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1 氧化脱硫（ODS）技术原理
汽油中的硫主要以硫醇（R-SH）、硫醚（R-S-R）、

二硫化物（R-S-S-R）及噻吩类（Th）含硫化合物的形
式存在（图 1）。氧化脱硫技术主要是用氧化剂将汽油
中的含硫化合物氧化成易溶于极性溶剂的亚砜或砜类化
合物，然后利用萃取剂将油品中的含硫化合物萃取脱除，
从而实现有效脱硫的。由于氧与硫的负电性相似且略高
于硫，因而 C-S 键无极性，有机硫化物与结构相同的碳
氨化合物的物理性质基本无差别。但从原子结构方面分
析，氧原子较硫原子少 d 轨道，因而硫化物容易被氧化，
即可利用催化剂将硫化物进行选择氧化，产出为相对极
性较大的亚砜和砜，后续再通过精制、溶剂萃取或者吸
附等方法将砜类和烃类分离，采用 ODS 技术能够在汽油
脱硫工艺中，将加氢脱硫（HDS）工艺中不易脱除的噻
吩类硫化物加以氧化脱除，从而达到深度脱硫的要求。
另外，与加氢脱硫技术相比，氧化脱硫技术无需氢源反
应和高温高压条件，具有更好的选择性和更简单的工艺
流程，设备投资等成本费用也相对较低，产出的油品质
量性价比更高。

图 1   汽油中硫化物分部结构示意图
2 汽油氧化脱硫的方法

为实现低硫汽油的清洁化生产，一系列脱硫技术被
开发出来并应用于实践，发展至今主要分为加氢脱硫技
术与非加氢脱硫技术两大阵营，氧化脱硫等技术均属于
非加氢脱硫技术。目前较受关注的氧化脱硫法主要有以
下几种：

2.1 过氧化氢（H
2
O
2
）氧化法

H2O2 可以选择性将汽油中的噻吩和二苯并噻吩等含
硫化合物氧化催化，生成相应的砜，然后经萃取实现脱
硫。该法脱硫率较高，且反应产物为无污染的水，受到
广泛关注。
2.2 有机过氧化物氧化法

大部分有机过氧化物均属于油溶性氧化剂，反应过
程中不易发生乳化，且产物易于分离，易实现工艺过程
的连续化。据有关实验考证，采用过氧化叔戊醇、过氧
化环己酮等有机过氧化物为氧化剂，对汽油进行脱硫试
验，在最佳操作条件下，DBT 的脱除率可达 99%，能够
实现深度脱硫的效果。
2.3 分子氧（空气）氧化法

分子氧作为氧化剂进行汽油的氧化脱硫处理，在反
应的稳定性、循环使用性和应用成本等方面大大优于过
氧化氢氧化法和有机过氧化物氧化法，而且在相对温和
易实现的条件下就能深度脱硫，是目前最受青睐的氧化
脱硫方法。
2.4 电化学催化氧化脱硫法

有关实验采用新型电化学催化氧化脱硫法研究了汽
油电解脱硫的可行性，发现电化学催化氧化脱硫法虽然
具有消耗低、副反应少、易自动控制等优点，但仅有
60% 的脱硫率，尚不能达到理想的脱硫效果。

3 深度氧化脱硫技术分析
在氧化脱硫方法因操作条件易实现、成本低，效果

好的优势日益成为汽油深度脱硫研究热点的同时，氧化
剂的性能、价格、污染性等问也引起了广泛的关注。以
磷钨酸为催氧化剂，空气为氧化剂，可以实现低成本、
低污染对汽油深度脱硫的目的。
3.1 氧化脱硫体系分析确定

采用空气为氧化剂对汽油进行氧化脱硫，首先确定
相转移催化剂、水、引发剂对脱硫率的影响，工艺条件
如表 1，由结果分析（表 2）可以确定，添加相转移剂、
水、引发剂均可提高汽油脱硫率，是实现深度汽油深度
氧化脱硫的必要条件。这是因为，相转移催化剂的存在，
可增加催化剂在油相的分布，减轻反应阻力，而加入适
量的水会使催化剂磷钨酸溶于水相，并通过转移剂与汽
油充分接触。加入氧化苯甲酰作为引发剂，可使汽油与
空气反应生成强的过氧酸，从而高效的将硫化物祛除。
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摘　要：本文在分析汽油深度脱硫的必要性和氧化脱硫原理的基础上，进一步简析氧化脱硫的不同方法，并选
取目前应用效果最佳的空气氧化脱硫法，对汽油深度氧化脱硫技术进行研究，考察最佳脱硫效果的最优条件组合，
希望为汽油深度脱硫技术进一步发展提供有益借鉴。
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表 1   汽油氧化脱硫工艺条件
空气压力 0.4MPa
氧化温度 60℃

相转移催化剂用量 0.17%
油水比 1:2

过氧化苯甲酰用量 1.43.%
氧化时间 1h

表 2   汽油氧化脱硫率分析
影响条件 脱硫率 %

添加相转移催化剂 76.8
不添加相转移催化剂 50.4

添加水 74.6
不添加水 64.7

添加引发剂（BPO） 75.2
不添加引发剂（BPO） 71.3

3.2 氧化脱硫质量影响因素实验

为判定最优的空气氧化汽油脱硫工艺，对各项反应
条件发生变化时汽油的脱硫效果展开实验。
3.2.1 氧化温度实验

设定空气压力 0.4MPa，氧化时间为 60min，水油比
为 1:1，采用 1.43% 的催化剂，加入 0.14% 的相转移剂、
1.43% 的引发剂进行氧化汽油脱硫实验，随着温度的变
化（如图 1）可以发现由温度达到 60℃时脱硫率达到峰 
值，温度在 60℃以上继续升高时，脱硫率反而下降了，
由此可知 60℃为最佳氧化温度。

图 1   温度变化与脱硫效果关系图
3.2.2 氧化时间实验

图 2   氧化时间与脱硫效果关系图
设定空气压力 0.4MPa，氧化温度为 60℃，水油比

为 1:1，采用 1.43% 的催化剂，加入 0.14% 的相转移剂，
1.43% 的引发剂进行氧化汽油脱硫实验，随着氧化时间
的变化，汽油的脱硫效果见图 2。可以发现，50min 内，
随着氧化时间的增加氧化反应越来越彻底，脱硫率越来

越高，超过 50min 后，由于副反应的加剧，脱硫效果反
而不断下降，因而 50min 为最适宜的氧化脱硫时长。
3.2.3 油水比实验

设定空气压力 0.4MPa，氧化时间为 50min，氧化温
度为 60℃，采用 1.43% 的催化剂，加入 0.14% 的相转移 
剂，1.43% 的引发剂进行氧化汽油脱硫实验，不同油水
配比对与脱硫效果的关系见图 3，可分析得出采用 1:2
的油水配比方式时，汽油氧化脱硫率最高，因而 1:2 为
最佳油水比。

图 3   油水比的变化与脱硫效果关系图
3.2.4 催化剂用量实验

设定空气压力 0.4MPa，氧化时间为 50min，氧化
温度为 60℃，油水比为 1:2，加入 0.14% 的相转移剂和 
1.43% 的引发剂进行氧化汽油脱硫实验，对催化剂的用
量与脱硫效果进行分析，由图 4 可得，添加的催化剂在
0.14% 时，脱硫效果最佳，而催化用量少于 0.14% 时，
脱硫效果随着用量增加而增强，超出 0.14% 时，脱硫效
果则相对略低。

图 4   催化剂用量与脱硫效果关系图
4 结束语

随着当今时代社会环保意识不断增强，汽油作为重
要的燃料和工业原料，其低硫环保性要求越来越高，汽
油深度氧化脱硫技术需要在不断的研究和探索、优化中
不断精进，促进汽油在更环保、节约、易操作的条件下，
高效脱硫，获得更高品质，成为更优清洁能源应用于实
际生产生活。
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