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克劳斯硫回收装置催化剂的最新发展

张剑锋
‘

张华鄂
(化学工业部化肥工业研究所)

内容提要 本文在概述国内外克劳斯硫磺 回 收催化剂研制和使用情况的墓础

上
,

着重介 绍 了此类催化剂的选择原则
、

失活 机理及氧化铝墓
、

氧化钦基催化 剂及

尾气处理
、

直接氧化
、

降低硫损失的新型催化剂
。

主题词 硫磺回收 克劳斯 催化剂

石油
、

煤炭及天然气中硫化物的存在限

制了他们的应用
。

现 已开发了多种有效脱硫

工艺
,

但最终离不开 H ZS 处置
。

目前
,

少量

H ZS 脱除依赖于干
、

湿法直接转化工艺
,

而大

量 H : S 脱除需要硫回收工艺
。

克劳斯硫回收

工艺是常用方法
,

国外已有克 劳斯装置 4 00

余套
,

国内 2 0 多套
。 ‘, ,

自卡尔
·

克劳斯发明该工艺以来
,

历经

改进
,

催化剂已发展到第二代
。

本文介绍各公

司催化剂性能
,

简述新一代克劳斯 S R u 催化

剂最新发展
。

放弃
。

新型合成促进 A1
2o :

催化剂的最佳配

方是 A 12 o : 9 2 %一 9 9 %
,

添加剂 x% ~ 8写
,

而

铝 钒土 矿 却含 有 T io : 3%
,

F e Zo 3 2%
,

5 10 2

6%
。

为提高抗硫酸盐化能力
,

可添加 N a Zo ;

为提高有机硫转化能力
,

可添加 co 和 M。 ;
为

延长寿命可制成纤维状
、

槽形
、

多孔砖及蜂窝

状
。‘2〕鉴此

,

近十年来开发的合成促进 A1
2

os

可称为第二代克劳斯 sR u 催化剂
。

克劳斯催化剂的发展

7 0 年代前
,

天然氧化铝 (铝钒土矿 )广泛

用于克劳斯装置
; 60 年代法国开发了高纯活

性氧化铝
,

美国作了深入研究
; 70 年代

,

石油

危机促使人们研究使用高硫原油
,

克劳斯装

置增多
,

随着硫排放立法生效
,

迫使催化剂向

具有高 c OS / CS
:

转化率及低磨耗方向改进
,

新型合成高活性球状 Al 刃
:
很快得到工业承

认
,

但不久又发现催化剂易硫酸盐化
,

c o s 水

解活性不高
,

偶然氧化气氛不易失活
,

逐渐开

始增加 T so Z 、

凡
2 0 : 、

5 10 2

等助剂
。

其实早 已有

过这些研究
,

均因经济性及环境要求不高而

, 7 1 06 00
,

陕西省临淦火车站
。

克劳斯催化剂失活机理及选择

表 1 给出了克劳斯催化剂失活机理
。 〔3〕

某些因素是暂时性的
,

再生可部分或全部恢

复
,

某些是永久性的
。

通常热及湿老化
,

硫化

及碳沉积是主要原因
。

在选择克劳斯催化剂时
,

有多种理论依

据
:

比表面
、

耐硫化能力
、

大孔隙度
、

微孔隙

度
、

硬度
、

耐磨性
、

化学组成
、

外形尺寸和热冲

击抵抗能力
。

往往是太强调其中之一而以其

它为代价
,

表面积与化学组成对活性贡献大
.

一般认为 3 0 0m
2

/ g 是有效活性所需
,

尤其在

考 虑 Cos 水 解 反 应 时
。

但 目前 已 发 现

13 o m 2

/ 8 对促进克劳斯反应
,

CoS /cs
:

转化

仍有效
。

从工艺角度看
,

活性稳定性
、

抗硫化

能力和热稳定性最 为重要
。

另外
.

床层压降亦
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表 l 克劳斯催化剂失活原因
,

机理及防止措施

原原因因 机 理理 防止措施施

热热 老 化化 多孔 Al 刃
:

在 > 480 ℃ 时孔道开始倒塌
,

发生于失控的再再 精细操作
,

研制耐热催化剂剂

生生生过程时
,

速度加快快快

湿湿热老化化 水熬气与 Al 刃
3

发生水合
,

发生于温度波动及停车再生生 维持露点以上操作
,

研制耐湿湿

阶阶阶段段 热催化剂剂

物物理磨损损 发生于装炉及首次通气阶段段 气力输送装炉
,

研制柔软结构构

催催催催化剂
,

吹扫反应器器

碳碳 沉 积积 烃类碳化取决于分子量及饱和烃
,

低分子量烯烃易渗透透 控制气体组成 ; 防止夹带高分分

进进进入小孔聚合或碳化
;
酸气脱除系统带入烃类分子衍生生 子化合物

,

控制还原气组成
,,

物物物吸附
,

焦化 ; 再生还原气析碳碳 研究催化剂结构构

物物理污染染 管道铁锈
,

耐火砖碎片
,

气体夹带外来物物 吹扫管道
,

维护设备备

硫硫 沉 积积 硫沉积于表面
,

中毒程度与硫化物浓度
、

催化剂漆表面面 抑制冷凝
,

控制硫脱附速率率

结结结构有关关关

硫硫 化化 过量氧改变 H多 /s 0 2
比例

,

使sO
:
吸附变成硫酸盐

,

高高 研制抗硫酸盐化催化剂
,

使用用

温温温烧嘴处局部氧化生成 sO
,

与 A1
20 3

作用生成硫酸盐 ;;; 脱氧催化剂
,

使用保护剂剂

氧氧氧化铝提供表面氧使CS
:

变成 co s
,

变成硫酸盐盐盐

须考虑
,

典型地
,

三级 克劳斯催化剂 压降约

1
.

9 7 ~ 3
.

9 5k p a ,

只占总压降的 5 % ~ 1 0 %
。

国内外研制和使用

氧化铝基催化剂〔3〕情况

恩格哈特生产牌号 s u R eCat 催化剂 (表

2) 工业化五年
,

美国 80 %硫磺回收生产厂使

用 S u R eC at
,

其特点是耐磨
、

结实及高孔性
。

以 9 0 7
.

Zkg 散装
、

1 8 1
.

4k s 钢筒
,

4 5
.

4 kg 聚合

物袋及纸袋供货
。

公司仍产早期 S R U 催化剂

P o r o ee 一sR e 2 4 及 S R e 4 8 和 L p D S

/
.。”

及 L p D

九
” 。

切R o C h e c h e m je a ls 提供牌 号 S一2 0 1 及

S一5 01 催化剂 (表 3 )
,

其特点是高比表面
、

高

纯度
、

高大孔性
、

高转化活性及低堆密度
。

以

d s
·

刁k s 多 层 防 潮 袋
、

1 3 6 kg 纤 维 或 钢 筒
、

9 07
·

Zk g 散装袋供货
,

前者可气力装卸
。

巴斯夫生产牌号 R 10一 11 和 R S一 11 催

化剂 (表 4 )
。

前者用于转化器
,

后者用于尾气处理
,

前

者 H Zs
,

eo s
,

cs
Z

转 化率分 别可达 9 8 %
、

9 0 %
、

7 0 %
。

A] C O A 生产的 S
一

】00 催化剂将活性与强

度相结合
,

抗硫污染能力强
,

露 点下操作
,

转

化率高
.

强度不变
,

孔结构为双峰型一面维

持高活性
.

另一面反应物及产物扩散快
.

气阻

小
。

城
“ . ’

/
:。” ,

兄
”

用于 无尘气 动装卸
.
城

”

或
‘

/
,。”

适于积炭严重场合
; ’/

. 。”

活性稳定性

好 (表 5 ) ;
本征活性最高的场

”

适于亚露点下

操作
。
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表 2 恩格哈特 s uR 以沁 催化剂

外形 2 义 4 及 3 x 6 目 球体

化学组成
,

写(重) 毛

A I, 0 3 8 9
.

0

Fe
2
0

3 1) 2
.

0

T IO Z I) 2
.

8

5 10 : l ) 6
.

2

挥发性物质在 9 8 3 ℃下失重炜 8

比表面 m Z

/ 8 2 10 ~ 2 5 0

总氮孔容
c m

3

/s 0
.

4

< 4 0人孔容
e m 3

/ 9 0
.

2

堆密度 磅 /英尺
,

约 50

真密度
em 丫9 3

.

1~ 3
.

3

比热 英热单位/ 磅 l
’

F 约 。
.

19

磨耗 3 0 m in 少

9 0仙
n

少

1) 天然促进剂
。

表 4 巴斯夫 Rl
。一 : ,

和 R 卜
: t

催化剂

R
一。

一 R
:

一 l

外形 5
~ 球体 3

~ 条状物

化学组成写(重)

A 12 0 3

杂质总重

Fe
: O ,

乳0 ,

N a ZO

M oO 3

C
o
o

5 0 ;

烧失重% (重 )

比表面 (B ET )m 含
/ g

总孔容
c m ”/ g

堆密度 g/ L

杭碎强度 k g

磨耗%

操作温度℃

热稳定性 ℃

压降(0
.

Zm /
s )

成本(到欧洲 )D M / kg

平衡

< O

约 2

< 0
.

1

约 1 3
.

5

约 5

约 3

约 2

表 3 以 R oc h e

Ch
em ica 肠 s一 2 0 1 及 5 50 1 催化剂

S
一

2 0 1 5一 50 1

外形 球体 球体

等级 兄
“
x 写

“

兄
“
义只

”

3 义 6 目 3 义 6 目

5 义 8 目 5 义 8 目

化学组成% (干基 )

达 3 00

约 0
.

5

7 0 0

约 1 5

< l

1 8 0 ~ 4 0 0

达 7 0 0

MPa / m < 30

5

约 2 0 0

约 l

·

6 5 0

约 4

< l

3 0 0 ~ 4 0 0

达 5 0 0

< 4 0

2 0

表 5 A lcoa S一 1 00
,

/
:s’’催化剂

外形 球体

A 12O 3

F e 2
0 3

5 10 2

N a 2
0

烧失重纬 (重 )

9 3
.

6

0
.

0 2

0
.

0 2

0
.

3 5

6
,

0

9 3
.

5 1 )

0
.

0 2

0
.

0 2

0
.

4 5

6
.

0

9 5
.

1

0
.

0 2

0
.

0 2

0
.

3 0

4
.

5

比表面 m Z / g

大孔性) 7 0 o A
。m , / g

堆密度 磅 /英寸
3

抗碎强度(5 目球 )

磅

磨耗%

2 8 0~ 3 6 0 2 2 5 ~ 2 7 5

0
.

0 8 ~ 0
.

1 4 0
.

0 8 ~ 0
.

1 4

4 3 ~ 4 7 刁8~ 5 2

3 0 to 4 0

0
.

5~ 1
.

5

1 5~ 3 0

1
.

0 ~ 2
.

5

化学组成%

A 12 O 3

Fe
ZO 3

S jO ,

N a 2 0

烧失重(2 5 0~ 12 0 0 ,C )% (重 )

比表面 m Z

/ g

总孔容
c m 3

/g

堆密度 g /c m ,

大孔性 () 7 00人)e m ,

/ g

抗碎强度 kg

磨耗 % (重 )

^ 12 o 3 x
肋 初态

3 4 0

0
.

5 5

0
.

7 2

0
.

1 1

2 5

0
.

1

无定形 x 和
r

l)A I
:
o

,

及无机
、

无毒
、

非挥发性促进齐
、

1
。
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罗恩一普朗克于 19 6 2 年使 用 A1
2 o 3 ,

迄

今有 刁00 家公 司用 其催化 剂
; 若气 体中无

e os / cs
: ,

推荐 c R 催化剂 (表 6 )
。

以 1 4 0k s 油

漆钢筒
、

塑料袋或散装供货
。

为保护该催化

剂
,

法国阿奎坦 (A qu itan in 。)开发的改 良活性

A M 氧化铝催化剂添加了过渡金属 氧化物
、

硫化物或硫酸盐
,

自身先硫酸盐化脱氧起保

护作用
〔, , 。

若用第二转化器进 口气 (3 % H 多
,

!
.

5 %5 0 2
)或稀酸气(3 % H Z

S) 再生
,

温度应为

3 5 0℃
,

接触 时间 4 秒
,

表面 积高 于 120 m ,

/

g 〔3〕
。

催化剂及化学品工业提 供 CS R 系列催

化剂 (表 8 )
,

其特 点是抗硫 酸
、

氨和胺 能力

强
,

强度高
、

价格廉
,

小颗粒 催化剂上沉积物

易再生
。

表 6 罗恩

外形

化学组成% (重 )

普朗克 c R 催化剂

月~ sm m 球体

A 12 O 3

N a 2 0

活性金属盐

) 9 4

0
.

3

表 8 催化剂及化学品工业 . R 一 2 催化剂

尺寸 巾(m m ) 2~ 5 4 ~ 7 5~ 1 0

化学组成写(重 )

A 1
2
0 3 9 3

.

0 9 2
.

5 9 2
.

5

F e , 0 3 0
.

0 3 0
.

0 3 0
.

0 3

5 10 , 0
.

0 3 0
.

0 3 0
.

0 3

N a 2 0 0
.

3 0 3 0
.

0 3

烧失重 % (重 ) 6
.

5 7
.

0 7. 0

比表面 m Z
/ 9 3 10 2 9 0 2 9 0

孔容
e m

3

/ 9 0
.

4 1 0
.

4 一 0
.

4 -

堆密度 g / em 3 0
.

8 2 0 8 一 0
.

8 飞

抗碎强度 kg 1 5 2 5 4 0

磨耗% (重 ) 0
.

1 0
.

1 0
·

l

> 5 %

比表面 m Z

/ g

孔容 m l/ g

堆密度 g /c m 3

磨耗写(重 )

平均抗碎强度地

> 2 7 0

0
.

3 5

0
.

6 5~ 0
.

7 2

0
.

2 ~ 0
.

刁

) 15

齐鲁石化公司研究院等单位研制 峪 系

列催化剂 (表 9 )〔
“, ,

LS 一 82 1 用于一级转化器

下部
,

LS 一 8 11 用于上部及二级转化器
,

总硫

转化率可达 95
.

8 %
。

鲁奇生产 R P一A M Z一 5 催化剂用于 Su l
-

fre e n 工艺 (表 7 )〔
‘’。

表 7 鲁奇 R P A M 2 5 催化剂

外形 必2一sm m 球体

89.3论30芝
。

卜O口:0.15川0.

化学组成

堆密度 8 /c m ,

机械强度 kg

比表面 m 丫g

孔容 m l/ g

Al
, o

。

晶形
x
或

r

薄水铝石

最小几孔半径人

平均孔半径人

表 9 齐鲁石化公司研究院等 LS 系列催化剂

型号 比 8 21 岱
一

8 11

化学组成% (重 )

A 1
2
0

:
8 6

.

5 0 8 5
.

8 0

促进剂 6
.

52 一

N a 2
0 0

.

18 0
.

3 5

F e Z
O

:

0
.

0 2 0
.

1 0

S j0 2 0
.

2 6 0
.

2 9

5 0
; 2 一 3

.

8 7

比表面 m Z
/ 9 2 3 2 ! 8 4

孔体积 m l/ 9 0
.

4 0 0
.

3 8

堆密度 g / m l 0
.

7 3 0
.

7 6

平均压碎强度 N > 98
.

1 > 78
.

5

磨耗 % (重 ) 0
.

8 一

j马-乃乙q曰
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cr 系列催化剂 (表 1 0 )〔的
,

其特点是浸渍

法生产
,

低温克劳斯活性高
,

抗硫酸盐化能力

强
,

活 性 稳 定 性好
,

热 稳 定 性 优 于 R P一

A M Z一5
。

罗恩一普朗克研制一种用于含 c os / cs
:

气体的 C R S一 31 催化剂 (表 1 1 )
,

对 COS / CS
,

水解活性高 (最高转化率 95 % )
,

设计接触时

间 3 秒
,

以 16 0kg 钢筒及塑料袋供货
。

公司还

生产含少量 T io :

的 c R S一 Z x 催化剂
。

表 10 四川石油管理局天然气

研究所等 cr 系列催化剂

C I
,

6一 2 C l
,

6一2 1 ) C l,6一4

表 11 罗恩一普朗克 CR s一 31 催化剂

外形 中 3
.

5 条状物

必4~ 6 球 必4一 6 球 。3~ 6 球

化学组成% (重 )

T io :
% (重 )

堆密度 g /c m ,

比表面 m Z

/ g

冲击强度 kg /5 m m 长

) 8 5

0
.

9 5~ 1
.

0 5

1 0 0 ~ 1 4 0
A 12O

,

Sj 0 2

N a ZO

K ZO

Fe 2 0
a

9 3
.

4 4

0
.

6 0

0
.

1 9

0
.

1 0

0
.

12

9 2
.

0 0

0
.

2 2

0
.

5 1

0
.

10

0
.

0 3

堆 比重 kg / l

压碎强度 kg

磨耗 % (重 )

比表面 m ,

/ g

< 3 00人孔容 m l/ g

平均孔径人

( 1 0 0~ 5 0人%

5 0一 2 2 A %

< 2 2人%

烧失重 % (重 )

0
.

6 9 0
.

6 8

1 6 2 0

0
.

5 3 0
.

2 8

1 9 9 2 6 0
.

7

0
.

2 8 0
.

4 0 1

2 4 3 1

4
.

1 5 1

9 0
.

7 9 3
.

0

5
.

2 3
.

0

5
.

1 2 6
.

3 9

0
.

8 9

> 1 0

切R o c h e C h e m ic a ls 生产牌 号 S一 7 0 一催

化剂
.

可操作在较低温度下
,

即使在 3 50 ℃
,

CS
,

在 A I: o :

上转化率也不如 3 0 0 ,C T io :

上

的高(图 l)
,

故操作费用低
,

维持良好的 H Zs /

5 0 2

转化率是其特点
。

抽 r o e h e

化学品催化剂

一尸一丁荔

叨6080�明��司并�枷晰
、的�

别翔610. 2

理0

2 0

A 1
2
o

3

晶形
X .

f

。一 A 1 00 H 2 8 0

图 l

30 0 3 1 0

I) 温州化工厂生产样
。

32 0

温度℃

S 系列催化剂对 CS Z 转化的研究

氧化钦基催化剂
〔3〕
的特点

Ti o :

有利于克劳斯反应在 19 06 年英国

专利中早有记录
,

Ti o :

催化剂对老化呈现高

度稳定性
,

对 2 8 0一 3 2 0℃下 e 0 s / CS
Z

分解特

别有利
,

处理含 5 0 2

/ 5 0 3

气时 因 T i ( 5 0 ;
)

2

和

TI S o ;

不稳定而不易硫酸盐化
,

且 自身具 有

足够的反应活性中心
。

失活机理是表面积丧

失
,

但程度只有 A1
2 o 3

的场
。

尾气处理
、

直接氧化及降

低硫损失的新型催化剂

尾气处理催化剂从 co 一M o H D s 催化剂

演变而来
。

罗恩一普朗克提供用于焚烧炉处

理 ] 0 0一 5 0 0 0p
阳H Z s 尾气的件7 3 9 催化剂 ;

巴斯夫 R S一 10 专为 30 0 ℃常压有机硫转化

设计
,

转化率可达 80 %以上
。

u加ca l生产用

于 BS R / S e le e to x 工艺 的专有 e o
一M o 加氢 /
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水解催化剂
。

在 se le ct ox 直接氧化工艺中使用的直径

场
”

条状 催化 剂 由钒 和秘 组 成
,

包括 载于

5 10 2

/ A 一
2 0 :

上的钒酸秘
,

以 v Zo :

及 B io :

计
,

含量 分别为 7 %和 8%
,

Al 刃
:

至 少 20 写~

30 % 〔幻 。

特点是稳定性好
,

冲击强度大
,

寿命

长〔? , 。

在超级克劳斯工艺中用一种 co m Pr im 。

催化剂
〔幻 ,

是载于 ~ A1
2 o :

上的 Fe
2 0 : ,

比表

面 < Z Om
Z

/ g
,

总孔 容的 10 %
,

孔径 为 5 ~

5 0 0人
。

另外
,

为降低克劳斯反应炉硫损失
,

科学

(C o rn in s )玻璃公司产牌号为 9 4 7 5
、

9 4 9」催化

剂 (表 12 )〔
, , ,

石饭 A 12 o 3

后
,

e os / e s
:

转化率

大大提高
,

达 5 ?

淤
及 9 ”

·

5 / 9 8
·

3 %
·

侧口口
表 12 c or ni 杯 离公司蜂窝状催化剂

结 束 语

近十年来
,

克劳斯 s R U 催化剂发生着重

大改变
,

虽以 Ti o :

为主的催化剂尚未占据绝

对优势
,

但在习用高纯 A1
2 o :

中添加某种组

分的促进型催化剂是满足新工艺要求的更佳

选择
。

由于 Ti o :

具有更高的 c os / CS
:

水解初

始活性
,

故考虑尾气硫含量低
,

回收率高时
,

Ti o :

最为有效
。

笔者认为
,

在我国开展 Ti 0 2

催化剂的研究势在必行
,

当然
,

现有 A1
2 o :

催

化剂 的生产 经验应着 力改进
,

进一步 提高

C o s/ CS
Z

转化率
,

从而获得更高经济效益
。
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