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摘+ 要：采用绝热管式固定床积分反应器，在 "; ! BF2 G &; ! BF2、#"& H G (&& H、氢 C 裂解汽油摩尔比 ); # G $; # 和反应器入口

环戊烯、$%乙基%)%戊烯、苯乙烯和 )%己烯的分压分别为 !; 0* IF2 G #; (! IF2、); !’ IF2 G *; !) IF2、); )& IF2 G *; $# IF2 和

!; "# IF2 G !; ’* IF2 下，对 -A%BA C D4"E$ 催化剂上裂解汽油中单烯烃催化加氢的宏观动力学特性进行了系统研究。以 FA@744
优化法和 B7JKA8 迭代法对动力学实验数据进行非线性参数估值，建立了与实验数据吻合良好、裂解汽油中单烯烃催化加氢的

幂函数型宏观动力学模型。其中，环戊烯、$%乙基%)%戊烯、苯乙烯和 )%己烯的反应级数分别为 ); *"#、!; (0#、!; * 和 !; (##，对应

的加氢反应宏观活化能依次为 ($ &## L·1A4 M)，() *0) L·1A4 M)，#" )!# L·1A4 M)和 #& )0) L·1A4 M)。实验所用 -A%BA C D4"E$ 催

化剂对环戊烯、$%乙基%)%戊烯和苯乙烯加氢具有明显的催化作用，对 )%己烯加氢具有一定的催化作用，但对 )%庚烯加氢基本

无催化活性。加氢反应压力控制在 $; # BF2 左右更为适宜。
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+ + 李建伟等［)］对裂解汽油加氢脱硫宏观动力学

进行了研究，建立的动力学模型对加氢脱硫反应器

的优化设计和操作有一定的指导作用。二段加氢反

应器在完成加氢脱硫反应的同时，伴随着单烯烃催

化加 氢 饱 和 反 应 的 发 生。 工 业 反 应 器 内 存 在

$! P G0! P的绝热温升［" G &］表明，二段加氢反应器

内的单烯烃加氢饱和是不容忽视的反应，其反应热

引起的温度变化必将对加氢脱硫过程和加氢反应器

的性能产生影响［)，"，# G *］。尽管研究者意识到该问

题的存在，但很少有人对裂解汽油二段加氢反应器
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内、单烯烃催化加氢过程的反应动力学特性进行较

为系统的研究，这不仅造成了二段加氢反应器温度

分布预测和控制上的困难，而且也是裂解汽油加氢

脱硫工程应用基础研究上的不足和缺陷［!］。

本文 在 前 期 工 作［"］的 基 础 上，展 开 #$%&$ ’
()*+, 催化剂上单烯烃催化加氢饱和的宏观反应特

性实验研究，并建立相应的动力学模型，为二段加氢

脱硫反应器的优化设计和操作最优化奠定更为完善

的工程应用基础。

"- 实验部分

!. !" 实验装置与催化剂处理" 实验所用催化剂的

基本特征参数、升温硫化和老化处理方法、宏观动力

学实验流程及其实验控制方法同文献［"］。实验过

程中，为保证催化剂活性组分良好的硫化状态（ 活

性态），所有实验条件下的反应器入口原料油均配

入 " "// 0 "/ 12的噻吩；同时，为更清晰考察粒内扩

散和化学动力学过程对单烯烃催化加氢的综合效

应，所有实验均在 "3 !// 4 1"以上的高空速下进行。

裂解汽油中的单烯烃组成分析在 56%,7*/ 型气

相色谱仪 89: 检测器上完成，内标法定量。色谱柱

为 +;%"/" 弹性石英毛细管柱（ ! /. *! << 0!2 <）；

色谱分析条件为：气化室温度 *!/ =，检测器温度

*!/ =；柱箱温度采用程序升温方式：,! = 保持 "/
<>?，再以 /. ! = ’ <>? 速率升至 7! =，保持 "/ <>?，

最后以 * = ’ <>? 速率升至 "3/ =，保持 "/ <>?；进样

量 /. 3 !@。

!. #" 裂解汽油中单烯烃组成分布测定" 为使单烯

烃催化加氢动力学更具普适性，对北京燕山石化公

司化工一厂和兰州化学工业公司等的裂解汽油二段

加氢反应器入口原料油进行了单烯烃组成分布测

定。结果表明，加氢脱硫原料油中的单烯烃主要由

环戊烯、,%乙基%"%戊烯、苯乙烯、"%庚烯和 "%己烯组

成（占单烯烃总量的 A3B 以上）。以五种单烯烃为

基础进行的催化加氢实验可以满足工业要求。

!. $" 反应条件对单烯烃催化加氢效率的影响" 由

于五种单烯烃在物理化学性质上存在差异，为使动

力学研究更接近和更方便于工业应用，首先以单因

素实验法考察了反应温度和反应压力对它们加氢行

为的影响，作为动力学研究组分筛选的依据。

温度单因素实验在 ,. / &6C、D* ’ 裂解汽油摩尔

比为 ,. / 和裂解汽油中环戊烯、,%乙基%"%戊烯、苯乙

烯、"%庚 烯 和 "%己 烯 质 量 分 数 分 别 为 /. 7,AB、

/. EA,B、/. 33,B、/. ,!,B 和 /. /A7B 下进行，结果

见图 " 和图 *。

- - 由图 " 可见，随反应温度的增加，反应器出口油

品中的环戊烯、,%乙基%"%戊烯和苯乙烯的质量分数

迅速降低，"%己烯的质量分数则呈现逐步下降的趋

势，但 "%庚烯的质量分数不发生变化。图 * 以反应

器出口各单烯烃转化率的变化描述了温度对加氢效

果的影响，显然，环戊烯、,%乙基%"%戊烯和苯乙烯的

转化率均随温度的增加而迅速增加，"%己烯的转化

率也随温度的增加而有较大幅度的提高，但所有温

度下的 "%庚烯的转化率均接近于 /。

图 "- 反应温度对反应器出口油品中单烯烃质量

- - - 分数的影响
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图 *- 反应温度对单烯烃转化率的影响
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- - 压力单因素实验在 !3, T 下进行（ 其他条件同

温度单因素实验），结果见图 , 和图 7。图 , 和图 7
显示，环戊烯、,%乙基%"%戊烯、苯乙烯和 "%己烯的转

化率随反应压力的增加而提高，但 "%庚烯的转化率

始终接近于 /，这与温度效应完全相同。此外，由

图,和 图7还 可 知 ，当 反 应 压 力 增 加 至,. ! &6C以

"E"第 * 期 李建伟 等：#$%&$ ’ ()*+, 催化剂上裂解汽油中单烯烃加氢宏观动力学 -



图 !" 压力对反应器出口油品中单烯烃质量分数的影响
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上时，压力的进一步提高对单烯烃加氢作用没有影

响，但却会引起设备投资和操作费用的增加。

综合上述分析可以得出：（7）实验所用 8-9:- ;
<2=>! 催化剂对环戊烯、!9乙基979戊烯和苯乙烯加

氢具有明显的催化作用；对 79己烯加氢具有一定的

催化作用；但对 79庚烯加氢基本无催化作用；（=）从

工程应用角度看，实验所用 8-9:- ; <2=>! 催化剂的

反应压力控制在 !? @ :A4 左右相对更为适宜，这与

文献［7］的结果一致。

图 B" 压力对单烯烃转化率的影响

#$%&’( B" )**(+, -* .’(//&’( -0 ,1( -2(*$0 +-0C(’/$-0
2(%(06/：/(( #$%&’( 7

!? "# 动力学实验# 结合温度和压力单因素实验结

果、裂解汽油中单烯烃组成分布测定结果、实验所用

催化剂的工业应用条件和动力学实验的要求，确定了

动力学实验范围，并以正交设计安排实验。为确保实

验条件的稳定性，在达到给定条件后进一步稳定 = 1
左右，然后开始动力学数据的测定。实验过程中定时

在相同条件下反复检测催化剂的活性，结果表明，反

应器出口液中苯乙烯浓度的相对偏差均不大于 @D，

可以认为，动力学实验是在催化剂的相对活性稳定期

内进行的。表 7 给出了部分动力学实验数据。

表 7" 8-9:- ; <2=>! 催化剂上单烯烃催化加氢宏观动力学实验数据

E4F2( 7" )G.(’$3(0,42 H$0(,$+/964,4 -* +4,425,$+ 156’-%(04,$-0 -* -2(*$0 $0 .5’-25/$/9%4/-2$0( -C(’ 8-9:- ; <2=>! +4,425/,

I- ! ; J " ; :A4 #0 "$，+5+ ; A4 "$，1(G ; A4 "$，(.(0 ; A4 "$，/,5 ; A4 "-，+5+ ; A4 "-，1(G ; A4 "-，(.(0 ; A4 "-，/,5 ; A4
7 @K!? 7 =? L !? L MKL? ! =@L? K 7 LNL? = 7 7BB? L BN=? B 7OO? O =M7? @ !O!? L
= @KB? 7 !? @ !? L 7 @=!? L =O!? K 7 NLK? M = LL=? L B=O? L =KL? M BN@? B =!L? 7
! @K!? 7 B? L !? L 7 KBL? @ !L7? B = 7ML? ! = =MM? L BOM? O =NO? N =KB? B 7=@? =
B @K!? M !? L 7? @ = LMM? O !O7? K = O7O? B = KB@? O @KL? B !ON? L ONL? N BBB? B
@ @K!? B =? M !? L 7 =7M? B =77? L 7 @=O? = 7 OL7? O B7!? 7 7N!? @ !=!? L @K@? @
O @=!? K !? L =? @ B BK@? O KK@? 7 @ OLO? O @ MM!? B 7 NM@? N KL@? L 7=K7? = = MOM? B
K @B=? N !? L 7? M @ @NB? O NOM? N K LLM? ! K !@B? ! 7 B=B? B @BB? = 7 @NN? O = @L@? !
M @N!? ! !? L !? @ ! BM7? 7 OL=? N B !OL? K B @KO? L !N=? @ @M7? @ N7N? B 7 7N=? @
N OL@? 7 !? L !? @ ! BM7? 7 OL=? N B !OL? K B @KO? L !N=? @ BN!? K 7 LBM? K !N@? B
7L OBB? O !? L !? L ! N7O? = OKM? = B NL@? M @ 7BM? L =7@? N =!L? = 7 !MK? L !7K? K
77 @MB? = !? 7 !? L B LBO? K KLL? M @ LON? ! @ !7N? O 7 !!7? @ @=N? ! 7 7KM? 7 KMO? M
7= @B!? K !? L !? L ! N7O? = OKM? = B NL@? M @ 7BM? L NO@? = OLO? M 7 LOB? K = LBM? K
7! @O7? N !? L !? L ! N7O? = OKM? = B NL@? M @ 7BM? L OKM? N BKN? M 7 LOB? 7 = LMM? B
7B @NM? @ !? L 7? M @ @NB? O NOM? N K LLM? ! K !@B? ! O=N? @ KNO? = 7 OOM? @ 7 7OM? @
7@ @NK? M !? L =? @ B BK@? O KK@? 7 @ OLO? O @ MM!? B @=7? @ @7M? K 7 !@@? ! KOO? N
7O @NK? = !? L !? @ ! BM7? 7 OL=? N B !OL? K B @KO? L @NB? K !K=? L 7 L77? M KM=? @

" " 0-,(/：+4,425/, 34// 2-46$0% 7@? @ %

=" 动力学模型的建立

$? !# 动力学模型与模型参数估计# 对动力学实验

条件覆盖范围内、反应体系的热力学特性分析结果

表明［@］，实验考察的四种单烯烃加氢饱和反应的平

衡转化率均在 NM? MD 以上，且均为化学计量独立反

应。因此，它们对应的加氢反应均可按不可逆、独立

反应处理。为便于工程应用，宏观动力学模型选用

式（7）所示的幂函数型速率方程

$% & ’(，%(G.（ ) *% + $,!）"-.，%
. "/P=，%

P=
， （7）

其中，. & 7 0 B，分别表示环戊烯、!1 乙基 171 戊烯、

=K7" 燃" 料" 化" 学" 学" 报 第 !B 卷



苯乙烯和 !! 己烯；" # ! $ " 分别表示 % # ! $ " 四

种组分对应的加氢反应。

由于动力学实验在高空速和高管径 # 粒径比的

条件下进行（详见文献［!］），同时适度的转化率控

制和良好的反应器分段补热效果，使得催化剂床层

轴向温度趋于均一（部分测定结果见表 $）。因此，

实验所用积分反应器可用等温一维拟均相反应器数

学模型描述。根据反应速率的定义和裂解汽油催化

加氢物系的基本物料衡算关系，对任一单烯烃 % 进

行微分质量衡算可得

&’%
&( # )

*+

,-
·." # )

*+

,-
·/0，"&’(（) 1" 2 .3+）’4%，"% ’5)$，")$ （$）

方程（$）和反应器的入口条件组成了一阶常微

分方程组的初值问题，只要给定动力学模型参数的

初值，就可由相应的数值方法求得反应器出口处的

物料组成。利用反应器出口各组分浓度（ 分压）实

验值与计算值之间的偏差信息，以适当的方法对模

型参数进行修正和优化，就可获得满足一定精度要

求的动力学模型参数的估计值。本文选用变步长

*&+,-. 法积分式（$），参数优化过程采用 /-0&11 优

化法进行，估值所用的目标函数见式（2）。最终建

立的环戊烯、!3己烯、苯乙烯和 23乙基3!3戊烯催化加

氢宏观动力学模型如式（"）4 式（5）所示。

表 $6 反应器轴向温度分布

7891& $6 :’;81 <&=(&+8<>+& ?;,<+;9><;-. -@ <A& +&8B<-+

C-
7&=(&+8<>+& 6 + # D

EF E$F E"F EGF EHF E!FF E!!F E!$F E!2F E!"F E!IF E!GI
& +=8’ # D

$ I52 I52 I52 I52 I52 I52 I5" I5" I5I I5G I5G I5G 2
G I$2 I$2 I$2 I$2 I$" I$" I$" I$" I$" I$" I$" I$" !
J GF" GF" GF" GF" GF" GFI GFI GFI GFG GFG GF5 GF5 2
!F G"" G"2 G"2 G"2 G"2 G"2 G"I G"G G"G G"G G"G G"5 "

6 .-<&,：E—8’;81 B--+?;.8<& ;. B8<81K,< 9&?；& +=8’ —=8’;=81 8’;81 <&=(&+8<>+& ?;@@&+&.B&；C-—<A& ,8=& 189&1 8, ;. 7891& !

605% # ’
7

/ # !
’

"

% # !
（’0，% ) ’8，%）

$ （2）

环戊烯加氢：

.898 # $:5HG ; !F)J&’(（ ) G2 "II 2 .3+）’!: 5$I898 ’F: HG$<$ （"）

!3己烯加氢：

.=>? # H:"FI ; !F)G&’(（ ) G! 5H! 2 .3+）’F: GHI=>? ’F: 5<$ （I）

苯乙烯加氢

."@9 # !: HF$ ; !F )"&’(（ ) I$ !FI 2 .3+）’F: 5"@9 ’
F: "H
<$

（G）

23乙基3!3戊烯加氢：

.>’>, # G:!HI ; !F)"&’(（ ) I" !H! 2 .3+）’F: GII>’>, ’F: "2!<$ （5）

!L !" 动力学模型的统计检验" 利用 M 统计、复相关

指数，以及反应器出口处环戊烯、!3己烯、苯乙烯和

23乙基3!3戊烯分压的模型预测值和实测值相对偏差

相结合的方式，对估值模型（"）4（5）的适定性进行

严格的检验，结果分别见表 2、图 I 4 图 H。

6 6 由表 2 可见，估值模型（"）4（5）的复相关指数

均大于 FL J；M 统计量均大于置信域为 JJN 的临界 M
统计量的 !F 倍。图 I 4 图 H 则显示，估值模型预测

的各单烯烃在反应器出口处的组分分压均与实验值

相吻合，且相对偏差大部分在 !FN 以内。因此，估

值模型（"）4（5）无论从局部还是从整体上来看都

是显著和可信的，将其作为实验所用 O-3*- # :1$P2

催化剂上、裂解汽油中单烯烃催化加氢的动力学行

为的描述基础是适宜的。

表 26 动力学模型的统计检验

7891& 26 Q<8<;,<;B81 <&,< -@ R;.&<;B =-?&1 &,<;=8<&?

*-?&1 S *3S3! !$ M !F T MFL FI !F T MFL F!

（"） " !! FL JGH J $G5L I 22L G IGL 5
（I） " J FL J"F H !JHL 5 2GL 2 G"L $
（G） " !I FL JG" 5 $"2L 5 2FL G "HL J
（5） " !$ FL JIF $ $F!L G 2$L G I"L !

6 6 S—.>=9&+ -@ (8+8=&<&+,；*—.>=9&+ -@ &’(&+;=&.<,；

!$ —B-=(1&’ B-++&18<;U& ;.?&’；M—@;,A&+V, U81U&

图 I6 反应器出口处环戊烯分压模型预测值与

6 6 6 实验值的比较

M;W>+& I6 O-=(8+;,-. 9&<0&&. <A& -9,&+U&? 8.? <A&
6 6 6 6 B81B>18<&? -@ BKB1-(&.<&.& (8+<;81 (+&,,>+&
6 6 6 6 8< +&8B<-+ -><1&<
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图 !" 反应器出口处 #$己烯分压模型预测值与

" " " 实验值的比较

%&’()* !" +,-./)&0,1 2*34**1 35* ,20*)6*7 /17 35*
" " " " 8/98(9/3*7 ,: #$5*;*1* ./)3&/9 .)*00()* /3
" " " " )*/83,) ,(39*3

图 <" 反应器出口处苯乙烯分压模型预测值与

" " " 实验值的比较

%&’()* <" +,-./)&0,1 2*34**1 35* ,20*)6*7 /17 35*
" " " " 8/98(9/3*7 ,: 03=)*1* ./)3&/9 .)*00()* /3
" " " " )*/83,) ,(39*3

图 >" 反应器出口处 ?$乙基$#$戊烯分压模型

" " " 预测值与实验值的比较

%&’()* >" +,-./)&0,1 2*34**1 35* ,20*)6*7 /17 35*
" " " " 8/98(9/3*7 ,: ?$*35=9$#$.*13*1* ./)3&/9
" " " " .)*00()* /3 )*/83,) ,(39*3

符号说明：

!"，# —物种 @ 在第 0 个反应中的反应级数；

!AB，0 —氢在第 0 个反应中的反应级数；

$% —氢 C 裂解汽油摩尔比；" & —活化能，D·-,9 E # ；

’( —前指因子，-,9·’ E #·5 E#·F/ E（/@，0 G 2AB，0）；

) —催化剂质量，’；" * —实验次数；

% —反应器入口总摩尔流量，-,9·5 E# ；

+, —系统总压，F/；" + —组分分压，F/；

- —反应速率，-,9·’ E #·5 E# ；

-. —气体常数，>H ?#I D·-,9 E #·J E# ；

, —反应温度，J；

下标

8=8—环戊烯；" *.*1—?$乙基$#$戊烯；

5*;—#$己烯；" 03=—苯乙烯；

&—反应器入口，实验值；" ,—反应器出口，实验值；

8—反应器出口，计算值；" 0—第 0 个反应
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