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超声波强化燃料油氧化脱硫技术的
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摘要!分别从超声波氧化脱硫机理和工艺影响因素等方面对国内外超声波强化氧化法脱硫技术的研究进展进行了综述&

指出超声波强化氧化脱硫是以提高不同相态间作用的物理过程进行#而非化学作用#该机理还需深入研究&
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;;燃料油是世界上应用最广"用量最大的能源#主

要包括汽油"柴油和非运输用燃料#占整个炼油产品

的 @"j eR(j& 然而#燃料油中所含的硫化物不仅

对油品加工带来危害#更会造成环境污染& 随着全

球燃油需求量的迅猛增大#脱硫问题日益尖锐& 相

对来讲#对非运输用燃油中硫含量要求不那么严格#

可通过吸附法净化烟道气达到排放规定& 为此#以

美欧日等发达国家为首的许多国家纷纷制定更严格

的环保法规限制车用燃料油中硫含量#虽然对石油

炼化工业和成品油生产企业带来巨大挑战#但也给

能源化学与环境化学研究带来机遇& 在过去 #( 多

年里#寻找合适脱硫方法与高效加氢催化剂一直是

这方面的研究热点& 在众多的脱硫方法中#加氢脱

硫$?O]%在炼油工业中得到广泛应用#其他非加氢

脱硫法大多仍停留于研究阶段())

& 但 ?O] 难以有

效脱除噻吩类含硫化合物#且面临高能耗"高原料费

及副产物等问题(#)

& 而许多非加氢脱硫法对含硫

化合物的脱除具有明显优势#随着技术的不断进步

必将在脱硫工业中占有一席之地&

已开发的非加氢脱硫法主要有氧化法$\O]%"

电化学法"钠脱硫"苛性碱"化学与催化处理和生物

脱硫法等(!)

& 其中#已证明\O]法是最有效的脱硫

技术之一#它具有操作条件温和"投资少"脱硫效率

高等优点(<)

& 特别是当采用超声波或微波等辅助

强化氧化过程时#可显著缩短氧化反应时间"改善脱

硫率(")

& 因此#近年该强化氧化脱硫法已显示出其

发展强劲势头#并吸引了越来越多研究者的关注&

笔者根据多年研究经验#对国内外超声波强化氧化

脱硫技术进行了综述#以促进新型脱硫技术的开发

应用&

<=氧化脱硫及超声波强化机理

\O]过程包括 # 个阶段#催化氧化与萃取(T)

&

首先#油品中主要以苯并噻吩和二苯噻吩形式存在

的含硫化合物在催化氧化阶段转变成易与油品通过

萃取分离的高价态亚砜或砜类& 通常采用的催化剂

为\

!

"W\

#

"?

#

\

#

"/5\

#

和过氧酸等(@ BR)

& 该氧化反

应过程的示意图如图 )&

图 );氧化反应示意图

接下来#依靠氧化产物砜和硫酸盐在水或极性

溶剂中具有较高的溶解度#经萃取分离作用得以从
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烃类油品中分出& 萃取溶剂有二甲亚砜"###B二甲

基甲酰胺"糠醛"乙腈"硝基甲烷"#B甲基吡咯烷酮"

乙二胺等(@#S B)()

& 溶剂经再生后可循环使用#砜和

硫酸盐可用于生产硫磺等化工产品&

超声波是频率g#( P?Q的声波$一般为 #( P?Qe

# *?Q%#具有波长短"能量集中的特点#当强度超过

一定值时#就可通过它与传声媒质的相互作用#影

响"改变以至破坏后者的状态"性质及结构& 目前#

超声波已广泛用于切削"钻孔"清洗"医疗诊断"测

量"非破坏性材料检验和化工等领域()))

& 近来研究

证明#超声波因其成本低"安全性高和环境友好等优

点#在强化氧化油品脱硫反应中具有极好前景()#)

&

超声波借助所产生的力学"热学"光学"电学和化学

等作用强化脱硫效果#通常可使油品中硫质量含量

降至 )(

1

D̂D以下& 该强化作用主要归结为 ! 种!

因机械振动形式能量带来的超声效应#因空穴或气

泡形成膨胀B裂解B收缩循环过程带来的超高温与

超高压的空化效应#超声波衍生热能带来的热作

用()!)

& 其中#空化效应是超声波强化脱硫技术中的

主要原理&

在催化氧化阶段#利用超声波的空化作用在由

原料与氧化剂构成的水相混合溶液中产生大量直径

约为 #((

1

1微小气泡& 一方面极大地增加两相间

接触面积#有利于提高相间反应速率& 另一方面#因

气泡的迅速产生与破灭导致油相与水相剧烈混合#

并在纳秒级时间范围在混合物料局部产生高达数千

度与数千 *H4的高温高压环境#从而强化反应

过程&

尽管人们对超声波强化氧化脱硫效应已有所报

道#但确切机理尚不清楚#还需深入研究& +̀554

等()<)关联实验数据与空化数学模型#建立了超声波

机理B空化B氧化体系间的关系#发现因空化气泡内

所包裹的庚烷蒸气在气泡破裂过渡过程中发生热解

而形成的?

#

与/\有助于提高氧化程度& 然而#过

渡空化会因气泡破裂达最低温度给氧化过程带来负

面作用& 该研究建立了超声波对氧化脱硫体系的有

利效应仅是物理的特征$即由强烈的微混合形成乳

化作用%#而无超声化学效应&

>=工艺影响因素

超声波强化催化氧化油品脱硫技术效果的影响

因素主要来自 ! 方面#超声作用"催化氧化反应和相

间传质传热&

>C<=超声作用

超声作用的工艺参数主要有辐射时间"功率"空

化强度和空化场分布等&

/0%.等()")发现随超声波辐射时间从 " 12. 提

高到 #" 12.#噻吩氧化反应的转化率先增大后减小#

在 #( 12.达最高值& 这是因为超声波产生的微乳

液作用提高了氧化产物在催化剂相与反应物相间的

质量传递系数#使反应转化率提高& 但空化作用时

间过长#在产生高温$ gS(i%高压的破裂气泡中心

更强#由于噻吩及其衍生砜类的沸点较低$ oR"i%

而挥发损失#使噻吩氧化反应转化率下降& 在最佳

的超声波辐射时间为 #( 12.#此时苯并噻吩与二苯

噻吩氧化成砜的转化率分别达 RSfSj和 )((j& 此

外#也发现硫化物的氧化反应性随硫原子所处电子

密度增大而提高#如噻吩中硫原子电子密度与沸点

都比苯并噻吩和二苯噻吩低#导致其难以氧化&

C+.Q45%Q等()T)发现超声波促进了燃油"水和碳

! 种相态间的分散#加速界面质量传递#并通过超声

化学效应加速氧化反应#而使\O]反应速率提高 )#

倍& 强化的最主要作用是超声波提高相间传递速

率#其次炭表面的原位修饰及声化学效应都不可忽

略& 另外#因超声波密度$能量%与超声振幅的平方

呈正比#将振幅从 !"j提高到 T(j会使二苯噻吩氧

化性能提高 !(j&

h27等()@)在常规超声波清洗器中#用氧化铝薄

腐蚀法测定了空化相对密度#表明此结果与空化场

分布结果吻合良好#空化场分布能指导超声波氧化

脱硫过程&

>4.D等()R)发现当超声波振幅为 !(j e@(j#

辐射 T( 12. 时#硫化物转化率从 #)f"Tj升至

!!f)(j& 可能振幅从 !(j升到 @(j时#传递给探

针的超声能量从 ))( I提高到 ""( I& 高功率带来

因空化现象与溶液搅拌更激烈的化学效应& 因而通

过振幅值提高方式使输入能量提高#引起超声波密

度增大#加速反应#提高硫化物脱除率& 然而由于空

化效应会产生低挥发性的烃类#如甲烷"乙烯"乙烷"

丙烯和/

"

_烃#及油品裂解产生气体的程度主要依

赖于振幅#会导致油品损失& 另外#高振幅也会带来

高能耗并减少探针寿命& 因而#在处理重油时振幅

不易太高&

AP&4-2等()S)研究显示#超声波通过破坏油相中

氢键与松团作用#提高了催化剂与氧化剂的分散效

果#使二苯噻吩氧化反应的转化率超过 S(j#远高

于无超声波时的 ""j& 超声波可消除催化剂表面

+)<+
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杂质沉积引起的快速失活#起到清洁催化剂表面并

提高稳定性的作用'另外#超声可显著减小催化剂粒

径#有利于其在油品中的分散&

目前#虽然人们已对超声波在强化氧化脱硫方

面的作用有所认识#但因不同体系超声波所起到的

作用有所差异#需要确定何时为反应控制步骤或传

递控制步骤#因而还需进行深入的实验与理论研究#

建立物理模型确定超声波强化机理&

>C>=催化氧化反应

催化氧化反应体系直接决定了脱硫效果#若能

与超声波协同作用将会使脱硫达最佳效果& 因而#

对氧化反应体系的影响因素研究比较深入& 因素主

要有氧化剂用量"催化剂用量"反应时间"反应温度"

萃取剂用量"萃取时间和萃取次数等()!)

&

考虑到催化剂的核心作用#*%2等(#()采用?

#

\

#

作为氧化剂#磷钨酸作为氧化剂促进剂#在超声波照

射下只需 @ 12.便使柴油的脱硫率达 SSj以上&

]04:%D4.等()#)发现超声波强化氧化脱硫不仅

显著提高脱硫率#而且氧化剂用量"反应温度"反应

时间都有所降低&

韩雪松等(#))研究以?

#

\

#

B乙酸为催化剂#在功

率超声作用下柴油的深度氧化脱硫后芳烃的质量分

数"密度均降低#另外提高了柴油的十六烷值#对生

产高优品质柴油十分有利&

除传统液体催化剂外#近年也开发了固体催化

剂& /4-.4-+D52+等(##)用多种固体氧化剂#包括硫酸

氢钾"过硫酸钠"超氧化钾& 氧化后的有机硫化合物

$砜%采用合适的极性溶剂或吸附剂进行萃取& 硫

酸氢钾在所有固体氧化剂中#高密度超声波条件下

最有效#在超声 !( 12. 后#柴油中硫质量分数降到

)( m)(

BT以下&

笔者(#! B#<)在最佳条件下#氧化剂 柴̂油体积比

为 )l)(#氧化剂 ?̂

#

\

#

l催化剂 甲̂酸体积比为)l)#

氧化反应时间 )( 12.#氧化反应温度 "(i#萃取剂^

柴油体积比为 )l)#此时脱硫率高达 S#fRj& 证明

超声脱硫技术在油品脱硫中#不仅操作简单#而且可

强化氧化脱硫反应#显著降低能耗与成本&

AP&4-2等()S)采用新型超声波强化脱硫#?

#

\

#

^

硫摩尔比为 !#反应温度 <"i#催化剂 *+\

!

Â5

#

\

!

用量 !( D̂h#反应时间 !( 12.#含硫 ) (((

1

D̂D的柴

油中 Ò >转化率超过 S(j&

除了优化反应体系#研究者也开发了其他一些

强化反应过程的措施& C+.Q45%Q等()T)采用活性炭

作为反应强化剂#研究了超声波强化航空煤油与柴

油的氧化脱硫& 发现随碳用量占处理油品量的 (j

提高至 #j#硫化物的 \O] 性能几乎呈线性地急剧

提高& 活性炭的孔体积与表面酸碱性对硫化物的

\O]过程都有影响&

>C?=相间传质传热

由于催化氧化体系中通常存在油相与含催化剂

水相#因而相间传递速率有时控制了总脱硫反应速

率& 因而#如前所述除超声波可强化传质速率外#为

了强化催化剂水相与反应物油相间传质#可加入表

面活性剂 $或称相传递试剂%#如四辛基溴化铵&

]04:%D4.等()#)开发了具有经济性#且无污染的相传

递试剂异丁醇& 在最佳条件下#超声波辐照 )@ 12.#

反应温度 T#i#催化剂?

#

\

#

用量 )R(f! 11+5#萃取

剂甲醇#使含硫 S "(( 1D̂PD的汽油脱硫率达 S(j&

C47,2.+等(#")通过改变超声波反应器结构为流

动式和循环式#比传统间歇式超声波反应器具有更

高效果"灵活性及低能耗& 当采用过氧化氢"乙酸#

流速 T( eR(( 1ĥ12.时#使柴油中含硫化合物质量

分数降至 " m)(

BT以下&

I4.等(#T)采用过氧化氢为氧化剂#磷酸和相传

递试剂#于 "( eR(i下#氧化柴油中二苯噻吩和苯

噻吩& 表明采用(HI

)#

\

<(

)

! B作为催化剂加速了反

应速率& 当温度从 "(i提高到 R(i#得到最高转化

率gSSj&

?+88%2.2等(#@) 考察了原料为含硫质量分数

"f#j的原油萃取过程中不同酸$包括乙酸"甲酸和

丙酸%对脱硫效果的影响#发现经超声波强化氧化

原油脱硫后#甲酸与乙酸的脱硫率均达 S!j以上#

而丙酸才 TTf#j&

目前#除少量关于汽油()#)

"航空煤油()T)

"原

油(#@)和船舶用油()R)的超声波氧化脱硫报道外#研

究对象大多集中于柴油& 因而#超声波强化燃料油

脱硫技术将具有极其广阔的发展应用空间&

?=展望

在油品低硫化技术中#超声波强化氧化燃料油

脱硫技术已取得显著进展#但还应进一步深入研究

该技术的强化机理#通过建立有效模型实现针对对

象的效果预测及优化工艺设计#为促进该技术的长

足发展奠定基础&

除超声波强化技术外#也可尝试微波或超声

波B微波联合强化脱硫技术& 另外#在已开发出的

众多脱硫技术中#也可考察将多种技术集成$催化

剂选择"反应器设计"过程形式%联合应用形成新型

+#<+
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有效#甚至零硫排放的脱硫工艺&
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