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汽油中正戊硫醇的催化空气氧氧化脱除
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摘要：以?7=:<.复合氧化物为催化剂，以空气为氧化剂，在固定床反应器中进行了模拟汽油中正戊硫醇的催化空气氧氧化脱
除反应+考察了空速、氧气／硫比和反应温度等因素对脱除正戊硫醇效果的影响+结果表明，正戊硫醇的脱除可以在重时空速
为#!!(!9C*，反应温度为*#!和$!!D下高效地进行，在*!!9内正戊硫醇的转化率维持在&!E以上+正戊硫醇氧化在

*#!D下发生二聚生成二聚物；在$!!D下反应初期以深度氧化生成@F"为主，但随着反应时间的延长深度氧化反应逐渐减
弱而二聚反应逐渐增强+
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硫醇为弱酸性有机硫化物，普遍存在于各种石

油产品中，在轻质油品（汽油、煤油及液化石油气等）

中含量很高+它不仅产生令人恶心的臭味，而且严
重影响油品的质量+此外，硫醇对金属具有腐蚀作
用，影响油料的燃烧效率，使油品中各种添加剂效能

下降，生成胶质、引起油品变色等［*!2］+因此，轻质
油品脱臭（脱硫醇）精制是石油炼制中不可缺少的重

要过程+工业上脱硫醇普遍采用固定床催化氧化工
艺，一般用>0FT或 >T$·T"F等提供反应所需的
碱性环境，但此工艺废碱液的排放量大，催化剂易流
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失，催化活性下降!为适应炼油工业发展的需要，满
足日趋严格的环保要求，减少废碱液的排放，采用固

体碱代替液体碱，研制新型、高效、无污染的硫醇氧

化催化剂，成为当前开发新一代脱硫醇工艺的研究

热点［"!#］!
目前，脱硫醇过程普遍应用的催化剂为聚酞菁

钴（$%&&’）和磺化酞菁钴（$%(&’）［"，)，*+］!但是，

$%&&’在碱性溶液中的溶解度较低，很难达到较高
的催化活性；$%(&’在脱硫醇过程中易生成二氧加
合物，导致其活性降低，使用寿命较短!固定床中，
常以浸渍法制备的固载$%(&’为催化剂，具有较高
的催化活性和较长的使用寿命，但制备成本较高，且

固载效果较差，$%(&’易于流失!
本文报道一种无液体碱参与的汽油催化空气氧

氧化脱硫醇的新过程!采用$,-./0复合氧化物催
化剂，以添加正戊硫醇的汽油为原料（汽油自身的硫

含量为1)2"3／3），在固定床反应器中进行了催化
氧化脱除正戊硫醇反应，考察了反应条件的影响，分

析了催化剂失活的原因，鉴定了正戊硫醇的转化产

物，并探讨了其转化途径!

! 实验部分

!"! 催化剂的制备
催化剂制备采用共沉淀法［*2］!取$,（451）2

（*1!#63），-.（451）2（7!*13）和/0（451）1（2"8#9
3）溶于*++:0水中配制混合水溶液，同时配制

4;5<（2:%0／=）>4;2$51（+86:%0／=）混合水溶液!
在7+?水浴加热和剧烈搅拌下，将上述两种混合水
溶液并流逐滴滴加到*++:0水的三颈瓶中，控制终
点@<!)!形成的混合物在搅拌下继续晶化*2A，
经过滤、洗涤、干燥后于7++?下焙烧1A，即制得

$,-./0复合氧化物催化剂!
!"# 催化剂的活性评价
催化剂的活性评价在固定床石英管反应器

（!*"::）中进行!以添加正戊硫醇的汽油为原料
（其流量通过精密平流泵控制），催化剂用量为

+813!正戊硫醇的脱除率采用工作曲线法通过配
有脉冲式火焰光度检测器（&B&C）的 D;EF;.$&>
1#++型色谱仪测定!反应后汽油中的硫化物及反
应尾气中的含硫气体通过 D;EF;.$&>1#++型色谱
仪和/3F0G.H<&7#)+／6)914型质谱仪色>质联用仪
鉴定!用配有/I>@0%H1+++毛细管色谱柱和热导池
检测器的/3F0G.H<&7#6+型气相色谱仪分析尾气

中的$52和$5!

# 结果与讨论

#"! 进料重时空速的影响
图*为重时空速对$,-./0复合氧化物催化剂

上汽油中正戊硫醇氧化脱除活性的影响!可以看
出，当 J<(D"1+AK*时，反应*A和2A时正戊硫
醇的脱除率相当（约*++L），反应1A时正戊硫醇
的脱除率稍有降低（))L以上）；当 J<(D#1+AK*

时，随着反应时间的延长，反应2和1A时正戊硫醇
的脱除率较为接近，比反应*A时降低明显!相同
的反应时间内，随着空速的增加，正戊硫醇脱除率均

呈下降的趋势!在*6+ ?下反应时，J<(D 对

$,-./0复合氧化物催化剂上汽油中正戊硫醇氧化
脱除活性的影响（图略）与图*结果类似!文献［*1
!*9］报道的传统脱除硫醇反应中进料重时空速为

2!6AK*，远低于本文中的重时空速值!

图! 重时空速对$%&’()复合氧化物催化剂上汽油中
正戊硫醇氧化脱除活性的影响

BF3* MNNG’H%NJ<(D%.%OFP;HF%.%N*>@G.H;.GHAF%0F.3;Q%0F.G
%RGE$,-./0’%:@%QFHG%OFPG’;H;0SQH

（*）*A，（2）2A，（1）1A
（TG;’HF%.’%.PFHF%.Q：!（(NE%:$6<**(<）U6++"3／3，

"（52）／"（(）U2+，#U+8*V&;，"U1++?!）

#"# 氧气／硫比的影响
图2为52／(比对$,-./0复合氧化物催化剂

上汽油中正戊硫醇氧化脱除活性的影响!可以看
出，在相同的反应时间内，随着 52／(比的增加，正
戊硫醇转化率均逐渐升高!在52／(比相同时，随着
反应时间的延长，正戊硫醇脱除率逐渐下降!图2
结果表明，"（52）／"（(）U2+!1+较为适宜!此外，
在整个反应过程中，尾气中无明显的$5和$52生
成，表明汽油在氧化脱正戊硫醇过程中无明显损失!
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图! "!／#比对$%&’()复合氧化物催化剂上汽油中
正戊硫醇氧化脱除活性的影响

!"#$ %&&’()*&+$／,-.)"**/*0"1.)"*/*&234’/)./’)5"*6"/
#.7*6"/’*8’-9:;/<6(*=4*7")’*0"1’(.).6>7)
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图* 反应温度对$%&’()复合氧化物催化剂上汽油中
正戊硫醇氧化脱除活性的影响

!"#? %&&’()*&-’.()"*/)’=4’-.):-’*/*0"1.)"*/*&234’/)./’)5"*6
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（@’.()"*/(*/1")"*/7：AB,CDEF5G2，!（,&-*=9EB22,B）

DEFF!#／#，#（+$）／#（,）D$F，"DFH2IJ.L）

!+* 反应温度的影响
图?为反应温度对9:;/<6复合氧化物催化剂

上汽油中正戊硫醇氧化脱除活性的影响L可以看
出，在不同反应温度下，9:;/<6复合氧化物催化剂
对汽油中正戊硫醇的脱除表现出优异的初始活性

（脱除率均达2FFN）L但在$FF和$EFK下反应时，
随着时间的延长，正戊硫醇脱除率迅速下降（到

?F5 时，正戊硫醇脱除率分别降至约 OEN 和

PEN）L值得指出，在 2EF 和 ?FF K 下反应时，

9:;/<6复合氧化物催化剂脱除正戊硫醇活性具有

很好的稳定性L在2FFK下反应时，9:;/<6复合氧
化物催化剂脱除正戊硫醇的效果极差（图略，正戊硫

醇的初始脱除率仅为 QMN，反应 ?5 后降至

MQN）L
图M为9:;/<6复合氧化物催化剂上汽油中正

戊硫醇氧化脱除前后的R93J!JS谱L可以看出，反
应进行2F5时，正戊硫醇（保留时间$@D$2HE="/）
被深度氧化完全生成,+$（$@DMHM="/），随后正戊
硫醇氧化生成二聚物（$@DM2HP="/），且随着时间
的延长其色谱峰逐渐增强；而,+$的色谱峰逐渐减
弱，直至完全消失，正戊硫醇完全氧化为二聚物L在

2EFK下反应的整个过程中，二聚物为正戊硫醇的
主要产物，仅在反应初始（E5）生成极少量,+$（图
略）L在$FF和$EFK下反应时，,+$生成量介于

2EF和?FFK之间，且随着反应温度的升高，,+$生
成量逐渐增加，二聚物的量却逐渐减少（图略）L显
然，升高反应温度易生成,+$，降低反应温度易生
成二聚物L

图, $%&’()复合氧化物催化剂上汽油中正戊硫醇
氧化脱除前后的-$./0/1谱

!"#M R93J!JS(5-*=.)*#-.=7T’&*-’./1.&)’-
*0"1.)"*/*&234’/)./’)5"*6*8’-9:;/<6
(*=4*7")’*0"1’(.).6>7).)?FFK

（2）R.7*6"/’；（$）R.7*6"/’U")5EFF!#／#,&-*=9EB22,B；<&)’-
*0"1.)"*/：（?）2F5，（M）$E5，（E）EF5，（V）PE5，（P）2FF5

" ,+$，"" 239EB22,B，""" （239EB22,）$

上述结果表明，催化剂在不同温度下具有不同

的催化活性L这可能与,+$的生成有关L为此，在
空气（氧化剂）中引入EN,+$，考察了9:;/<6复合
氧化物催化剂上氧化脱除正戊硫醇的活性，结果示

于图EL可以看出，在2EFK下反应时，EN,+$的
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图! "#$对%&’()*复合氧化物催化剂上汽油中
正戊硫醇氧化脱除活性的影响
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引入使:;<.=6复合氧化物催化剂脱除正戊硫醇的
活性随反应时间迅速降低；在其他反应条件不变的

情况下，将反应温度升至B@@A后，正戊硫醇脱除率
能恢复并随时间延长保持稳定O在-@@和-$@A下
反应时，引入$K+,-后也观察到类似的正戊硫醇
脱除率下降趋势，但随温度升高而下降的趋势较缓；

反应温度升至B@@A后，催化剂活性仍能恢复到初
始活性并保持稳定O
基于以上结果我们认为，在-@@和-$@A下反

应时会生成较多的+,-，且不易脱附而滞留在催化
剂表面使催化剂中毒，导致其稳定性较差；在B@@
A下反应时，虽然也生成较多的+,-，但由于温度
较高，+,-能快速脱附离开催化剂表面，致使催化
剂保持较高的活性和良好的稳定性O

图+ ,$气氛对%&’()*复合氧化物催化剂上
正戊硫醇氧化脱除活性的影响

!"#D %&&’()*&P-1)>*745’9’*.*/"01)"*.*&234’.)1.’)5"*6
*8’9:;<.=6(*>4*7")’*/"0’(1)16?7)
（2）25，（-）-5，（B）B5

（E’1()"*.(*.0")"*.7：FG+HI$@5J2，!（+&9*>:$G22+G）I
$@@!#／#，$%（P-）I2@>6／>".，#I@L2MN1O）

$-. ,$气中正戊硫醇的脱除

图D为 P-气氛对:;<.=6复合氧化物催化剂
上汽油中正戊硫醇氧化脱除活性的影响O可以看
出，在2@@和B@@A下反应25时正戊硫醇的脱除
率较低（分别为D@K和Q@K），其他温度下均可达

2@@KO除在2$@A下反应B5时正戊硫醇脱除率
保持2@@K外，其余温度下均有大幅下降O在2@@A
下反应时，催化剂表面的晶格氧活性不够，导致正戊

硫醇转化率较低；在B@@A下反应时，正戊硫醇的
转化以高耗氧量的深度氧化为主，晶格氧快速消耗，

导致催化剂快速失活；在-@@和-$@A下反应时，

正戊硫醇二聚和深度氧化均会发生，除晶格氧的消

耗外，生成的+,-也会毒化催化剂，造成催化剂在

B5内明显失活O在2$@A下继续延长反应时间，发
现B5后正戊硫醇通过二聚的脱除率开始直线下
降O与空气氛围相比，P-气氛中催化剂活性较低，
正戊硫醇较难转化O可见，要使正戊硫醇长时间保
持高转化率，分子氧的参与是必不可缺少的O这进
一步说明:;<.=6复合氧化物催化剂上正戊硫醇的
转化是个分子氧参与的氧化过程O

/ 结论

以:;<.=6复合氧化物为催化剂，以添加正戊
硫醇的汽油为原料，利用空气作氧化剂，在优化条件

下正戊硫醇脱除率均可达2@@K，且在2$@和B@@
A下反应时催化剂具有良好的稳定性，但在-@@和

-$@A下反应时催化剂的稳定性较差O+,-的生成
对催化剂脱除正戊硫醇的活性具有重要影响OP-
气氛中:;<.=6复合氧化物催化剂仅在2$@A下反
应时具有较高的初始活性，但迅速失活O这表明正
戊硫醇的转化是个分子氧参与的氧化过程O
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