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摘要!介绍了碳四烃中硫化物的类型及含量"综述了针对碳四烃的脱硫研究进展"包括吸附脱硫#精馏脱硫#萃取脱硫#氧化

脱硫等"对不同脱硫方法的特点及存在的问题进行了讨论分析"同时对碳四烃脱硫的前景和趋势进行了展望$
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<<碳四烃是单烯烃&*A丁烯#异丁烯#顺A(A丁烯

和反A(A丁烯'#二烯烃&丁二烯'#烷烃&正丁烷和异

丁烷'的总称**+

$ 催化裂化过程和蒸汽裂解过程产

物&乙烯裂解副产物'是碳四烃的主要来源"碳四烃

在工业生产中有着广泛而重要的用途"是石油化工

产品的重要基础原料$ 碳四烃作为石油化工原料"

其应用不断得到发展"例如"催化裂化产物碳四烃可

用于生产烷基化汽油和甲基叔丁基醚&+MJI'"还

可利用其催化裂化制备丙烯和乙烯等*( A#+

$

我国碳四烃资源丰富"充分开发和利用碳四烃资

源"提高其产品的附加值和经济效益"对提高我国石

化企业的竞争力具有重要的意义$ 但由于碳四烃中

通常含有二硫化物#硫醇#硫醚等有害成分"如果对碳

四烃中的硫化物不进行有效的脱除"会造成碳四烃下

游深加工工艺的催化剂中毒"影响后续产品的质量"

造成产品硫含量超标"使化工设备受到严重腐蚀"对

后续工艺生产产生极大影响$ 本文中综述了针对碳

四烃脱硫的研究进展"包括吸附脱硫#精馏脱硫#萃取

脱硫#氧化脱硫等"并对不同方法进行了探讨分析$

AB碳四烃硫化物类型及含量

碳四烃中的硫化物主要来自催化裂化等装置所

产的液化气"其类型和含量随着原料及工艺流程的

不同而有所差异$ 碳四烃中的硫化物类型主要有二

硫化物类#硫醇类#硫醚类等硫化物"其中二甲基二

硫化物的含量最高"某炼厂典型碳四烃中硫化物形

态及含量分布如表 * 所示*?+

$ 胡雪生等*B+用气相

色谱法对某炼油厂原料混合碳四总硫#形态硫进行

了分析"结果同样表明二甲基二硫化物的含量最高"

占总硫含量的 !)a&质量分数'$

表 AB某炼厂典型碳四烃中硫化物形态及含量分布

2HC2

!

硫化物 含量 硫化物 含量

硫化氢< k)>? 乙硫醚<<< * *̀))

甲基硫醇 !? ?̀))) 二异丙基硫醚 ( *̀?)

乙基硫醇 *) #̀))) 二正丙基硫醚 * *̀?))

异丙硫醇 * *̀))) 二甲基二硫醚 !B *̀[)))

叔丁硫醇 * *̀?)) 甲乙基二硫醚 *? B̀)))

正丙硫醇 * ?̀)) 二乙基二硫醚 * (̀))

异戊硫醇 * (̀?) 单噻吩<<< B !̀))

正戊硫醇 ( [̀) (A甲基噻吩 ! (̀?)

甲硫醚< ? (̀)) !A甲基噻吩 * (̀))

甲乙硫醚 * *̀))

由于巯基的存在"使硫醇类硫化物具有较高的

反应活性和极性"硫原子的孤对电子可以与金属活

."!.
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性组分进行配位"较易脱除$ 而硫醚类和二硫化物

类硫化物则具有相对较弱的反应活性和极性"特别

是二硫化物"其性质较为稳定"常规的脱硫方法不易

对其进行彻底脱除"而加氢脱硫又不可避免会造成

碳四烃中烯烃的损失"造成宝贵资源的浪费$ 目前"

针对碳四烃的脱硫方法"主要有吸附脱硫#精馏脱

硫#萃取脱硫#氧化脱硫法等$

#B碳四烃脱硫方法

#$AB吸附脱硫法

吸附脱硫由于简单#方便#快速的特点受到人们

的普遍关注$ 吸附脱硫技术在燃料油脱硫中运用较

好"具有易于操作#能耗低等优点"被认为是进行深

度脱硫较有竞争力的方法$ 吸附脱硫所用吸附剂主

要有分子筛#活性炭#氧化铝#金属氧化物等$

j32等*"+利用浸渍 0806和 =-06

(

的活性炭对

W00原料碳四进行脱硫"将 W00碳四烃硫含量由

*!>)

!

HCH降到 *>)

!

HCH以下$ 研究结果表明"金

属卤化物的含量会影响吸附剂的结构特性和吸附性

能"在低浓度范围内"吸附剂的脱硫能力随着金属卤

化物浓度的增加而提高"尽管比表面积和孔容的降

低使吸附量减少"但由于硫化物和金属卤化物的化

学作用"总的吸附量增加了$ 当金属卤化物质量分

数高于 *)>)a时"其对吸附剂结构特性的负面影响

开始高于正面影响"虽然金属卤化物含量增加"但硫

吸附容量减少了$ 因此在脱硫过程中"需要选择合

适的金属卤化物浓度$ 但该方法所用=-为贵金属"

成本过高$ 他们还考察了离子交换改性后的
%

分子

筛对碳四烃中二甲基二硫化物&T+TU'的脱除性

能"所用金属离子包括 $H&

(

'#08&

'

'# 3̂&

'

'#

W.&

)

'及08&

(

'$ M=T结果表明"T+TU与不同金

属离子的吸附强度由大到小为 $H&

(

' g08&

'

' g

08&

(

' ĝ 3&

'

'

&

W.&

)

'"但吸附硫容由大到小

为08&

(

' g$H&

(

' ĝ 3&

'

' g08&

'

' gW.&

)

'$

08&

(

'和$H&

(

'改性后的
%

分子筛是具有较好应

用前景的吸附剂*[+

$ _L等*Z+分别将 $H

(

]#08]#

0.]

(

# 3̂]#h/]负载于 5̂R分子筛"分别考察了其

对二甲基二硫醚的脱除性能$ 其中$H

(

]Ĉ5R具有

最佳的脱硫性能和吸附选择性"主要归因于硫化物

中硫原子与$H&

(

'之间较强 UA$H&

(

'键的形成"

硫A金属键的形成极大地减弱了烯烃的竞争吸附"

显著提高了吸附剂的吸附容量和选择性$ 王雪香

等**)+以硝酸盐为活性组分"采用离子交换法分别对

*!@#GIKUR#UUR分子筛进行处理"制备了脱硫吸

附剂"并采用工业侧线试验评价了所制备脱硫吸附

剂对碳四烃的脱硫性能$ 结果显示"08CUUR脱硫

吸附剂的脱硫性能优于其他 ( 种脱硫吸附剂$

U,/H等***+对 +0+A#* 介孔分子筛进行有机A

无机修饰"通过负载法引入 08]活性组分"或嫁接

有机硅烷后"利用其配位作用引入 08& ]̂

!

'

(

活性

组分"考察了所制备脱硫吸附剂对碳四烃中典型硫

化物&叔丁硫醇#甲硫醚#二甲基二硫化物'的脱除

性能$ ! 种硫化物中"叔丁硫醇较易脱除"其不仅容

易与金属活性组分形成硫A金属键"而且可发生反

应"形成硫醇盐"反应式如式&*'和式&('所示$ 而

甲硫醚和二甲基二硫化物相对较难脱除"主要原因

是后两者的极性和反应活性较弱"不利于硫A金属

键的形成$ 由于具有较高的独立分散性"08& ]̂

!

'

(

对于叔丁硫醇具有较高的脱除效率"而对于甲硫醚

和二甲基二硫化物的脱除"08]具有更好的脱除效

果$ 改性后+0+A#* 分子筛对碳四烃中硫化物的

脱硫机理如图 * 所示$ 除了对介孔分子筛进行表面

修饰"还采用原位合成法将 08 引入 +0+A#* 分子

筛"并与负载法改性后的分子筛进行了对比"

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

结果表
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*("+ @35/HU"h1,8 i"h15/Hh"4=(>']%./ 2.:5693:.9N3:13/ 39,9:&84O

:8&562.:56O,&H5/34F&52.N,&E9F,&-3FF.&./:356&.4,H/3:3,/ ,F54.:;O

6./.5/- .X:&5,&-3/5&36;13H1 54.:;6./.9:,&5H.45%543:;5:&,,2

:.2%.&5:8&.*Y+'$/H.N5/-:.01.23.7/:.&/5:3,/56I-3:3,/"()*)"

#Z&("'!#B*? A#B*['

*([+ @35/HU"h15/Hh"h15,0"4=(>'G5:3,/566;:8/.- 234&,%,&.9N3:13/

./5/:3,%8&.2.:56O,&H5/34F&52.N,&E9F,&13H16;9.6.4:3L.9.%5&5:3,/

,F54.:;6./.5/- .:1;6./.*Y+'̂ 5:8&.0,228/345:3,/" ()**" (!

()# A(**'

*(Z+ U%5/,%,86,97"@;-359="+56635E590T"4=(>'$9:&53H1:F,&N5&-

&,8:.F,&:1.-.L.6,%2./:,F2.:56O,&H5/34F&52.N,&E9F8/4:3,/56O

3S.- N3:1 5&,25:34/]P H&,8%9! U;/:1.939"415&54:.&3S5:3,/"5/-

H59&^

(

"$&"P

(

"0]

(

"0P

#

" P̂

!

' 9,&%:3,/ %&,%.&:3.9*Y+'7/,&O

H5/3401.239:&;"()*!"?(&('![?? A[B('

*!)+ T.0,9:.YJ"G,993/ Y$"=.:.&9,/ Vi'P3.&5&413456%,&.-.L.6,%O

2./:Q;%65925.:413/H,Fh&OQ59.- 2.:56O,&H5/34F&52.N,&E9*Y+'

01.239:&;O$I8&,%.5/ Y,8&/56"()*?"(*&?)'!*[)(Z A*[)!('

*!*+ P85/HP"_3YG"i5/Hj"4=(>'$/ 3/ 93:8 9.6FO599.2Q6;:.2%65:.

9:&5:.H;F,&:1. %&.%5&5:3,/ ,F13.&5&413456O%,&.2.:56O,&H5/34

F&52.N,&E9*Y+'̂5:8&.0,228/345:3,/9"()*?"B![[#" A[[??'

*!(+ 01,3j+"Y.,/ PY"j5/HYj"4=(>'P.:.&,H./.3:;N3:13/ ,&-.&3/

4&;9:569,F5%,&,892.:56O,&H5/34F&52.N,&E *Y+'Y,8&/56,F:1.

$2.&345/ 01.23456U,43.:;"()**"*!!&!*'!**Z() A**Z(!'

*!!+ =5&E YP"01,3j+"Y.,/ PY"4=(>'7/O93:8 ,Q9.&L5:3,/ F,&H&,N:1

,F13.&5&4134562.:56O,&H5/34F&52.N,&E95/- :1.3&9.6FO9.e8.9:.&3/H

2.415/392F,&H599:,&5H.*Y+'U43./:3F34G.%,&:9"()*?"?!*()#? A

*()?!'

#

.[!.
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明"由于骨架中 08 和孔道表面较好分散性 08]的

存在"原位合成法制备的 +0+A#* 分子筛具有更佳

的脱硫性能**(+

$ 此外"还采用离子交换法同时将

08

( m和 0.

# m引入 *!@分子筛"制备了 08 &

'

' A

0.&

*

'C*!@脱硫吸附剂"考察了其对碳四烃中硫

化物的脱除性能$ 由于 ( 种金属活性组分的协同作

用"08&

'

'A0.&

*

'C*!@比单一金属改性后的分子

筛具有更好的脱硫性能"所制备脱硫吸附剂具有良

好的再生性能"一次再生后脱硫率仍为新鲜吸附剂

的 Z[a

**!+

$

(08&

'

' m(PU0

#

P

'$$

Z

P

Z

0

#

UU0

#

P

Z

m(08&

(

' m(P

m

&*'

(08&

(

' m(PU0

#

P

'$$

Z

(08 AU0

#

P

Z

m(P

m

&('

脱硫机理!*'吸附%('形成硫A金属键%!'形成硫醇盐

图 *<改性后+0+A#* 分子筛对碳四烃中

硫化物的脱硫机理示意图

李灿等**#+将还原态
+

族过渡金属#还原态
(

J

族过渡金属#

'

J族过渡金属氧化物#氧化铝干胶等

混合成型后"得到以
$

A$6

(

]

!

为载体的脱硫吸附

剂"该吸附剂可以吸附碳四烯烃原料中的几乎所有

含硫化合物"具有较高的吸附容量"得到硫含量低于

? /HC

!

_的碳四烯烃原料$ 王海波等**?+将加氢活

性金属组分&铂#钯#钴#钼#镍#钨中的 * 种或几种'

和金属助剂&锆#锌#铜#铈中的 * 种或几种'负载于

分子筛和氧化铝载体中"制备出一种同时具有吸附

和加氢功能的吸附剂$ 首先利用该吸附剂的吸附功

能将碳四烃中的硫化物分离出来"然后对吸附饱和

的吸附剂进行加氢处理"在实现脱除碳四烃中硫化

物的同时"又不改变其组成"保持异丁烯含量不变"

脱硫后的碳四烃可直接作为+MJI的生产原料$ 唐

晓东等**B+采用新型络合脱硫剂"考察了其对炼厂碳

四原料的脱硫性能$ 结果表明"该络合脱硫剂可将

炼厂碳四原料总硫含量由 *Z[>! 2HC2

! 降至小于

)>* 2HC2

!

"脱硫剂饱和硫容为 ?( HC_$ 所用络合

脱硫剂为金属有机配合物"脱硫过程中"脱硫剂与有

机硫化物进行络合反应"生成有机硫配合物并转移

至脱硫剂液相中"达到脱除碳四原料中有机硫的

目的$

由于单一的脱硫吸附剂不能对全部类型的硫化

物进行很好地脱除"因此"有必要开发将多种脱硫吸

附剂组合的脱硫工艺$ 周广林等**" A*[+进行了催化

碳四全固定床吸附精脱硫工业侧线试验"碳四原料

经过水分离器后"进入装有固体碱的两级粗脱硫塔"

然后进入装有羰基硫吸附剂的脱硫塔"吸附脱除大

部分羰基硫和硫醇"最后再与精脱硫吸附剂接触"对

碳四烃中的硫化物进行进一步地脱除$ 试验结果表

明"在压力 *>B +=5"温度常温"液空速 *>) 1

A*的条

件下"该工艺能将催化碳四中总硫含量由 *) `

[) 2HC2

! 降至 *>) 2HC2

! 以下"所用吸附剂具有较

好的再生性能"稳定性较好"能满足工业装置使用的

要求"可用于催化碳四中硫化物的精制$ 刘百强

等**Z+发明了一种针对混合碳四的深度脱硫方法"该

方法首先对混合碳四进行脱水"然后进入装有羰基

硫吸附剂的脱硫塔"对羰基硫进行吸附脱除"最后进

入装有二硫化物吸附剂的脱硫塔"对混合碳四中二

硫化物进行吸附脱除$ 其中"所用羰基硫吸附剂为

碱性化合物改性的分子筛"所用二硫化物吸附剂为

负载金属的改性分子筛$ 该工艺可将混合碳四中总

硫含量由 () #̀)) 2HC2

! 降至 ) (̀) 2HC2

!

"所用

吸附剂吸附饱和后可以进行再生"重复再生 !) 次之

后脱硫效果仍能达到初次使用的 Z?a$

#$#B精馏脱硫法

由于碳四烃中大部分硫化物的沸点均高于烃类

组分的沸点"因此"可以利用沸点的差异"采用精馏

的方法将硫化物从碳四烃中分离出来$ 高步良

等*()+从混合碳四馏分中分离 *A丁烯的同时"蒸馏

脱除碳四中的含硫化合物$ 该工艺通过醚化反应脱

除大部分异丁烯"然后利用分馏作用使 *A丁烯与

轻#重碳四组分分离"同时使 *A丁烯产物中的硫化

物含量低于原料中的硫化物含量"达到生产高纯度

*A丁烯的目的$ 孙秋荣等*(*+采用精密精馏的方法"

将混合碳四馏分经脱轻塔塔顶分离出富含异丁烷组

分及微量的羰基硫"剩余馏分进入脱重塔"脱重塔塔

顶分离出富含丁烯的精制混合碳四馏分"其硫含量

小于 ! 2HC2

!

$ 该工艺不仅可以达到降低混合碳四

馏分硫含量的目的"而且可以减少惰性组分在下游

装置的运转"具有节能效果$

#$CB萃取脱硫法

利用烃类化合物和硫化物极性及溶解度的差

异"可以选取合适的溶剂将碳四烃中的硫化物萃取

出来"达到碳四烃脱硫的目的$ 唐晓东等*((+采用溶

剂抽提法对碳四馏分中的硫化物进行脱除"并对脱

.Z!.
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硫工艺条件及脱硫剂再生条件进行了考察$ 其研究

结果表明"气A液吸收法和液A液萃取法相比"气A液

吸收法具有更好的脱硫效果"可将碳四馏分中有机

硫含量从 *Z[>Z

!

HCH降至 ">?

!

HCH%在温度为

")o#脱硫剂空速为 *>)( 1

A*和气提空气空速为

(Z* 1

A*的条件下"对脱硫剂进行热空气气提再生处

理"再生后脱硫剂的脱硫率为 ZB>)!a"所制备脱硫

剂的再生率可达 ZZ>[a$ 他们还利用 2A甲基吡咯

烷酮#环丁砜#二乙醇胺#糠醛#三甘醇及水制备复配

萃取剂"用于萃取脱除炼厂碳四中的二甲基二硫醚$

在常温至 ?)o#常压至 ( +=5条件下"将炼厂碳四

原料与复配萃取剂逆向接触"可将二甲基二硫醚含

量由 *?) (̀?)

!

HCH降至 *)

!

HCH以下"具有较高

的脱硫选择性$ 所用复配萃取剂采用热空气气提的

方法再生"再生温度为 ")o"其单次再生率在 ZZa

以上*(!+

$ 郭秋扬*(#+将咪唑型离子液体用于萃取碳

四烯烃中的硫化物"其所制备 W.06

!

A*J+7++06离

子液体的饱和吸附量可达 ZB 2HCH$ 所用离子液体

在常温下具有良好的稳定性和流动性"与传统有机

溶剂相比"不会因为蒸馏等操作而损失溶剂"且不会

污染环境"萃取脱硫时间短$ M35/ 等*(?+同样将咪唑

型离子液体用于萃取脱除二甲基二硫化物"所用离

子液体易于分离再生"可循环使用"对于二甲基二硫

化物的深度脱除"具有良好的应用前景$

#$EB氧化脱硫法

由于碳四烃中二硫化物的化学性质相对稳定"

且极性较小"一般的脱硫方法较难彻底将其脱除"因

此可利用氧化剂将其氧化为砜或磺酸类化合物"增

加其极性"再采用吸附或溶剂萃取的方法"对硫化物

进行脱除$ 李钢等*(B+以钛硅分子筛#磷钼酸或甲酸

作为催化剂"以过氧化氢作为氧化剂"用于氧化二甲

基二硫醚"同时用固体吸附剂吸附或溶剂萃取二甲

基二硫醚氧化产物$ 其中"所用固体吸附剂为硅胶#

酸性氧化铝#碱性氧化铝或薄水铝石"所用溶剂为甲

醇或水"该方法反应条件温和"操作简单"脱硫率可

达 Z(>Z[a$ 李灿等*("+还发明了一种用于碳四烯烃

氧化 脱 硫 的 催 化 剂" 其 表 达 式 为 c

>

J

G

P

%

*$

.

+

'

]

H

+

&>mGm%' A

$ 其中"c代表季铵盐阳离子"其

组成为G

*

G

(

G

!

G

#

^

m

%G

*

#G

(

#G

!

#G

#

分别表示 0

*

`

0

()

的饱和烷基"且其中至少有 * 个碳链长度大于或

等于 # 个碳原子%J代表金属阳离子 5̂

m或C和j

m

%

P代表氢原子%$代表中心原子J#=#$9#U3或$6%+

代表配位原子i或 +,%]代表氧原子%>mGm%

(

*#"*

(

>

(

*)")

(

G

(

!")

(

%

(

!".n* 或 ("Z

(

'

(

*["!#

(

H

(

B("且'和H为正整数$ 将该催化剂与双

氧水及十氢萘混合后"制备出乳液催化氧化脱硫体

系"常温常压下对碳四烯烃进行脱硫"可将碳四烯烃

中硫含量降至 *) /HC

!

_$ 该方法具有以下优点!对

碳四烯烃脱硫速度快#效率高%计量反应"消耗的过

氧化氢的量极少"所以操作费用也少"使用的过氧化

氢为氧化剂"无环境污染%催化剂不仅制备容易#收

率高"而且可回收利用"不仅降低了生产成本"而且

还防止了因催化剂残留对产品质量的影响$

氧化脱硫法虽然对二硫化物等极性较小的硫化

物具有较好的脱除效果"但由于碳四烃蕴含宝贵的

烯烃资源"且含量较高"氧化脱硫过程中不可避免会

引起烯烃的氧化聚合"造成烯烃的损失$ 因此"有必

要开发一种选择性氧化催化剂及工艺"在选择性氧

化脱除硫化物的同时"尽量减少对碳四烃中烯烃的

影响$

CB碳四烃前脱硫方法

由于碳四烃中的硫化物主要来自于气分前的液

化气"因此"也可通过优化上游液化气脱硫工艺来达

到降低碳四烃中硫化物含量的目的$ 炼厂液化气一

般首先经过醇胺法脱硫"再经 +.&,X抽提氧化脱硫

工艺或纤维膜脱硫醇技术"将硫醇转移至碱液中"并

进一步氧化为二硫化物"然后在沉降罐中对二硫化

物和碱液进行分离"从而使碱液再生*([+

$ 但由于二

硫化物为反应所生成"液滴非常小"且其密度与碱液

相近"氧化过程中二硫化物与碱液还会产生乳化现

象"因此对二硫化物和碱液进行彻底地分离具有较

大的难度$ 而再生碱液与液化气接触时"其中残存

的二硫化物会被反抽提至液化气中"从而造成液化

气及下游产品的硫化物含量过高"这也是造成碳四

烃中二硫化物含量较高的主要原因$ 为促进二硫化

物和碱液的分离"一方面可以延长分离时间"并在沉

降罐中安装聚结器"有利于二硫化物的聚集$ 还可

通过加大注风量#提高温度#降低分离压力等"将二

硫化物尽可能多地气提至尾气中"降低碱液中二硫

化物的含量*(Z+

$ 另一方面"可利用溶剂油对碱液中

的二硫化物进行反抽提"以达到除去碱液中所残存

二硫化物的目的$ 潘罗其*!)+采用烃类有机溶剂对

氧化后的碱液进行抽提"一次抽提可以将 Z)a以上

的二硫化物分离出来"! 次抽提就可将 ZZa以上的

二硫化物分离出来"从而避免了再生碱液所夹带的

二硫化物进入液化气中$

.)#.
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EB结语

&*'由于碳四烃中烯烃含量较高"吸附脱硫法

是目前碳四烃脱硫中研究较多的方法"但仍然存在

一些问题"如吸附剂的硫容有限"往往需要频繁再

生"使得成本增加$ 因此"吸附剂的硫容和吸附选择

性还需进一步地提高"再生性能也需要进一步地改

进$ 同时应加强对吸附脱硫机理的研究"不断探索

新型脱硫吸附剂$ 采用精馏法对碳四烃进行脱硫"

虽然方法简单"但存在能耗较高的问题$ 溶剂萃取

脱硫法具有工艺简单#投资较低等优点"但存在萃取

剂的再生效率和环境污染问题$ 氧化脱硫法具有较

好的脱除效果"但会造成烯烃的损失"因此"有必要

开发一种选择性氧化催化剂$ 通过优化上游液化气

脱硫工艺也可降低碳四烃硫含量"但随着脱硫深度

的增加"操作难度和复杂性均增加$

&('目前的碳四脱硫工艺存在脱硫深度不够"

成本较高"脱硫过程对环境不友好的问题"因此"迫

切需要一种能有效脱除碳四烃中硫化物的工艺#技

术$ 现有的单一脱硫过程"并不能同时对各种硫化

物进行脱除"因此需要对几种脱硫方法进行组合"取

长补短"发挥各自的优势"以达到对多种硫化物的有

效脱除$ 此外"还可采用新兴的生物脱硫法"对碳四

烃中的硫化物进行选择性地脱除"生物脱硫法具有

绿色环保的优势"具有较大的应用前景$
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