首先制备了类水滑石材料前驱体，并

通过热处理得到了硫转移剂，一方面解决了SOx排放问题，同时抑制了汽油中

硫含量上升的问题，降低了硫转移剂的毒性和生产成本。研究结果表明：

1． 采用共沉淀法将Zn、Fe引入类水滑石结构中。与M蚪．LD0(3)和
M蚪Zn_LD0(ZnO=5％)相比，MgA忆nFe．LDO(5％，5％)具有较好的氧化吸硫与还
原脱硫活性，其还原脱硫速率随Fe203含量的增加而加快，饱和吸附硫容随镁铝

摩尔比的增大而增大，在一定范围内，其性能不随Z110含量变化而发生明显的

变化。但是由于其高温热稳定性能较差，不适合作为硫转移剂的活性组分。

2． 在Mg触ZnFe．LDO(5％，5％)中引入Ce02，发现Ce02不仅具有较好的促进氧

化S02能力，而且具有抑制粒子烧结的功能，制备的MgA】ZnFeCe．LDO硫转移

剂的氧化吸硫速率明显加快，同时Mg舢ZnFeCe．LDO的热稳定显著提高。通过

对Fe和Ce的协同作用的研究发现，当Ce02的含量达到8％时，M烈zIlFece．LDO
的氧化吸硫速率不再发生明显的变化。M掣业nFeCe．LDO是一种很好的硫转移
剂。

3． 通过研究不同金属原料盐、晶化温度和时间、Na20含量以及

M蚪ZnFeCe．LD0水合重构对MgA】ZnFeCe类水滑石及其复合氧化物结构与性
能的影响，发现由金属的硝酸盐和盐酸盐合成的硫转移剂的物化性能和活性都没

有差别；随着晶化温度升高和晶化时间增加，M出也nFeCe．LDH(Ce02=8％)的结
构更加完整，粒子形貌更加规整；随着Na20含量增大，还原脱硫速率明显减慢；

适宜的类水滑石焙烧温度为800℃。

4．经过中试放大发现，制备的硫转移剂达到了小试的水平，中型提升管催化裂

化装置的硫平衡数据表明，和空白实验相比，添加含有锌的硫转移剂能够有效抑

制FCC汽油中的硫含量，但油品中的总硫仍有上升的趋势。
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5． 以氧化镁、拟薄水铝石为原料，以Zn、Fe、Ce的氯化盐为助剂，水热合成

了类水滑石材料，并通过热处理制备了硫转移，提高了生产中的浆液固含量。结

果表明：适宜的固含量在15％．20％；采用水热法合成的前驱体材料具有典型的

类水滑石结构，但有少量MgO不能完全进入水滑石层板中，以Mg(OH)2的形式

存在；Mg(舢)O吸硫后的MgS04具有良好的还原能力，而MgO吸硫后还原能力

相对下降；硫转移剂具有良好的循环使用性能。

6．制备的硫转移剂各活性组元在硫转移过程中的作用：MgO是吸收S0x的唯

一活性组分，舢203起保持材料结构的作用；Fe203既是氧化S02的促进剂又是

还原MgS04的促进剂：Ce02是一种很好的氧化S02的促进剂，但对MgS04的

还原贡献不大；Zn0对氧化吸硫与还原脱硫都没有贡献，但其可以与砧203共同

作用起到抑制FCC汽油中硫含量的作用。

本论文工作为制备硫转移剂的工业放大和应用提供了有价值的数据和理论

依据。

关键词：类水滑石、硫转移剂、前驱体、共沉淀、水热法、氧化吸硫、还原脱硫
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Abstract

皿1e Fl伍d Caralytic Cmckillg(FCC)is one of the m萄or gaSoline—producillg

process iIl ref．me哆A-bout 5-10％of feed sm矗】r deposited i11 the coke on FCC

cat由sts is converted硫o SoX in regenerator，a工ld t11en锄ission of Sox丘om nue gaS

of FCC caused廿1e pollution of a让CoⅡ1pared谢th other meaSures to coI心ol S0％

e舢血sion丘om FCC，sul缸-仃ansfer additiVes tectmology is more suita由1e for吐Le

present FCC equipments．nlere are about 2—3％V205 and 14％Ce02 i11 presem

Sul如r．仃缸1sfer additive t wⅡch are bad for use．At也e sarne time，the sul^】r increases

i11 gaSolille．

In our research，、Ⅳe haVe deVeloped a kmd of novel sul矗】“阳nsfer additiVes used

Mg and舢．aS the ac)riVe Species wi也仃anSition metal and rare—ear山孤aids．The rloVel

sul如r-位msfer additives aimed to cor血ol the i11creaSe of sulfur i11 FCC gaSolille and t0

reduce也e toxic时and producing costs is calc毗d hydrotalcite—lme conlpounds．

The mStles are summa】jzed as f-0nows：

1．M孑+iIl也e hydr砌cite can be subStituted panially by zn2+and Fe3+i11也e course

of corprecip胁ion． SO)【 adso印tion—redution actiV埘 of Mg灿一LD0(3)，

MgAlZn—LDO(Znj5％)and M∥脚e-LDO(5％，5％)was S|cumed and吐圮reSuh

sho、№d也at SOx adso印tion rate of Mg甜Zr正e-LDO i11creaSed谢tll the i11creaSe of

Fe203 content，龇ld SOx satl】ration—adsorption capac时证creaSed w胁me i11creaSe of

n101缸ratio ofMg t0 A1，and its aCtiVit)，did not ctlau唱e、Ⅳim Zno content i11 LDO to a

ce删nty scope．Mg业Ⅻe—LDO camot act弱血e枷Ve ma钯rial precursor of

slll矗】r．由raunSfer additive because of its也erDlal证Stabil溉

2．So)(adso叫on-red血on rate of M斛ZnFeCe-LDO mreaSed quicl(1y when Ce02

w鹤砷∞duced because its good abil竹f．or the oXidation of S02 to S03 a11d吐le

砒曲ition of panicles sin矧ng．SOx adso印tion-redution mte of Mg舢ZnFeCe—LD0

did not change when Ce02 content reached 8％(、m，and t11e衄a1 s切【bnit)r of

M掣化nFeCe-LDO irlcreaSed obViously at same t油e．So Mg触ZIlFeCe-LDO w鹊a

nice actiVe m鼬erial precursor of su如m锄sf醯additiVe．

3．EmctS of Na20 coment，the a11d temperatⅢe of c巧stallizatio玛raw mat耐a1 and

memory e＆ct on也e pe响rⅡlance of MgAJznFeCe-LD0 were讪estigated．Results
Showed SOx—reduction rate slowered叫cl(1y wi也Na20 content increaS崦，mc
structure and me panicles size of MgAlZnFeCe-LDH(Ce02=8％)bec锄e pe疵ctly

a11d 1arge，也e pe怕mance of MgAlZIlFeCe—LDH(Ce02=8％)prepared舶m Ili仃ate

and hydrocmoric salts did not show di妇ference．The seaSoned temperamre for calcmed

nT



华东师范大学硕士论文 Abs仃act

M鲥ZI正eCe—LDH waLs 800℃．

4．The physicoche血cal propenies锄d SOx oxidation_adsoq)tion actiV时of products

i11 the pilot trial were aS s锄e aLs也oSe of t11e s锄ple prepared证1ab．Sumlr

equilibriu工n data丘om chmatillg nmd vertical riser indicated她t sm缸i11 FCC

gaSol血Ⅵ郴con廿olled、Ⅳhen ale sul缸-仃a11sfer additiVe contaj刀jng ZnO、vaS used

compared、析廿1 that、访mout sul向r-仃aI=Lsl研additive，bm the Wh01e姒向r iIl prom-ct

oil increased．

5．MgA亿nFeCe hydrotalcite-1n∞precursors、vere prepared by a hydro廿1ennal me也od us迎

MgO弱magneSium resoⅢce and pseudobo吐皿血e笛出衄血枷m resource，and 11Smg metal

chlorides of Zn、Fe、Ce雏catal”ic additives．MgA亿11FeCe complex o】【ides were prepared by

decornposidon of MgA亿11FeCe hydrotalcite—l诙e precursorS at 700℃for 6 h，锄d were uSed矗w

血e removal of SO。丘om FCC nue g笛．7nle sllita．ble s01ids content is 1 5％to 20％；agillg

tempe船n】re is 1 50 witll 40h．Usmg tms memod，hydrotalcite-1i1∞compound waS t11e m萄or

componem、Ⅳhne the minor phase w嬲Mg(OH)2笛廿le impure phaLse．Mg舢ZnFeCe Complex

Oxide acKeves 11i曲oxidatiVe adsorption rate，short saturation time，and la唱e reductive

c印auci够

6．Results showed that MgO waS恤ordy actiVe material for SOx adso印tion，趾203

co删buted to t11e s仇lcture of sul如r-仃a11sfer additiVe，Fe203 waS not only也e catalyst

for oxid“ng S02 to S03，but also也e catalyst for reducmg MgS04，Ce02 was a Ver)r

11ice ca_talyst for o)【idatillg S02 to S03，but had n0 sigDjficant contribute to也e

reduction of MgS04，ZnO and砧203 co嘶bmed to corl仃ol sul缸i11 FCC gaS01k，
but ZnO had no actiVity on SOx oxidation—adso叩tion．

础s work谢11 proVide me Valued data a11d也eoretic baSes for也e production and

application in indus仃y scale of sulf心仃ansfer additiVe．

Keywords： hydI．otalc“e-m∞ compouIld， Sul如r-仃ansf-er additiVe， precursor；

coprecipi-cation札ennal仃ea=tment，hydrotlle皿al啦sis，S0『x adsorption-reduc；tion
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1．1选题的背景和问题的提出

第一章绪论

近年来，随着世界环境问题的日益突出，工业释放所造成的空气污染问题受

到广泛的关注。硫氧化物(S0Ⅸ)是最常见的大气污染物之一【1‘31，S0x的排放不仅

对人体有害，还会引起酸雨，尤其是大气中S02可以导致多种呼吸器官疾病和更

多诱发心血管疾病，而且S02在环境中形成的酸沉积会引起江河湖泊的酸化，对

植物和农作物造成损害。此外，酸沉积能加速大气中的各种建筑物及设备的严重

腐蚀。同时由于烟气中S0x含量的增加。致使再生烟气露点温度度升高。为避免

露点腐蚀，不得不提高排烟温度，浪费了大量热源，增加了装置能耗【4】。据报

道，全国已有十几套FCC的再生器或三旋壳体由于产生露点应力腐蚀，大量产生

裂纹；也有装置出现过余热锅炉系统和烟气管道膨胀节露点应力腐蚀，使装置的

安、稳、长、满、优运转受到了严重的威胁。

在全国的600多个城市中，大气环境质量符合国家一级标准的城市不到1％。

目前已有62．3％的城市S02年平均浓度超过国家环境空气质量二级标准，日平均

浓度超过了三级标准。一些大城市上空的颗粒物和二氧化硫浓度已经超过世界卫

生组织及国家标准的2．5倍[5】。据有关统计，目前酸雨污染每年给我国造成的损

失超过1100亿元【6】。

因此，削减S0x的排放量，控制大气SOx污染、保护大气环境质量，提升人

类生存环境的质量，实现生态环境和社会的可持续发展，是目前及未来相当长时

间内我国环境保护的重要课题之一。

催化裂化装置是炼油厂污染排放比较严重的装置之一，在美国炼厂比较集中

的地方，SOx排放量占总排放量的12％，其中87％是由FCC装置排放的pj。随着

环境保护法的日趋严格，导致必须减少包括流化催化裂化(FCC)装置在内的各

种装置的SOx排放量。

1．1．1 FCC过程中Sox的来源

从FCC再生器排出的SOx量是由原料油中硫的数量、焦炭产率和转化率等因

素综合决定的。一般来说，FCC原料油中约45％～55％的硫在反应器中转化成

H2S，进入干气；35％～45％进入到液体产品；5％～10％沉积在催化剂表面，随

焦炭带入到再生器中，在催化裂化再生器中生成SOx(一般为90％的S02和10％

的S03的混合物)，随烟气一起排入大气，这就是FCC装置中SOx的来源【羽。

1999年全国催化裂化装置总加工能力约为91．175刚a，其中渣油催化能力约为
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42Mt／a，按催化原料硫含量0．2％(质量分数)估计，每年将有超过40h的SOx

排入大气，对大气环境造成严重污染。2005年总的原油加工能力已达3．25×

108t／a。但是随着我国经济的增长，仍满足不了对石油燃料的需求。2004年中国

进口原油12 281×104t(净进口11732×104t)，进口含硫原油逐年增加，已由2001

年2343×104t、2003年3009×104t增加至2004年3452×104t，每年增加300×

104t之多，且多为含硫原油，这又进一步增加了环境污染物SOx的排放【9】。

为此，如何降低FcC装置中的SOx排放已成为世界各大催化剂公司研究的热

点问题之一。

1．1．2控制FCC再生烟气中Sox排放的措旌

美国的新能源质量标准(NSPS)指定了四种可以用来减少二氧化硫排放的选

择方案和每一种方法的界限【8，lo彤】。这些方案是：

(1)加工低硫原油(含硫量小于0．3w％)

目前，加工低硫原油对多数炼厂来说是不现实的。

(2)原料加氢脱硫饵[DS)

对FCC原料进行加氢脱硫已被证明对减少二氧化硫的排放是行之有效的。同

时它还可以改善FCC的产品分布，减少FCC液体产品的硫含量，而且还可以脱除

足够多的镍来满足悬浮颗粒物排放的要求。但这种方法成本高，需要最大的投资，

对于含硫较大的原料是合适的。

(3)烟气洗涤脱硫征GS)技术

烟气脱硫技术可分为干法(含半干法)脱硫和湿法脱硫。干法脱硫是使用固

体吸收剂、吸附剂或催化剂除去废气中的S02，常用的方法有活性炭吸附法、分

子筛吸附法、氧化法和金属氧化物吸收法等。干法脱硫的最大优点是治理中无废

水、废酸的排出，减少了二次污染；缺点是脱硫效率低，设备庞大。湿法脱硫采用

液体吸收剂洗涤烟气以除去S02，常用的方法有石灰石／石膏法、钠碱吸收法、氨

吸收法、铝法、催化氧化和催化还原法等。湿法脱硫所用设备比较简单，操作容

易，脱硫效率高。但脱硫后烟气温度较低，不利于烟气的扩散。这种方法受工艺条

件的影响，也需要大量的设备投资，同时产生的大量废物，又造成二次污染。

(4)使用硫转移剂

硫转移剂技术是一种在线控制SOx排放的非常有前景的技术，该工艺不需

要增加新的设备，节省投资。硫转移剂技术即在催化裂化装置中加入脱硫助剂，

在再生器中吸收硫氧化物形成硫酸盐，然后在反应器中以硫化氢的形式释放处吸

收的硫，达到降低硫氧化物排放的目的。

脱硫费用可分为设备投资和操作费用两部分。在控制催化裂化装置S02排放

的技术中，原料油预加氢投资最大，烟气脱硫次之，使用硫转移催化剂投资最

2
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小。这是因为使用硫转移剂不需要增加新的设施，只需增加少许助剂费用，即可

有效地降低SOx的浓度，特别适合烟气SOx含量不大于2500 u∥1的装置。而且

该方法不仅能够减少sO)(jj}放，而且同时增加了单质s的产量，是_种接近“绿

色”的工艺过程。因此，硫转移剂技术被认为是最有发展前途的技术。

1．1．3硫转移剂技术的特点及研究进展

1．1．3．1硫转移剂的作用机理

将硫转移剂与裂化催化剂物理搀和，并使之循环在FCC装置的反应器和再生

器之洲7】(详见附录一)。在再生器中硫转移剂与s03发生反应并在硫转移剂表

面上形成稳定的金属硫酸盐；形成硫酸盐后的硫转移剂与再生后的裂化催化剂一

起循环到反应器中，硫转移剂上以硫酸盐形式吸附的硫在反应器的还原条件下直

接以H2S的形式释放出来或转化为金属硫化物，随后在汽提器中进一步转化并释

放出H2S；这部分H2S与裂化反应生成的H2S一起作为硫回收装置的原料。而脱附

硫后的硫转移剂再循环到再生器中，与S03再次吸附。

被释放的H2S同反应器干气一起被分离出来，经下游的克劳斯(clause)装

置处理，以硫磺的形式回收，从而达到降低S0x污染并达到变废为宝的目的。由

于加入De．SOx添加剂而引起反应器干气中H2S增加的量，通常为现有处理H2S量

的10％～15％，现有装置完全有能力处理这部分增加的量。

硫转移剂在再生器和反应器中所发生的化学反应可描述为【14d 6】：

(1)硫转移剂在再生器中与S03反应：

S(in coke)+02_S02‘
S02+

1，2 02一 S03

MO+S02+1，2 02_MS04
Mo+s03一 Ms04

(2)硫转移剂在提升管反应器中：

MS04+4 H2一 MO+H 2S+3 H 20

MS04+4 H 2一M S+4 H 20

(3)硫转移剂在汽提段中：

M S+H 20叫MO+H 2S
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1．1．3．2硫转移剂应具备的性能

从硫转移剂的作用过程可以看出，硫转移剂必须具备促进S02氧化、吸收S03

形成硫酸盐和促进硫酸盐分解、还原的作用。具体表现为以下功能【7，8】：

(1)再生器中：能够将S02迅速氧化成S03，并能化学吸收S03生成热稳定性的

硫酸盐。

(2)提升管反应器中：硫酸盐能够迅速被还原生成H2S和金属氧化物或金属硫化

物，因为硫转移剂在反应器中的停留时间短。

(3)汽提段：金属硫化物能够迅速被水蒸气还原生成H2S和金属氧化物。

(4)硫转移剂的物化性能与催化裂化催化剂相似的物理性质，例如筛分组成、抗

磨指数等，以适应催化裂化装置的流化操作。

(5)硫转移剂不能对裂化剂活性和产品分布产生不良影响。

1．1．3．3硫转移剂的研究进展

1．1．3．3．1 SOx转移剂基础研究

(1)氧化物

对于硫转移剂物质的选择是以金属氧化物为出发点的。LoweU等【r7】人通过

热力学计算得出47种能够吸附S02的氧化物，通过试验从中优选出16种有用的金

属氧化物吸附剂，包括铈、铝、钛等，但是由于硫酸镁的分解温度太高，氧化镁并

未被选中。这是因为Lo、ⅣeU等人在计算时没有考虑吸附剂吸附SOx形成的硫酸

盐在还原气氛中再生的可能性，只是考虑了硫酸盐进行热分解的可能性。Baron【18】

从更适合催化裂化工艺条件的角度，对硫酸盐的分解与还原条件进行了进一步研

究，将候选金属氧化物的范围进一步缩小，优选出Ce、灿、Co、Ni和Fe。

SOx是强酸性氧化物，因此碱性越强，对吸附效果越好【l51。人们通过研究发

现，钙和镁的氧化物【19捌、载镁的氧化硅一氧化镁的组合物【24】具有吸附S0x的能

力。活性氧化铝，浸钠、锰或磷的氧化铝均可用作SOx吸附剂。而Cao基硫转移

剂是最初研究的材料，但Cas04稳定性好，不适应于FCC系统。后来更多的研究

结果证明，MgO、灿203、La203和Ce02基的催化剂更适合FCC系统【71。

JiI塔．Yoo【21捌对Ce02／趾203、CeO州gO、Ce02／M92趾205的硫转移作用进
行了详细研究，对它们的氧化吸硫和还原性能进行了对比。结果发现ce02／A1203

的饱和吸附硫容比较低，而且氧化吸硫形成的舢2(S04)3热稳定性差，在580℃就

开始分解，而FCC再生器的温度均高于600℃，一般在650．775℃；对CeO删90
而言，MgO碱性比A1203强，其吸附效果是越203的5．2倍，但在吸硫后生成的

MgS04组分稳定且不易还原分解，在780℃下不会分解，在H2下也不能完全还

原，同时MgO的密度较小，导致硫转移剂的抗磨指数低；镁铝尖晶石由于具备

了MgO和赳203在脱硫方面的优点，所以成为一种有效的SOx脱除剂。研究发

4
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现，Ce02／M92砧205的吸硫能力与Ce02／MgO相当，远远高于Ce02／舢203的吸

硫能力，而Ce02／M92魁205比Ce02／MgO更容易还原，因此Ce02／M92砧205更具有

工业应用的前景。

(2)氧化还原促进剂

Lowell等M按照氧化S02生成S03的能力，亦即促进再生器中S02氧化吸

附的能力，将金属氧化物进行了排列。优先选出的是铂，它可以作为氧化剂，但它

价格昂贵，在实际FCC条件下并不十分有效。

1986年，含有钒的SOx转移剂(DESOXⅣKD2310)被首次提出，该助剂是

非化学计量尖晶石和含有过量MgO的M92灿尖晶石。含有Mgm204·MgO或者

MgAl204·MgO的非化学计量尖晶石组成和性能的相互关系已在文献【23】中进行

广泛讨论。钒组元既能增强S02的氧化速率，又能在反应器里将硫酸盐快速还原

为硫化物，在今天的SOx转移剂里都毫无例外地含有质量分数为2％～5％的钒

组分。而V205是一种毒性特别大的金属氧化物，它不但会给生产工人和环境带

来严重的污染，而且会造成催化剂永久失活。

稀土氧化物Ce02被认为是最适合作SOx脱除剂的氧化组分。但由于Ce02

价格昂贵，一般与其他氧化还原助剂一同使用。

1。1．3．3．2技术发展

70年代初，国外许多公司和科研机构对减少FCC装置再生器中SOx的排放

进行了探索引进、开发S0x催化助剂控制技术并实现工业化。从事该催化助剂技

术发展领域的国外主要公司有Amoco、htercat、Chevron、Engemard、Texaco和

“on Oil等。我国对硫转移剂的研制起步较晚，从上世纪90年代才开始有研究

报道，国内虽对硫转移剂进行过试用，但由于种种原因，真正应用的并不多。

最初人们采用A1203，MgO或其混合物最为硫转移剂，但是他们的脱硫性能

并不是十分理想。早在1949年，美国AI【loco公司【24】开始使用硅镁FCC催化剂(组

成M90：20％，砧203：15％，Si02：65％)，从而减少了烟气中的SOx排放，这种

硫转移剂最明显的缺点是硫酸盐还原性能差、硫转移性能差。

真正的研究工作起始于70年代。继Amoco公司之后，Arco开发了氧化铝型

的SOx转移剂、Da：、，ison公司引入了负载稀土的氧化铝为基体的添加剂Additive

R，但在再生器730℃的操作温度下，灿2(S04)3具有热不稳定性。后来研究者们

根据MgO和趾203的优点，制备了镁铝复合氧化物硫转移剂，但是仍存在MgS04

无法还原的缺陷。Amoco公司开发了HRD2276、}珏己D2277SOx脱除剂。前者主

要成分为含铈的化学计量镁铝尖晶石，在1983年实现了工业化。1984年，主要成

分为Ce02／Mg舢204·MgO的卸[①2277也推向了市场。

Qace&Co．．Co皿．等公司在镁铝复合氧化物硫转移剂中引入了稀土元素，制

5
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得了化学组成为M90卜’-Re203—灿203的硫转移剂[25乏71，虽然解决了氧化吸硫速

率和耐磨性能的问题，但仍然无法克服MgS04还原性能差的弊端。

由于镁铝尖晶石具有热稳定性高、比表面积大、耐磨性能好，由其生成的硫

酸盐易于还原性能好等特点，能满足硫转移剂的大部分要求，80年代中期，国

外一些石油公司集中于多组分脱硫助剂的研究，其中研究最多的为尖晶石【2即明

系列，如X[Y2】04型：FeCr204、M∥此04、Zn灿204等；X[)(Ⅵ04型：Zn(ZnTi)04，

Fe(CoFe)04等。其中Mg趾204是最基本的，它能满足脱硫助剂的大部分要求，

并且发现固溶体尖晶石Mg舢204·MgO的脱硫性能非常良好。

近年来有关硫转移的研究方向趋向如如何使尖晶石在FCC工艺操作条件下

具有良好的脱硫性能和再生性能。人们尝试在尖晶石中掺入一种或多种过度金属

氧化还原促进剂(如Cu、Ce、V)等。但是尖晶石系列的硫转移剂存在的缺点的

是MgO含量低，既使尖晶石混合固溶体Mg甜204·MgO中，Mg和魁的摩尔比也只

有1／1。而硫转移剂中MgO是吸收S0x的主要活性组元，MgO含量越低，硫转移

剂的饱和吸附硫容就越小。如果再生烟气中SOx的浓度高时，就要增加硫转移剂

的添加量，这样会因稀释FCC催化剂的浓度而对FCC催化剂的裂化活性和产品分

布产生不良影响。

上世纪80年代末以来，Al(zo N．V和Intercat Inc．公司开发了高镁铝摩尔比

的类水滑石系列硫转移剂，并在工业上得到了推广应用【30。36】。最近工ntercat公

司开发的Soxgetter是一种基于水滑石(M96AJ2(O目18·4．5H20)的固体硫转移助

剂，区别于基于镁一铝尖晶石的其它技术。水滑石呈层状结构，易于SOx进入：决

定SOx脱除效率的关键参数是助剂中氧化镁含量。但是他们制备的类水滑石硫

转移剂也有其缺点，如硫转移剂中含有毒性较大的v205和大量较为昂贵的Ce02。

也有研究者们将MgO引入到Fcc催化剂中来制备硫转移剌37J，由于MgO
是碱性氧化物，引入到FCC催化剂中一方面会影响其裂化活性，另一方面因不

含还原促进剂给还原再生带来困难，所以FCC催化剂负载MgO这一类硫转移剂

的应用也受到限制。后来虽然有关于FCC催化剂负载M斛FeCe复合氧化物的
研究报道【38．391，但一直未见应用到工业FCC装置上，可能是因FCC催化剂活性

受到影响的缘故。

也有人制备了液体硫转移剂【401，其硫转移原理与固体硫转移剂完全相同，

只是在加注方式上不同，液体硫转移剂一般随原料油一起注入反应器中，在催化

裂化条件下液体硫转移剂与裂化剂充分接触使其有效组分分散沉积在裂化剂表

面，裂化剂作为硫转移剂活性组分的载体。液体硫转移剂的制备原理仍是FCC催

化剂负载活性组分。

国内北京石油化工科学研究院的蒋文斌等在硫转移催化剂研究方面做了大
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量的工作H”。他们采用酸法制各镁铝尖晶石载体，在其上负载一定量的ce02、V

等活性金属氧化物作为硫转移催化剂。华东理工大学的李承烈等人在以镁铝尖晶

石为载体的硫转移剂的制各方面做了大量的研究工作【42删。他们分别采用酸法和

碱法制各了镁铝尖晶石载体，并负载一定的括性组分进行了硫转移性能的研究，

目前工业应用的典型的DE．sOx剂含有36％～40％氧化镁、46％～50％的氧

化铝、10％～14％的氧化铈和2％～3％的氧化钒。镁和铝在再生器和反应器中分

别扮演吸收sOx和释放H2s的角色。再生器中DE．sOx剂里的铈起着氧化剂的

作用，将s02氧化成s03。在提升管中有蒸汽的情况下，DE-sox剂里的钒帮助金

属硫酸盐还原成金属氧化物。

由上可以看出，工业应用的硫转移剂中几乎都含有2~3％的v205和14％左右

的ce02。v205是一种毒性特别大的金属氧化物，它不但会给生产工人和环境带

来严重的污染，而且v205在再生嚣内与高温水蒸气作用可以形成挥发性钒酸

H3vO。。H3v04可以在催化剂的颗粒内和颗粒间进行迁移，并进入催化荆的活性

组分Y分子筛的晶体内，与沸石上的Al，RE等的阳离子反应，使分子筛的晶体结

构崩塌，催化剂基质也因熔化而烧结，造成催化剂永久失活畔州。稀土铈的价格

较为昂贵．如果含量较多，势必造成了硫转移剂生产成本过高(进口硫转移剂的

价格在14万刀吨左右)，给硫转移剂的使用推广造成了很大障碍。
同时，现有较好的硫转移剂制各方法是先制各MgAl尖晶石或MgAl水滑石，

然后浸渍ce和v(见附录2)，这种方法导致高含量ce和v在硫转移剂表面与

体内分别不均、堵孔，使s02氧化成s03

硫酸盐还原放出H2s的性能下降。

、吸附sO，生成热稳定性的硫酸盐和

1．1．3．4类水滑石及衍生物烟道气催化脱硫方面的

研究进展

类水滑石(hydrotalcite-llke cdmpounds，简称

HTLc曲，通式为[M2+1．州3‘(O均2】H("。)
山·mH20H"“(M2+、M3+代表金属离子．A代

表阴离子1，又叫层状双羟基金属复合氧化物

(1a”red doublehydroxides(u)Hs))，是一种具有

层状结构的阴离子粘土。它是一种由带正电荷的金

属氢氧化物层和层间填充带负电荷的阴离子构成

的。近些年来对于以类水滑石为前驱体的复合氧

化物，在烟道气催化脱硫氮氧化物方面表现出良

好活性也逐渐被人们所认识m5川。许多研究表明，

以类水滑石为前驱体的复合氧化物作为脱s02

么
图11水滑石模型图

FigⅢe l l HydrotalcIte bosc l甜ice：

可ey Mg(0Hk-octahedmⅡ；

bh AI(O}D6删ahedron；
md H20；gmcn：c0产i帆s
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脱N01)【催化剂同钙钛矿、ZSM一5分子筛、金属氧化物及金属催化剂相比，表现

出具有反应温度相对较低，催化活性和选择性相对较高并对烟道气体系中水蒸气

等毒物的抗中毒能力较强的特性【54，551，是环境友好的催化材料。

类水滑石材料具有以下特点：

碱性类水滑石材料层板是由金属氢氧化物构成的，具有一定的碱性，而且可以

根据层板金属离子的组成对碱性进行调节【561。

记忆功能现在的研究表明，类水滑石在受热时，低温段(200℃左右)失去层

间的物理吸附水和结晶水，此时仍保持层状结构；高温段(250～450℃)会脱除

层板上的羟基和层间阴离子碳酸根，分别生成水和二氧化碳；在450℃之前羟基

完全脱除，生成复合氧化物。当一定的焙烧温度下，复合金属氧化物在一定的湿

度(或水)和C02(或碳酸盐)条件下，可以重新恢复层状结构，这就是所谓的“记

忆”功能【5L 58J。利用类水滑石的记忆功能可以向层间引入功能化的阴离子，用以

调节其性能。

组成和结构的可控性类水滑石层板上的金属阳离子可以被与之半径相近的其

他金属阳离子同晶取代，层板间的阴离子也可以被其它的阴离子交换，所以具有

层板金属阳离子可调变性和层间阴离子可交换性【59，酏1，可以通过调变层板阳离

子和层间阴离子来改变其组成和空间结构，从分子尺寸上对水滑石进行裁剪。

类水滑石及其复合氧化物的这些特性为设计和制备能满足特定需要的新型

结构的材料提供了一条途径。类水滑石随着焙烧温度的不断升高发生热分解，依

次经过失去结晶水、层板羟基缩水并脱除C02生成新的复合氧化物等阶段。因最

终焙烧温度的不同，会形成体相均一的复合氧化物和尖晶石复合氧化物。由于复

合氧化物体系同时呈现酸性和碱性中心位，而且酸性强度和碱性强度会随制各条

件变化而发生变化【61一，同时不同金属离子在复合氧化物中相互作用可以产生活

性位【63】。

Bh甜aCha巧ya等115】利用类水滑石复合氧化物对流化床催化裂化(FCC)再生烟

道气中S02催化吸附过程进行了研究，表明具有很高的吸附活性，同时可以再生

重复利用。陈银飞等脚】将类水滑石复合氧化物M斜Fe用于催化吸收脱S02过
程，温斌等【65J研究了铜类复合氧化物(Mg础C∞、铈类复合氧化物(Mg础Ce)、

铜铈类复合氧化物(Mg趟CuCe)在同时脱除SOx、NOX、CO方面的研究。

在类水滑石硫转移剂技术发展中，触醒O先开发了脱硫剂，但只有1997年

矾TERCAT【66J发明了独一无二的制备工艺，此工艺具有工业应用前景。该技术是

基于水滑石MgAl2(OH)18·4．5H20的固体催化剂，与基于镁铝尖晶石的其他技术的

区别是采用高镁含量的水滑石材料。其硫转移的活性组分组成见下表1．1阁
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表1．1 NTERCAT公司硫转移剂的化学组成

SOX．GErIER Supper SOX GEl]吧R

Che嘣cal舢1alySis，谢％(o】(ide

eqmValent baLsis) 2001 2002 2003

MgO 34．2 39．O 56．1

A1203 12．5 13．1 18．6

Ce02 10．6 11．4 15．2

、乞05 2．6 2．8 4．3

类水滑石复合氧化物作为环境友好的新型催化材料，在烟道气催化脱S02、

脱NOx方面研究近几年得到了广泛的关注，以类水滑石为前驱体，开发一种新

型FCC再生烟气硫转移剂将是十分有意义的环保研究工作。

1．1．4再生烟气硫转移与汽油脱硫的矛盾

据报道，国内硫转移剂工业试用后，再生烟气中SOx的脱除率较为理想，但

同时也出现了FCC汽油中的硫含量上升的现象【6。7，68】。这是由于硫转移剂上生成的

硫酸盐在提升管反应器中被还原再生时产生H2S，使油气混合物中的H2s增加，

同时也增加了H2S和烯烃反应的几率。如果不抑制这种反应的发生，必然会使油

品中的硫含量上升。

目前主要有三种技术用于减少催化裂化汽油硫含量： (1)对原料进行加氢

预处理；(2)催化裂化过程中加入降硫助剂；(3)催化裂化汽油加氢精制。与

传统的FCC汽油加氢脱硫相比，采用直接添加FCC汽油降硫助剂的技术，可在

催化裂化反应过程中将有机硫化合物原位裂解脱除，并且不会造成汽油辛烷值

的损失，该技术在经济上颇具吸引力【69。72l。

美国研aCe Da：vison公司提出直接减少催化裂化汽油中硫含量的GSR技术，

采用主要组分是舢203负载Le丽s酸中心(首选Zn0或锌的铝酸盐)即Zn0／～203

为主要活性组元，开发出GSI也1降硫助剂【7引，并在欧美和北美得到了广泛应用，

可使汽油的硫含量降低15～25％。近年来，Myrstad等人的研究发现【。74】，镁铝尖

晶石自身并没有FCC汽油脱硫的活性，但引入锌后，锌改性的镁铝尖晶石表现对

于不同的硫化物表现出不同的脱除效果，可使催化裂化汽油的硫含量降低20～30

％。王鹏【72]在研究过程中发现锌铝尖晶石也具有非常明显的汽油脱硫性能。目前

研究的汽油脱硫剂中主要的活性组分还是ZnO【_75刁61。

znO／灿203的脱硫机理尚在研究之中，一般认为FCC汽油硫含量高、以噻吩

类硫化物为主，而噻吩类化合物是Le谢s碱，易于在Le谢s酸中心上吸附，有助于

噻吩类硫化物发生氢转移反应，形成四氢噻吩类硫化物。而四氢噻吩类硫化物稳

定性差，在高温下裂化为H2S册。

9
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我国由于面临原料重质化和进口含硫甚至高硫原油的态势，炼厂正在采取相

应的措施使重油催化裂化工艺来适应这些变化，这对炼油技术发展提出了新的要

求，而FCC装置SOx排放超标问题和再生器腐蚀现象已成为石化企业的后顾之

忧。

1．2本文的研究思路和主要内容

本论文研究的目的是设计一种适合工业化生产的廉价、低毒、高活性的新型

FCC硫转移剂，该硫转移剂不仅要具有较好的烟气硫转移性能，同时能有效抑

制油品中的硫含量上升，从而为硫转移剂的工业放大和应用提供有价值的数据和

理论依据。

目前硫转移剂在工业生产和应用方面尚存在以下三个方面的主要问题：

(1) 目前的硫转移剂几乎都含有2．3％的氧化钒和14％左右的氧化铈，存在

毒性大、生产成本高的弊端。

(2) 由于类水滑石在受热时会因发生分解而产生大量的水和气体，从而使硫

转移剂颗粒变得比较疏松，甚至会因发生“热崩”而产生大量的细粉，从而降低

其耐磨性能。

(3) 硫转移剂在使用过程中会造成FCC汽油中的硫含量上升，这是生产清洁

燃料所不允许的。

鉴于此，本论文的主要研究思路为：

第一部分：通过共沉淀——热处理制备方法制备硫转移催化剂。筛选出合适的配

方、研究合成原料、制备方法等因素对类水滑石材料的影响及其衍生物的氧化吸

硫和还原脱硫活性的影响。

(1) 以少量廉价、无毒的过渡金属铁完全取代价格较贵、毒性很大的金属钒。

研究铁的引入量对类水滑石氧化吸硫与还原脱硫活性。解决硫转移剂生产过程中

钒对操作工人和环境的严重污染问题，同时避免FCC装置中因加入含钒转移剂

而造成催化剂“钒中毒’’引起的沸石分子筛结构坍塌。

(2)通过研究类水滑石中铁与铈的协同作用，在保持硫转移剂活性的前提下，

大幅度减少硫转移剂中Ce02的含量，降低硫转移剂的生产成本。

(3)硫转移剂活性组分中引入ZnO来抑制FCC汽油中的硫含量的方法。解决

硫转移剂使用过程中FCC汽油中硫含量上升的问题。

第二部分：利用拟薄水铝石为铝源，氧化镁为镁源，水热合成类水滑石材料并研

究其在烟气脱硫方面的应用，以期提高工业生产过程中浆液的固含量。筛选出合

适的制备工艺条件。

本论文的主要研究内容为：

10
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(1)首先合成类水滑石材料Mg舢．LDH(3)、Mg舢Zn．LDH(ZnO=5％)、

MgAlZnFe．LDH(5％，5％)和M∥此nFeCe—LDH(Ce02=8％)及其衍生复合氧化物，
在经过气路改装的WRT-3P热重天平上通过模拟FCC再生一反应环境对其进行

筛选，筛选出适合作为硫转移剂活性组分其驱体的类水滑石材料。

(2)考察各种因素对类水滑石复合氧化物氧化吸硫与还原脱硫性能的影响，确

定硫转移剂活性前驱体的类水滑石的最佳组成及工艺条件。

(3)水热法合成类水滑石材料，并研究其在再生烟气脱硫的应用

利用拟薄水铝石为铝源，氧化镁为镁源，水热合成类水滑石材料，筛选出适

宜的新型硫转移剂的水热合成工艺，并研究其在烟气脱硫方面的应用，
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硝酸镁 Mg(N03)2‘6H20

硝酸铝 A1(N03)3’9H20

硝酸锌zn(N03)2·6H20

硝酸铁 Fe(N03)3‘9H20

硝酸铈 Ce(N03)3·6H20

氯化镁 MgCl2‘6H20

氯化铝 A1C13·6H20

氯化锌 zncl2

氯化铁 FeCl3。6H20

氯化铈 CeCl3·6H20

氢氧化钠 NaoH

无水碳酸钠 Na2C03

氧化镁 Mgo

拟薄水铝石

AR

AR

AR

AR

AR

AR

AR

AR

AR

工业级

AR

AR

AR

工业级

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

长沙得力稀土有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

山东铝业股份有限公司

2．2类水滑石材料的制各

2．2．1 M掣搏LDH的合成

按照拧(M孑+)厢(砧3≯3配制镁盐和铝盐混合溶液A，氢氧化钠和碳酸钠的混
合溶液B其中，z(oH-)=2印晰，z(M3切，，z(c032户1／2刀似3+)。在65～70℃，
剧烈搅拌条件下，A和B同时滴加到盛有一定去离子水的三颈烧瓶中，控制滴加

速度，保持浆液pH=9～10。滴加完后继续搅拌3 h，装入聚四氟瓶中，90℃静

态晶化24 h，冷至室温，抽滤，洗涤至滤液呈中性，100℃烘干10 h，得镁铝

水滑石，标记为Mgm-LDH(3)。

2．2．2 M掣岖n—LDH的合成
按照(肛(孵+)肋渊3词，忍lo占所得产物干基氧化物的～定比例配制镁盐、

铝盐和锌盐的混合溶液A，制备方法同2．2．1，得到镁铝锌类水滑石，标记为

12
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Mg甜Zn-LDH(Zn02 5％)。

2．2．3 M酷忆nFe．LDH的合成

2．2．3．1不同以(IⅥ孑+)伪(AP)的MgA忆nFe．LDH的合成
按照一定比例分别配制镁盐、铝盐、锌盐和铁盐的混合溶液A(n叫n

／n(砧3+_)：2、3、5，ZnO，Fe203均占所得产物干基氧化物的5％)，制备方法同2．2．1，

得到不同镁铝比的镁铝锌铁类水滑石，分别标记为M酚】ZDFe．LDH(2)、

M斟Z11Fe-LDH(3)和Mg趾ZnFe—LDH(5)。
2．2．3．2不同Zno含量的M酗LlZnFe．LDH的合成

按照一定比例分别配制镁盐、铝盐、锌盐和铁盐的混合溶液A，其中n(M孑+)

／nC趾3+)=3，zno分别占所得产物干基氧化物的4％、5％、6％、8％，Fe203占所

得产物干基氧化物的5％，制各方法同2．2．1，得到不同氧化锌含量的镁铝锌铁类

水滑石，分别标记为MgA】办Fe-LDH znO=4％)、M蚪z11Fe-LDH(5％)、
MgAlZnFe—LDH(znO=6％)、Mg舢Z11F．e-LDH(ZnO=8％)。

2．2．3．3不同Fe203含量的M酗脚e_LDH的合成
按照一定比例分别配制镁盐、铝盐、锌盐和铁盐的混合溶液A，其中n(M孑+)

／n(A13+)=3，zno占所得产物干基氧化物的5％，Fe203分别占所得产物干基氧化

物的3％、4％、5％、6％、7％，制各方法同2．2．1，得到不同氧化铁含量的镁铝

锌铁类水滑石，分别标记为Mg北nFe_LDH(F．e203=3％)、MgAlZnFe-LDH
(Fe203=4％)、 MgA】ZnFe-LDH (5％， 5％)、 M斟ZnFe-LDH (Fe20326％)、

Mg舢ZnFe—LDH(Fe203=7％)。

2．2．4 MgA忆nFeCe．LDH的合成

按照一定比例分别配制镁盐、铝盐、锌盐、铁盐和铈盐的混合溶液A其中

n(M瘩1／n(心+)=3，Zno，Fe203均占所得产物干基氧化物的5％，ce02分别占所
得产物干基氧化物的2％、4％、6％、7％、8％、9％、10％，制备方法同2．2．1，

得到不同氧化铈含量的镁铝锌铁铈类水滑石，分别标记为MgA】ZnFeCe．LDH

(Ce0222％)、Mg舢Zl：1FeCe—LDH(Ce02=4％)、MgA】ZnFeCe—LDH(Ce0226％)、

MgAlZIlFeCe-LDH (Ce02=7％) 、 Mg舢ZnFeCe—LDH(Ce02=8％) 、

MgAlZnFeCe—LDH(Ce02=9％)、Mg舢ZnFeCe-LDH(Ce02=10％)。

2．2．5 M幽LlznFeCe．LDO的重构性能的研究

将MgA忆nFeCe．LDH在不同的温度下焙烧，得到M洲Z11FeCe．LDO，分别
记为M蚪ZnFeCe．LDO．T(T为焙烧温度)，将MgAlZnFeCe．LDO研磨。称取
59Mg削Z玎FeCe．LD0放在200rnl水中，搅拌24h，抽滤、烘干，记为

唱-Mg舢ZI正eCe—LD0．T。

2．3硫转移剂的制备
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将制备的类水滑石材料前驱体在一定温度下焙烧，即得到相应的硫转移剂。

2．4类水滑石材料的物化性能表征

2．4．1 x-射线粉末衍射ⅨRD)

采用德国Bruker公司D8ADV：f蝌CE型X~射线衍射仪进行样品的物相分析，
使用CⅨa为射线源(扣1．5406 A)，石墨单色器，管电压40KV，管电流35~40

nA，扫描范围5～700，60／mjn连续扫描，累加3次。

2．4．2热重．差热口G．D，11A)

瑞典M唧，ER．TOLEDO公司TGA／SDTA 8510S”汛热重一差热分析仪。

称取适量的样品放入陶瓷坩埚，空气吹扫，载气流速30功1／mh测试在空气氛

围中进行，温度范围25．900℃，升温速率20℃／mill。

2．4．3比表面及孔容(BED

美国Qua玎：tachrome公司Autosorb Multistation全自动比表面及孔隙度分析仪

(软件版本A1】：ll】osorb 3．O)上进行测试。77K下对样品氮气吸附／脱附，由

Barrett．E衄ett．Teller方程计算样品比表面。样品预处理条件为393 K，0．2．1．0

kPa，4 h。

2．4．4X射线荧光唧S)
样品的元素组成在鼬gaku Model3271E X射线荧光光谱仪ⅨRFs)上测定。

2．4．5扫描电镜(SEM)

样品的形貌在日本日立公司的冷场发射扫描电镜S．4800上测定。

2．4．6微库仑综合分析仪(Micm．coulometric Analyzer)

油品的硫含量采用WK．2型微库仑综合分析仪上测定

2．5硫转移剂的活性评价

装置：气路改装的WRT．3P热重天平(上海精密科学仪器有限公司生产)

实验方法：在经过气路改装的WRT_3P热重天平上模拟FCC操作条件对硫

转移剂进行了活性评价，考察硫转移剂的氧化吸硫能力和还原脱附能力。在石

英吊篮内装入2～3 mg硫转移剂，从天平室内充入流量为40 mI，／min的N2保护，

升温至700℃，待恒温后，充入含10％S02和90％02的混合气，流量为10

龇m，吸附43也后，停止充入混合气，吹扫10 min后，降温至600℃，充

入含30％H2和70％N2的混合气，流量为10 InI，／mn脱附30 min后，停止。

活性评价参数按下式计算：

S02吸附容量(Adso删on)％=硫转移剂的吸附增重量／硫转移剂的质量
S02脱附率(Reduction)％=硫转移剂脱附的失重量／硫转移剂的吸附增重量
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第三章共沉淀合成MgAlZnFeCe类水滑石及其FCC硫转
移性能的研究

近些年来，将水滑石及其焙烧产物用作催化剂和催化剂载体的研究得到越来

越多的关注[6“6，771。水滑石是具有水镁石似g(OH)2)结构的阴离子型层状化合物

(MgAl2(O均16C03·4H20)，水滑石经焙烧所形成的复合氧化物具有类似MgO的

强碱性、大的比表面积和高的热稳定性，可作为新型固体碱催化剂和催化剂载体。

水滑石中的镁离子和铝离子可分别被某些其它的二价和三价离子部分或全部取

代而形成类水滑石物质。通过调变离子的引入，可得到具有特殊功能的类水滑石

物质及其焙烧产物。

Imercat公司将M斛CeV类水滑石喷雾干燥成型制备成硫转移剂口o，姗。
灿【zo Nobel公司以类水滑石为活性组分，加入成型基质高岭土和粘结剂铝溶胶

进行喷雾成型制备成了硫转移剂13¨。类水滑石含有较多的物理吸附水、结晶水、

层间羟基和层间阴离子，由其或作为活性组分制备的硫转移剂当在FCC装置中

运转时，在再生器操作条件下(630．730℃)必然会发生分解，放出大量的水和

二氧化碳气体，很可能会导致硫转移剂发生“热崩”现象。同时现有类水滑石硫

转移剂中都含有毒性较大的V205和大量的Ce02。因此以类水滑石或作为活性组

分制备硫转移剂仍有其弊端。但是以类水滑石为前驱体制备复合氧化物却有着其

它方法无法比拟的优点，如比表面大、粒子小、组分元素分散均匀等【78，79】

本部分以既要降低FCC再生烟气中的SOx浓度，又要抑制油品中的硫含量，

同时还要避免有毒元素的加入和降低生产成本的研究思路，设计、合成类水滑石

前驱体，经过热处理制备硫转移催化剂。本部分制备了M酚忆nFe．LDH和

MgAlZnFeCe．LDH两类类水滑石前驱体，并经过热处理得到了相应的硫转移剂。

通过Ⅺ王D、TG．DTA、ⅪⅫS、SEM、BET等表征对其结构及其物化性能进行了

研究，并在改装的WI冲．3热重天平上进行了活性评价，以期得到具有较强氧化

吸硫和还原脱硫能力的新型硫转移剂。

3．1类水滑石材料及硫转移剂的制备

类水滑石的合成采用共沉淀法，详见2．2。制备了M鲋．LDH、M创Zn—LDH、
MgmZnFe—LDH、MgA】ZDFeCe—LDH四种类水滑石，并经过热处理得到相应的

复合氧化物(硫转移剂)。
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3．2类水滑石材料及硫转移剂的表征

硫转移剂的物化性能及活性评价详见2．3。

3．3结果和讨论

3．3．1元素组成对类水滑石材料的物化性能及FCC硫转移性能的影响

3．3．1．1XI如1分析

芎

善
。磊

重
．昌

z倒(o)

图3．1三种类水滑石的ⅪD谱图

Fig．3．1Ⅺm pattems ofLDH廿lree killds ofLDHs

(a)MgAl·LDH(3)，(b)MgA忆n-LDH(Zn0—5％)，(c)MgA忆nFe—LDH(5％，5％)

表3．1三种类水滑石样品的)am结果

R出le 3．1 XRD patcems results ofthee kiIlds ofLDHs

注：参数a为相临两六方晶胞中金属离子的距离，参数c为晶胞厚度。
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表3．2三种类水滑石的元素分析

1’able 3．2 Element analysis of three LDHs

a二mea飘Ircd Value：b：也eOnC Van圯

合成的Mg灿·LDH(3)、Mg灿Zn—LDH、M斟ZnFe-LDH三种类水滑石的ⅪRD
谱图见图3．1。由图3．1可以看出，三种类水滑石的)am谱图在2伊=11．240、22．640
和34．720处均有3个较强的衍射峰，在2口=60．360和61．870处有2个较弱的衍

射峰，分别对应着水滑石相的(003)、(006)、(009)和(110)晶面，是典型的

水滑石Ⅺm谱图。图上并没有发现其他衍射峰，而且衍射峰型窄而尖，说明三

个样品的晶相单一，晶面生长的有序度较高，结晶度较好。M酬．LDH中引入金
属Zn2+和Fe3+后，XRD谱图中没有出现ZnO、Zn(OH)2、Fe203或Fe(O岣3的衍

射峰，说明Zn2+、Fe3+、M92+和灿3+共同形成了稳定的镁铝锌铁四元类水滑石【801。

类水滑石属六方晶系，根据衍射峰指标化和d值，可以计算出晶胞参数a和

c【叭J，其中a一2d(110)，c=3d(003)，结果见表3．1。从表3．1可以看出，三个样品

的a值由小到大的顺序依次为：Mg舢．LDH(3)<Mg趾ZnFe．LDH(5％，5％)<

M酬Zn．LDH(ZnO=5％)。这是因为d(110)反映了层板原子排列密度的大小，
层板原子排列密度越大，d(110)的值就越小，晶胞参数a越小。四种阳离子的

半径分别为 r(】Ⅵ92+)=O．065nm， r(zn2+)=o．074Iml， “甜3+_)=o．05 1 IⅡn，

r(Fe3+)=o．064IlIll，当Mg甜一LDH(3)中的部分M孑十被zn2+取代，zn2+半径大，导
致层板上阳离子的排列密度减小，晶胞参数a增大；而当M蚪Zn_LDH引入Fe3+
后，Fe3+半径比zn2+小，导致层板阳离子排列密度增大，虽然导致a值减少；而

三者层间阴离子都是C032。，层板阳离子的种类不同，与层间阴离子的相互作用不

同，zn2+的离子半径比M孑+大，导致与层间阴离子的相互作用减少，导致层间

距增大，当引入Fe3+后，由于Fe3+的电荷密度大，与层板间阴离子的相互作用增

强，所以Mg舢znFe．LDH(5％，5％)的层间距又进一步减小。三个样品的a值和c

值的结果也说明了Fe3+与Z112+进入了M斟．LDH的层板，而不是简单的
M醇e．LDH、Zn灿．LDH和Mg越一LDH的混合物。
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图3．2不同类水滑石焙烧后样品的Ⅺm谱

Fig 3．2Ⅺm p舭rr塔ofdi舵rem LDOs s锄ples

(a)MgAl-LDO(3)，(b)MgA】Z玛(c)MgA亿nFe—LD0(5％，5％)

皿DOs—L丑yered double oxides．)

经过450℃焙烧6 h后，样品的Ⅺm谱(图3．2)上显示有Mg(m)O的晶相生

成，29值为37。，45。和65。【82】，同时M拙nFe．LDO有微弱的尖晶石相M创204
和MgFe204形成，2移值为35．5。，62．32 o，30．1 o和57．2 o。这表明焙烧后的产物

已经完全失去了水滑石的层状结构，层间的H20、C032‘和羟基脱除，成为复合

金属氧化物。图3．2b中没有出现铁和锌氧化物的特征峰，说明所制得的硫转移

剂中的复合氧化物高度分散‘801。

3．3．1．2TG．DTA分析

^1l蔷一窨墨；
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图3．3三种类水滑石的1'G．DTA曲线

Fig．3．3 TG-DTA呻es for她e LDHs

(a)MgAl一LDH(3)，(b)MgA亿n-LDH(zno=5哟，(c)MgA啪e-LDH(5％，5％)
Mg触一LDH(3)、MgA】Zn-LDH(ZnO=5％)和Mg削Z11Fe—LDH(5％，5％)三个样

品热重分析见图3．3，三种类水滑石均有两个明显的失重峰，第一个失重峰对应

于类水滑石中物理吸附水和层间结构水的脱除；第二个失重峰主要为脱除水滑石

层间的羟基，同时C032。和N03’分解脱去；温度升至450℃后，可以看到失重图

趋于平稳。由DTA曲线可以看处，同时在450℃之前失重过程为吸热过程。但

在450℃之后由吸热向放热过程转变，这可能是由于复合氧化物之间发生原子间

迁移，逐渐由Mg(灿)O向尖晶石过渡。

3．3．1．3活性研究

图3．4三种类水滑石硫转移剂的氧化吸硫和还原脱硫曲线

Fig．3．4 Sox adsor砸on-reduction curves for缸-ee kindS ofLDOs

(a)MgAl皿IO(3)，(b)MgA断LDO(Zno=5呦，(c)MgA脚e—LDO(5％，5％)
Mg烈一LDO(3)、MgA】zn-I，DO(ZnO=5％)和Mg鼬ZnFe—LDO(5％，5％)三个样

品活性评价见图3．4。从图上可以看出，类水滑石材料随着温度的升高，首先发

生失重，在500℃之前形成复合氧化物，随后重量不在发生变化；在700℃通入

S02和02的混合气后，三条曲线均开始平稳上升，最终都达到吸附饱和。表明

在这三种类水滑石硫转移剂都能在02气氛中吸附S02生成热稳定性的硫酸盐

(MgS04)。其中MgAJ．LDO(3)和M鲥Zn-LD0(Zno=5％)达到吸附饱和的时间几
乎相同，都约为40Ⅱ血，其饱和硫容分别为0．65∥g(理论饱和硫容为1．39∥g)

和0．60∥g(理论饱和硫容为1．31∥g)， Mg越Zn．LDO(Zn0=5％)的饱和吸附硫

容降低是因为引入ZnO的缘故，这说明znO对饱和吸附硫容没有贡献。而

MgAlZnFe—LDO(5％，5％)和前二者相比，达到饱和吸附的时间明显缩短，仅为20
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曲，饱和吸附硫容也增加到了1．10∥g(理论饱和硫容为1．26∥g)。同时，这
也说明了硫转移剂中MgO是吸收SOx的唯一活性组分，础203起保持材料结构

的作用。

MgAlznFe．LDO(5％，5％)和前二者的吸附速率和饱和吸附硫容出现较大差

别的原因是，Fe203是一种较好的氧化还原反应的促进剂【阳J，能够加速氧化还原

反应进行。在合成MgA忆n-U)H(ZnO=5焖的过程中引入了Fe升以后，形成了镁

铝锌铁四元类水滑石，铁均匀地分布于类水滑石体相中，也同样均匀分布于升温

过程中生成的复合氧化物体相中，它不仅增加了表层氧化吸硫速率，而且加速了

体相中S03生成，使体相中大量生成了MgS04，从而增加了饱和吸附硫容。而

MgAl．LDO(3)和Mg趾zn．LDO(ZnO=5％)的体相中没有氧化反应的促进剂，产生

化学吸附生成MgS04的反应也主要发生在外表面，所以不仅其氧化吸硫速率较

慢，而且饱和吸附硫容也较低。

在600℃通入H2，Mg舢．LDO(3)和Mg北n．LDO(ZnO=5％)的饱和吸附曲线
没有下降，说明生成的MgS04在600℃没有还原促进剂的条件下不能被H2还

原，同时也说明ZnO对MgS04的还原没有促进作用。而Mg舢ZnFe．LDO(5％，5％)

的饱和吸附曲线通入H2 10Ⅱ1in后，曲线回到了氧化吸硫前的起点位置，还原率

接近100％，说明在600℃、Fe203存在下MgS04能够完全被H2还原，而且还

原速率较快，这表明Fe203对MgS04的还原也具有很好的作用。因此，

M斟ZnFe．LDO(5％，5％)可以作为硫转移剂的活性前驱体，因此我们对影响
Mg舢ZnFe．LDO氧化吸硫和还原脱硫活性的因素进行了考察。

3．3．2 MgAlznFe类水滑石材料硫转移剂物化性能与活性评价

3．3．2．1镁铝比对MgA忆nFe类水滑石材料的影响

在含有镁铝活性组元的硫转移剂中，决定硫转移剂饱和吸附硫容的因素是镁

的含量。所以我们合成了不同镁铝摩尔比M斛ZnFe．LDH并对其进行了研究。
图3．5是镁铝摩尔比分别为2、3和5(按投料计)的M蚪ZnFe．LDH的Ⅺ如

谱图，从图上可以看出，三者均未出现MgO、Zn(OH)2或Fe(OH)3的衍射峰，而

表现出的是典型的水滑石Ⅺ①衍射特征峰，属于典型的水滑石物相。说明可以

合成镁铝摩尔比可调的镁铝锌铁四元类水滑石。从图上还可以看出，随着镁铝摩

尔比的增加，类水滑石的典型衍射特征峰的2目均依次向低角度偏移。这是由于

随着镁铝摩尔比的增大，层板上M矿数目增加，胛+数目减少，由于M矿的半
径大于灿”，造成层板上离子的排列密度减小；同时由于层板上所带正电荷减少，

层间起平衡作用的层间阴离子数目也同样减少，二者的相互作用减弱，所以层间

距增大。
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图3．5不同镁铝摩尔比MgA亿11Fe．LDHs的Ⅺm谱图

Fig．3．5)aRD patcen：1S ofMgAK乙：】Fe-IDHs、耥di】羞erem m01e nmo ofMg to Al

(a)MgA亿nFe-LDH(2)，(b)MgA亿11Fe—LDH(3)，(c)MgA忆nFe-LDH(5)

表3．3不同镁铝摩尔比MgA亿flFe-LDHs的ⅪU分析

Table 3．3 Elemem an如is of MgA亿11Fe—LDHS w弛d砸er哪t mole枷o of Mg to Al

从表3．3可以看出，合成的类水滑石材料的元素组成与理论值相当，说明合

成的原料进入了类水滑石相的中，并均匀分散。

3．3．2．2活性研究

从图3．6可以看出，M幽LlZnFe．LDOs的镁铝摩尔比对其氧化吸硫与还原脱

硫速率没有明显影响，但其饱和吸附硫容却随镁铝摩尔比的增大而增大，说明

MgO是吸收SOx的活性组分；同时也说明了Fe203是良好的氧化还原促进剂，

其进入了水滑石层板上，均匀分散于类水滑石材料中。但是由于MgO具有密度

较小和耐磨性能较差的特点，如果其含量过多，势必会对硫转移剂的堆密度和耐

磨性能造成不利影响，所以MgA亿nFe．LD0s的镁铝摩尔比也不能太大。综合硫

转移剂的饱和吸附硫容、堆密度和耐磨性能等因素，选择M斛znFe．LDO的镁
铝摩尔比为3比较合适。在以下合成的类水滑石中，镁铝摩尔比均为3(按投料

计)。
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图3．6不同镁铝摩尔比Mg趾Z11Fe．LDOs的氧化吸硫和还原脱硫曲线

Fig．3．6 SOx adsorption-reduction cuⅣes for sanlples Mg甜ZnFe-LDOs、Ⅳim

di丑hent m01e ratio ofMg t0舢(a)M∥脚e-LDO(2)，(b)MgAlZnFe-LDO(3)，(c)
M斟ZnFe—LDO(5)

3．3．2．3 zno含量对MgA亿nFe-LDH影响的研究

Zno对降低FCC过程中油品中的硫含量有促进作用[84-861，但引入ZnO的量

又不能影响MgAlZnFe．LDH的氧化吸硫和还原脱硫活性，因此我们考察了Zn0

的引入量对Mg越ZnFe．LDH物化性能和活性的影响。

3．3．2．3．1物化性能

图3．7不同ZnO含量MgA亿11Fe．LDH的)口衄谱图

Fig．3．7Ⅺ①pattenlS of s锄ples MgA附e-LDHs w曲di舵rem maLSs丘action ofZno

(a)MgA亿I】Fe—U)H(ZnC吲t％)，Cb)M醇亿IlFe-LDH(5％，5呦，(c)M醇亿DFe—U煅(ZnO=6％)，

(d)MgA忆nFe-LDH∞0；8％)

图3．7是不同ZnO质量百分含量的M斛ZnFe．LDH的Ⅺm谱图。从图上可
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以看出随着ZnO质量百分含量的增加，并没有出现znO或zn(O均2的特征衍射

峰，仍然具有典型的类水滑石的特征衍射峰，说明Mg北11Fe．LDH合成中ZnO
质量百分含量在一定范围内是可调的。

3．3．2．3．2活性的研究

图3．8不同ZnO含量MgA忆11Fe·LDH的氧化吸硫与还原脱硫曲线

Fig 3．8 So)【adSo叫on-reduc廿0n cuⅣes for MgA脚e—LDH谢m di位rent mass丘action of zno

(a)MgA忆nFe—LDH(znO=4％)，(b)MgA亿nFe—LDH(5％，5％)，(c)MgA亿11Fe—LDH(Zno=6％)，

(d)MgA亿nFe-LDH(z110；8％)

从图3：8不同ZnO百分含量的Mg舢ZnFe．LDH样品的氧化吸硫和还原脱硫

曲线可以看出，当ZnO的百分含量从4．32％增加到8．76％时，除饱和吸附硫容

有所下降外，对M垂～忆nFe．LDH的氧化吸硫和还原脱硫活性没有产生明显影响，

说明ZnO的引入没有对Z出斛Fe．LDH氧化吸硫和还原脱硫活性产生不利影
响。综合文献报道及对饱和硫容的要求，我们选择ZnO在复合氧化物中的含量

为5％(、砷(按投料计)。

3．3．2．4 Fe203含量对MgA忆nFe．LDH影响的研究

一方面Fe203在硫转移剂中对将S02氧化生成S03和硫酸盐的还原有很好的

催化作用；但是如果Fe203的量过多会导致裂化剂的结焦量上升【83】。因此考察了

不同Fe203含量对MgAlZnFe．LDH物化性能和氧化吸硫和还原脱硫活性的影响。

3．3．2．4．1物化性能

图3．9是Fe203质量百分含量(按投料计)分别为3％、4％、5％、6％和7％

的MgA】ZnFe—LDH的Ⅺm谱图，可以看出随着Fe203质量百分含量的增加，并

没有出现Fe203或Fe(OH)3的特征衍射峰，仍然保持水滑石的特征衍射峰，说明

MgAlZnFe—LDH合成中Fe203质量百分含量在一定范围内也是可调的。
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图3．9不同Fe203含量MgA亿11Fe-IDH的Ⅺm谱图

Fig．3．9ⅪtD pattems of MgA亿11Fe—LDH、析也different maSs丹action ofFe203

(a)MgA亿r1Fe—LDH口e203=3％)，(b)MgAlZrlFe-LDH口e203=4％)，(c)MgA亿I】Fe—LDH(5％，

5％)，(d)MgA亿nFe-LDH(Fe203《％)，(e)MgA亿nFe-LDH(Fe203=7％)

3．3．2．4．2活性研究
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图3．10不同Fe203含量MgA亿11Fe．LDH的氧化吸硫和还原脱硫曲线

F酱．10 Sm adSo印tion_reduction curves for MgA亿nFe—LDH wi廿l di氐rent m2Lss触ction of

Fe203

(a)MgA亿nFe-U)H口e203=3％)，(b)MgA亿r1Fe-LDH口e203=4％)，(c)MgA忆nFe—LDH(5％，

5％)，(d)MgA附e-LDH(Fe203=6％)，(e)MgA亿nFe-LDH(Fe203=7哟
从图3．10可以看出，Fe203含量对MgAlznFe．LDH氧化吸硫速率影响比较

明显，氧化吸硫速率随Fe203含量的增加而加快，饱和吸附硫容也略有增，而

Fe203含量对还原脱硫速率影响不大。当Fe203含量达到5％时，饱和吸附硫容最

大，当继续增加Fe203含量时氧化吸硫速度进一步增加，而饱和硫容有些下降，
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这可能时因为Fe203是良好的氧化还原促进剂，随着Fe203含量增加，饱和硫容

上升，但Fe203含量过多，导致硫转移剂中MgO的含量相对下降，饱和硫容略

有下降，因此，Fe203含量有一个合适的中间值，这点也符合文献报道[1021。同时，

Fe203含量过多会促使FCC催化剂的结焦率上升，所以Fe203含量也不宜过高。

综合以上考虑，适宜的MgA】ZnFe．LDH中Fe203含量按5％投料。

3．3．2．4．3焙烧温度对MgA忆nFe．LDH影响的研究

因为水滑石在不同的焙烧温度下所得产物不同，同时硫转移剂在两器中循环

时，分别处于500．550℃和680．730℃的高温，因此必须具有良好的热稳定性。

因此我们考察了焙烧温度对M掣也nFe．LDH的物化性能和氧化吸硫和还原脱硫
活性的影响。

3．3．2．4．3．1物化性能

a．Ⅺ5m分析

从图3．12可以看出，经500℃焙烧6 h后，表征类水滑石结构的几个特征衍

射峰完全消失，即层状结构发生了坍塌，形成了金属复合氧化物Mg(触、Fe)0；

由于大量灿、Fe替代Mg的晶格位置，晶格缺陷密度大，结晶度低，表现出衍

射峰强度低和衍射峰宽化。经700℃焙烧6 h后，除Mg(A1)0的特征衍射峰强度

明显增强外，还在2口=36．90处出现了尖晶石的特征衍射峰，说明M母也nFe．LDH
(5％5％)经700℃焙烧后，得到的是含有方镁石和尖晶石的复合氧化物。

图3．11不同焙烧温度下Mg舢ZnFe．LDH(5％5％)的)口m谱图
Fig．3．11Ⅺ{-D patteHls of samples MgAlZnFe—LDHs(5％5％)calc硫d at di日’erent

teInper舭 (a)100℃6 h，(b)500℃6 h，(c)700℃6 h

b．SEM分析
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图3 12 M醇lzllFe-LDH不屁焙烧温度下的sEM图

F镕3 12 sEMmicro舯phs ofMgAlznFe—LDH caIcmed砒difkremtempermure

(a)(b)MgA比nFeLDH(5％5％)100℃6k(c)(d)MgAlZIlFe—LD0(5％5％)700℃6h

3．3．2．4．3．2活性研究

囝3 13MgA】z旺e-LDo(5％5呦在不同焙烧温度下的吸硫和还原脱硫曲线

F培3 13 sox adso耐lon-reduclion cuⅣes如r sa“pIesM吕^lzTlFe—HTlc的(5％5呦cdcmed砒

di施renItemperatuR(砷100℃6h(b)500℃6h，(c)700℃6 h

从图3 13可以看出，焙烧温度对复合氧化物的饱和吸附硫容和还原脱硫活

性没有明显影响，但氧化吸硫速率却随着焙烧温度升高呈减慢的趋势。这可能是
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由于随着焙烧温度升高，复合氧化物微粒逐渐发生了团聚，造成了孔道堵塞，影

响了S02在体相内的扩散速率，致使其氧化吸硫速率减慢；而还原脱硫时由于

H2分子量较小，孔道堵塞对其扩散影响较小，所以焙烧温度对所得复合氧化物

的还原脱硫速率没有产生明显影响。

3．3．3 MgAlZnFeCe类水滑石材料的物化性能与活性研究

稀土金属元素在催化裂化催化剂中得到广泛的应用，除用于调节活性组分的

酸性外，还具有在高温下稳定粒子，抗烧结、稳定比表面的功能【87{9】；此外，

Ce02具有储氧和释放氧的功能，是一种很好的氧化还原反应催化剂。在目前的

硫转移剂中几乎都含有Ce02，对于将S02氧化成S03这个反应具有良好的效果。

因此我们在MgA】ZnFe．LDH(5％，5％)的合成中引入了Ce02，希望能够改善其热

稳定性和氧化还原速率。

3．3．3．1 M掣k忆nFeCe．LDH(Ce02=8％)的合成与表征

3．3．3．1．1MgA忆nFeCe．LDH(Ce02=8％)的合成

合成方法详见第二章2．2。

3．3．3．1．2 MgA忆nFeCe．LDH(Ce02=8％)的物化性能与活性研究

3．3．3．1．2．1物化性能

a．XIm分析

图3．14 MgA亿11FeCe-LDH(Ce0228％)的XRD谱图

Fig．3．14)口RD panenls of s锄ple MgAL2：11FeCe一【，DH(Ce0228eQ

M斟ZnFeCe—LDH的Ⅺ①谱图见图3．14。从图3．14可以看出，引入稀土
金属铈以后，合成的类水滑石除仍保持着镁铝锌铁类水滑石的特征衍射峰外，在

2汐^28．550处出现了ce02的特征衍射峰(ce02的特征衍射掣82】为2护=280，330，

470，560)，说明C一+离子形成的Ce(OH)3在干燥过程中从类水滑石晶相中游离

出来，形成了Ce02，表明Ce3+不易与镁铝锌铁形成类水滑石相，形成的是Ce0，
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和镁铝锌铁类水滑石的混合相。虽然Ce并不在类水滑石的层板上，但也被认为

是这种材料的一部分【83】。

b．TG。DTJA分析

M洲ZnFeCe．LDH的热重分析见图3．15。从图3．15可以看出，样品的TG
曲线有两个明显的失重台阶，其中DTA曲线在低温段吸热峰对应的温度已经从

M鲥ZnFe—LDH(5％，5％)对应的210℃降低到204℃。出现这种变化的原因可
能是MgA】ZnFe—LDH(5％，5％)引入Ce3+以后，形成的Ce(OH)3热稳定性很差，

在100℃烘干就会分解转化成Ce02，致使类水滑石体相内部比较疏松，物理吸

附水和结晶水的脱除比较容易，所以其在低温段的分解温度降低。在高温段吸热

峰对应的温度却从390℃上升403℃附近，这可能是由于Ce02具有稳定粒子的

作用引起的。

图3．1 5 MgA亿11FeCe-LDH(Ce02=8％)的TG-D1’A图

Fig．3．1 5 TG-DTA clwes for s锄ple MgA忆nFeCe-LDH(Ce02=8脚

3．3．3．1．2．2活性研究

M酬ZnFe．LDH和M蝉ZIlFeCe．LDH的氧化吸硫和还原脱硫活性评价见图
3．16。从图上可以看出，Mg触Z11FeCe．LDH(Ce02=8％)的氧化吸硫速率明显变快，

达到饱和硫容的氧化吸硫时间从Mg砧ZnFe．LDH(5％，5％)的20 mill减少到3．5

血n。这是由于Ce02是一种很好的氧化反应促进剂，它可以在02气氛中快速氧

化S02生成S03，然后S03被化学吸附生成MgS04；在还原再生阶段，二者的

还原率都接近100％，其中M斟ZnFeCe。LDH(Ce02=8％)的还原脱硫速率略有增
加，但变化没有氧化吸硫速率明显，说明Ce02对MgS04的还原有一定的促进

作用。文献【39】也指出：在有氧气存在时，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S02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S02反应而消耗的晶格
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氧，明显提高了氧化吸硫活性。

图3．16 M酚亿IlFe-LDH(5％，5脚和M醇亿11FeCe-LDH(Ce02-8徇的氧化吸硫和还原脱硫曲

线比较

Fi晷3．16 SOx adso印tion-reduction curVes comparison between sanlples

(a)MgA啪e·LDH(5％，5呦，(b)MgA阱eCe-LDH(Ce02-8呦
一般认为，铈在氧化S02生成S03反应中起到重要的催化作用，但并不参与

形成Ce(S04)2或Ce(S04)3。A．Bha：ttacharyya等‘211在研究Ce02／MgAl204·MgO的

脱硫机理中也提出了Ce02氧化S02生成S03，同时自身被还原成Ce203；MgO

吸附S03生成MgS04，而Ce203‘吸附气相氧又重新被氧化成Ce02得到恢复。具

体的反应式如下：

2 Ce07+S02=S03+Ce203

Ce203+1，2 02=2 Ce02

3．3．3．2焙烧温度对MgA忆nFeCe—LDo(Ce02=8％)影响的研究

3．3．3．2．1物化性能

纵XIm分析
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图3 17不同焙烧温度下MgAlzIlFece．LDH(ce02=8％)的xRD谱图

Fig 3 17xRD pan㈨fs扪P1esMgA比nFece—HTIc caIcmed atdl肫nntk”Peratm(的100

℃6h，0)500℃6h，(c)700℃6 h

从图3 17可以看出，经500℃焙烧6 h后，表征类水滑石的特征衍射峰消失，

形成了MgAIznFece—LDO(ce02=8％)，表现出Mg(A1)o的特征衍射峰(2目

叫3 050和62 37。)，同时在2目=28 78。处也出现了ce02的特征衍射峰。经700℃

焙烧6 h后．除M甙A1)o的特征衍射峰强度略有增强外，在2目=36 90处并未出

现了明显的尖晶石的特征衍射峰，说明ce02的引入对尖晶石和方镁石的形成均

有抑制作用。这点也可以从sEM和活性评价中看出。

b．SEM分析

，!、}_[口{
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图318MgAlznFece—LD0(ceO]=8％)在不同焙烧温度下的sEM图

Fig 3 18 sEMmjcro掣aPhsofsa玎甲lesMgAlzr口ece—LDO(ce02=8％)c“cmed毗dl彘wm

k”pera眦e (a)100℃，(b)500℃，(c)700℃，(d)850℃6 h

从图318可以看出，经500℃焙烧6 h以后，粒子的形貌大小没有发生明

显的变化：升温到700℃时，粒子的粒度开始变太，出现少量的团聚：当温度

达到850．c时，粒子开始出现明显的烧结现象。与图3 13 MgAlznFe—LDo(5％5％)

在700℃焙烧后的sEM图相比较，说明引入ce02以后，粒子的热稳定性得到

了明显的提高。这点也可以从MgAlzIlFec昏LDO(ce02-8％)的活性评价上看出。

c．BET分析

表3 4 MgAlznFec}LDH(ce02=8，曲在不同温度焙烧下的比表面

T曲le 3 4BET resunsofMgAlzIlFece·LDH(ce02=8％)c“cmed甜difkrenttempernum

焙烧温度／℃ 原粉 500 700 8j0

sBE√廿一 弱9 201．1 157．3 94 2

从表3 4可以看出，未焙烧MgAlznFece．LDH(ce02=8％)原粉的比表面和孔

窑都比较小，这是由于末焙烧原粉中层板问含有大量的物理吸附水、结晶水和碳

酸根离子，它们占据了较大的空间，导致比表面较小。经500℃焙烧6 h以后，

层板问含有大量的物理吸附水、结晶水、碳酸根离子以及层扳羟基已经脱除，得

到的是复合氧化物，比表面明显增大。当焙烧温度升至700℃时，比表面有所

减少，这是复合氧化物粒子出现了少量团聚造成的。当达到850℃时，比表面

都明显减少，但此时仍都远比耒焙烧原粉的丈。这说明MgAIz虾e-LDH(5％，5％)

中引入8％ce02以后，其粒子的热稳定性得到了明显的提高。

3．3．3．2．2活性研究

从圈3 19可以看出，焙烧温度对M酏1znFece．LDO(ce02=8％)的氧化吸硫

和还原脱硫速率以及饱和吸附硫容影响不大，即使在850℃焙烧6 h，其氧化吸

硫速率略有降低，但影响不明显。这是由于引入8％ce02以后，MgAlzllFece．LDO
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的热稳定性增加，烧结程度明显减弱的结果。由图3．14可知，M斛Z11Fe—HTlc(5％，
5％)的氧化吸硫和还原脱硫速率却受焙烧温度影响较大。所以说引入8％Ce02以

后，不仅Mg甜Z11FeCe—LDO(Ce02=8％)的热稳定性显著提高，而且其氧化吸硫和

还原脱硫活性也得到了明显提高。

图3．19 MgA亿nFeCe．LDO(Ce02=8％)在不同焙烧温度下的氧化吸硫和还原脱硫

Fig．3．1 9 S呶adso叩廿on—reduction cun，es for s跚ples MgAlZIlFeCe—LDO(Ce02=8％)calc毗d

at di丘．erenttemperature(a)100℃6 h(b)500℃6 h，(c)700℃6也(d)850℃6 h

3．3．3．2．3热处理温度对MgA忆nFeCe．LDO水合重构成类水滑石的影响

对类水滑石材料而言，当其加热至700℃时由于分解失重较为严重，如果

由其直接作为活性组分制备成硫转移剂以后，硫转移剂在加热固化或在FCC装置

运行时很可能发生“热崩"而造成大量的粉尘，从而影响其性能，这就需要考

虑其热处理的问题。而类水滑石的一个重要性质是“重构效应"【90’911。所谓类水

滑石的“重构性能"就是类水滑石经热处理后形成的金属复合氧化物，在H20、

C02、或C032。等阴离子的存在下可恢复为类水滑石的层状结构。在类水滑石复

合氧化物喷雾成型过程中，如果发生重构这对硫转移材料的成型不利，因此我们

对MgA屹11FeCe．LDH(Ce02=8％)焙烧温度及其M掣也11FeCe．LDO的重构性能进
行了考察。

a XRD分析
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2硼n

图3．20不同焙烧温度下MgA亿11FeCe-LDO(ce02=8％)的ⅪD谱图

F蟾．3．20ⅪtD patcems of s锄ples MgAlzr正ece—LDO ca】cmed at di彘rent temper砷山．e

(a)MgA忆11FeCe—LDO(Ce02=8呦450℃6 h，(b)MgA忆11FeCe-LDO(Ce02=8％)550℃6 h 4 k

(c)MgA忆nFeCe·LDO(Ce02=8％)650℃6 h(d)MgA亿11FeCe-LDO(Ce02=8％)750℃6也(e)

MgA亿IlFeCe-LDo(Ce02=8％)850℃6 h

写
导

害
重
三

图3．21 不同焙烧温度MgA亿IlFeCe．LDO(Ceo产8％)重构后的Ⅺ王D谱图

Fig．3．21XRD patte玎lS ofrecoI匹hllc廿on of附啪eCe-LDO calcilled at diff-erem teInperature

(a)唱一MgA亿nFeCe—LDH(CeO产8％M50℃，(b)瑶一MgA忆nFeCe·LDH(Ce0228％)一550℃，

(c)学MgA啪eCe-LDH(Ce02=8％)一650℃，(d)瑁I-MgA亿11FeCe·LDH(Ce0228％)750℃，
(e)学MgA脚eCe-LDH(Ce02=8呦800℃6 h，(f)唱一MgA阱eCe—LDH(ce02=8％)850℃

MgAlZllFeCe-LDO(Ce02=8呦的Ⅺ加I谱图见图3．21。从图3．21可以看出，

MgA】ZnFeCe．LDH经过焙烧之后，表征水滑石的特征衍射峰消失，样品的)口RD

谱图上显示有Mg(A1)0的特征衍射峰(2 p=43．050和62．370)，同时在2口=28．780

处也出现了Ce02的特征衍射峰。当焙烧温度超过750℃，除了Mg(灿)0的特征
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衍射峰强度增强外，同时有微弱的尖晶石相Mg砧204和M萨e204形成，2目值为

35．5 o，62．32 o，30．1 o和57．2 o。

从图3．21 a可知，MgA】ZnFeCe—LDO(Ce02=8％)在低于750℃的焙烧焙烧物

可以完全恢复类水滑石层状结构：800℃焙烧物只出现略微的重构，主要还是复

合氧化物的特征衍射峰，说明此时的类水滑石焙烧物无法完全恢复成类水滑石的

结构。因此结合以上分析认为，适宜的焙烧温度为800℃。

b BET分析

表3．5 MgA亿11FeCe．u)o(ce02=8％)在不同温度焙烧下重构前后的比表面

．I曲1e 3．5 BET resuh ofs锄1ples MgA】ZnFeCe-LDo(Ce02=8％)befor锄d aner calcined at

di丘Ierent tempera血lre

焙烧温度／℃ 原样 450 550 650 750 800

LDH 53．29 218．9 167．8 160．3 136．5 127．1
sBET／m2·百1

rg—LDH
一 60．96 55．34 52．13 38．1 79．26

从表3．5可以看出，未焙烧MgmZllFeCe—LDH(Ce02=8％)原粉的比表面，这

是由于未焙烧原粉中层板间含有大量的物理吸附水、结晶水和碳酸根离子，它们

占据了较大的空间，只是比表面和孔容较小。经450℃焙烧6 h以后，层板间含

有大量的物理吸附水、结晶水、碳酸根离子以及层板羟基已经脱除，得到的是复

合氧化物，比表面明显增大。随着焙烧温度的升高，样品的比表面逐渐下降，这

是复合氧化物粒子出现了少量团聚造成的，但是即使焙烧温度达到800℃，比表

面依然达到127．1m2·91，远远大于未焙烧的样品的比表面。当重构后样品的比表面回

到了新鲜合成的水滑石的比表面。随着焙烧温度的升高，重构后的样品的比表面

下降，这可能是由于重构过程是一个溶解．结晶的过程，在这个过程中首先是外

表面的复合氧化物回到水滑石的结构，随后为体相的复合氧化物重构，导致750

℃时比表面达到了最低值；而800℃焙烧样品再重构后，由于重构的部分较少，

一方面保留了复合氧化物的比表面，另一方面表相的水滑石覆盖了部分外表面，

综合而言，导致了比表面略有上升。综合Ⅺ如分析，选择适宜的焙烧温度为800
℃。

3．3．3．2．4Mg舢znFeCe．LDO(Ce02=8％)的稳定性研究

图3．22和图3．23分别是MgA】ZnFeCe．LDO(Ce02=8％)的氧化吸硫和还原

脱硫曲线和循环次数对其活性的影响。从图3．22可以看出，M酬ZnFeCe．LDO
(Ce02=8％)循环使用5次以后，无论是其氧化吸硫和还原脱硫速率，还是其饱和

吸附硫容都没有发生明显变化。图3．23表明MgAlZnFeCe．LDO(Ce02=8％)在循

环使用10次以后，其饱和吸附硫容和还原率也没有发生明显变化，二者说明
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Mg砧ZnFeCe．LDO(Ce02=8％)不仅具有较高的氧化吸硫和还原脱硫活性，而且

具有很好的稳定性。

图3．22 MgA亿11Fece—LDO(Ce02=8％)氧化吸硫和还原脱硫循环曲线

Fig．3．22 SOx adso叩tion．reduction recycle curves of sample MgA忆nFeCe-LDO(Ce02=8％)

(a)The firsttiIne，(b)吐le fi趾tirne

图3．23循环次数对MgA亿nFeCe．LDO(Ce02=8％)氧化吸硫和还原脱硫的影响

F培3．23 E虢ct ofrecycle恤es on SOx adsorption_reduction actMt)r of saⅡlple MgA亿nFeCe—

LDO(Ce02=8％)

从对Mg砧ZnFeCe-LDO(Ce02=8％)的热稳定性、氧化吸硫和还原脱硫活性

以及其循环使用情况的考察可知，引入引入8％的以后，不仅MgAlZllFeCe．LDO

(Ce02=8％)的热稳定性显著提高，而且其氧化吸硫和还原脱硫活性也得到了明显

改善。所以Mg越ZI正eCe-LDO(Ce02=8％)可以作为硫转移剂的活性组分。因此

我们对影响Mg砧ZnFeCe-LDH(Ce02_8％)的合成和Mg越ZnFeCe．LDO活性的
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一些因素进行了考察。

3．3．3．3 ce02含量对Mg触znFeCe．LDH影响的研究

33．3．3．1物化性能

图3．24是Ce02含量分别为2％、4％、6％、7％、8％、9％和10％(按投料

计)的M掣业nFeCe-LDH的Ⅺl①图，可以看出，除在2臼=28．780处Ce02的
特征衍射峰随着Ce02引入量的增加而逐渐增强外，所有样品的)口m谱图都仍

然保持着镁铝锌铁类水滑石的特征衍射峰。说明在一定范围内Ce02含量对类水

滑石的形成没有产生不利影响。

图3．24不同Ce02含量MgA亿11FeCe．LDH的Ⅺ①谱图

Fig．3．24Ⅺ己D pa：ttems of samples MgAlZnFeCe—LDH wtIh di妇陀rent maSs丘础ion of Ce02(a)

MgA阱eCe-LDH(Ce02=2呦，(b)MgA垃艚eCe-LDH(CeO一％)，(c)M酚脚eCe—LDH
(Ce02_6％)，(d)MgA亿IlFece-LDH(C如一7％)，(e)M吕A亿nFece—LDH(Ce02=8％)，①

MgA亿11FeCe—LDH(Ce02=9呦，④MgA眦eCe—LDH(Ce02=1 O％)

3．3．3．3．2活性研究

一．rr∞)『内ic旦uI
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图3．25 Ce02含量对MgA亿nFeCe．LDO达到饱和吸附硫容的时间影响

Fig．3．25 E髓c乜of Ce02 rnauss胁ion on time to reach SOx satura：tjon-adsorption for samples

MgA亿11FeCe—LDO

图3．25是MgAlZDFeCe．LDO中Ce02百分含量与其达到饱和吸附硫容所需

时间的关系曲线，从图可以看出，在Ce02的含量达到8％以前，达到饱和吸附

硫容所需时间Ce02的含量的增加而减少，当达到8％以后，所需时间不再随Ce02

的含量的增加而发生明显变化，因此适宜的Ce02引入量为8％。

3．3．3．4铈的引入方式对MgA忆nFeCe(Ce02=8％)复合氧化物活性的影响

图3．26铈的引入方式对镁铝锌铁铈复合氧化物氧化吸硫与还原脱硫活性影响F碡3．26 sox

adSor面on-reduction curves comp撕son bet、Ⅳeen s锄ples

(a)iⅡ1pregnation，(b)co—precipitition

从图3．26可以看出，共沉淀法和饱和浸渍法引入铈形成的复合氧化物的氧

化吸硫速率几乎完全相同，而共沉淀法形成的复合氧化物的饱和吸附硫容却高出

约15％。这是因为由焙烧Mg舢ZnFeCe．LDH(Ce02=8％)所得的复合氧化物中，

Ce02能够均匀分散于体相中，同时抑制了硫转移剂的烧结，使S02更加有利进

入体相中，从而形成硫酸盐；而采用饱和浸渍法合成的复合氧化物中，Ce02可

能颗粒较大，_是分布不均匀，二是造成部分孔道堵塞，从而影响了气体在体相

中的扩散，造成其饱和吸附硫容有所降低，也进一步影响了其还原脱硫速率。从

工业生产的角度，饱和浸渍法相对于共沉淀法步骤更加繁琐，所以无论从合成材

料的性能，还是从工业实施步骤和操作成本考虑，优选共沉淀法引入Ce02。

3．3．3．5晶化时间对MgA忆nFeCe．LDH(Ce02=8％)物化性能影响的研究

a．XIm分析
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圉3 27 MgAlznF《e—LDH(ce02=8％)在不同晶化时间的Ⅺm谱图

F碴3 27xRD pa札erIls ofM酣1znFece-LDH(cc02=8呦syⅡ恤sfzedwim di彘rcmti㈨f
crystaIll枷lon(a)4 h，(b)8 h，(c)12也(d)20h，忙)24h，(D 28 h

b．SEM分析
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图3 28不同晶化时间MgAlznFece．LDH(ce02=8％)的sEM图

F∞28 sEM micm掣aphsof s锄plesMgAlznFece七DH(cc0228％)钟mesizedwin dl侬wm

nmeofc叫s乜ll妇ion(曲4h，0)8 h，(c)12h(d)20h，(e)24h(028 h

图3 27是在不同晶化时间内合成的M醇1211Fece—LDH(ce02=8％)的xRD谱

图。从图上可以看出，在90℃，水热晶化4 h时，可以得到具有典型类水滑石

特征峰的MgAlznFece—LDH(ce02=8％)。随着晶化时间增加，所得样品的特征

衍射峰强度呈增强的趋势，但变化并不是特别明显，说明在90℃，水热晶化4 h

就可以得到具有完整水滑石结构的MgAlZnFeCe—LDH(ce02=8％)。但从图3 28

电镜图可以看出，在晶化时间4 h时，粒子粒径比较小，针状细粉比较多：当达

到8 h时，细粉数目明显减少，片状粒子数目增多：当达到12 h时．针状细粉已

经消失，达到得全部为片状粒子．而且粒子的粒度也明显变大，但大小不一．粒

度分布较宽；当达到20 h时，粒子已经变成比较规整的片状结构，同时厚度增

大；当达到28 h时，粒子粒度继续增大，并且微粒间隙变小，堆积更加紧密，

同时出现了较大的团聚颗粒。说明随着晶化时间增加，粒子粒度增大，形貌更加

规整，微粒间隙变小，有利于过滤。根据粒子成核动力学理论，沉淀的形成包括

晶核生成和晶体长大两个过程，因此类水滑石得形成是一个瞬间成核的过程，然

后随着晶化时间的增加，结晶度上升。考虑到以上的因此及从工业便于过滤的角

度出发，晶化时间不应少于20 h；但是晶化时间过长，一方面舍延长生产周期，

另一方面会增加能耗。综合两方面因素，比较合适的晶化时间是20 h。

3．3．3．6晶化温度对MEAlznFece-LDH物化性能影响的研究

a．xRD分析
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图3 29 MgAlznFece-LDH(ce02=8％)在不同晶化温度下的xRD谱图

FⅦ3 29xRD panemsof s锄plesM叶1znFeCe-LDH(ce02=8％)3”thesI髓d under dl雕rent

temper曲Ⅱe ofcqsnIllzatlon(a)70℃，巾)80℃，(c)90℃，(d)100℃

b．sEM分析

图3 30不同晶化温度MgA比nFece—LDH(ce02=8％)的sEM圈

F19 3 30 sEMmIcrogmPhs ofs锄p】esMgA比nFece—LDH(ce02=8％)s”thesIzed uI础er

dl位remteoP。ran"e ofc叫st■li烈jon(a)70℃，0)80℃，(c)90℃，(d)100℃

图3 29是在不同晶化温度下合成的Mg川znFece．LDH(ce02=8％)的xRD谱

图。从图上可以看出，在70℃，水热晶化20 h时，合成的样品具有典型的类水
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滑石特征峰。随着晶化温度升高，所得样品的特征衍射峰强度呈增强的趋势，但

变化并不是特别明显。说明在70℃，水热晶化20 h就可以得到具有完整水滑石

结构的M酣ZnFeCe．LDH(Ce02_8％)。但从图3．30不同晶化温度下合成的
Mg舢Z11FeCe．LDH(Ce02=8％)的扫描电镜图可以看出，当晶化温度为70℃时，

粒子粒径比较小；当升温到80℃时，粒子粒径变化不大，仍然较小；当达到90

℃时，粒子明显变大，全部为片状粒子，当达到100℃时，粒子已经变成比较

规整的片状结构，同时厚度增大，并且微粒间隙变小，堆积更加紧密。说明随着

晶化温度升高，粒子粒径增大，形貌更加规整，更有利于过滤。所以从工业便于

过滤的角度出发，晶化温度不应低于90℃，最好是100℃，但晶化温度过高，

会增加能耗，从而增加生产成本。综合以上因素，比较合适的晶化温度为90℃。

3．3．3．7原料金属盐对MgAlZnFeCe．LDH(Ce02=8％)物化性能和活性的影响

3．1．3．7．1物化性能

a．)am分析

言
一

暮

重
量

图3．3 1不同金属原料盐合成的MgAlZnFeCe．LDH(Ce02=8％)X】王D谱图

F培3．3 1Ⅺ①pattems of saI】叩les Mg灿ZnFeCe—LDH(Ce0228％)syImlesized 6．om

di妇睹rent salts of metal(a)N03。，(b)Cr

从图3．31分别由硝酸盐和盐酸盐为金属原料合成的MgAlZnFeCe．LDH

(Ce02=8％)的)a[m谱图可以看出，以两种盐为原料合成的类水滑石材料并没有

明显的差别，说明两种金属原料盐对合成M尉也nFeCe．LDH(Ce02=8％)的物相
没有影响。这是由于N03‘和Cl‘都是一价阴离子，它们的配位能力不如二价阴离

子C03}，都不会成为起平衡层板正电荷的阴离子进入层间，而最后会被洗涤掉

而进入滤液，所以不会影响类水滑石的结构。

3．3．3．6．2活性研究

从图3．32可以看出，硝酸盐和盐酸盐合成的类水滑石无论是氧化吸硫和还

原脱硫速率，还是饱和吸附硫容都没有明显区别，说明两种金属原料盐对合成的
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Z洲斟FeCe．LDH(Ce02=8％)的氧化吸硫和还原脱硫活性没有明显影响。由于硝
酸盐中的硝酸根在过滤的过程中会进入滤液而被排放，造成洗涤废水中铵氮含量

严重超标：同时在催化剂中残留的硝酸根离子在催化剂活化中会产生大量的NOx

而污染大气，结合生产实际，所以适宜采用的金属原料盐都是盐酸盐。

图3．32金属原料盐对MgAlznFeCe—U)o(ce0218％)的氧化吸硫与还原脱硫活性影响曲线(a)

N03‘，(b)Cl-

Fig．3．32 So)【adso甲廿on—reduction cllⅣes of s锄ples MgA亿nFeCe-LDo(Ce02=8呦

synnles函d丘om di丘-erent salts ofmetal(a)N03。，(b)C1_

3．3．3．8 Na20对M掣呲nFeCe．LDO(Ce02=8％)活性影响的研究
由于Na+对催化裂化催化剂的活性影响较大，因此也考察了其对

MgmZnFeCe—LDO(Ce02=8％)氧化吸硫与还原脱硫活性的影响。

图3．33 Na20对MgA亿IlFeCe．LDO(Ce02=8％)氧化吸硫与还原脱硫活性的影响

F逗．3．33 SOxadsor埘orHreduction curVes of samples wich di丘．erem m2Lss colltent ofNa20(a)

2．78％，(b)O．69％，(c)0．397％
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从图3．33可以看出， M鲥FeznCe．LDO(Ce02=8％)中Na20对其氧化吸硫
性能没有产生明显影响，但对还原脱硫速率影响比较明显。还原脱硫速随

Mg舢ZnFeCe．LD0(Ce02=8％)中Na20含量的减少而加快，当Na20从0．69％减

少到0．397％时，其还原脱硫速率增加速率减慢，说明在制备、洗涤

MgAlZnFeCe．LDH(Ce02=8％)时要把Na20为减少到0．4％。

3．3．3．9洗涤条件对MgA忆nFeCe．LDH(Ce02=8％)元素组成影响的研究

在催化裂化催化剂中，Nr会占据沸石分子筛中的强酸中心而导致裂化剂活

性降低，因此在裂化剂中对Na_含量有严格的要求。由于硫转移剂要随裂化剂一

起添加，如果其Na-含量过高，也会影响到裂化剂的活性，因此在其活性前驱体

Mg灿ZnFeCe．LDH(Ce02=8％)中Na+含量也不能过高。

洗涤次数越多，N矿含量越低，但是洗涤次数过多不但会产生大量的废水，

而且也会影响到MgA】ZnFeCe．LDH(Ce02=8％)的产率，因此考察了洗涤次数对

Na+含量和Mg灿ZI正eCe．LDH(Ce02_8％)元素组成的影响。

表3．6是在不同的洗涤次数下MgA忆nFeCe．LDH(Ce02=8呦样品组成的元
素分析结果，从表可以看出，未洗涤时，滤饼中Na+含量很高，开始洗涤时，Nr

含量降低很快，但随着洗涤次数增多，Na●含量变化趋于平缓，到洗涤第4次时，

已经对硫转移剂性能没有影响。同时其他元素的组成也没有随洗涤次数的增多而

发生明显的变化，说明洗涤次数对Mg舢znFeCe．LDH(Ce02=8％)样品中Na+的洗

涤特别重要，对其他元素组成影响不大，所以比较适宜的洗涤条件是在常温下，

4倍质量的水，混合打浆，抽滤洗涤4次。

表3．6洗涤次数对Ml业亿nFeCe．LDH组成影响的元素分析

Fig．3．6 E1ement a11alysis of MgA忆IlFeCe．LDH(Ce02=8％)州m d证erent廿mes of w硒h抽g

室温下，4倍质量的水，混合打浆，抽滤。

3．3．3．10中试样品M掣k忆nFece．LDH(Ce02=8％)的物化性能和活性研究

为了给硫转移剂活性前驱体的工业化生产提供可靠有利的数据和工艺参数，

我们根据实验室的投料配比和合成条件，结合生产车间装置的实际情况，在2 m3

规模的反应釜(120~150 Kg MgA亿nFeCe．LDH(Ce02=8％)产品／釜)中进行了工
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业中试放大试验，并对所得产品进行了物化性能和活性表征。

工业试验单位为中石化催化剂长岭分公司。

3．3．3．10．1物化性能

a．XRD分析

从图3．34可以看出，中试样品的特征衍射峰与小试样品完全一致，为典型

的类水滑石结构以外；而且中试样品的峰强度还强于小试样品，说明中试试验合

成的类水滑石结构更加完整，这可能是由于中试时搅拌效果较好的原因。从表

3．7可以看出，中试实验合成的类水滑石材料的元素组成与和小试实验相当，同

时也说明合成的原料进入了类水滑石相的层板中，并均匀分散。

图3．34中试样品与小试样品的Ⅺm谱图比较

F培3．34Ⅺ之D pattems comp耐son be帆een s卸1ples驴也esized i11 di能rent teSt sca】e(a)Lab

teSt scale：10L v01ume，(b)Indl】矧a1 teSt Scale：2 m3 volume

表3．7 MgA亿IlFece—LDH(ce02=8％)中试样品与小试样品的Ⅺ强S分析

1lable 3．7Element armlysis ofMgA脚eCe-LDH(Ce02-8呦syT曲esized in dmrent teSt scale

(a)Labtest scalc：1 Lvol啪e，(b)Pilottcst scale：20Lvolume

3．3．3．10．2活性研究

从图3．35中试样品与小试样品的氧化吸硫与还原脱硫曲线可以看出，二者

的氧化吸硫与还原脱硫速率以及饱和吸附硫容几乎完全一致，说明中试合成的

MgA亿nFeCe-LDH(Ce02=8％)的活性已经达到了实验室的水平，Mg舢ZnFeCe—

LDH(Ce02=8％)的中试试验是成功的。

一．j一暮儡q暑ⅡI
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图3．35中试样品与小试样品的氧化吸硫与还原脱硫曲线比较

Fig．3．35 Sox adso印tion．reduction curVes coInparison beMeen s锄叩les synmesized in

di舵rent teSt scale(a)Lab teSt scale：1 0 L v01u1：ne，(b)Ind嘣al teSt scale：2 m3、，01u1：ne

3．3．3．11 Zno的作用

为了抑制油品中的硫含量增加，特别是有效控制汽油中的噻吩类硫物含量增

加，在制备硫转移剂前驱体时引入了一定量的ZnO，并且在中型提升管装置中考

察了效果。表3．13是液收油经汽柴油切割后，经微库仑仪测定的各组分的硫含

量。

从表3．8可以看出，添加2％硫转移剂以后，和不添加硫转移剂相比，油品

中的总硫均有不同程度的上升，但添加含ZnO组分的硫转移剂所得的油品中的

硫要低一些，说明硫转移剂吸硫后在提升管反应器中再生时产生的H2S对油品

中的硫有一定的影响，Z110组分对抑制油品中的硫含量有一定的影响。从表3．10

还可以看出，添加含zno组分的硫转移剂后，所得汽油的硫浓度最低，柴油和

重油的硫浓度最高；而加入不含znO组分的硫转移剂所得汽油的硫浓度最高，

说明ZnO和A1203之间形成的L酸中心主要吸附汽油组分中的噻吩硫化合物，

而对柴油中的苯并噻吩类硫化物影响不大。

表3．8油品组分硫含量分析

Table 3．8 Sul缸content锄alysis in products

1’：不添加硫转移剂所得油品，

24：添加2％由MgAlznFeCe-LDO为前驱体制各的硫转移剂所得油品，
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3。：添加2％由MgAlFece．LDO为前驱体制各的硫转移剂所得油品。

3．4本章小结

1． Mg赳．LDH(3)和Mg甜Zn．LDH(ZnO=5％)前驱体的氧化吸硫速率较慢，饱和

吸附硫容较低，并且生成的硫酸盐在600℃不能被还原脱附，所以不适合作为硫

转移剂的活性前驱体。

2．MgAlznFe—LDH(5％，5％)前驱体的氧化吸硫和还原脱硫性能较好，其氧化吸

硫和还原脱硫速率随Fe203含量的增加而加快，饱和吸附硫容随镁铝摩尔比的增

大而则增大，在一定范围内，其性能不随ZnO含量增大而发生明显的变化。但

是由于其高温热稳定性能较差，也不适合作为硫转移剂的活性前驱体。

3． 由于Ce02具有较好的氧化能力和抗烧结能力，MgAlZnFe—LDH(5％，5％)中

引入Ce02以后，Mg烈ZnFeCe．LDH前驱体的氧化吸硫速率明显加快，在一定范

围内，其氧化吸硫速率随Ce02含量的增加而增加，当达到8％时不在发生明显

的变化。同时MgAlZllFeCe．LDH的热稳定显著提高，所以MgAlZllFeCe．LDH是

一种很好的硫转移剂的活性组分前驱体。

4． 随着晶化温度升高和晶化时间延长，MgAlZnFeCe．LDH(Ce02=8％)的结构更

加完整，粒子形貌更加规整，比较合适的合成条件是90℃晶化20h。

5．由于N03。和Cl。的电荷密度低，二者均不能进入MgAlZnF’eCe．LDH(Ce02=8％)

的层板间，所以由金属的硝酸盐和盐酸盐合成的Mg舢ZnFeCe．LDH(Ce02=8呦

的结构、物化性能和活性都没有差别。但从工业废水排放中考虑，适宜的原料盐

为盐酸盐。

6．MgA】ZnFeC．LDO(Ce02=8呦中Na20含量其氧化吸硫性能不产生明显影响，

但还原脱硫速率随Na20含量的减少而加快，Na20为O．4％时对其还原脱硫活性

不再产生明显影响。

7．根据实验室的投料比和实验条件，结合车间实际情况，在2 m3反应釜(120一150

Kg MgA】znFeCe．LDH／釜)中进行了工业中试试验，所得MgmZ心eCe．LDH样

品无论物化性能，还是氧化吸硫与还原脱硫活性都达到了实验室样品的水平。

8．制备的硫转移剂个活性组元在硫转移过程中的作用：MgO是吸收S0x的唯

一活性组分，A1203起保持材料结构的作用；Fe203既是氧化S02的催化剂又是

还原MgS04的催化剂；Ce02是一种很好的氧化S02的催化剂，但对MgS04的

还原贡献不大；ZnO对氧化吸硫与还原脱硫都没有贡献，但其可以与舢203共同

作用起到抑制油品中硫含量的作用。
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第四章水热合成MgAlZnFeCe类水滑石及其FCC硫转移
性能的研究

制备类水滑石材料最常用的方法是共沉淀法【921，即M2+和M3+的可溶性盐

溶液在较强的碱性条件(pH=9～11)下发生共沉淀反应而成。采用该方法可以在较

大的范围内调节类水滑石及其尖晶石衍生物中镁铝和其他组元的含量，同时具有

各组元分散均匀，制得的硫转移剂的饱和吸附硫容大等优点。因此通过共沉淀法

先制备类水滑石材料，然后再经高温焙烧制尖晶石类硫转移剂得到人们的广泛重

视。

但是这种制备方法主要采用的二价金属盐和铝盐作为起始原料，这对实际生

产过程特别不利：第一，可溶性的金属盐比较昂贵；第二，这种方法得到的产品

粒度较小(胶体类型)，过滤和洗涤比较困难；第三，盐的使用通常为可溶性硝

酸盐、硫酸盐，这就意味着大量阴离子的存在，而这些阴离子必须通过洗涤(产

生含有大量硝酸盐、硫酸盐等废水的排放)或在焙烧中作为环境有害气体(如氮

氧化物、硫氧化物)的排放；第四，这种制备方法中浆液固含量比较低，浆液固

含量一般小于5％。产生大量的废水；同时适宜的金属原料盐氯化盐易潮解，对

实际的生产不利。

类水滑石著名的“重构效应’’是指类水滑石经适当的温度(例如500℃)热

处理后形成的金属复合氧化物，在H20、C02、或C032。等阴离子的存在下可恢复

为类水滑石的层状结构，这也广泛应用于柱撑水滑石的制备、吸附剂、药物载体

等【93‘95】方面。

水热法【96，971是一种材料制备和研究的湿化学方法，一般以氧化物或氢氧化物

为原料，在密封的压力容器中，以水位溶媒，在高温高压下制备粉体。其实质是

一个前驱体在水热介质中溶解，进而成核、生长，最终形成具有一定粒度和结晶

形态晶粒的过程。这种方法具有制备过程污染小，成本低的优点。

最近Zhi Ping Xu【98】等通过以MgO和A1203为原料水热法合成了MgAl水滑石，

并提出离解一沉淀一扩散机理来解释LDH的形成和生长，这也为通过复合氧化物

水热合成类水滑石提供了理论依据。其中王永在[921以MgO、础(OH)3、NaOH和

Na2C03为起始反应物水热合成了MgAJ水滑石。但是以水热法合成多元类水滑

石材料未见报道。

本部分以MgO为镁源，以拟薄水铝石水为铝源，以zn、Fe、Ce的氯化盐为

助剂水热合成了MgA】ZnFeCe类水滑石材料，并以类水滑石为前驱体制备了硫转

移催化剂。考察了不同晶化温度、时间、固含量等因素对水热合成类水滑石材料
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的影响，并对硫转移活性及循环使用进行了评价。

4．1水热法合成类水滑石材料

4．1．1 MgA忆nFeCe．LDH的带9备

首先用水热法制备M蚪ZnFeCe类水滑石。在搅拌的条件下将MgO，拟薄
水铝石的混合物加入到70℃的去离子水中，之后继续搅拌30 mhl，得浆液A；

将一定量的ZnCl2，FeCl3·6H20，CeCl3·6H20配成水溶液得浆液B；在强力搅拌

下将浆液B滴加到浆液A中；滴加结束后用饱和NaOH溶液调节溶液的pH值在

9～lO之间，得浆液C；将浆液C转移到高压釜中水热下晶化一定时间，然后冷

却、抽滤、洗涤至中性，80℃干燥12 h得MgA】ZnFeCe类水滑石。
4．1．2硫转移剂的制各

将得到的MgAlZnFeCe类水滑石在800℃焙烧6 h后得到硫转移剂。

4．2硫转移剂的表征

硫转移剂的物化性能及活性评价详见2．3。

4．3结果与讨论

4．3．1不同浆液固含量对合成MgA忆nFeCe．LDH的影响

a．XIm表征

图4．1不同固含量对合成MgA亿11FeCe类水滑石材料的影响(70℃24h)

F追4．1Ⅺm p砒ems ofMgA亿nFeCe-LDHs samples prepared丘om di彘rem s01id content

(1)5％，B—A；(2)10％，B—A；(3)15％，B—A；(4)20％'B—A

■Mg(O均2

；．∞一、鲁∞c旦uI
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从图4．1是不同固含量对合成类水滑石材料的影响，从图上可以看出，合成

的材料具有类水滑石的特征衍射峰，同时还具有MgO水解产物Mg(OH)2的特征

衍射峰。在固含量为5％．15％之间，随着固含量的增加，得到的类水滑石材料的

特征衍射峰强度下降，说明形成的类水滑石材料结晶度下降，而20％的固含量的

制备是把MgO、拟薄水铝石投入到含有助剂的水溶液中，这个过程是溶液由酸

性向碱性转变的过程。从图4．1d上可以看出，合成的材料具有类水滑石的材料

的特征衍射峰，但Mg(OH)2的特征衍射峰强度也比较大。20％的固含量的固含量

之所以滴加方式不同，是因为随着固含量的增加，对浆液的搅拌不利，各种原料

的混合程度下降。因此在水热合成的过程中，浆液固含量只能在15％．20％之间。

4．3．2晶化温度和晶化时间对水热合成M醇忆nFeCe．LDH的影响
图4．2是不同晶化温度对合成类水滑石材料的影响。从图上可以看出合成的

类水滑石材料具有典型的类水滑石材料，除了在2曰=280，330，470，560出现Ce02

的特征衍射峰，MgO、拟薄水铝石等原料的特征衍射峰及水解产物Mg(OH)2的

特征衍射峰并不明显。这说明原料在水热条件发生了反应，生成了类水滑石材料，

同时促进了混合程度的均匀化，也有助于类水滑石材料的合成。随着温度和压力

的的升高，原料反应的程度增加，因此水热法在一定的温度和压力下可以很好的

合成类水滑石材料。从图4．2、4．3、4．4可以看出，合成的材料具有类水滑石结

构的(003)，(006)和(110)三个晶面特征衍射峰，表明合成的样品具有典型的水滑

石特征，层状结构明显。在150℃晶化下，随着晶化时间增加，样品的特征衍射

峰强度呈增强的趋势，表明结晶度逐渐增加，当晶化40h后，特征衍射的强度不

再增加：当晶化时间为40h时，样品的特征衍射峰强度随晶化温度的增加而增强，

但晶化温度过高，会导致类水滑石层间水的脱除，不利于水滑石相的形成。综上

可以得出，水热合成Mg北nFeCe类水滑石材料适宜的条件为150℃下晶化40h。
水热合成类水滑石材料时有微弱的水镁石Mg(OH)2的特征衍射峰存在，这是由

MgO的水解产物Mg(Om2未完全形成类水滑石相的原因；在水滑石中引入铁和

锌元素后，并没有明显的Fe203和ZnO等晶体特征峰出现，说明铁和锌均匀分

散于水滑石中。在2曰=28．780处出现了Ce02的特征衍射峰，说明形成的是Ce02

和镁铝锌铁类水滑石的混合相。
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Fig 4．2 XRD patcems ofMgA亿nFeCe-LDHs s锄ples prepared at di妇Ferem agmg temperature

(1)MgA亿nFeCe-LDH一150乜(2)MgAlznFeCe-LDH-120℃；(3)MgA啪eCe．LDH．100℃
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图4．3不同晶化时间的MgA亿nFeCe．LDHs样品的Ⅺm谱(150℃)

Fig 4．3Ⅺ己D patten塔of MgA亿nFeCe-LDHs s锄ples prepared at di￡ferent agillg time

(1)MgA亿IlFeCe-LDH-12h；(2)MgA亿nFeCe-LDH·19h；(3)MgA阱eCe-LDH一3 1h；

(4)MgA脚eCe—LDH一40h；(5)MgA附eCe—LDH一55h；(6)MgA阱eCe—LDH-62h
(LDHs—Layered double hydro虹des．)
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图4．4原料和产物的Ⅺm对比

Fig 4．4ⅪD pa位enls ofMgA附eCe-LDHs s锄ples and addmes

(a)pseudoboel聊Lite；(b)MgA忆11Fece—LDH(1 50℃40h)；(c)M甙oH)2；(d)Mgo

4．3．3．TG．DTA分析

图4．5 MgA忆nFeCe—LDH样品的TG-D1'A曲线

Fig 4．5TG-DTA cuⅣes of MgA亿nFeCe-LDH s锄ples

M蚪ZnFeCe类水滑石样品的热重分析见图4．5。从图上可以看出，该材料
主要有两个大的失重区间。M鲫ZnFeCe类水滑石在25～250℃之间的失重为
类水滑石材料的物理吸附水和层间结构水的脱除：120℃左右的失重峰为类水滑

石材料物理吸附水的脱除，在205℃左右的失重峰为类水滑石材料层间结构水

的脱除；在30叫50℃的峰为脱除类水滑石层间的羟基；在300~450℃的失重
峰主要为脱除类水滑石层间的羟基，但在该范围内也出现了两次明显的失重峰，

这也和类水滑石的失重有些区别【99·1011，在380℃的失重峰为MgO水解之后未

能形成水滑石相的水镁石Mg(0H)2的脱水失重，这点也可以从后面的还原脱硫

一．n．口】吾Isc粤uI



华东师范大学硕士论文 第四章水热合成MgAlZnFece类水滑石及其FCC硫转移性能的研究

中可以证明。同时结合)口如分析，说明通过水热合成，原料可以很好的分散

在材料之中。

4．3．4 M掣也nFeCe—LDo的物相分析

图4．6M吕A亿nFeCe-LDO样品的ⅪtD谱

Fig 4．6Ⅺm pa他ms of MgA忆nFeCe—LDO s锄ples

Oi，DO-Layered double oxide．)

经过800℃焙烧6 h后，样品的Ⅺm谱(图4．6)上显示有Mg(灿)O的晶相生

成，同时有尖晶石相M酬204和M萨e204形成【恻，2臼值为35．5 o，62．32 o，30．1

o和57．2 o。 这表明焙烧后的产物已经完全失去了水滑石的层状结构，层间的

H20、C032‘和羟基脱除，成为复合金属氧化物。同时还有方镁石相的生成，表明

材料中还有部分氧化镁，这可能是MgO水解生成而未形成水滑石相的Mg(OH)2

焙烧生成。这点可以也从热重中进行分析。图4．6中没有出现铁和锌氧化物的特

征峰，说明所制得的硫转移剂中的复合氧化物高度分散。

4．3．5活性评价

硫转移剂的吸硫和还原性能见图4．7。从图4．7a可以看到，在氧化吸硫阶段，

MgAlZnFeCe复合氧化物硫转移剂具有较快的氧化吸硫能力，9I咖后增重曲线
达到平台，继续通入S02和02混合气体重量也不再发生变化，说明此时已达到

饱和吸附，其饱和硫容为1．16∥g；在还原脱硫阶段还原再生较快。这说明采用

水热法合成的类水滑石经800℃焙烧4 h后得到的复合氧化物作为硫转移剂性能

良好。在还原脱硫阶段初期，还原速度较快，9血n后还原率达到76％，随后还

原速率有所下降，但仍可以完全还原。结合TG．DTA分析，还原速率下降的原

因是有部分MgO未完全进入形成复合氧化物，MgO吸硫后还原速率较慢，低于

Mg(甜)O和尖晶石的还原速率。碰P啦Xu等【981在研究LDH的形成和生长中也
发现：以MgO和舢203水热合成水滑石材料，无论是中性介质还是碱性介质，
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原料中的MgO均无法完全反应进入水滑石材料中，以MgO或Mg(OH)2的形式

存在。从图4．7b可以看出，这并不影响硫转移的循环使用。综上可以看出，

Mg灿ZIlFeCe复合氧化物硫转移剂具有良好吸硫和还原性能，是～种性能优良的

新型硫转移剂。

一Zmt^r—一ZⅡB—Zd∞C一
，

＼
。＼

_，
＼

O ∞ 柏 ∞ ∞ 1∞ 1勾 1∞

11m蚰

图4．7 MgA忆nFeCe．LDO样品的吸硫和还原性能曲线

Fi94．7 Adso叩tion姐d reduction abil时of MgA亿11FeCe—LDO s锄ples

Zone A：tempeI．孤鹏rise period；zone B：SOx adso叩tion period；Zone C：adso叩tion saturation

period；ZDne D：Sox reduction period

4．4结论

(1)以MgO为镁源，以拟薄水铝石水为铝源，以Zn、Fe、Ce的氯化盐为助剂

水热合成了类水滑石材料，并以此为前驱体制备了MgA亿nFeCe复合氧化物硫

转移剂。适宜的合成条件为150℃晶化40h；适宜的浆液固含量为15％．20％。该

方法的优点是采用了工业上廉价易得的原料，并且提高了原料的有效利用率；

他

们
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可显著减少废水量；提高类水滑石固体收率；同时采用了其它过渡金属取代剧

毒金属钒。

(2)采用水热法合成的前驱体材料具有典型的类水滑石结构，但MgO不能完

全进入水滑石相，以Mg(O田2的形式存在。

(3)FCC硫转移剂MgA忆世eCe复合氧化物具有较大的饱和硫容和较快的氧化

吸硫速率，9 I血即达到饱和吸附，其饱和硫容为1．16∥g，并具有较强的还原脱
硫能力，是一种性能优良的新型硫转移剂。
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5．1结论

第五章结论与展望

本论文设计了一种新型的硫转移剂，以镁、铝为活性组元，以过渡金属和稀

土为助剂，制备了类水滑石材料前驱体并通过热处理制备了硫转移，一方面解决

了SOx排放问题，同时抑制了汽油中硫含量上升的问题，降低了硫转移剂的毒

性和生产成本。研究结果表明：

1． 采用共沉淀法将Zn、Fe引入类水滑石结构中。与M蝉．LDO(3)和
MgA忆n—LDO(ZnO=5％)相比，Mg灿ZnFe．LDO(5％，5％)具有较好的氧化吸硫与还

原脱硫活性，其还原脱硫速率随Fe203含量的增加而加快，饱和吸附硫容随镁铝

摩尔比的增大而增大，在一定范围内，其性能不随ZnO含量变化而发生明显的

变化。但是由于其高温热稳定性能较差，不适合作为硫转移剂的活性组分前躯体。

2． 在Mg舢znFe—LDO(5％，5％)中引入Ce02，发现Ce02不仅具有较好的促进氧

化S02能力，而且具有抑制粒子烧结的功能，制各的Mg灿ZnFeCe．LDo硫转移

剂的氧化吸硫速率明显加快，同时M斛ZnFeCe—LDO的热稳定显著提高。通过
对Fe和Ce的协同作用的研究发现，当Ce02的含量达到8％时，M副也nFece．LDO
的氧化吸硫速率不再发生明显的变化。Mg灿ZIfeCe．LDO是一种很好的硫转移

剂。

3． 通过研究不同金属盐、晶化温度和时间、Na20含量以及M烈忆nFece．LDO

水合重构对M斛ZnFeCe类水滑石及其复合氧化物结构与性能的影响，发现由
金属的硝酸盐和盐酸盐合成的硫转移剂的物化性能和活性都没有差别；随着晶化

温度升高和晶化时间增加，Mg舢znFece．LDH(Ce02=8％)的结构更加完整，粒子

形貌更加规整；随着Na20含量增大，还原脱硫速率明显减慢；适宜的类水滑石

焙烧温度为800℃。

4．经过中试放大发现，制备的硫转移剂达到了小试的水平，中型提升管催化裂

化装置的硫平衡数据表明，和空白实验相比，添加含有锌的硫转移剂能够有效抑

制FCC汽油中的硫含量，但油品中的总硫仍有上升的趋势。

5． 以氧化镁、拟薄水铝石为原料，以Zn、Fe、Ce的氯化盐为助剂，水热合成

了类水滑石材料，并通过热处理制备了硫转移，提高了生产中的固含量。结果表

明：适宜的固含量在15％．20％：采用水热法合成的前驱体材料具有典型的类水

滑石结构，但有少量MgO不能完全进入水滑石层板中，以Mg(OH)2的形式存在：

Mg㈧)O吸硫后的MgS04具有良好的还原能力，而MgO吸硫后还原能力相对下
降：硫转移剂具有良好的循环使用性能
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6． 研究结果表明，制各的硫转移剂各活性组元在硫转移过程中的作用：M90

是吸收SOx的唯一活性组分，烈203起保持材料结构的作用；Fe203既是氧化S02

的促进剂又是还原MgS04的促进剂：Ce02是一种很好的氧化S02的促进剂，但

对MgS04的还原贡献不大；ZnO对氧化吸硫与还原脱硫都没有贡献，但其可以

与趾203共同作用起到抑制FCC汽油中硫含量的作用。

本论文工作为制备硫转移剂的工业放大和应用提供了有价值的数据和理论

依据。

5．2展望

随着世界环境问题的日益突出及人们的环保意识的增强，削减SOx的排放

量，控制大气SOx污染、保护大气环境质量，实现生态环境和社会的可持续发

展，是目前及未来相当长时间内我国环境保护的重要课题之一，鉴于硫转移剂的

独特优势，硫转移剂将会在石化企业中发挥重要的作用。虽然国内外研究机构和

公司已研制出各种FCC助剂。但是这些催化裂化助剂普遍存在的缺点是功能单

一，同时与FCC主催化剂的兼容性(抗磨指数)较差。这就导致了各种助剂在

主体催化剂中掺和比例增加，对FCC催化剂有很大的稀释作用，对产品分布产

生不利的影响。因此多功能化将会成为未来研究的热点和重点。结合本论文情况，

将来如能同时解决FCC再生烟气脱SOx、CO和汽油脱硫问题，将是现有FCC

助剂技术的一个跨越。
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附 录

附录1流化催化裂化装置及硫转移剂的作用机理

升管反应器(vertical RiSer)：

S04+H2一Mo+H2s+Ⅱ20

S04+H2一MS+H20

gS04(s)+HCS(g)一 MgO(s)+H2S(1

H20幢)+(HCS一8田

Regenerator

生器(Re萨ner砷or)：

．02一S02(90％)+S03(10％)

)2+o．502一s03

o+S03一MS04

(Adsorption!!璺鲤璺：塑璺!堡!垒垒垒：!
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附录2国内主要固体硫转移剂的生产工艺

(1)石科院RFS—C硫转移剂 (2)齐鲁石化RFS硫转移剂

(3)北京三聚FP．DS硫转移剂
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剂及其制备方法，申请号：200710046336．1，2007．9．25

2．杨建国，程文萍，赵月昌，刘玲，王雯娟，何鸣元．一种催化裂化再生烟气硫转移

剂及其制备方法，申请号：200710047112．2，2007．10．17

3．杨建国，刘玲，赵月昌，程文萍，王有菲，何鸣元．一种制备青叶嗯烷及其它噫烷
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类化合物的方法，申请号：200710048165．6，2007—11一13；CNl01161650，2008一04—16

4．杨建国，刘玲，赵月昌，梁学正，王有菲，何鸣元．一种新型固体碱制备生物柴油

的方法，申请号：2007l0047115．6，2∞7—10一17；CNlOll30700 2008．02—27

5．杨建国。于心玉，刘玲，程文萍，刘彩华，赵月昌，何鸣元．一种流化催化裂化再生

烟气硫转移剂的原位制备方法，申请号：200610119525．2，2006．12．13；CNl994535，

2007．07．11

6．杨建国，于心玉，程文萍，刘玲，赵月昌，刘彩华，何鸣元．一种流化催化裂化再生烟

气硫转移剂的制备方法，申请号：200610119524．8，2006．12．13；CNl994534，

2007．07．1 1

会议论文：

1．梁学正，高珊，刘玲，赵月昌，杨建国．HY分子筛催化合成新型七员环缩醛(酮)的

研究．中国化学会第二十五届学术年会(论文集)，01一O．043，吉林长春，2006，7：11．14．

2．高珊，梁学正，赵月昌，刘玲，杨建国．舢C13催化合成甘油类缩醛(酮)的研究．中国

化学会第二十五届学术年会(论文集)，01．P．108，吉林长春，2006，7：11～14

3．程文萍，王雯娟，刘玲，赵月昌，杨建国．新型FCC硫转移剂M蚪CuFe复合氧化物
的研究．第四届全国化学与化工技术学术研讨会，2007．7

参加科题情况

硕士学习期间，参加过国家高技术研究发展计划(863计划)

(2005AA320010．2)、上海市联盟计划——难题招标专项(高品质的3，37，4，47．联

苯四酸二酐生产技术)、国家科技支撑计划项目(2006BAE03800)和多项企业

横向课题的研究，作为主要参加人参与了上海市科学技术发展基金重大项目“新

型FCC再生烟气硫转移技术的开发”(04DZl2048)的实验室工作以及工业中

试放大实验。

该论文专利技术成果已经转让给中石化催化剂长岭分公司。
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致 谢

三年的硕士学习生活转瞬即逝，收获很大，得益于导师和众多师友的关怀、

指导和帮助。

首先感谢我的导师杨建国教授对我的殷切指导。他严谨的治学态度、孜孜不

倦的工作精神、科学的工作方法和敏锐的观察力是我永远学习的榜样，并鞭策我

在以后的工作和学习中不断进取。在实验中，杨老师教我如何发现问题、分析问

题和解决问题，让我深刻体会了“学以致用”的精神，提高了分析问题的能力．

在此，我向杨老师表示衷心的感谢!

本论文的完成还要感谢上海市绿色化学与化工过程绿色化重点实验室吴海

红老师及其他老师在学术上给予我的帮助，感谢他们在实验中提出的宝贵意见和

帮助，感谢实验室给我提供良好的实验场所!感谢北京石油化工科学研究院宋家

庆老师给予的指导、建议扫刘中清老师在分析测试方面提供的帮助!感谢中石化

催化剂长岭分公司在中试实验中提供的帮助。

本论文的完成还得意于本实验小组成员的帮助和支持，他们是刘玲、程文萍、

于心玉、梁学正、刘彩华、高珊、王雯娟、召|]丽丽、王有菲、龚国珍等，感谢他

们实验过程中给予我无私的帮助!另外，在实验中还得到了程时富、刘晔、高立

达、钮东方、付杰、王玉才、张建勇等给予的帮助和关怀。

最后，感谢我的家人多年来对我在精神和物质上的帮助和支持!

谨以此文献给所有支持、关心、帮助我的人们!


	封面
	文摘
	英文文摘
	声明
	第一章绪论
	1.1选题的背景和问题的提出
	1.1.1 FCC过程中SOx的来源
	1.1.2控制FCC再生烟气中SOx排放的措施
	1.1.3硫转移剂技术的特点及研究进展
	1.1.4再生烟气硫转移与汽油脱硫的矛盾

	1.2本文的研究思路和主要内容

	第二章实验部分
	2.1实验原料
	2.2类水滑石材料的制备
	2.2.1 MgAl-LDH的合成
	2.2.2 MgAlZn-LDH的合成
	2.2.3 MgAlZnFe-LDH的合成
	2.2.4 MgAlZnFeCe-LDH的合成
	2.2.5 MgAlZnFeCe-LDO的重构性能的研究

	2.3硫转移剂的制备
	2.4类水滑石材料的物化性能表征
	2.4.1 X-射线粉末衍射(XRID)
	2.4.2热重-差热(TG-DTA)
	2.4.3比表面及孔容(BET)
	2.4.4 X射线荧光(XRFS)
	2.4.5扫描电镜(SEM)
	2.4.6微库仑综合分析仪(Micro-coulometric Analyzer)

	2.5硫转移剂的活性评价

	第三章共沉淀合成MgAlZnFeCe类水滑石及其FCC硫转移性能的研究
	3.1类水滑石材料及硫转移剂的制备
	3.2类水滑石材料及硫转移剂的表征
	3.3结果和讨论
	3.3.1元素组成对类水滑石材料的物化性能及FCC硫转移性能的影响
	3.3.2 MgAlZnFe类水滑石材料硫转移剂物化性能与活性评价
	3.3.3 MgAlZnFeCe类水滑石材料的物化性能与活性研究

	3.4本章小结

	第四章水热合成MgAlZnFeCe类水滑石及其FCC硫转移性能的研究
	4.1水热法合成类水滑石材料
	4.1.1 MgAlZnFeCe-LDH的制备
	4.1.2硫转移剂的制备

	4.2硫转移剂的表征
	4.3结果与讨论
	4.3.1不同浆液固含量对合成MgAlZnFeCe-LDH的影响
	4.3.2晶化温度和晶化时间对水热合成MgAlZnFeCe-LDH的影响
	4.3.3.TG-DTA分析
	4.3.4 MgAlZnFeCe-Ido的物相分析
	4.3.5活性评价

	4.4结论

	第五章结论与展望
	5.1结论
	5.2展望

	参考文献
	附录
	硕士期间发表的论文和专利
	致  谢

