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摘　要:综述了国内外汽油氧化脱硫技术的研究进展 ,包括双氧水氧化 、空气 /氧气氧化 、电

化学氧化 、次氯酸钠氧化和 NO2 /硝酸氧化脱硫;分析了各种氧化脱硫技术的优缺点;介绍了西

南石油大学开发的直馏汽油催化氧化脱硫的研究成果;认为汽油氧化脱硫技术将成为今后生

产超低硫清洁汽油的主要工艺之一 。
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0　前言

汽油中硫化物的存在形式有硫化氢 、硫醇 、硫

醚 、二硫化物 、噻吩及其衍生物等 ,有机硫化物是汽

油中主要的含硫化合物。汽油中的含硫化合物燃烧

后会生成 SOX,其中最主要的是 SO2 , SO2是大气的

主要污染物 ,是形成酸雨的直接原因 。因此 ,一些国

家和地区都制定了严格的汽油硫含量标准 ,主要发

达国家和地区汽油硫含量标准目前均在 50 μg/g以

下 ,未来将降至 10 μg/g以下 。由于我国炼油技术

与发达国家相比还有一定差距 ,现行质量标准规定

的汽油硫含量低于 500 μg/g,远远大于发达国家标

准中的规定值。

目前 ,工业上主要采用加氢脱硫生产低硫汽油 ,

该法虽能满足汽油低硫的要求 ,但操作条件苛刻 ,需

在高温高压条件下进行 ,需要专门的高效催化剂和

消耗大量高纯度氢气 ,导致了汽油生产成本大幅攀

升 。为了降低生产成本 ,众多研究者把目光投向了

各种非加氢脱硫技术 。汽油非加氢脱硫技术包括氧

化脱硫 、吸附脱硫 、萃取脱硫和离子液体脱硫等 。其

中 ,氧化脱硫具有选择性好 、反应条件温和 、工艺简

单 ,对原料适应能力强等特点 ,成为了近年来的研究

热点 。本文主要综述了近年来国内外汽油氧化脱硫

技术的研究进展。

1　汽油氧化脱硫技术研究进展

1.1　双氧水氧化

1.1.1　双氧水 -有机酸体系

双氧水与有机酸反应 ,可以生成氧化性更强的

过氧酸 ,在过氧酸的作用下 ,汽油中的非极性有机硫

化物可发生反应生成极性的氧化态硫化物 ,然后采

用极性溶剂进行萃取可以达到脱硫的目的。

赵地顺等
[ 1]
研究了 FCC汽油的双氧水 -甲酸体

系脱硫 ,以适量的四丁基溴化铵为相转移催化剂 , 20

mL过氧甲酸为氧化剂(由 n(H2O2 )∶n(RCOOH)=

1∶1配制得到),催化氧化 30 mLFCC汽油 ,将含硫化

合物氧化为砜类物质 ,然后经过水洗得到脱硫汽油 ,

可以使汽油脱硫率达 98.36%。

毕贵芹等
[ 2]
以双氧水为氧化剂 ,乙酸为催化剂

对催化裂化汽油进行脱硫 ,考察了双氧水的体积分

数 、双氧水与乙酸的比例 、反应温度及反应时间对脱

硫率和汽油收率的影响。结果表明 ,在 H2O2的量

为 5%, H2O2与乙酸的比例为 2∶3,采用两段温度反



应 ,先 30℃后 50℃的条件下各反应 10 min,汽油硫

含量可由 112.25 μg/g降至 7.21 μg/g,脱硫率为

93.58%,收率为 95%。

双氧水 -有机酸体系氧化汽油脱硫技术具有简

单 、快速 、脱硫率高的优点 ,但是脱硫过程中使用昂

贵的双氧水氧化剂 ,存在氧化剂成本高的问题 。

1.1.2　双氧水-杂多酸体系

英国化学药典的调查者最近报道 ,用磷钨酸 -双

氧水体系 ,在温和的条件下可以将苯并噻吩 100%

转化成砜。双氧水-钨酸精制汽油 ,汽油中存在的硫

化合物都能被氧化
[ 3]

。

单玉华等
[ 4]
提出了一种氧化精制汽油或柴油

的方法 ,用质量分数 30%的双氧水溶液为氧化剂 、

杂多酸 H3PMoxW12-xO40为催化剂 、甲醇为促进剂 、

在 35 ～ 60℃下处理焦化汽油 2 ～ 4 h,然后将反应混

合物进行液液分离 ,可使汽油中硫的质量分数下降

40% ～ 80%,碱性氮的质量分数下降 98% ～ 100%,

碘值下降 10% ～ 30%,外观颜色明显变浅 ,气味由

恶臭变为无臭。该工艺简单 、反应条件缓和 、操作方

便 。

1.1.3　双氧水-超声波体系

Sulphco公司和 USC公司联合研制出一种以

H2 O2 为氧化剂 , 超声波为动力的燃料油脱硫技

术
[ 5]

。该技术将原料油与含少量氧化剂和催化剂

的水溶液混合 ,当其受到超声波辐射时 ,在混合池中

形成 200 μm大小的气泡 ,其破裂后引起剧烈搅拌 ,

形成数千度的局部高温和 1 000 MPa的高压 ,同时

产生自由基和受激活性氧使硫化合物氧化 ,生成的

砜和硫酸盐用溶剂除掉。硫可以作为砜回收 ,也可

转化为硫单质和其他化合物。

超声波脱硫技术虽然脱硫效率较高 ,但仍使用

昂贵的双氧水氧化剂 ,而且须增加超声波装置 ,同时

生产规模受到一定影响。

1.1.4　双氧水-光体系

Shiraishi等
[ 6]
研究了轻质油品与双氧水水溶液

在全波长范围内的光化学法脱硫 ,并认为这种方法

可应用到高硫含量的直馏汽油和高芳香烃的轻质循

环油。研究得出 ,经过 36 h的光照 ,直馏轻汽油中

77%的硫可以被脱除;尽管存在大量的二环芳烃 ,轻

质循环油也可被脱到一定程度;采用上述方法发现 ,

高度取代的 DBT,特别是取代基碳数为 4 ～ 6时是最

难被脱除的 。

赵地顺等
[ 7]
采用双氧水 -光体系对石家庄炼油

厂 FCC汽油进行了光催化氧化脱硫研究 ,考察了光

敏剂十六烷基三甲基溴化铵的用量 、pH值 、双氧水

体积分数和反应时间对脱硫效果的影响 。结果表

明 ,在光源为主波长 365 nm的 300 W中压汞灯照射

下 ,双氧水体积分数为 25%, FCC汽油与双氧水体

积比为 1∶3(总体积为 120 mL),加入 0.20 g十六烷

基三甲基溴化铵 ,以 7 000 r/min高速均质 5 min, pH

值为 4,光照 10 h的实验条件下 , FCC汽油脱硫率可

达 91.20%,脱硫后的双氧水及光敏剂可以重复使

用 ,不会造成二次污染。

汽油的双氧水-光催化氧化脱硫技术虽然脱硫

率相对较高 ,但是反应时间较长 ,氧化剂成本过高 。

1.2　空气 /氧气氧化

1.2.1　空气-光体系

馏分油的光化学氧化脱硫作为一种新兴的脱硫

技术 ,由于反应条件温和 、成本低而受到人们的关

注
[ 8 ～ 9]

。赵地顺等
[ 10]
对催化裂化汽油的光化学氧

化反应脱硫进行了研究 。该研究以水为萃取剂 、空

气为氧化剂 、500 W高压汞灯为紫外光光源 ,考察了

空气通入量 、剂油比 、反应时间对 FCC汽油脱硫率

的影响。结果表明 , FCC汽油中的极性含硫化合物

首先部分溶于水相中 ,然后在水相中被氧化 ,在空气

通入量为 150 mL/min、水与 FCC汽油的体积比为

1.0的条件下反应 5 h后 ,汽油脱硫率为 40.6%,实

验中通过加入 0.45 g4A分子筛作为空气中 O2的

吸附剂后 ,汽油脱硫率可以提高到 70.2%。

刘研等
[ 11]
在常温常压下采用空气(O2)为氧化

剂 ,硝基甲烷作萃取剂 ,对 FCC汽油模型化合物中

含硫化合物的脱除进行了研究 。结果表明 ,在空气

气速为 40 L/h, 500 W中压汞灯光照 60 min,然后采

用硝基甲烷萃取 ,模型化合物的脱硫率可达 95%以

上。

汽油的光化学氧化脱硫具有反应条件缓和 ,成

本低的优点 ,虽然对模型化合物的脱硫率较高 ,但是

对于实际汽油脱硫率不太高 。该技术用于汽油的脱

硫研究还不多 ,还有待于进一步深入的研究 。

1.2.2　氧气-NOX体系

西南石油大学课题组
[ 12 ～ 13]

对直馏汽油的催化

氧化脱硫进行了研究。在早期的工作中 ,本课题组

对直馏柴油 NOX-空气催化氧化脱硫
[ 14]
进行了研

究 ,取得了较好的结果。本研究采用 NOX-O2为氧

化催化剂 ,将直馏汽油中的有机硫化物氧化为高沸

31　第 26卷第 4期 李　林 ,等:汽油氧化脱硫技术的研究进展 　　　　　



点 、极性的氧化态硫化物 。由于汽油馏分沸点比较

低 ,易挥发 ,而经氧化后的硫化物沸点增高 ,进一步

增大了与汽油中的烃组分的沸点差 ,因此可以采用

蒸馏的方法处理氧化汽油。汽油经过催化氧化后 ,

分别采用聚结 -蒸馏 、蒸馏 -吸附 、吸附蒸馏和加催

化裂化油浆萃取蒸馏的方法处理氧化汽油 ,根据沸

点差异将极性有机硫化物与汽油馏分进行分离 ,残

余 NOX-O2供循环使用 。实验结果表明 ,在 30℃下

用 NOX-O2催化氧化直馏汽油 40 min后 ,采用加催

化裂化油浆蒸馏方法处理氧化汽油(各种氧化油处

理方法比较见表 1),所得脱硫汽油中的硫含量可从

3 009 μg/g降至 148 μg/g,脱硫率达 95.1%,汽油

收率为 98.3%。
表 1　不同氧化油处理方法比较

氧化油处理方法
脱硫汽油硫

含量 /μg· g-1
脱硫率
/ (%)

汽油收率
/(%)

聚结后蒸馏 168 94.4 96.4
蒸馏后吸附 311 89.7 97.1
吸附蒸馏 174 94.2 97.6

加催化油浆蒸馏 148 95.1 98.3

该技术操作条件缓和 ,反应时间较短 ,催化氧化

脱硫效果明显 ,在工业上可使用硝酸行业的尾气

NOX为催化剂 ,氧气为氧化剂 ,有效的利用了工业

废气 ,催化剂和氧化剂都价廉易得 ,而且可以循环使

用 ,脱硫过程中无含硫废水及废气排放 ,实现了无污

染 、低消耗和高环保的绿色工艺路线 。

1.3　电化学氧化

Schucker等
[ 15]
发明了油品的电化学氧化脱硫

工艺。该工艺包括以下三个步骤:混合溶剂 、电解液

和含有可聚合硫化合物的烃得到第一混合物;将该

混合物送入电化反应器进行电化学氧化反应 ,混合

物中的可聚合硫化合物生成硫低聚物;分离被氧化

的第一混合物得到脱硫的烃和含有硫低聚物 、溶剂

及电解液的第二混合物。

王文波等
[ 16 ～ 17]

采用一种新型的电化学催化氧

化方法 ,研究了在碱性电解体系 (NaOH与 1/100

(体积)四丁基氢氧化铵的混合液)中汽油的脱硫规

律 ,作者通过热力学计算 ,证明了碱性体系中汽油电

化学催化氧化脱硫在理论上是可行的 ,理论分解电

压在 0.50 ～ 1.50 V之间 。通过实验研究 ,确定了适

宜的电解条件为:分解电压 1.90 V, 碱液浓度 1.0

mol/L,油 /电解液进料体积比 1/3,搅拌速度 300 r/

min,适宜温度 50℃,电流密度 155 mA/cm
2
,进料流

速 200 mL/min。在此条件下油品硫含量从 310 μg/

g下降到 120 μg/g左右 ,且对油品的主要性质没有

影响 。

汪远昊等
[ 18]
以燕山石化公司炼油厂催化裂化

汽油为原料 ,以自制的大比表面积多孔复合材料负

载 Pb/PbO2和 ZnO为阳极 ,考察了纯酸及其与盐复

配的酸性电解体系对汽油脱硫的影响。研究结果表

明 ,在纯酸体系中 , H2SO4电解体系脱硫率较高;在

酸性复配体系中加入的同酸根的多价金属盐 ,不仅

可以提高脱硫率 ,而且作为催化剂进一步加速了脱

硫反应的速度 ,其中最佳的复配电解体系为 H2SO4

+MnSO4和 HNO3 +Ce(NO3)3。

汽油的电化学催化氧化脱硫具有物质消耗低 、

副反应少 、设备投资小 、易于实现自动控制等优点 ,

但是脱硫率较低 ,仅为 60%左右 ,而且还处于初步

研究阶段 ,要实现工业化尚需时间 。

1.4　次氯酸钠氧化

黄志桂等
[ 19]
利用次氯酸钠作为氧化剂 ,对天然

气凝析汽油脱硫进行了研究 。由于次氯酸钠不稳

定 ,在一定温度下会分解成 NaCl和 [ O] ,在一定条

件下利用 [ O]的氧化性 ,可以将凝析汽油中的硫醇

氧化成二硫化物或磺酸 ,硫醚氧化成亚砜或砜 ,然后

通过蒸馏的方式可以将汽油组分分离出来。研究结

果表明 ,对于硫含量为8 000 μg/g左右的凝析汽油 ,

在氧化剂用量为 2.5%时氧化处理凝析油 2 h,可以

使汽油的硫含量降至1 500 μg/g以下 。利用该技术

在四川省长寿县建成了年产 3 000 t汽油的天然气

凝析汽油脱硫中试生产装置 ,中试结果表明 ,对于硫

含量为6 000 ～ 8 000 μg/g的原料油 ,在氧化剂用量

为 2.5% ～ 3.5%左右(按有效氯与原料油质量比例

计)时 ,可以使汽油硫含量降到 500 ～ 1 200 μg/g。

该技术简便可行 ,次氯酸钠经过氧化后本身被

还原成氯化钠 ,含硫废碱液经过傅化氧化再生 ,可循

环使用 ,环境污染较小。作者提出还需对氧化剂用

量和氧化反应的最佳操作条件作进一步研究 ,但未

见后续报道。

1.5　NO2 /硝酸氧化

Guth和 Diaz发现 ,使用二氧化氮氧化后 ,用甲

醇萃取可以除去石油中的含硫和含氮化合物 。 Pat-

rickS.Tam等
[ 20]
采用二氧化氮或硝酸作为氧化剂 ,

在常压 、低温(0 ～ 30℃)的条件下将燃料油与氮氧
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化物气体反应 ,然后用溶剂萃取氧化后的燃料油 。

以 NO2作氧化剂时 ,是使 NO2通过一个喷淋分布器

向装有原料油的反应器中鼓泡;而以硝酸为氧化剂

时是以 90%的硝酸和冰乙酸的混合物用滴定管加

入装有原料油的反应器中 。但是以这两种物质作氧

化剂时 ,脱硫率和油品收率不是很高 。

柯明等
[ 21]
研究了 NO2氧化脱除天然气凝析汽

油中的有机硫化物 。在常温 、常压下通过向天然气

凝析汽油中通入 NO2气体 ,可以将凝析汽油中的硫

醇和硫醚氧化成烷基磺酸和亚砜 ,然后可以采用酸

碱洗涤除去烷基磺酸和亚砜。研究表明 ,以 NO2作

为氧化剂 ,对硫含量为 2 849 μg/g的凝析汽油进行

脱硫 ,反应 40 min后 ,总硫脱除率可达到 72.8%,硫

醇脱除率达到 100%。在 NO2浓度过大时 ,凝析汽

油中的硫醚的氧化不停留在亚砜阶段 ,而是继续反

应生成砜 ,砜用盐酸洗不掉 ,随着氧化时间的增加脱

硫率反而会下降 ,所以需要控制 NO2的浓度 ,不同

浓度 NO2对凝析汽油脱硫实验结果见表 2。
表 2　不同浓度 NO2对凝析汽油脱硫实验结果

反应时间

t/min

含 10%NO2的空气

S总
/μg· g-1

脱硫率
/(%)

S硫醇
/μg· g-1

脱硫醇率
/(%)

含 25%NO2的空气

S总
/μg· g-1

脱硫率
/(%)

S硫醇
/μg· g-1

脱硫醇率
/(%)

0 2 849 0.0 1 027 0 2 849 0 1 027 0

20 1 653 42.0 0 100 1 818 36.2 0 100

40 774 72.8 0 100 901 68.4 0 100

60 432 84.8 0 100 1 198 56.0 0 100

80 289 89.8 0 100 1 892 35.1 0 100

100 157 94.5 0 100 - - 0 100

　　研究还表明 ,采用硝酸作为氧化剂也可以得到

很好的脱硫效果 ,但是硝酸对设备腐蚀大 ,而且会产

生大量的废酸 ,污染环境。该技术操作简便 ,实用价

值好。

2　结语

为了满足日益严格的环保要求 ,降低汽油的硫

含量已成为我国乃至世界各国一项迫切而重要的任

务 。氧化脱硫具有反应条件缓和 、脱硫率高 、设备投

资 、操作费用低和产品质量高而且安全环保等诸多

优点 ,越来越被国内外众多学者研究。汽油氧化脱

硫技术能否成为未来生产超低硫清洁汽油的主要技

术之一 ,关键在于寻找一种高效 、廉价 、选择性高的

氧化剂体系 ,开发新型高效的催化剂和萃取剂 ,进一

步提高脱硫率和油品收率 。

目前 ,汽油氧化脱硫技术还处于基础研究阶段 ,

要实现工业化还有许多技术问题需要解决 ,随着研

究工作的不断深入 ,汽油氧化脱硫技术必将会有更

大的发展空间。
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