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研究论文 催化汽油氧气氧化脱硫的反应动力学

任　杰，袁海宽，吴利军，慎　炼

（浙江工业大学化工与材料学院，浙江 杭州３１００１４）

摘要：以氧气作为氧化剂，开展催化汽油氧化萃取脱硫实验及氧化动力学研究。实验结果表明，氧气氧化萃取

脱硫对催化汽油具有较好的脱硫效果；随着相转移催化剂用量增加、温度提高、氧气分压增大、时间延长、水

与汽油体积比增大，汽油脱硫率持续提高，而汽油收率呈现降低的变化趋势。根据反应动力学方程和萃取相平

衡原理，确定了脱硫率和汽油收率模型，并开展模型参数估值、统计检验和预测分析。研究结果显示，所建模

型具有较高的模拟精度，预测结果与脱硫实验结果的变化趋势相同。
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引　言

与欧美发达国家相比，我国催化汽油所占的比

例较高，大约为７５％。由于催化汽油硫含量较高，

降低催化汽油硫含量是降低成品汽油硫含量的关

键。催化汽油的硫化物主要是噻吩类化合物，还包

括少量的硫醇、硫醚和二硫化物［１］。噻吩类化合物

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００９－０６－１５．
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的加氢脱硫比较困难，且加氢后烯烃饱和会引起汽

油辛烷值降低和操作费用提高。另外，噻吩类化合

物较容易被氧化成砜和亚砜类化合物，需经溶剂萃



取等过程实现脱硫，因此氧化脱硫已经成为汽油非

加氢脱硫的发展方向［２］。

国内外普遍采用过氧化氢作氧化剂，开展燃料

油氧化脱硫研究。Ｍａｔｓｕｚａｗａ等
［３］开展了二苯并噻

吩的氧化转化反应研究；吕志凤等［４］用３０％Ｈ２Ｏ２

ＨＣＯＯＨ对催化裂化柴油进行氧化，经过溶剂萃

取，开展柴油的脱硫研究；任杰等［５］对过氧乙酸处

理催化柴油脱硫过程进行了研究；赵地顺等［６７］采

用双氧水作为氧化剂，开展了催化裂化汽油光化学

氧化脱硫以及噻吩催化氧化脱硫研究；田桂芝等［８］

开展了甲酸催化氧化萃取催化裂化汽油脱硫研究。

本文以氧气作为氧化剂，进行了催化汽油氧化

及萃取脱硫实验，并开展了氧化脱硫的动力学模型

及模型预测研究。

１　实验部分

１１　实验原料与仪器

原料：催化汽油，硫含量为１７２μｇ·ｇ
－１，来

自某炼油厂催化裂化装置；聚乙二醇４００，分析

纯，上海浦东高南化工厂；四丁基溴化铵，分析

纯，中国胶体化工厂。

仪器：ＷＨＦ１型高压反应釜，威海自控反应

釜有限公司；ＲＰＡ２００型微库仑仪，江苏江环分

析仪器公司。

１２　实验方法

采用四丁基溴化铵作为相转移催化剂。取一定

量的催化汽油、蒸馏水及相转移催化剂加入反应

釜，搅拌转速设定为６００ｒ·ｍｉｎ－１，将反应物加热

升温至反应温度，通入氧气进行氧化处理；反应后

将反应物系冷却至２０℃左右，取出反应物，倒入

分液漏斗，静置分层１０ｍｉｎ，得到氧化处理汽油；

在室温下对氧化汽油水洗１０ｍｉｎ；用聚乙二醇４００

溶剂萃取１５ｍｉｎ，重复第一次水洗过程，得到脱

硫汽油；结合硫含量测定，得到汽油脱硫率 （犡Ｓ）

和汽油收率 （犢）。

２　结果与讨论

催化汽油中硫化物的充分氧化是氧化萃取脱硫

的关键，主要影响因素包括氧化温度、氧化时间、

氧气分压、相转移催化剂用量、水体积和汽油体积

等。对催化汽油进行了氧化及萃取处理，实验结果

见表１。

表１　催化汽油脱硫实验结果
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４２３ １．０ １０ １．０ ２００ ２００ ８７．４２ ９１．３２ ４６．５０ ４４．２４

４２３ １．０ ２０ １．０ ２００ ２００ ８３．３４ ８６．５０ ５１．２１ ５３．１３

４２３ １．０ ３０ １．０ ２００ ２００ ８１．５４ ８２．６４ ５６．３９ ６０．５０

４２３ １．０ ４０ １．０ ２００ ２００ ７７．７３ ７９．５６ ６４．０７ ６６．６０

４２３ １．０ １０ ２．０ ２００ ２００ ８６．４４ ８７．８１ ５４．０４ ５０．３２

４２３ １．０ ２０ ２．０ ２００ ２００ ８１．８２ ８１．２９ ６１．４３ ６２．６１

４２３ １．０ ３０ ２．０ ２００ ２００ ７８．９０ ７６．８４ ６７．７７ ７１．５８

４２３ １．０ ４０ ２．０ ２００ ２００ ７５．５２ ７３．８１ ８０．５２ ７８．１５

４２３ １．０ １０ ３．０ ２００ ２００ ８３．２９ ８４．８１ ５９．９１ ５５．６８

４２３ １．０ ２０ ３．０ ２００ ２００ ７６．８９ ７７．５０ ６８．８４ ６９．９８

４２３ １．０ ３０ ３．０ ２００ ２００ ７４．６６ ７３．２４ ７４．６７ ７９．２０

４２３ １．０ ４０ ３．０ ２００ ２００ ６８．１４ ７０．７６ ９１．６４ ８５．１５

　　从表１可以看出，随着相转移催化剂用量增

加、氧化温度升高、时间延长、氧气分压增大、水

油体积比增大，汽油脱硫率均持续提高，而汽油收

率呈现相反的变化趋势。在相转移催化剂用量

７．５×１０－３ｇ·ｍｌ
－１、温度４１３Ｋ、氧气分压２．０

ＭＰａ的条件下对催化汽油氧化处理４０ｍｉｎ，然后

经油剂比４∶１的溶剂萃取，催化汽油的脱硫率是

９１．５７％，而收率为６７．６６％。强化氧化条件有利

于催化汽油脱硫，但会降低汽油收率。这是因为，

随着汽油氧化处理条件的强化，更多的硫化物转化

为极性较高的砜类物质，提高了极性溶剂萃取的脱

硫效果。烯烃经分子氧氧化可生成环氧化合物及其

他含氧化合物［９１３］。我国催化汽油的烯烃含量一般

在３５％左右，在氧化反应过程中，汽油中的烯烃

等组分可被氧气氧化为环氧化合物等，极性较高的

环氧化合物易溶于极性萃取溶剂，导致氧化萃取脱

硫的汽油收率降低。另外，未经过氧化处理，直接

进 行 相 同 条 件 的 溶 剂 萃 取，汽 油 脱 硫 率 为

２７．７３％，收率为９７．０６％，而催化汽油经过氧化

及萃取处理，汽油脱硫率明显提高，收率有所

降低。

３　脱硫过程数学模拟

３１　氧化反应动力学方程的确定

汽油氧化系统存在氧气在汽油和水两相的溶

解、硫化物在两相间传质及氧化反应。考虑非催化

氧化和催化氧化过程对硫化物氧化反应均有贡献，

假设氧气在两个液相中处于溶解平衡，原始硫化物

（ＲＳ）转化为砜类硫化物 （ＲＳＯ）的氧化反应为１

级反应，则汽油相中硫化物的氧化速率可表

示为［１４１５］

－
ｄ犆ＲＳ
ｄ（ ）狋 Ｙ

＝ 犽０＋犽１
犿ＣＡＴ
犞（ ）
Ｙ

犘Ｏ
２
犆ＲＳ （１）

在搅拌转速确定的情况下，与传质界面积有关

的单位水体积的传质速率常数犽Ｃ一定，则硫化物

传质速率可表示为

－
ｄ犆ＲＳ
ｄ狋
犞Ｙ ＝犽Ｃ犞Ｗ 犆ＲＳ－犆（ ）ＲＳＷ （２）

水相中硫化物的氧化速率可表示为

－
ｄ犆ＲＳＷ
ｄ狋
犞Ｗ ＝犽２犘Ｏ

２
犆ＲＳＷ犞Ｗ （３）

假设硫化物传质速率与在水相中的氧化速率相等，

由式 （２）和式 （３）可得出水相传质及原始硫化物
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浓度变化速率

－
ｄ犆ＲＳ
ｄ（ ）狋 Ｗ

＝
１

１＋
犽２犘Ｏ

２

犽Ｃ

犞Ｗ

犞Ｙ

犽２犘Ｏ
２
犆ＲＳ （４）

由式 （１）和式 （４）可得到原始硫化物总的氧

化速率为

－
ｄ犆ＲＳ
ｄ狋

＝ 犽０＋犽１
犿ＣＡＴ
犞Ｙ

＋
１

１＋
犽２犘Ｏ

２

犽Ｃ

犽２
犞Ｗ

犞

烄

烆

烌

烎

Ｙ
犘Ｏ

２
犆ＲＳ

（５）

在氧气分压和相转移催化剂用量不变时，对式 （５）

积分可得

犆ＲＳ＝犆ＲＳ，０ｅｘｐ － 犽０＋犽１
犿ＣＡＴ
犞Ｙ

＋
１

１＋
犽２犘Ｏ

２

犽Ｃ

犽２
犞Ｗ

犞

烄

烆

烌

烎

Ｙ

犘Ｏ
２

熿

燀

燄

燅

狋

（６）

犆ＲＳＯ ＝犆ＲＳ，烅
烄

烆
０ １－ｅｘ

熿

燀
ｐ
烄

烆
－ 犽０＋犽１

犿ＣＡＴ
犞Ｙ

＋

１

１＋
犽２犘Ｏ

２

犽Ｃ

犽２
犞Ｗ

犞
烌

烎

Ｙ 犘Ｏ
２

燄

燅
烍
烌

烎
狋 （７）

３２　萃取相平衡方程的确定

假设萃取时原始硫化物和砜类硫化物均处于溶

解相平衡状态，则两者的相平衡常数可分别表示为

犓ＣＲＳ＝
犆ＲＳＲ
犆ＲＳＹ

和犓ＣＲＳＯ＝
犆ＲＳＯＲ
犆ＲＳＯＹ

，由萃取相平衡和硫化

物物料平衡方程可推导出如下方程

犆ＲＳＲ犞Ｒ ＝
犓ＣＲＳ

犓ＣＲＳ＋
犞Ｙ

犞Ｒ

犆ＲＳ犞Ｙ （８）

犆ＲＳＯＲ犞Ｒ ＝
犓ＣＲＳＯ

犓ＣＲＳＯ＋
犞Ｙ

犞Ｒ

犆ＲＳＯ犞Ｙ （９）

３３　脱硫率模型方程的确定

将萃取溶剂相中原始硫化物和砜类硫化物的含

量之和与汽油原始硫化物含量之比作为催化汽油氧

化萃取的脱硫率，表示为

犡Ｓ ＝
犆ＲＳＲ犞Ｒ

犆ＲＳ，０犞Ｙ
＋
犆ＲＳＯＲ犞Ｒ

犆ＲＳ，０犞Ｙ

（１０）

将式 （８）和式 （９）代入式 （１０），并结合式 （６）

和式 （７），得到脱硫率模型方程

犡Ｓ ＝
犓ＣＲＳＯ

犓ＣＲＳＯ＋
犞Ｙ

犞Ｒ

烄

烆
＋

犓ＣＲＳ

犓ＣＲＳ＋
犞Ｙ

犞Ｒ

－
犓ＣＲＳＯ

犓ＣＲＳＯ＋
犞Ｙ

犞

烌

烎
Ｒ

×

ｅｘ
熿

燀
ｐ
烄

烆
－ 犽０＋犽１

犿ＣＡＴ
犞Ｙ

＋
１

１＋
犽２犘Ｏ

２

犽Ｃ

犽２
犞Ｗ

犞

烌

烎
Ｙ

犘Ｏ
２

燄

燅
狋 （１１）

３４　汽油收率模型方程的确定

在催化汽油的氧化处理过程中，汽油中的烯烃

等组分发生氧化反应，生成含氧化合物，假设这些

氧化反应与硫化物的氧化反应具有相同的动力学规

律，考虑汽油中的烃类 （Ｈ）和含氧化合物 （ＨＯ，

包括砜类硫化物）在萃取溶剂中均发生某种程度的

溶解，得到脱硫汽油收率的数学模型方程为

犢 ＝１－
犓ＨＯ

犓ＨＯ＋
犞Ｙ

犞Ｒ

烄

烆
＋

犓ＨＯ

犓ＨＯ＋
犞Ｙ

犞Ｒ

－
犓Ｈ

犓Ｈ＋
犞Ｙ

犞

烌

烎
Ｒ

×

ｅｘ
熿

燀
ｐ
烄

烆
－ 犽０Ｈ＋犽１Ｈ

犿ＣＡＴ
犞Ｙ

＋
１

１＋
犽２Ｈ犘Ｏ

２

犽ＣＨ

犽２Ｈ
犞Ｗ

犞

烌

烎
Ｙ

犘Ｏ
２

燄

燅
狋

（１２）

３５　模型参数估值及统计检验

利用表１中数据，进行高斯牛顿法迭代计算，

确定式 （１１）的模型参数，得到原始硫化物和砜类

硫化物的萃取相平衡常数犓ＣＲＳ＝２．０１４９和犓ＣＲＳＯ＝

９４．７２３９，传质速率常数和反应速率常数的估值结

果见表２。砜类硫化物的萃取相平衡常数远大于原

始硫化物的萃取相平衡常数 （犓ＣＲＳＯ犓ＣＲＳ），说明

溶剂对砜类硫化物的萃取脱硫能力远大于原始硫化

物。催化汽油的氧化处理将原始硫化物转化为砜类

物质，有利于汽油萃取脱硫。

采用相同的参数估值方法，由表１中的实验数

据确定式 （１２）的模型参数，得到烃类和烃类氧化

物的萃取相平衡 常 数 犓Ｈ ＝０．１０８４ 和 犓ＨＯ ＝

１．９４３５，传质速率常数和反应速率常数的估值结果

见表３。由于犓ＨＯ数值远大于犓Ｈ，烃类氧化物在

萃取溶剂中的溶解度远大于烃类。

表２　脱硫率模型参数估值和统计检验结果

犜犪犫犾犲２　犘犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犱犲狊狌犾犳狌狉犻狕犪狋犻狅狀狉犪狋犲犿狅犱犲犾犪狀犱狊狋犪狋犻狊狋犻犮犪犾犪狀犪犾狔狊犻狊

犜／Ｋ
犽Ｃ×１０３

／ｍｉｎ－１
犽０×１０４

／（ＭＰａ·ｍｉｎ）－１
犽１

／（ｇ·ｍｌ－１·ＭＰａ·ｍｉｎ）－１
犽２×１０２

／（ＭＰａ·ｍｉｎ）－１
犙×１０２ 犉 犉０．０１ 犚２

４１３ ３．９２０１ ８．３１６８ ２．００４５ １．２１５２ ４．６３３７ ４７．５１ ３．８１ ０．９３１４

４２３ ３．９１４１ ２８．９９９９ ２．５０００ ３．１０００ １．７０２５ ５３．１２ ５．９５ ０．９５０８
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表３　汽油收率模型参数估值和统计检验结果

犜犪犫犾犲３　犘犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犵犪狊狅犾犻狀犲狉犲犮狅狏犲狉狔狔犻犲犾犱犿狅犱犲犾犪狀犱狊狋犪狋犻狊狋犻犮犪犾犪狀犪犾狔狊犻狊

犜／Ｋ
犽ＣＨ×１０３

／ｍｉｎ－１
犽０Ｈ×１０３

／（ＭＰａ·ｍｉｎ）－１
犽１Ｈ

／（ｇ·ｍｌ－１·ＭＰａ·ｍｉｎ）－１
犽２Ｈ×１０２

／（ＭＰａ·ｍｉｎ）－１
犙Ｙ 犉Ｙ 犉Ｙ０．０１ 犚２Ｙ

４１３ ３．１５７９ ３．５５６０ ２．５４１５ １．０９２６ ２４８．０９９ ３５．５２ ３．８１ ０．８６０７

４２３ ３．０２１９ ４．０８６０ ３．１６４８ １．４７７７ ６２．５８８ ７７．２４ ５．９５ ０．９５０８

　　表１还列出了脱硫率和汽油收率的计算值，从

中可看出，脱硫率和汽油收率的模型计算值与实验

值均较接近。为了进一步讨论模型的计算精度，对

所建立的数学模型进行统计检验，结果见表２和表

３，脱硫率模型和汽油收率模型的显著性水平均为

α＝０．０１，具有较高的模拟计算精度。

４　模型预测分析

４１　氧化时间和温度的影响

为了考察脱硫率和汽油收率的变化趋势，进行

了模型的预测分析。在相转移催化剂用量１．０ｇ、

氧气分压２．０ＭＰａ、汽油体积２００ｍｌ、水油体积

比１∶１、氧化温度４１３Ｋ或４２３Ｋ、油剂体积比

４∶１条件下，由模型预测不同氧化时间的脱硫率和

汽油收率，结果如图１所示。由图可看出，随着氧

化时间延长和温度提高，汽油脱硫率增大，而收率

降低；如果脱硫率一定，较高的温度所要求的氧化

时间短，而汽油收率差别不大。

图１　氧化温度及时间对脱硫率和汽油收率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｉｍｅｏｎ

ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅａｎｄｇａｓｏｌｉｎｅｒｅｃｏｖｅｒｙｙｉｅｌｄ
　

４２　相转移催化剂用量和氧气分压的影响

在氧化温度４２３Ｋ、氧化时间２０ｍｉｎ、汽油体

积２００ｍｌ、水油体积比１∶１、油剂体积比４∶１条

件下，用模型预测不同相转移催化剂用量、氧气分

压的脱硫效果，结果如图２所示。从图可看出，随

着氧气分压提高和相转移催化剂用量增大，汽油脱

图２　氧气分压及相转移催化剂用量对

脱硫率和汽油收率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅａｎｄａｍｏｕｎｔｏｆ

ｐｈａｓｅｔｒａｎｓｆｅｒｃａｔａｌｙｓｔｏｎｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ

ｒａｔｅａｎｄｇａｓｏｌｉｎｅｒｅｃｏｖｅｒｙｙｉｅｌｄ
　

硫率变大，而汽油收率降低。若达到一定程度的脱

硫效果，降低相转移催化剂用量需要适当提高氧气

分压。

４３　水油比和油剂比的影响

在氧化温度４２３Ｋ、氧气分压４．０ＭＰａ、相转

移催化剂用量０．５ｇ、氧化时间２０ｍｉｎ、汽油体积

２００ｍｌ条件下，用模型预测氧化水油体积比和油

剂体积比的影响，结果如图３所示。由图可看出，

随着氧化水油比增大或萃取油剂比减小，汽油脱硫

率逐渐提高，而收率持续降低；若达到一定程度的

脱硫效果，可适当增大氧化水油比或减小油剂比。

综合上述预测分析结果，随着氧化时间延长、

温度升高、氧气分压提高、相转移催化剂用量增

大、氧化水油体积比增大和萃取油剂体积比减小，

汽油脱硫率增大，而汽油收率降低，预测结果与实

验结果的变化趋势相同。

５　结　论

（１）催化汽油脱硫的实验结果表明，随着相转

移催化剂用量增加、氧化温度升高、氧气分压增

大、氧化时间延长、氧化水油体积比增大，汽油脱

硫率均持续提高，而汽油收率逐渐降低。在相转移
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图３　氧化水油比及萃取油剂比对

脱硫率和汽油收率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｗａｔｅｒｔｏｇａｓｏｌｉｎｅｒａｔｉｏａｎｄ

ｇａｓｏｌｉｎｅｔｏｓｏｌｖｅｎｔｒａｔｉｏｏｎｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ

ｒａｔｅａｎｄｇａｓｏｌｉｎｅｒｅｃｏｖｅｒｙｙｉｅｌｄ
　

催化剂用量３．０ｇ、温度４１３Ｋ、氧气分压２．０

ＭＰａ、汽油量２００ｍｌ、水油体积比１∶１条件下对

催化汽油氧化处理４０ｍｉｎ，然后进行溶剂萃取，

脱硫率为９１．５７％，而收率为６７．６６％。

（２）考虑氧化系统存在原始硫化物在汽油和水

两相间传质，硫化物在汽油和水相中同时发生氧化

反应，确定了硫化物的氧化反应动力学方程，结合

原始硫化物和砜类硫化物的溶剂萃取过程模拟，确

定了催化汽油氧化萃取脱硫率模型方程，并确定了

脱硫汽油收率模型方程。

（３）利用实验数据进行模型参数估值，确定了

硫化物、烃类和含氧化合物的萃取相平衡常数，以

及硫化物和烃类的传质速率常数和氧化反应速率常

数。研究结果表明，脱硫率模型和汽油收率模型的

显著性水平均是α＝０．０１，所建模型具有较高的模

拟计算精度；模型预测的汽油脱硫率和汽油收率变

化趋势与实验结果相同。
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