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硫化物是石油及其产品中普遍存在的重要非烃类化合

物，含硫量的高低不仅直接影响石化产品的性能质量，也会

影响到具体的工艺技术路线、设备选材及寿命，甚至会带来

潜在的生产安全及人体健康威胁。近年来，随着中国经济的

快速发展，对能源的需求日益旺盛，炼油生产能力不断提高，

低价位的高硫原油进口量也在不断增加；与此同时，中国的

一些大型油田先后进入后开采阶段，采出油质变重、变黏，高

硫原油产量增加。总体上中国炼油工业的原料含硫量普遍

增加；另一方面，随着催化裂化及重油加工技术的发展，原油

加工深度不断提高，致使馏分中总硫和有机硫含量普遍增

大，影响后续工艺和产品质量[1~4]。从生态环境与人体健康的

角度来看，人们对环保与健康的重视和强调程度不断提高，

相应环保法规不断颁布和完善，对石油产品的质量及其在使

用过程中排放标准提出了严格的控制要求。因此，有关石化

产品中含硫量的控制及硫化物的脱除技术，既是目前炼油及

化工工艺过程中重要的研究热点，也是石化产品环保研究中

的重要关注内容。

油田轻质烃，简称轻烃，是石油采出后从原油稳定和伴

生气处理装置中回收得到的特殊副产品。其主要成分是

C5~C8的烷烃，组成和含量因油田和回收工艺的不同而有所不
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同。轻烃在常温、常压下为无色透明液体，易挥发，密度约为

0.55~0.70 g/cm3，属易燃易爆的危险化学品。由于轻烃中不

含烯烃，化学性质较为稳定，因此适合精制生产单组分烷烃，

其进一步加工处理方式主要有裂解、脱氢、氧化、卤代、异构

化、芳构化等[1]。轻烃在化工业中发挥着重要的作用，有广泛

的用途，是乙烯、塑料等加工业不可缺少的原料。轻烃的含

硫量控制及脱硫技术是炼化工艺的重要过程之一，对于保障

分馏产品及下游深加工产品质量、减少环境污染、保护人类

健康具有重要的意义。

溶剂油是指在化工生产中，对某些物质起溶解、稀释、洗

涤和萃取作用的轻质油。作为重要的石油产品，溶剂油发展

十分迅速，产品品质不断提高，在工业生产及日常生活中发

挥重要的作用。溶剂油广泛应用于涂料和油漆生产、食用油

加工、印刷油墨、皮革、农药、橡胶、化妆品生产、集成电路电

子部件清洗等领域。溶剂油中的硫化物影响溶剂油的正常

使用，严重污染环境并危害直接接触人员的健康[2]。含硫量

是溶剂油产品质量的关键控制指标之一，目前中国的溶剂油

质量与国外尚存在较大的差距。近年来原油重质化、劣质化

趋势日益显著、原油加工深度不断提高，溶剂油产品的脱硫

更加困难。随着经济全球化的不断发展，中国溶剂油的质量

标准也将进一步与国际标准接轨，开发溶剂油脱硫技术，生

产含硫量低、环境友好的溶剂油是今后的发展方向。

1 轻烃和溶剂油中的硫化物分布情况

硫化物在轻烃中的存在形式较为简单，主要为硫化氢及

一些小分子的硫醇、硫醚等，基本不含二硫化物和噻吩类硫

化物[3]。受沸点的限制，轻烃中的硫化物主要有5种，其名称

及基本物化数据如表1所示。

1）硫化氢。硫化氢是一种无色、剧毒、密度大于空气的

气体，低浓度下有臭鸡蛋味，属弱酸性气体。硫化氢不稳定，

具有较强的反应活性，与空气混合能形成爆炸性混合物，遇

明火、高热易引起燃烧爆炸。硫化氢亦会对设备造成严重的

腐蚀。此外，硫化氢具有生理毒性，对眼、呼吸系统及中枢神

经具有较严重的影响，威胁人的生命安全。

2）硫醇类化合物。轻烃中的硫醇类物质主要为甲硫醇

和乙硫醇。硫醇具有弱酸性，有恶臭味，反应活性也相对较

强。在高于 100℃时，对铜、镉等有色金属具有强烈腐蚀作

用。硫醇也可与铁作用生成硫酸亚铁而造成设备腐蚀。低

浓度的硫醇蒸汽可引起吸入者头痛、恶心，高浓度时会引起

呕吐、腹泻、麻醉等作用，严重者可导致呼吸麻痹致死。

3）硫醚类化合物。这类硫化物在轻烃中的含量很少，一

般以二甲硫醚为主。硫醚类化合物的化学性质比较稳定，基

本不会对设备造成腐蚀。但是在高温条件下，硫醚可分解生

成硫醇和烯烃，更高的温度下也可分解产生硫化氢，从而造

成设备腐蚀，并危害人体健康。

溶剂油中的主要硫化物除上述低分子量的硫醇、硫醚

（分子中碳原子个数小于 6）之外，还包括含量较高的高分子

量硫醇、硫醚，以及噻吩、苯并噻吩、二苯并噻吩等有机硫化

物[4]。噻吩，全称为 1-硫杂-2,4-环戊二烯，是一种含有杂原

子的五元单环化合物。噻吩常温下为无色、有恶臭、能催泪

的液体。噻吩是有机硫的主要形态之一，广泛存在于焦炉

气、天然气、石油加工气和半水煤气中。噻吩具有引起兴奋

和痉挛的作用，其蒸气会刺激呼吸道黏膜，对造血系统亦有

毒性作用。由于噻吩稳定性高，热解温度在400℃以上，沸点

又与苯接近，因此其脱除难度位于所有有机硫之首，部分文

献甚至称之为非反应性硫 [2,4]。目前中国还未能很好地对含

噻吩化合物进行提取、精制，浪费了有限的资源，并对环境造

成严重污染。在很多以苯为溶剂的化学合成中，因有微量噻

吩存在而严重影响产品质量，甚至报废。

2 轻烃和溶剂油的含硫量标准

2.1 轻烃的含硫量

目前中国涉及到轻烃含硫量的主要标准有：1）GB
9053—1998 稳定轻烃[5]，这一国家标准于 1998年实施，规定

了稳定轻烃的定义、技术要求、试验方法、检验规则、储运标

志，适用于油气田稳定轻烃，并按蒸汽压范围将产品分为 1
号、2号两种牌号，其中1号产品作为石油化工原料，2号产品

可作石油化工原料也可用作车用汽油调和原料。标准规定1
号含硫量质量分数不得大于 0.05%，2号含硫量不得大于

0.10%。2）CJ/T 341—2010 混空轻烃燃气 [6]，这一城镇建设

行业标准于2011年实施，制定了轻烃原料及混空轻烃燃气的

技术要求、试验方法、检验规则，适用于居民生活、商业、工业

燃料。标准规定轻烃原料总含硫量不得大于340 mg/m3，混空

轻烃燃气中硫化氢含量不得大于 20 mg/m3。3）NY/T 652—
2002 民用轻烃混合燃气工程技术规范[7]，这一农业行业标准

于 2003年实施，规定对于鼓泡制气的轻烃民用燃料，其总含

硫量不得大于 0.10%。4）DB 31/85—2008 车用轻烃燃料 [8]，

这一上海市地方标准规定车用轻烃燃料含硫量不得大于

0.005%。此外，还有部分国家标准对用于精细化工和食品加

工的油田轻烃直接分馏产品，做出更为严格的规定。

国外关于轻烃含硫量的标准报道的较为少见。美国康

菲石油公司（ConocoPhillips company）关于其稳定轻烃的产品

安全说明中，规定其中硫化氢含量小于0.1%[9]。另外文献[10]

表1 轻烃中的硫化物成分及其基本物化数据

Table 1 Compositions and basic physico- chemical
properties of sulfides in lights hydrocarbon

硫化物

硫化氢（H2S）
羰基硫（OCS）
甲硫醇（CH4S）
乙硫醇（C2H6S）

二甲硫醚（C2H6S）

分子量

34.08
60.07
48.11
62.14
62.14

沸点/℃
-61.8
-50.0

6.0
36.2
38.1

相对密度

（空气为1）
1.19
2.10
1.66
2.14
2.14
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曾报道用于气雾剂产品的稳定轻烃分馏产品的国际标准要

求含硫量不大于1 mg/m3。

2.2 溶剂油的含硫量

1980年实施的GB 1922—1980 溶剂油[11]，按 98%馏出温

度或干点将其划分为NY-70号香花溶剂油、NY-90号石油

醚、NY-120号橡胶溶剂油、NY-190号洗涤溶剂油、NY-200
号油漆溶剂油、NY-260号特种煤油型溶剂油，并对NY-70、
NY-90及NY-120的含硫量做出规定，均不得高于 0.05%，其

余牌号含硫量无明确规定。2007年，GB 1922—2006 油漆溶

剂油[12]开始实施，将溶剂油按产品馏程分为5个牌号，删除原

GB 1922—1980 溶剂油标准中70、90牌号，增加1号和4号产

品牌号类型，但对这5个牌号的含硫量均未作明确规定。

目前在实际生产应用中，国内溶剂油以 6号溶剂油、120
号溶剂油、200号溶剂油为主流品种。对于6号溶剂油，1997
年实施的GB 16629—1996国家标准[13]规定其含硫量不得大

于 0.012%，2009年进一步实施的GB 16629—2008标准规定

其含硫量不大于0.0005%[14]。对于120号溶剂油，1992年实施

的石油化工行业标准SH 0004—90[15]规定其含硫量不得高于

0.018%。200号溶剂油受石油化工行业标准 SH 0005—90[16]

约束（现被GB 1922—2006国家标准替代），但标准中并未对

含硫量作明确规定。

除此以外，部分厂家还开发了低含硫量的D系列特种溶

剂油，但整体市场份额较小。部分溶剂油初馏点、含硫量及

用途如表2所示[17]。

表2 部分国内生产溶剂油的初馏点、含硫量及主要用途

Table 2 Initial boiling points, sulfur content and applications of major domestic solvent oils

名称

6号溶剂油

120号溶剂油

200号溶剂油

D30
D60
D90
D130

初馏点/℃
60
80
140
125
185
210
277

含硫量*/（μg·g-1）

<120
<180
—

<0.5
<0.5
<0.5
<0.5

用途

植物油浸出工艺中作抽提溶剂或作化工溶剂

橡胶工业中作溶剂油，也可用于其他场合

油漆工业制油漆的稀释剂

清洗剂、医药中间体、胶黏剂溶剂

无味油漆、工业清洗剂、胶黏剂溶剂

电火花加工油、气雾杀虫剂、玻璃胶溶剂

油墨溶剂、防锈油、金属脱脂、冲压油

目前中国生产溶剂油的主要原料有催化重整抽余油、油

田稳定轻烃、直馏汽油。

根据原料不同，生产的溶剂油产品类型和其中的硫化物

含量也存在较大差别（表3）[18]。由于抽余油原料经过加氢精

制处理，所以 6号及 120号溶剂油产品的含硫量可以达到国

家标准，而以油田稳定轻烃和直馏汽油为原料生产的溶剂油

含硫量低于国家标准，需进行进一步脱硫精制才能得到合格

产品。

注：*，为便于对比，此处仍采用GB 16629—1996标准。

表3 不同原料生产的溶剂油产品比例及含硫量

Table 3 Product mixture proportions and sulfur contents a of solvent oils from different raw materials

原料

6号
120号
200号

抽余油

产品比例/%
35
40
—

含硫量/（μg·g-1）

0.1~1.0
0.1~1.0

—

油田稳定轻烃

产品比例/%
15~17
18~22
5~7

含硫量/（μg·g-1）

<100
<100
<100

直馏汽油

产品比例/%
10~15
15~20
35~40

含硫量/（μg·g-1）

40
30

150~200

国外的溶剂油生产商主要为大型国际石油公司，如埃克

森-美孚公司（Exxon Mobil Corporation）、壳牌集团（Royal
Dutch /Shell Group of Companies）等，其生产的溶剂油多以直

馏汽油为原料，经加氢脱芳、脱硫后再通过精密分馏而得。

部分国外厂商生产的溶剂油初馏点、含硫量及用途如表4所
示[17,18]。可以看出，国外的溶剂油生产已向系列化、低硫化方

向发展，产品种类齐全，含硫量很低，无毒、无味，与中国同类

产品相比具有较大优势。
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3 轻烃和溶剂油的主要脱硫技术

根据脱硫原理不同，脱硫技术分为化学法脱硫和物理法

脱硫两大类。化学法利用脱硫剂与硫化物发生化学反应，使

硫化物转化成易脱除的物质，再使用其他分离方法进行分

离，从而达到脱除目的。物理法主要依靠一些物理特性，如

吸附、溶解度不同等，使硫化物从其母液中分离出来以实现

脱除。化学法主要包括氧化脱硫、加氢脱硫等，物理法主要

包括吸附脱硫、萃取脱离、膜分离等[19]。针对不同的原料，采

取的方法也不尽相同。以下针对前述轻烃和溶剂油中的主

要硫化物组分（硫化氢、羰基硫、硫醇、硫醚、噻吩等），分别介

绍常用的脱硫技术和工艺。

3.1 轻烃的主要脱硫技术

3.1.1 硫化氢的脱除

脱除硫化氢的方法通常可以分为干法脱除和湿法脱除，

干法脱除主要是采用吸附剂吸附脱除的方法，湿法脱除则包

括选择吸收和液相氧化还原。

干法脱除的吸附剂主要有：1）锌系、铁系、锰系的氧化物

或水合物，如氧化锌脱硫剂 T302、KC-2、KT310、OTS-01，氧
化铁（水合氧化铁）脱硫剂CT8-4B等。此类脱硫剂一般为非

再生性，多用于低含硫原料的精脱[20,21]。2）活性炭及改性活

性炭吸附剂 [22]：在氧存在条件下，活性炭表面的醌酚基能将

H2S催化氧化为单体硫，打破吸附平衡，使活性炭脱硫化氢能

力提高数十倍。另外，可在活性炭表面添加催化活性物质，

如碱金属盐（Na2CO3、K2CO3）、过渡金属氧化物（Fe2O3、CuO）、

碘、溴等，低温催化氧化H2S，生成硫及硫酸盐等物质。此外，

还可用13X型合成沸石分子筛、树脂等作为吸附剂。

湿法脱除以选择性吸收H2S为主，其中以使用N-甲基二

乙醇胺（MDEA）的化学吸收法、使用多乙二醇二甲醚的物理

吸收法（Selexol法）为代表[23]。化学吸收法为保证吸收过程的

选择性和有效性，要求溶液的酸气负荷不能过高，用其处理

高硫化氢含量的原料时，经济性往往较差。Selexol法则是利

用溶剂对硫化氢的高溶解度进行选择性脱除。由于硫醇、二

硫化碳等有机硫化物在该溶剂中也有一定的溶解度，故有利

于降低产品中的总硫含量。其主要的缺点是部分烃类（特别

是分子量较大的烃）在此条件下同样存在一定的溶解度，会

导致损失。为兼顾上述两种方法的优点，近年来还开发了物

理-化学混合溶剂脱硫技术，如以MDEA和有机物理溶剂 组

合并配以少量水作为吸收液的Selefining法、以MDEA取代传

统溶液中二异丙醇胺（DIPA）的New Sulfinol法、空间位阻胺

法、砜胺法等[24,25]。

液相氧化还原工艺[26]是在催化剂作用下，首先将H2S氧

化成亚硫化物，再还原为单质硫的方法。按氧化还原组分的

不同又可以分为砷基工艺、铁基工艺和矾基工艺，包括Thylox
工艺、Streford工艺、G V Sulfur工艺、LO-CAT工艺、ADA和改

良ADA工艺等。

3.1.2 羰基硫的脱除

羰基硫（COS）由于沸点与丙烷、丙烯相近，较难脱除。

COS可水解生成H2S和CO2，在碱存的情况下可以加速水解反

应，COS还可溶于醇、醚类有机溶剂，与碱及有机胺发生反

应，脱除COS的主要有以下方法。

1）有机胺（碱）溶液法[27]：使用二异丙醇胺水溶液的Adip
法、使用二甘醇胺（DGA）水溶液的Malaprop法，均可将COS
含量降至2×10-6以下；采用KOH-CH3OH也可部分脱除COS、
二硫化碳、甲硫醚，其反应为

COS+KOH+CH3OH=KSCOOCH3+H2O
COS+KOH=KSCOOK+H2O

表4 部分国外生产溶剂油的初馏点、含硫量及主要用途

Table 4 Initial boiling points, sulfur content and applications of major foreign solvent oils

名称

Exxsol 80
Exxsol 正己烷

Exxsol D40
Exxsol D60
Exxsol D110
Norpar 12
Norpar 14
SBP 60/95
SBP 80/95
SBP 94/100
SBP 140/165

SS TD
SS TK
SS TM
SS BF

初馏点/℃
34
64
164
187
248
189
241
67.5
86
94
143
172
185
210
75

含硫量/（μg·g-1）

<2
<2
<2
<2
<2
<5
<5
<1
<0.5
<1
<0.5
<1
<0.1
<0.1
<1

用途

涂料、黏合剂、杀虫剂、衣服干

洗油、矿物萃取剂、硅胶黏合剂、

污水处理剂

气雾杀虫剂、PVC增塑溶胶降

黏剂

黏接剂、抽提溶剂、油墨、涂

料、杀虫剂、清洗剂、密封剂等

涂料、油墨、工业和纺织品清

洗剂、化妆品、杀虫剂、壁纸生产
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CS2+KOH=KSSCOOCH3+H2O
CH3SH+KOH=CH3SK+H2O

此法可将COS含量为 400×10-6的原料一次降低至低于

1×10-6，但由于H2S和CO2的存在会消耗KOH，以至于此法不

能同时脱除H2S和COS，需要先将H2S和CO2尽可能脱除，因

此此方法更适用于处理不含H2S和CO2，且COS含量不高的原

料，通常用于最终的精脱阶段。

2）催化法[28]：利用COS常温水解催化剂，将COS水解转

化成H2S而吸收脱除。常见的商业催化剂有T32-2-4、ZnO、

ST801、T907、QTS-01等系列。还可以在氨和氧存在的情况

下，利用活性炭或改性活性炭（2%~3%的钴、铜、镍、锌等的氧

化物悬浮液浸渍过的活性炭）催化氧化脱除COS，生成单体硫

和硫酸铵。

3.1.3 硫醇的脱除

脱除硫醇的方法主要有碱洗、催化氧化、物理吸附、加氢

精制[29]。碱洗和催化氧化主要适用于高含量硫醇的脱除，加

氢精制不适用原料为还原性组分的体系。

碱洗可以有效地将低沸点硫醇从轻烃中分离，其有效性

取决于硫醇的酸性，随着硫醇分子量增加，或者当硫醇从伯

硫醇过渡到仲硫醇、叔硫醇时，其有效性逐步降低。碱液吸

收还是一个可逆反应，随着硫醇在碱液中的聚积，反应趋于

平衡。在碱液中加入助溶剂（单乙醇胺、二甲基亚砜、氯化烷

基醇胺、氯化铵等）、助催化剂（吗啉、尿素、氯化铵、烷基氢氧

化铵、羟基磺酸萘等）可以显著提高硫醇在其中的溶解度，提

高脱除率。

液相催化氧化法的原理是在碱液吸收的基础上加入少

量磺化酞菁钴或聚酞菁钴做催化剂，使硫醇先于氢氧化钠反

应生成硫醇钠，用空气氧化硫醇钠使之转化成二硫化物和氢

氧化钠，二硫化物不溶于碱液，可以进一步采用沉淀、过滤等

方法分离脱除，再生后的催化剂碱液可循环使用。

梅洛克斯（Merox）固定床吸附工艺是UOP公司开发的脱

硫醇技术，是目前发展较快的硫醇吸附-氧化脱除工艺，其流

程简单、操作简便、经济有效。所采用的载体一般为粒状活

性炭（GAC），催化剂为磺化酞菁钴或聚酞菁钴。聚酞菁钴和

聚丁硫醇钴同时存在时，可以提高硫醇的氧化速度，使脱硫

率达到100%。在体系中加入季铵盐等活化剂的工艺为无碱

活化脱臭工艺（AFSE）[30]，在硫醇氧化过程中活化剂不仅通过

消耗和再生，加速硫醇氧化，还可以增加硫醇的溶解度，作为

清洁剂，洗涤活性炭表面吸附的毒物，使催化剂床层维持高

活性、长寿命。

近年来，利用分子筛吸附剂选择性脱除轻烃中硫醇，受

到人们广泛关注。这些方法是利用分子筛的孔结构、孔径大

小选择性地吸附含硫化合物。阳离子的大小及其在晶格中

的位置决定了给定孔的有效面积，不同阳离子型的分子筛，

在相同离子交换度和吸附条件下，吸附硫醇的能力有所不

同。吸附脱除后，可利用氢气还原，或采用非吸附性吹扫气，

如甲烷、氢气、氮气、二氧化碳等使被吸附的含硫化合物脱附

实现再生[31]。

硫醇提净（Thiolex）技术是由美利肯公司（Merichem
Company）开发的一种利用纤维-薄膜接触器提取轻烃中硫化

氢、二氧化碳、硫醇的专利技术，可用于处理丙烷-丙烯、丁

烷-丁烯、直馏汽油、其他轻烃液、轻烃气等。这种纤维-薄膜

接触器由若干束小直径长纤维构成，碱液和轻烃流并流进入

接触器时，碱液附着在纤维上，作为连续相流经纤维束的轻

烃流与附着在纤维上的碱液直接接触，达到脱除硫化氢和硫

醇的目的[32]。

3.2 溶剂油的主要脱硫技术

3.2.1 硫醚的脱除

目前，硫醚的脱除方法主要有吸附法和配合脱除法两

类，脱硫工艺的选择主要依据原料中含硫量及净化要求而

定。对于含硫量较低或处理量较小的情况主要使用吸附法

（活性氧化锌、氧化铝、氧化铁、活性炭吸附），对含硫量高、处

理量大的情况，主要采用分子筛吸附法和配合脱除法。

吸附法脱除硫醚具有节能、产品纯度高、可回收、低温操

作等优点[33]。近年来新型吸附剂的出现以及对吸附剂改性技

术的发展使这一方法的应用越来越广泛。用于硫醚脱除的

主要吸附材料有：1）粒状活性炭（GAC）。GAC是一类具有很

大吸附量的多孔物质，具有优良的吸附能力和选择性吸附性

能。在 GAC中添加氯、溴之后，对二甲硫醚的去除率可达

99%，吸附的二甲硫醚经回收后处理，纯度可达 98%，具有良

好的环境效益和经济效益[34]。但GAC多为粉状或颗粒状，操

作时容易带来沟流或沉降等问题。2）纤维状活性活性炭

（ACF）。ACF是一种具有高效吸附性能的新型碳材料，与

GAC相比具有吸附容量大、吸附效率高、吸脱附速度快等优

点，能有效克服操作中的沟流和沉降等问题。采用吸附性能

优越的ACF毡为吸附剂，对经过冷冻和氧化吸收处理后的原

料进行深度处理，吸附其中的二甲基二硫醚和二甲基硫醚，

具有良好效果。3）分子筛。分子筛吸附法具有无需碱洗、无

污染、常温吸附等特点，但需在较高温度（260~290℃）条件下

再生，增加再生过程的成本，资金投入量较大。

配合脱除法是利用电子给体与电子受体之间发生配合

反应生成配合物，从而将硫醇与原料进行分离。硫醚带有孤

对电子，是良好的电子给体，硫醚中的硫原子具有较强的亲

核型，可作为亲核试剂与其他化合物反应。常见的配合剂多

为一些金属化合物 [35]，主要有：1）汞盐，包括Hg2Cl2、HgAc、
Hg(NO3)2等，能与硫醚形成各种配合物。这些配合物在水中

的溶解度与硫醚的分子结构有关，随着分子量增大溶解度减

小。溶剂加热后，配合物结构被破坏，分解出硫化物。但由

于汞是环境有害物质，应限制其推广应用。2）过渡金属羰基

化合物，这类化合物能与硫醚、二硫醚等硫化物作用。羰基

铁的二硫醚脱除效率可以达到75% ，硫醚的脱除效率可以达

到 65%。但是羰基化合物的价格昂贵，限制其工业化应用。

3）其他金属化合物，如AgNO3、AlCl3、SnCl4等。刘淑蕃等[36]将

CuSO4·xHCl加到含硫原料油中，经室温充分搅拌过滤，发现
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CuSO4·xHCl与各类硫化物生成不溶于烃类的褐色黏稠配合

物，容易沉降分离，硫醚脱率除可达80%以上，且该方法的操

作简便、损耗少。用乙醇处理后，配合物被破坏，硫化物溶于

乙醇，可以实现CuSO4·xHCl回收。

3.2.2 噻吩的脱除

噻吩稳定性高，脱除难度大。传统的噻吩脱除方法为加

氢转化脱硫，如Co-Mo加氢串联ZnO脱硫等，该方法原理是

通过催化剂加氢转化作用，将噻吩加氢分解生成硫化氢

（H2S）和相应的烃类，生成的H2S可进一步由氧化锌等脱硫剂

脱除。这是一种可以同时脱除包括噻吩在内的各种有机硫

的方法，但该过程需要 330℃以上的高温热源，设备投资大，

操作费用高，需要大量氢源，应用范围受到较大限制。

分子筛吸附脱除噻吩的主要原理是，利用分子筛对极性

化合物及不饱和化合物具有的高选择性吸附性能，将噻吩从

非极性混合物中分离出来，这是目前国内外普遍关注的方

法。目前报道的用于噻吩吸附的分子筛体系主要有Ag-Y、

Cu-Y、Ni-Y、Na-Y、H-USY、Na-ZSM-5等[37~39]，但具体的吸脱

附性能还有待进一步研究。

利用活性炭吸附等方法脱除噻吩的研究也有报道[40]，但

至今尚无工业应用范例。曾建桥等[41]以活性炭作为载体，研

制出一种新型常温噻吩脱硫机，其累积硫容为1.5%~2.0%（质

量分数），可用氮气、空气、原料气进行再生；但在环境温度上

升、空速波动时存在放硫现象，该脱硫剂累积硫容尚可，但一

次硫容较低，尚有待改进。此外，新型的多核复合物吸附剂

也在开发研究中。这类吸附剂在室温和非临氢条件下可以

活化C—S键，脱除其中的硫，如Vicic等[42]报道合成的有机金

属复合物[（i-Pr2PCH2）2NiH)]2可激活二苯并噻吩（DBT）中的

C—S键。采用多核复合物脱除噻吩型硫化物的研究亦已引

起关注。

3.3 现有脱硫技术小结

综合上述分析，现有的脱硫工艺对轻烃和溶剂油中常见

硫化物的脱除效果如表5所示。其中“√”表示该方法对此种

硫化物具有较好的脱除作用，“—”表示脱除效果不显著或无

明确报道。

表5 现有轻烃及溶剂油脱硫方法

Table 5 Summary of current desulfurization methods for light hydrocarbon and solvent oil

工艺

物理吸收

物理吸附

化学吸收

液相催化

配合脱除

方法/材料

冷甲醇法

碳酸丙烯酯法

聚乙二醇二甲醚法

N-甲基吡咯烷酮法

环丁砜法

磷酸三丁酯法

活性铝法

铁锌锰法

分子筛法

活性炭法

树脂

醇胺法

热碱法

常温水解法

碱+催化剂法

金属化合物法

硫化物

H2S
√
√
√
√
√
√
—

√
√
√
√
√
√
—

√
—

COS
√
√
√
√
—

—

—

—

√
√
—

√
—

√
√
—

硫醇

—

—

—

√
√
√
√
—

√
√
√
√
√
—

√
√

硫醚

—

—

—

√
√
√
√
—

√
√
√
√
—

—

—

√

噻吩

—

—

—

—

—

—

—

—

√
√
—

—

—

—

—

√

3.4 新型脱硫技术

随着整体原油质量劣化，环保法规日益严格，工业生产

应用中对于脱硫技术的要求不断提高，国内外生产企业和相

关研究单位也在进行新型脱硫技术的研发，部分新型脱硫技

术已在进行工业化试验。

生物脱硫技术是利用生物作用，使C—S键断裂，提高氧

化还原反应速率，得到馏分与含硫液相产物的混合物，再进

行分离去除得到脱硫馏分的方法，是目前脱硫技术的新方向

之一。生物脱硫反应有很高的选择性，技术灵活，可用于处

理多种原料，其操作在常温常压下进行，成本较低，废液排放

较少，利于环保。美国能源生物系统公司（Energy Bio System
Company, EBS）开发的生物催化脱硫技术，目前已建立日处

理 5桶柴油的中试装置，并将开发针对其他原料的生物脱硫

技术[43]。林军章等[44]从土壤中分离纯化得到能高效降解二苯

并噻吩的红球菌，在一定的发酵条件下对抚顺石油二厂重油

催化裂化柴油和南油催化裂化柴油中硫的脱除率分别达到

24.5%和 31.19%。Ohshiro等 [45]从枯草茅孢杆菌 WU-S2B的

野生型及其重组菌株中分离纯化出具有脱DBT活性的酶。
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氧化脱硫方面，日本石油能源中心（Japan Petroleum
Energy Center, JPEC）[46]研究出一种新型氧化脱硫工艺。采用

一种特殊氧化剂，在缓和条件下使轻烃中的残余硫脱至1 μg/
g以下，同时脱除原料中的多环芳烃和氮化物。孙刚等[47]通过

采用过氧化氢代替氧分子，加入不同类型、不同比例的金属

盐，对硫醇、硫醚、噻吩进行氧化脱硫试验，发现SnCl4-H2O2体

系能够显著提高硫醇、硫醚的氧化脱硫率，但这一体系对噻

吩的脱除率还有待提高。李国梁[48]研制出一种新型固定床液

化石油气硫醇氧化催化剂QTM和一种新型的活性炭脱硫

剂。催化剂以烘干拟薄水铝石和一种或几种金属混合物混

制而成，采用浸渍活性组分后的活性炭作为活性炭脱硫剂。

结果表明，催化剂的活性高且稳定性好，在试验条件下运行

120 h内，甲硫醇的脱除率在98%以上；活性炭脱硫剂的硫容

可达 5.2%。曾丹林等[49]采用共沉淀法制备出一种具有由微

细粒子聚集体构成的致密结构的新型常温高效烃类脱硫

剂。精脱硫剂活性组分为MnO，可防止镍微粒和氧化铁粒子

的热烧结，使得细小的镍微粒均匀分散在氧化铁粒子表面。

由于镍微粒与氧化铁相互作用，脱硫剂在常温下具有较高的

脱硫活性，对H2S、硫醇、COS等均有良好的脱除效果。

美国 SulphCo公司开发出一种以过氧化氢为氧化剂，以

超声波为动力的柴油脱硫法，将原料油与少量的氧化剂、催

化剂的水溶液混合，当有超声波辐射时，在水溶液中形成

200 μm的小气泡，发生破裂后，形成局部可达数千摄氏度的

高温和1000 MPa的高压，与此同时还会生成受激活性氧和自

由基，使含硫化合物氧化，从而形成硫酸盐和砜，进一步分离

脱除。该方法可将的产品含硫量从几千μg/g降低到15 μg/g[50]。

景晓燕等[51]研究了超声波条件下的催化氧化脱硫，在超声波

条件下，以H2O2-甲酸体系为氧化催化体系，N, N-二甲基甲

酰胺（DMF）为萃取剂，油剂体积比为 1:2 时，脱硫率可达

88%。

荷兰阿克苏诺贝尔化学公司（Akzo Nobel Chemical）开发

了一种新型的离子液体脱硫技术。该技术主要采用3种离子

液体，即 1-丁基-3-甲基咪唑四氟合硼酸盐（EMIM+BF-3），1-
丁基-3-甲基咪唑六氟合磷酸盐（BMIM+BF6-），1-丁基-3-甲
基咪唑四合硼酸盐（BMIN+BF4-），将这些液体和原料混合，吸

收其中的含硫组分，然后与原料分离，含硫组分可在110℃左

右用蒸馏法与离子液体分开，离子液体可以再循环使用。在

实验中发现这种技术单程脱硫率为10%~30%。该技术比加

氢处理方法更廉价，在室温、无氢气条件下就可以完成反应，

同时可以脱除所有的芳烃和硫化物，包括加氢方法难以脱除

的二甲基二苯并噻吩（DMDBT）。该公司又对三氯化铝离子

液体进行试验，效果与前述离子液体效果相当，所需原料相

比上述硼酸盐离子液体更具经济性[52]。

4 结论

硫化物在轻烃和溶剂油等原料及相关产品中以多种形

式广泛存在。中国的硫化物含量控制标准与国外相比还存

在一定差距。虽然目前工业生产中常用的脱硫技术可有效

脱除绝大部分的硫化物，但仍存在一些问题，例如对于较为

稳定的噻吩类有机硫化合物，目前尚无高效的脱除方法。在

原油含硫量整体偏高，环保法规日益严格的背景下，现有的

脱硫技术将无法满足微量硫化物精密脱除、稳定有机硫高效

脱除的技术目标和要求。因此，中国未来脱硫技术发展，需

要完善优化现有脱硫技术的工艺参数，拓展应用条件，提高

脱除效率和效果；也要积极探索研发包括生物脱硫、超声脱

硫、离子液体脱硫等在内的新型脱硫技术，缩短国内外差距；

还要深入研究脱硫机制，建立相应的反应过程和模型，为实

际应用提供理论指导；最后要关注脱硫技术和材料的再生利

用、使用寿命、环境效应等问题，实现经济绿色可持续发展。
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中国科协将举办夏季科学展

·学术动态·

2014年3月13日，“2014中国科协夏季科学展”项目遴选会在北京召开，中国科协党组成员、书记处书记沈爱民出席会议，中国

科技馆党委书记、副馆长殷皓，中国科协学会学术部副部长宋军，以及来自高校、科研院所和展览设计单位的专家、学者与会研讨。中

国科协学会学术部副部长刘兴平主持会议。

夏季科学展活动将从2014年开始，以后每年7月第2周在中国科技馆举办，旨在展示年度最新科技成果，促进科学家与社会公众

的互动交流，激发社会公众对科学研究的兴趣和热情，营造创新文化氛围。

详见中国科协网http://www.cast.org.cn/n35081/n35473/n35518/15474799.html。
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