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摘要:对来自 Ｓ－Ｚｏｒｂ 工业装置的废剂进行了失活分析ꎬ利用溶解－沉淀连续处理方法对废剂进行复活ꎮ 结果表明ꎬ脱硫反

应产生的积碳和硫化物堵塞废剂孔道ꎬ活性相与载体相互作用形成惰性相 Ｚｎ２ＳｉＯ４ 致使活性位点减少ꎬ以及 Ｌ 酸量的减少导致

了吸附剂的失活和脱硫能力降低ꎮ 废剂经焙烧后碳沉积物被去除ꎬＺｎＳ 转化为 ＺｎＯꎬ再经过溶解－沉淀连续处理ꎬ孔结构得到有

效恢复及重构ꎬ并产生了少量的>７ ｎｍ 的介孔结构ꎮ 此外ꎬＺｎ２ＳｉＯ４ 转化为活性 ＺｎＯꎬ新形成的 ＺｎＯ 具更小的粒径ꎬ复活剂上产

生了更多的 Ｌ 酸位点ꎬ还原性能提升ꎬ活性位点增多ꎮ 复活后的废剂脱硫率达到 ９１􀆰 ２％ꎬ高于再生剂和新鲜剂ꎬ同时反应余液中

活性金属 Ｎｉ、Ｚｎ 的损失率分别为 ０􀆰 ３３２ μｇ / ｇ 和 ４􀆰 ０７５ μｇ / ｇꎬ对吸附剂的脱硫和储硫性能几乎没有影响ꎮ
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催化ꎬ通讯联系人ꎬ６９０７１８６８７＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 Ｓ－Ｚｏｒｂ 是反应吸附脱硫的代表性技术[１]ꎬ吸附

剂的脱硫行为主要取决于活性 Ｎｉ 和 ＺｎＯ 相的特

征ꎬ镍的高分散性提供了更多的氢解中心以催化断

裂 Ｃ—Ｓ 键[２－３]ꎮ ＺｎＯ 的粒径越小ꎬ不仅能增加 Ｎｉ
的分散性ꎬ还可以降低传质阻力ꎬ加速 Ｓ 从 ＮｉＳｘ 向

ＺｎＯ 的转移ꎬ从而提高 ＺｎＯ 的转化率和硫容量[４]ꎮ
目前的工业再生过程是通过燃烧碳沉积物将非活性

ＺｎＳ 转化为活性 ＺｎＯ[５] 来恢复可逆失活ꎬ然而此过

程中会促使活性相与载体组分相互作用ꎬ致使活性

相消耗ꎬ进而导致吸附剂脱硫活性降低产生废剂ꎬ国
内 Ｓ－Ｚｏｒｂ 装置每年外排废剂 １ ０００ ｔ 以上[６－８]ꎬ资源

浪费和环境污染问题不容忽视ꎮ

以往研究多关注开发高性能的新型吸附剂或改

善暂时失活吸附剂的再生条件[５ꎬ９－１２]ꎬ然而由于活

性位点的烧结和硫化[１３－１４]、碳沉积、表面酸度损

失[１５]ꎬ吸附剂的失活不可避免地会随着反应吸附脱

硫的演变而发生ꎮ 国内部分研究者已开展废剂复活

再利用方面的相关工作[１６－１７]ꎬ利用有机或无机酸、
碱溶液处理废吸附剂ꎬ经洗涤干燥焙烧ꎬ得到复活吸

附剂ꎬ此过程会产生酸碱废液处理问题ꎮ 中国石油

大学辛颖[１８]、孙宗伟[１９] 通过反加沉淀剂的方法改

善吸附剂的储硫能力ꎬ提出酸碱耦合复活方法ꎬ该方

法通过废吸附剂结构重组赋予其较高的比表面积和

发达的孔结构ꎬ并同时实现惰性相的相态转化ꎬ脱硫

􀅰１３３􀅰
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评价结果表明ꎬ复活脱硫剂能将汽油的硫含量降至

１１􀆰 １ μｇ / ｇꎬ但此方法未关注到活性恢复过程中 Ｎｉ、
Ｚｎ 等活性相流失问题ꎮ

本文对来自 Ｓ－Ｚｏｒｂ 工业装置的废剂进行了失

活分析ꎬ利用溶解－沉淀连续处理方法对废剂进行

复活ꎬ研究了废剂复活后物理化学性质、脱硫性能以

及活性相流失问题ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验方法

新鲜剂、待生剂、再生剂、废剂以及脱硫评价原

料汽油均来自于陕西延长石油公司某炼化厂 Ｓ －
Ｚｏｒｂ 装置现场ꎮ 废剂的复活处理采用溶解－沉淀连

续处理方法ꎮ 首先对废剂进行焙烧预处理ꎬ然后将

１０ ｇ 焙烧后废剂放置烧杯中ꎬ再加入 ７０ ｍＬ 溶解剂ꎬ
在 ４０℃下搅拌 ２ ｈꎮ 往烧杯中缓慢滴加沉淀剂ꎬ控
制反应 ｐＨ 为 ９ꎬ２ ｈ 后反应结束ꎬ最后进行过滤、干
燥和焙烧得到复活剂ꎮ

吸附剂脱硫性能评价在 １５ ｍＬ 固定床小试装置

上开展ꎬ吸附剂装填量为 ５ ｍＬꎮ 还原反应条件为温

度 ３８０℃、压力 １ ＭＰａ、时间 ３ ｈꎻ脱硫反应条件为温

度 ４００℃、压力 １ ＭＰａ、质量空速 ５ ｈ－１、氢油比 ２００、
时间 １ ｈꎮ
１􀆰 ２　 分析表征方法

采用 Ｎ２ 吸脱附仪(北京金埃谱有限公司ꎬＶ－
Ｓｏｒｂ ２８００Ｐ)进行吸附剂的孔结构分析ꎻ采用 Ｘ 射线

衍射仪(ＸＲＤꎬ日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司ꎬＭＡＸ－２４００)进行

晶相结构分析ꎻ采用化学吸附仪(美国康塔公司ꎬ
ＣｈｅｍＢＥＴ－３０００)进行酸量和还原性能分析ꎻ采用电

感耦合等离子体(ＩＣＰ)对反应余液中金属离子含量

检测ꎻ采用氨气程序升温脱附测试(ＮＨ３－ＴＰＤ)对吸

附剂的表面酸性进行分析ꎻ紫外荧光测硫仪(山东

盛泰仪器有限公司ꎬＳＨ０６８９)对原料油和产物油进

行硫含量检测ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 废剂失活研究

新鲜剂、待生剂、再生剂、废剂的孔结构数据见

表 １ꎮ 大的比表面积和孔容能够提高汽油中的硫化

物与吸附剂表面活性中心的接触几率和增加吸附剂

的吸附硫容ꎬ从表 １ 可以看出ꎬ新鲜剂的比表面积和

孔容是最大的ꎬ其次是再生剂和待生剂ꎬ最后是废

剂ꎮ 废剂的孔容和比表面积相比于新鲜剂均有一定

减少ꎬ废剂已经不能为脱硫反应提供足够的比表面

和孔容ꎬ因此孔容和比表面积的下降是废剂失活的

原因之一ꎮ 同时对比再生剂和待生剂可以发现ꎬ
待生剂可通过高温再生恢复大部分比表面积和孔

容ꎬ说明孔道内的堵塞物大部分可通过高温焙烧

除去ꎮ
表 １　 新鲜剂、废剂、待生剂、再生剂的孔结构数据

样品 新鲜剂 废剂 待生剂 再生剂

比表面积(ＢＥＴ) / (ｍ２􀅰ｇ－１) ３０􀆰 ７６ ２２􀆰 ８０ ２４􀆰 ９０ ２９􀆰 ００

孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 ０９４ ０􀆰 ０５５ ０􀆰 ０６１ ０􀆰 ０９１

新鲜剂、废剂、待生剂、再生剂的孔径分布图如

图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可知ꎬ４ 种吸附剂的孔径分布趋

势基本一致ꎬ主要分布在 ３ ~ ５ ｎｍ 之间ꎬ其中废剂、
待生剂和再生剂在 ８ ｎｍ 左右的孔径占比相比于新

鲜剂的较高ꎬ可以推测是吸附剂在不断反应再生过

程中ꎬ由于再生器在操作过程中会有酸性气体产生ꎬ
对吸附剂孔道造成了一定程度上的刻蚀ꎬ使得吸附

剂介孔结构有所增加ꎮ

１—新鲜剂ꎻ２—待生剂ꎻ３—废剂ꎻ４—再生剂

图 １　 新鲜剂、待生剂、再生剂、废剂孔径分布图

新鲜剂、废剂、待生剂、再生剂的 ＸＲＤ 谱如图 ２
所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出新鲜剂中出现了氧化镍和

氧化锌的系列特征衍射峰ꎬ峰形尖锐ꎬ峰强度大ꎬ说
明存在晶型规整的氧化镍和氧化锌晶相ꎮ 新鲜剂中

不存在氧化铝和二氧化硅的特征衍射峰ꎬ这说明 Ｓｉ
和 Ａｌ 在吸附剂中以无定形硅酸铝的形式存在ꎮ 在

待生剂、再生剂和废剂中观察到硅酸锌和硫化锌的

系列特征衍射峰ꎬ说明金属氧化物的硫化以及硅酸

锌的形成也是导致吸附剂脱硫活性下降的原因ꎮ 待

生剂经过再生后ꎬ部分硫化锌被氧化成 ＺｎＯꎬ还有一

部分 ＺｎＳ 在高温酸性水热条件下与吸附剂中的硅源

发生相互作用生成硅酸锌ꎬ而且存在于待生剂中的

硅酸锌经过再生后并没有转变成具有储硫能力的

ＺｎＯꎬ这说明吸附剂中硅酸锌一旦形成后在工业再

生条件下无法逆转ꎮ 从废剂的 ＸＲＤ 谱图可以发现ꎬ
废剂中绝大部分的物相是硅酸锌ꎬ这说明吸附剂失
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活是由活性组分与载体发生强相互作用导致的活性

组分含量的减少ꎮ

１—新鲜剂ꎻ２—废剂ꎻ３—再生剂ꎻ４—待生剂

图 ２　 新鲜剂、废剂、待生剂、再生剂的 ＸＲＤ 谱图

新鲜剂、待生剂、再生剂、废剂的 Ｘ 射线荧光光

谱测试数据见表 ２ꎮ 从表 ２ 可以看出ꎬ废剂、待生剂

和再生剂硫元素含量均远高于新鲜剂的ꎬ说明堵塞

吸附剂孔道的物质中有一定量的硫化物ꎬ根据吸附

剂的脱硫反应原理ꎬ可以确定吸附剂孔道堵塞物为

硫化锌ꎮ 同时对比再生剂和待生剂ꎬ可以发现ꎬ通过

再生是可以将部分硫化锌除掉ꎮ
表 ２　 新鲜剂、废剂、待生剂、再生剂的 Ｘ 射线

荧光光谱测试数据

元素
新鲜剂

质量分数 / ％
废剂

质量分数 / ％
待生剂

质量分数 / ％
再生剂

质量分数 / ％

Ｚｎ ３６􀆰 ５８ ３９􀆰 ９ ３９􀆰 ３ ４１􀆰 ９

Ｎｉ １９􀆰 ３１ ２０􀆰 ７ ２０􀆰 ６ １９􀆰 ５４

Ａｌ ７􀆰 ０８ ４􀆰 ４２ ４􀆰 ６３ ５􀆰 ０５

Ｓｉ ５􀆰 ３１ １􀆰 ６２ １􀆰 ７２ ２􀆰 ０６

Ｏ ２８ ２７ ２７ ２６

Ｓ ０􀆰 ０３９ ２􀆰 ６２ ２􀆰 ６３ １􀆰 ５５

废剂和新鲜剂的吡啶红外谱如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３
可以看出废剂和新鲜剂的吡啶红外谱图基本一致ꎬ
在 １ ４５０ ｃｍ－１以及 １ ４９０ ｃｍ－１分别出现了吸收峰ꎬ其
中 １ ４５０ ｃｍ－１的吸收峰代表 Ｌ 酸ꎬ而 １ ４９０ ｃｍ－１处出

现的峰被认为是 Ｂ 酸和 Ｌ 酸位点叠加的结果ꎮ 噻

１—新鲜剂ꎻ２—废剂

图 ３　 废剂和新鲜剂的吡啶红外谱

吩类硫化合物具有孤对电子显碱性(Ｌｅｗｉｓ 碱)ꎬ易
在 Ｌ 酸中心上吸附活化ꎬ且总 Ｌ 酸量高的吸附剂脱

硫活性高ꎮ 说明废剂失活后ꎬ其酸类型没有明显的

改变ꎮ
废剂和新鲜剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 谱如图 ４ 所示ꎮ 图

中有 ３ 个峰ꎬ第 １ 个峰归属为弱酸ꎬ第 ２ 个归属为中

强酸的叠加ꎬ第 ３ 个峰可归属为强酸ꎮ 由此可知废

剂和新鲜剂都有 ３ 种强度的酸ꎬ不同的是废剂的弱

酸、中强酸相对占比较少ꎬ强酸较多ꎬ而新鲜剂的弱

酸和中强酸相对占比更多ꎬ强酸较少ꎬ这说明废剂中

弱酸和中强酸的酸性位点被积碳覆盖ꎮ

１—新鲜剂ꎻ２—废剂

图 ４　 废剂和新鲜剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 谱

２􀆰 ２　 废剂复活研究

复活剂和新鲜剂的等温吸脱附曲线和孔径分布

如图 ５ 所示ꎮ 复活剂的比表面积和孔容稍大于新鲜

剂ꎬ两种吸附剂均具有Ⅴ型吸附等温线ꎬ出现的回滞

环属于 Ｈ４ 型ꎬ其中复活剂的回滞环稍大于新鲜剂ꎬ

(ａ)等温吸脱附曲线图

(ｂ)孔径分布

１—复活剂ꎻ２—新鲜剂

图 ５　 复活剂与新鲜剂等温吸脱附曲线图和

孔径分布图
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>７ ｎｍ 的孔数量也多于新鲜剂ꎬ说明废剂复活过程

中还产生了少量的介孔结构ꎮ
复活剂和新鲜剂的 ＸＲＤ 谱如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６

可知ꎬ复活剂表现出了明显的 ＺｎＯ 和 ＮｉＯ 衍射峰ꎬ
同时存在的 ＺｎＳ 和 Ｚｎ２ＳｉＯ４ 衍射峰也非常微弱ꎬ说
明废剂经过复活ꎬＺｎＳ 和 Ｚｎ２ＳｉＯ４ 相已经基本被消除

且转化为 ＺｎＯ 相ꎬ这有助于提高吸附剂的脱硫活

性ꎮ 同时复活剂在 ２θ ＝ ３６􀆰 ２°处 ＺｎＯ 峰的半峰宽和

２θ＝ ３７􀆰 ３°处 ＮｉＯ 峰的半峰宽均大于新鲜剂的ꎬ表明

复活剂中 ＺｎＯ 和 ＮｉＯ 以更小的晶粒尺寸存在且分

散性良好ꎬ提高了脱硫活性ꎬ降低了硫从 Ｎｉ 相向

ＺｎＯ 的转移限制ꎬ提升了整体脱硫性能[４]ꎮ

１—复活剂ꎻ２—新鲜剂

图 ６　 复活剂和新鲜剂的 ＸＲＤ 谱

复活剂和新鲜剂的吡啶红外谱如图 ７ 所示ꎮ 从

图 ７ 可以看出ꎬ复活剂表现出了 Ｌ 酸、Ｂ 酸和 Ｌ＋Ｂ
酸 ３ 种类型酸ꎬ新鲜剂表现出了 Ｌ 酸和 Ｌ＋Ｂ 酸 ２ 种

类型ꎬ而且复活剂 Ｌ 酸量多于新鲜剂ꎬ具有更多的

路易斯酸位点ꎮ 更多 Ｌ 酸的出现这可能是由于复

活溶剂与氧化铝反应产生的缺陷ꎬ为吸附剂提供了

更多的路易斯酸位点ꎮ 此外ꎬ复活剂表面积的增加

也提高了路易斯酸位点的可及性ꎮ

１—复活剂ꎻ２—新鲜剂

图 ７　 复活剂和新鲜剂的吡啶红外谱

复活剂和新鲜剂的 ＮＨ３ －ＴＰＤ 谱如图 ８ 所示ꎮ
从图 ８ 可以看出ꎬ复活剂的 Ｌ 酸酸量明显高于新鲜

剂ꎮ 这可能是废剂复活过程更有利于促进低配位铝

的形成ꎬ进而提高吸附剂样品中 Ｌ 酸的酸量ꎬ而且

所用复活溶剂能够提供大量氢质子促进了 Ｂ 酸的

形成ꎬ在后续的高温脱水过程中ꎬ会有更多的 Ｂ 酸

生成 Ｌ 酸ꎮ 较高的路易斯酸位点浓度有利于硫化

合物的吸附和分解ꎮ

１—复活剂ꎻ２—新鲜剂

图 ８　 复活剂和新鲜剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 谱

复活剂和新鲜剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱如图 ９ 所示ꎮ 从

图 ９ 可以看出ꎬ４００ ~ ６００℃之间出现了一个很宽的

峰ꎬ归属为载体表面分散的 ＮｉＯ、孔道内聚集的 ＮｉＯ
以及吸附剂固体表面 ＺｎＯ 还原峰ꎮ 经过复活的吸

附剂的还原性能发生了明显的变化ꎬ复活剂和新鲜

剂的峰位置基本重合ꎬ二者还原温度没有明显变化ꎬ
但复活剂的还原氢耗量明显高于新鲜剂的ꎬ说明复

活剂中 ＮｉＯ 在脱硫反应前期的可还原度要高于新

鲜剂ꎬ更多的 ＮｉＯ 被还原为 Ｎｉ 单质ꎬ提升了吸附剂

的脱硫活性位点数量ꎮ

１—复活剂ꎻ２—新鲜剂

图 ９　 复活剂与新鲜剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱

２􀆰 ３　 脱硫性能及金属损失评价

复活剂、新鲜剂和再生剂的脱硫评价结果如图

１０ 所示ꎮ 从图 １０ 可以看出ꎬ再生剂、新鲜剂和复活

剂的脱硫率分别为 ７８􀆰 ９％、８９􀆰 ０％和 ９１􀆰 ２％ꎬ说明废

图 １０　 复活剂、新鲜剂和再生剂的脱硫评价结果
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剂经过高温处理再生后脱硫活性很难达到新鲜剂水

平ꎬ而经过复活处理脱硫活性可被提升至新鲜剂水

平ꎮ 结果表明ꎬ废剂的脱硫活性可以有效恢复ꎮ
废剂复活后反应余液中金属离子含量的结果见

表 ３ꎮ 从表 ３ 可以看出ꎬ反应余液中 Ｚｎ 离子含量为

０􀆰 ０２２ １ μｇ / ｍＬꎬＮｉ 离子含量为 ０􀆰 ２７１ ７ μｇ / ｍＬꎬ经
过换算ꎬ金属损失量分别为 ３􀆰 ３２ μｇ 和 ４０􀆰 ７５ μｇꎬ以
废剂复活处理量为基准ꎬ损失率分别为 ０􀆰 ３３２ μｇ / ｇ
和 ４􀆰 ０７５ μｇ / ｇꎬ由此说明ꎬ废剂复活过程中活性金属

Ｎｉ 和储硫金属 Ｚｎ 的损失率非常小ꎬ对吸附剂的脱

硫和储硫性能几乎没有影响ꎮ
表 ３　 废剂复活后反应余液中金属离子含量

金属离子 含量 / (μｇ􀅰ｍＬ－１) 损失量 / μｇ 损失率 / (μｇ􀅰ｇ－１)

Ｚｎ ０􀆰 ０２２１ ３􀆰 ３２ ０􀆰 ３３２

Ｎｉ ０􀆰 ２７１７ ４０􀆰 ７５ ４􀆰 ０７５

３　 结论

(１)脱硫反应产生的积碳和硫化物沉积在废剂

孔道中致使比表面积和孔容降低ꎬ活性相与载体相

互作用形成惰性相 Ｚｎ２ＳｉＯ４ 致使活性位点减少ꎬ以
及吸附剂 Ｌ 酸量的减少导致了吸附剂的失活和脱

硫能力降低ꎮ
(２)废剂经焙烧预处理ꎬ碳沉积物被去除ꎬＺｎＳ

转化为 ＺｎＯꎮ 溶解－沉淀连续处理废剂ꎬ其孔结构得

到有效恢复ꎬ并产生了少量的>７ ｎｍ 的介孔结构ꎬ同
时 Ｚｎ２ＳｉＯ４ 转化为活性 ＺｎＯꎬ新形成的 ＺｎＯ 具有更

小的粒径ꎮ 此外废剂多孔结构被重构ꎬ复活剂上产

生了更多的 Ｌ 酸位点ꎬ而且复活剂的还原性能得到

提升ꎬ有了更多的活性位点ꎮ
(３)经过复活后的废剂具有比再生剂更高的脱

硫效率ꎬ并且在汽油脱硫中表现出与新鲜吸附剂相

当的活性ꎬ同时反应余液中活性金属 Ｎｉ 和储硫金属

Ｚｎ 的损失率非常小ꎬ对吸附剂的脱硫和储硫性能几

乎没有影响ꎮ
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