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影响硫回收催化剂活性的因素与控制措施
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【摘要】克劳斯硫回收装置中，硫催化剂的高活性运行直接影响硫转化率和装置的平稳运行。一般来说，催化剂的基体是

耐热氧化物，通常是 AI2O3，使用寿命为 3 年。如何保持催化剂的活性，延长其使用寿命，是长期生产运行中不可忽视的问题。 
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分析了硫磺回收中催化剂活性下降的原因及预防措施。

对于因硫沉积、碳质沉积和硫酸化等外部因素导致的催化剂

活性下降，可采用脱硫、烧炭和还原等方法恢复其活性，延

长催化剂的使用寿命。

1 活性衰退原因的分析

1.1 催化剂的内部结构发生变化。催化剂的老化过程

是使用过程中内部结构的变化，导致表面积减小。老化过

程可分为热老化和水热老化，它们是由高温和液态水引起

的。500℃以下，过程非常缓慢。如果催化剂床层温度超过

550℃，催化剂组分会发生相变，逐渐生成高温氧化铝，表

面积急剧下降，多孔氧化铝通道开始坍塌，使催化剂永久失

活。运行中应特别注意催化剂床层的温度变化，严禁超温。

1.2 外部因素导致的活动下降。影响催化剂活性下降的

外部因素主要有三种，即硫沉积、碳沉积和硫酸化。它们引

起的催化剂活性下降是暂时的，可以恢复。(1) 硫沉积。在

使用过程中，催化剂表面的活性中心会被单质硫覆盖，在冷

凝和吸附的作用下可能发生单质硫的沉积。冷凝，当反应器

的操作温度低于工艺中硫的露点时，硫蒸气冷凝沉积在催化

剂上，堵塞催化剂颗粒的微孔，甚至堵塞催化剂颗粒之间的

孔隙，不仅影响催化剂的活性，还会导致催化剂床层的压降

增加；吸附 : 虽然反应器的操作温度高于工艺气体的硫露点，

但由于表面积大、微孔结构，硫蒸气会因吸附和毛细管冷凝

而吸附在表面活性中心，降低催化剂活性。这个过程是可逆

的过程。为了恢复催化剂活性，通常采用提高床温的方法来

蒸发冷凝的硫，解析吸附的硫并将其挥发到工艺气体中。（2）

碳质材料的沉积。在酸性气体燃烧过程中，所含的碳氢化合

物有时不能完全燃烧，产生焦炭和焦油状含碳物质。它们很

容易被催化剂吸附并沉积在初级反应器的顶部。如果沉积的

焦炭量过大，并延伸到整个床层，会增加床层的压降，影响

硫磺产品的质量。焦油基烃 - 硫聚合物是由工艺气体中夹

带的重烃或有机溶剂与元素硫在高温下反应生成的。焦油沉

积在催化剂表面，堵塞催化剂颗粒表面的微孔，降低催化剂

的活性。当沉积在催化剂表面的焦油质量分数达到 1% ~ 2%

时，将完全失去活性。（3）硫酸盐的形成。在工艺气体中

SO2、SO3 和 O2 的作用下，催化剂中的氧化铝和氧化铁会

转化为硫酸盐，占据催化剂的表面活性中心，降低催化剂的

活性。催化剂表面的硫酸化可能以几种方式发生。在装置正

常运行过程中，SO2 和化学吸附在 Al2O3 表面的氧气或氢氧

化物生成硫酸盐，但量很少。如果工艺气体中存在 SO3 或

O2，即使只有几毫克 / 升，也会加速催化剂的硫酸化。在催

化剂表面生成的硫酸盐的量不会无限增加，因为生成的硫酸

盐可以与工艺气体中的 H2S 反应并被还原以再生 Al2O3。

当生成速度等于还原速度时，硫酸盐的量不再增加，达到平

衡状态。（4）固体机械杂质。催化剂磨损和上游夹具带来

的固体机械杂质也会导致催化剂活性下降。

1.3 物理因素。(1) 热老化。热老化是指催化剂在高温下

长时间连续使用，导致微孔塌陷，孔隙率降低，从而降低比

表面积和传质能力。硫磺回收装置在正常运行条件下，随着

运行时间的不断延长，为了保证催化剂活性，运行温度也在

不断升高，因此热老化问题不可避免。但只要减少异常操作，

将床温控制在 400℃以内，热老化对催化剂的影响是非常有

限的。(2) 磨损。磨损是催化剂在长期运行中的磨损和消耗

现象，耐磨性是克劳斯催化剂的重要性能之一。耐磨性低会

导致催化剂粉化，催化剂粉过多会导致压降增大、窜槽、硫

块形成、冷凝器硫堵塞。

2 硫回收催化剂活性影响的防范策略

2.1 严格控制操作参数。从工艺上看，除了选择注重活

性稳定性、抗硫化性、热稳定性和抗硫酸盐化性的催化剂外，

生产操作中各点的操作参数应严格控制在工艺指标内，防止

反应器床层温度过高，以免造成催化剂内部结构发生变化，

永久失去活性；同时也不能太低，避免大量硫沉积对催化剂

活性的影响。进一步提高操作人员的操作水平，最大限度地

减少因操作不当造成的催化剂活性下降。

2.2 催化剂脱硫。(1) 装置运行过程中的脱硫措施。在工

厂正常运行的情况下，转炉的操作温度可以定期升高。从

一段炉开始，床层入口温度依次升高 15 ~ 30℃，维持 36 ~ 

48 小时，可吹出部分沉积硫，使催化剂恢复高活性。(2) 停

车时的脱硫措施。在工厂停工之前，必须清除沉积在工厂内
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部和催化剂内部的硫。第一步是将转炉入口温度提高 15 ~ 

30℃，保持 36 ~ 48 小时；第二步 : 将酸性气体切换成燃气，

按化学当量燃烧，向燃烧炉内喷入水蒸气，防止燃烧炉耐火

材料受损而产生碳；让燃烧尾气在 315 ~ 370℃下流经每个

转化器的催化剂床层。冷凝器无液硫流出后，继续吹扫 12 

~ 24 小时，然后降低吹扫温度。当低于硫燃烧温度 (180 ~ 

208℃ ) 时，开始引入少量空气，控制空气流量，使进入转

炉的气流中氧含量低于 1% ~ 2%，并严密监视床温和进、出

口气体的温差 ( 温差升高，表示硫燃烧，应立即降低氧含量 )；

然后逐渐增加空气量，减少燃料量，从而将装置冷却到环境

温度。它也可以在惰性气体的保护下冷却。如果有 350℃以

上的过热蒸汽，也可以用来扫硫，但除硫后，蒸汽仍要用惰

性气体代替，以防系统中水分凝结造成设备腐蚀。短期停车

时，只需将床层入口温度提高 15 ~ 30℃，保持 36 ~ 48 小时，

等待运行。

2.3 碳质材料中碳的燃烧措施。当催化剂中沉积的焦油

含量较少时，可以通过更换床顶部的催化剂来恢复催化剂活

性。如果焦油沉积延伸至整个床层，则需要更换所有催化剂

或采取烧炭措施。烧炭前，脱硫后才能进行脱硫。烧炭的操

作步骤如下 : 脱硫后，逐渐切换酸性气体为燃气，按化学当

量燃烧，逐渐升温至 450 ~ 500℃，然后调节进入燃烧炉的

风量，使转炉气流中的含氧量不超过 1%，并注意系统各部

分的温度变化，不超过 550℃；为了保护燃烧炉的耐火材料

并控制碳的生成，应向燃烧炉中注入适量的蒸汽。燃烧碳的

效果可以根据转炉进出口气流中 O2 和 CO2 的含量来判断。

当气体中 O2 和 CO2 含量恒定时，停止燃烧碳，切换到酸性

气体或停止工作。烧炭时，容易使催化剂局部过热，加速催

化剂老化。虽然燃烧碳提高了催化剂的活性，但其表面积却

大大减少了。一般情况下，应严格控制酸性气体中碳氢化合

物的含量，改善燃烧条件，防止积碳。除非必要，否则不建

议烧炭。

2.4 硫酸盐还原操作。改变条件，即提高 H2S 含量和

床温，可以促进硫酸铝再次转化为氧化铝。操作方法如下 :

将一段炉入口温度升至 340 ~ 370℃，二段炉入口温度升至

比一般操作温度高 30℃，保温 12 ~ 24 小时，除去吸附在催

化剂表面的单质硫；然后，将工艺气体中 H2S 和 SO2 的分

子比调节至 2.5 或更高并保持 24 ~ 36 小时，然后将温度和

H2S 和 SO2 的比例恢复至正常操作条件，并观察催化剂活

性恢复。这一过程将导致 H2S 转化率的降低，尾气中 H2S

和 SO2 含量的增加将导致污染。

总之，影响硫磺回收装置催化剂活性的外部因素有床

温、碳中毒、硫中毒和硫酸化。在硫磺回收生产中，通过严

格控制操作参数，可以降低因操作不当造成的催化剂活性下

降。由于外部因素导致催化剂活性降低，可以采取不同的预

防措施来恢复催化剂的活性。 实践表明，只有深入了解催

化剂活性，才能正确使用催化剂，保持反应活性，延长使用

寿命，发挥应有的经济效益。
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