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摘* 要：采用绝热管式固定床积分反应器，在 "5 # AE/ F $5 ’ AE/、#+$ G F )## G、氢 B 裂解汽油摩尔比 +5 , F $5 # 和裂

解汽油中噻吩、单甲基噻吩和双甲基噻吩质量分数为 ,$, H +! I)、+$( H +! I) F ("$ H +! I) 和 +’" H +! I) F ("$ H +! I)

下，对 ?@%A@ B C1"D$ 催化剂上裂解汽油催化加氢脱硫的宏观动力学进行了研究。以 E@>:11 优化法和 A:JK@< 迭代法

对动力学实验数据进行非线性参数估值，建立了良好吻合实验数据的、裂解汽油催化加氢脱硫的幂函数型宏观动

力学模型。噻吩、单甲基噻吩和双甲基噻吩的反应级数分别为 !5 ("+、!5 ($# 和 !5 ,(，对应的加氢反应宏观活化能

依次为 (!5 ! LM·.@1 I+、)(5 ’ LM·.@1 I+和 #’5 ’ LM·.@1 I+。各噻吩基硫的转化率均随反应压力的提高而增加，$5 # AE/
以上时，增加的趋势减缓；反应温度的提高有利于噻吩基硫转化率的增加；#’$ G 以上时，各硫化物的转化率随温度

的增加呈现线性增加的趋势。
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* * 烃类高温热裂解制取乙烯过程副产的裂解汽

油，不仅组成复杂，而且含有较多的单烯烃、?# F ?,

双烯烃和一定量的硫化物。为提高从裂解汽油中获

取芳烃的分离效率、裂解汽油的稳定性和减少裂解

汽油作为燃料的燃烧过程对环境造成的污染（ 减少

PD?K 和 QD! 的排放量），对裂解汽油进行精制处理

是极其重要的［+ F )］。

裂解汽油深度精制选用的技术有催化裂化、催

化加氢、水蒸气催化、生物催化和吸附法等，但催化

加氢仍是目前最为重要的裂解汽油精制技术［( F ’］。

工业裂解汽油加氢精制普遍采用两段法［&，+!］。

与国外技术相比，国内开发的二段加氢催化剂

无论在活性、选择性和应用方面均具有较强的实

力［+!］，但对加氢反应过程的研究，特别是对加氢脱

硫动力学特性的研究还相当薄弱。以往的汽油加氢

脱硫动力学报道中，大多以噻吩和 B 或苯并噻吩加氢

为模型反应进行，较少对给定汽油体系中的不同硫

化物的脱除动力学进行讨论［++ F +$］。本文基于国产

?@%A@ B C1"D$ 裂解汽油加氢催化剂和裂解汽油中硫

化物分布测定，展开裂解汽油中各主要硫化物催化

加氢脱硫的宏观反应特性方面的实验研究，并建立

相应的动力学模型，为裂解汽油加氢脱硫反应技术

的进一步开发、反应器优化设计和操作最优化奠定

重要的基础。

+* 实验部分

!5 !" 催化剂" 所用 ?@%A@ B C1"D$ 催化剂为三叶草

形柱状颗粒，尺寸为 ! +5 )& H（$ .. F’ ..），堆密度

（!5 (! R!5 !#）S·8. I$，比表面积（""! R "!）8."·S I+，

由兰州化学工业公司研究院提供。

!5 #" 实验装置" 宏观动力学实验采用内径 )5 # ..、

长 + &&, .. 的直流管式固定床积分反应器。将工

业粒度催化剂（ ! +5 )& H（$ .. F ’ ..））装填于反

应器中，然后再以粒度为 "! 目 F &! 目的石英砂填

充催化剂床层中的缝隙，使反应管直径与床层颗粒

平均直径之比大于 +!，从而消除沟流和边壁效应

（动力学实验时的催化剂装填高度为 +)# ..）。预

先配置好一定浓度硫化物的裂解汽油经 QTU%" 型双

柱塞微量计量泵加压和计量后进入汽化炉汽化，然

后与已调至一定压力的氢气混合后进入反应器，籍

催化剂作用发生催化加氢脱硫反应。反应后的气体

经冷凝器和气%液分离器后，未反应的氢气进入气体

计量系统，液相产物定期收集，供分析和检测用。由

于实验过程采用了较低的气体冷凝和气%液分离温

度，氢气中的总烃体积分数不超过 +#! H +! I)。因
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此，认为氢和烃类实现了完全分离是合理的。

反应前后油相中的硫化物组成均由 !"#$$$%
型气相色谱仪 &’(&（ )*+,-.,+/0 12343/04567 )0407-
435）检测器测定，外标法定量。采用 89-:$: 弹性石

英毛细管分离柱（ ! $; <= // > ?@ /）；色谱分析条

件为：柱箱温度 ?$ A，汽化室温度 =@$ A，&’(& 检

测器温度 =$$ A，进样量 : !B。

!; "# 催化剂的硫化与老化处理# 催化剂的原始态为

"38-C38< D %,=8<，用前需升温，硫化为催化活性态-
"3EFG 和 C3F=。硫化过程在压力 $; @ C(+ 下分 @ 段

进行：阶段 : 为高纯氮保护下的升温过程（氮气流量

:$$ /B·/6H I:，室温 J@:< K，升温速率:@? K·2 I:）；

阶段 = J@ 为程序升温 D 降温硫化过程，硫化液采用二

硫化碳质量分数为 :; @ > :$ I< 的环己烷溶液。其他控

制条件为：L= D 环己烷摩尔比 =，操作空速 < $$$ 2 I:，阶

段 = J@ 的升温分别为 @:< K、@:< K J @EG K、@EG K 和

@EG K J@M< K，对应的升温速率分别为 $、E; GG K·2 I:、

$ 和-=@ K·2 I:。硫化结束后，将硫化液转换为噻吩

质量 分 数 :; @ > :$ I< 的 噻 吩-汽 油 反 应 液，在

<; $ C(+、?=$ K 和 @ $$$ 2 I: 空速下，对催化剂进行

预反应式的老化处理。老化过程中每隔 = 2 检测一

次反应器出口处噻吩的浓度，直至相邻两次测得的

噻吩浓度的相对偏差小于 @ N 时，即可认为催化剂

已处于相对活性稳定期，老化共 =$ 2。

!; $# 外扩散影响的消除# 以噻吩加氢为模型反应，

采用不同催化剂装填量、变空速实验的方式考察了

外扩散过程对脱硫反应的影响，结果见图 :。由图 :

图 :O 外扩散检验

’6P*50 :O QR405H+, )6..*S63H 40S4 3. 7+4+,TS4 1+5467,0S：
?## K，< C(+，L= D 1T53,TS6S-P+S3,6H0 /3,+5 5+463 <; #，

4263120H0 /+SS 73H70H45+463H 6H 1T53,TS6S-P+S3,6H0
G#$ > :$ I?

! !7+4+,TS4 U :<; = P；" !7+4+,TS4 U :$; E P

可知，在空速大于 :G $$$ 2 I:（ "7+4+,TS4 # "6 V @; @? >
:$ I@ 2），足可以消除外扩散的影响。为更安全起

见，动力学实验最低空速控制在 :G @$$ 2 I:以上。

!; %# 动力学实验

:; @; :O 裂解汽油中硫化物组成分布的测定O 为了

使加氢脱硫宏观动力学实验尽量覆盖工业范围，对

北京燕山石化公司化工一厂和兰州化学工业公司的

裂解汽油二段反应器入口原料油进行了硫化物分布

测定（%Q&（ +43/67 0/6SS63H )0407435）和 &’(& 测

定）。结果表明，裂解汽油中的硫化物主要由噻吩

（G$ > :$ I? J <$$ > :$ I?）、单甲基噻吩（=$$ > :$ I? J
@$$ > :$ I?）和双甲基噻吩（<$ > :$ I? J :=$ > :$ I? ）

三种噻吩基硫组成（占总硫含量的 EE; @N以上）。

:; @; =O 动力学实验数据O 结合裂解汽油中硫化物

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，确定了动力学实验条件的范围，

并以均匀设计和单因素设计相结合的方式安排实

验。对每一实验点，在达到给定条件后进一步稳定

= 2 左右，然后开始动力学数据的测定。实验过程中

定时在同样条件下反复检测催化剂的活性，结果表

明，反应器出口液中噻吩浓度的相对偏差均不大于

@N，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。获得的动力学实验数据见表 :。

=O 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［::］，实验考察的三种硫化物的平衡转化率均大

于 EE; MN。因此，对应的加氢反应均可按不可逆反

应处理。为便于工程应用，宏观动力学模型采用如

式（:）所示的幂函数型方程。

$% & ’(，%0R1（ ) *% # $+,）-./，%
/ -0L=，S

L=
， （:）

式中，W U : J <，依次表示噻吩、单甲基噻吩和双甲基

噻吩；S U : J < 分别表示 W U : J < 三种组分对应的催

化加氢化学反应。

由于动力学实验在消除了外扩散影响和高管

径 D 粒径比的条件下进行（催化剂床层高度 D 催化剂

颗粒直径 U :?@ // D :; ?# // U:$$; ?#@$），同时较

小的脱硫反应热和良好的绝热效果，使得催化剂床

层轴向温度趋于均一（部分测定结果见表 =）。实验

用积分反应器可用一维等温拟均相反应器数学模型

描述。加之总硫化物的浓度较低（ 体积浓度小于

$; =N），加氢过程引起的反应物系的体积变化可忽
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表 !" #$%&$ ’ ()*+, 催化剂上裂解汽油催化加氢脱硫宏观动力学实验数据

-./)0 !" 1230456078.) 957085:;%<.8. $= :.8.)>85: ?><4$<0;@)=@45A.85$7 $= 3>4$)>;5;%B.;$)570 $C04 #$%&$ ’ ()*+, :.8.)>;8

D$ ! ’ E "! ’ &F. #$ "5，8?5 ’ F. "5，608 ’ F. "5，<5$ ’ F. "$，8?5 ’ F. "$，608 ’ F. "$，<5$ ’ F.
! G!,H I ,H J ,H G GKIH K !L,H M *MIH L GNMH L !,,H N *LKH I
* G*,H I ,H J *H G IMNH I !NLH M ,L,H N IMIH N !MLH * ,*NH J
, G,,H N ,H J *H G IMNH I !NLH M ,L,H N I*NH , !G*H L *MNH !
L GL,H N ,H J !H N KMJH N !,LH G !MGH J K,,H , !JJH * !,MH I
G GGLH J ,H J *H J NKMH N !*GH M !GLH J NINH M K!H M !!GH G
M GMLH , ,H J ,H J MI*H M KLH * !!GH G MGLH ! M!H * INH *
I GILH * ,H J *H J NKMH N !KIH J **,H N NL,H M !*!H K !,JH I
N GN,H N ,H J *H J NKMH N !KIH J **,H N N**H K !JLH G !!!H G
K GKLH ! ,H J ,H G GKIH K !,!H L !LKH * G!NH J GGH M GKH K
!J MJGH I ,H J ,H G GKIH K *,LH M *LNH ! GGIH K NLH K IIH G
!! M!LH K ,H J *H G IMNH I ,J!H I ,!KH J MJNH * KLH , K*H N
!* M*GH K ,H J !H N KMJH N ,IIH ! ,KNH N IGMH N !**H I !!NH M
!, GKLH G ,H J ,H G GKIH K L!LH K ,NMH M GLNH M KKH J NKH N
!L M,LH L ,H J !H N KMJH N MMMH N M*!H L L!,H K !M,H J **,H G
!G M*GH M ,H J ,H J MI*H M LMMH I L,GH J ,K*H G IKH J MKH N
!M MGGH J ,H J ,H J MI*H M LMMH I L,GH J *L*H L GLH , LGH I
!I GNLH * *H G ,H J GMJH G !,LH M *GJH I G*LH L NGH K !MJH L
!N GNLH , *H N ,H J M*IH N !GJH N *NJH I GK,H , KJH G !MIH K
!K GNLH J ,H ! ,H J MKGH J !MMH K ,!JH N M*,H I KMH M !MLH I
*J GN,H N ,H G ,H J INLH I !NNH G ,GJH K MG!H I !J!H J !IKH I
*! GNLH N ,H K ,H J NILH L *!JH J ,K!H J I!KH K !!JH N *!*H I
** G*,H M ,H J ,H J MI*H M !M!H G ,JJH N MGNH ! !GIH L *KIH N
*, GLLH J ,H J ,H J MI*H M !M!H G ,JJH N MIJH * !L,H I *MJH G
*L GMMH I ,H J ,H J MI*H M !M!H G ,JJH N MLMH K !,IH G *M,H G
*G GKLH G ,H J ,H J MI*H M !M!H G ,JJH N GGNH M NMH M !GNH N
*M M*LH I ,H J ,H J MI*H M !M!H G ,JJH N ,G!H G G!H M NJH M
*I MLLH I ,H J ,H J MI*H M !M!H G ,JJH N *LKH M ,IH ! GMH M
*N GKLH G ,H J !H N KMJH N *,JH N L*KH I IJMH , !!JH J *JJH *
*K GKLH J ,H J *H J NKMH N *!GH L LJ!H ! I!JH M !!JH J !NGH ,
,J GKLH L ,H J *H G IMNH I !NLH M ,L,H N MLIH M !J!H , !NJH !
,! GKLH ! ,H J ,H J MI*H M !M!H G ,JJH N G*LH ! NMH M !IJH ,
,* GKLH J ,H J ,H G GKIH K !L,H M *MIH L L!NH N MGH L !!NH I

" " 7$80;：:.8.)>;8 6.;; )$.<57B !GH G B

表 *" 反应器轴向温度分布

-./)0 *" (25.) 806304.8@40 <5;845/@85$7 $= 8?0 40.:8$4

D$
! ’ E

OJ O*J OLJ OMJ ONJ O!JJ O!!J O!*J O!,J O!LJ O!GJ O!MG
!!6.2 ’ E

! G!* G!* G!* G!, G!, G!, G!, G!L G!, G!, G!G G!G ,
* G*L G*L G*, G*, G*, G*, G*, G*L G*L G*L G*L G*L !
I GIL GI, GI, GI, GI, GI, GIL GIL GIG GIM GIM GIM ,
!M MG, MG, MGL MGG MGL MG, MGL MGL MGM MGI MGN MGN G

" 7$80;：O—.25.) :$$4<57.80 57 :.8.)>;8 /0<；!!6.2 —6.256.) .25.) 806304.8@40 <5==0407:0；;.63)0—8?0 ;.60 )./0) .; 57 -./)0 !

略不计，因此，该反应体系可按恒容过程处理。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，对任一噻吩基硫 P 进行微分质量衡算

可得：

%"& ’ %( ) * +! ’ $,·-. ) * +! ’ $,·

/0，.023（ * 1. ’ -2!）"3&，.
& "4Q*，;

Q*
， （*）

" " 式（*）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
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值，就可由相应的数值方法求得反应器出口处的物

料组成。然后，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 (%)"** 优

化法进行，估值所用的目标函数见式（+）。最终建

立的噻吩、单甲基噻吩和双甲基噻吩催化加氢宏观

动力学模型分别如式（,）- 式（.）所示。

!"#$ % $
&

’ % /
$

+

$ % /
（("，$ ) (*，$）

’， （+）

0 0 噻吩加氢：

+,-. % 1//23 0 /4)5"67（ ) .3 321 1 +23）(4/ 5’/,-. (4/ 2,4’
，（,）

0 0 单甲基噻吩加氢：

+56, % 2/’53 0 /4)5"67（ ) .5 3’3 1 +23）(4/ 5+156, (4/ 2,4’
，（1）

0 0 双甲基噻吩加氢：

+7." % 3/331 0 /4)2"67（ ) 13 211 1 +23）(4/ 257." (4/ 2+’4’
/ （.）

!8 !" 动力学模型的统计检验" 利用 ! 统计、复相关

指数，以及反应器出口处噻吩、单甲基噻吩和双甲基

噻吩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（,）-（.）的适定性进行了检验，

结果分别示于表 +、图 ’ - 图 , 中。

表 +0 动力学模型的统计检验

9:;*" +0 <=:=>$=>?:* ="$= %@ A>&"=>? B%C"*

!%C"* D !EDE/ !’ ! /4 0 !4/ 41 /4 0 !4/ 44/

（,） , ’1 48 322 4 1/.8 . ’58 . .,8 3
（1） , ’1 48 32. 4 ,,48 . ’58 . .,8 3
（.） , ’1 48 35. + ’1.8 3 ’58 . .,8 3

0 D—&FB;"# %@ 7:#:B"="#$；!—&FB;"# %@ "67"#>B"&=$；

!’ —?%B7*"6 ?%##"*:=>G" >&C"6；! —@>$H"#I$ G:*F"

图 ’0 反应器出口噻吩分压模型预测值与

0 0 0 实验值的比较

J>KF#" ’0 L%B7:#>$%& ;"=)""& "67"#>B"&=:*
0 0 0 0 =H>%7H"&" 7:#=>:* 7#"$$F#" :&C =H:=
0 0 0 0 ?:*?F*:="C := #":?=%# %F=*"=

0 0 由表 + 可见，估值模型（,）-（.）的复相关指数

均大于 48 3；! 统计量均大于置信域为 338 3M 的临

界 ! 统计量的 /4 倍。图 ’ - 图 , 则显示，估值模型

预测的各噻吩基硫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 /4 M 以内。因

此，估值模型（,）-（.）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 L%E!% N
O*’P+ 催化剂上裂解汽油催化加氢脱硫的动力学行

为的描述基础是适宜的。

图 +0 反应器出口单甲基噻吩分压模型预测值与

0 0 0 实验值的比较

J>KF#" +0 L%B7:#>$%& ;"=)""& "67"#>B"&=:*
0 0 0 0 B"=HQ*=H>%7H"&" 7:#=>:* 7#"$$F#" :&C
0 0 0 0 =H:= ?:*?F*:="C := #":?=%# %F=*"=

图 ,0 反应器出口双甲基噻吩分压模型预测值与

0 0 0 实验值的比较

J>KF#" ,0 L%B7:#>$%& ;"=)""& "67"#>B"&=:*
0 0 0 0 C>B"=HQ*=H>%7H"&" 7:#=>:* 7#"$$F#"
0 0 0 0 :&C =H:= ?:*?F*:="C := #":?=%# %F=*"=

+0 操作条件对脱硫效率的影响

以单因素实验法考察了温度和压力对脱硫效率

的影响，结果分别见图 1 和图 .。由图 1 可见，噻

吩、单甲基噻吩和双甲基噻吩的转化率均随反应温

度的升高而增加，特别是 1.+ R 以后，所有硫化物的

转化率随温度的升高而迅速增加；当超过 13+ R 后，
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图 !" 温度对噻吩基硫转化率的影响

#$%&’( !" )**(+, -* ,(./(’0,&’( -1 +-12(’3$-1 -*
" " " " ,4$-/4(1$+ 3&5*$6( +-./-&163
,(3, +-16$,$-13：78 9 :;0；!" < 78 9；,4( .033
+-1+(1,’0,$-1 -* ,4$-/4(1(，.(,4=5,4$-/4(1( 016
6$.(,4=5,4$-/4(1( $1 *((6 /=’-5=3$3>%03-5$1(，

?7? @ A9 BC，DC9 @ A9 BC 016 !99 @ A9 BC

% ,4$-/4(1(；& .(,4=5,4$-/4(1(；" 6$.(,4=5,4$-/4(1(

图 C" 压力对噻吩基硫转化率的影响

#$%&’( C" )**(+, -* /’(33&’( -1 +-12(’3$-1 -*
" " " " ,4$-/4(1$+ 3&5*$6( +-./-&163
,(3, +-16$,$-13：!?7 E；!" < 78 9；,4( .033

+-1+(1,’0,$-1 -* ,4$-/4(1(，.(,4=5,4$-/4(1( 016
6$.(,4=5,4$-/4(1( $1 *((6 /=’-5=3$3>%03-5$1(，

?7? @ A9 BC，DD! @ A9 BC 016 F!9 @ A9 BC

5(%(163：3(( #$%&’( !

各硫化物的转化率随温度的增加呈现线性增加的趋

势。因此，实验所用催化剂的工业使用温度控制在

!G7 E 以上比较适宜。

对图 C 的分析可见，各噻吩基硫的转化率均随

操作压力的提高而增加，当增加到 78 ! :;0 以上时，

压力的提高对噻吩基硫转化率提高的影响程度明显

减缓。操作压力的进一步提高对噻吩基硫的脱除效

率影响不大，但却会引起设备投资和操作费用的增

加。因此，实验所用加氢脱硫催化剂的反应压力控

制在 78 ! :;0 左右更为适宜。

符号说明：
#$，% —物种 H 在第 3 个反应中的反应级数；

#ID，3 —氢在第 3 个反应中的反应级数；

!" —氢 J 裂解汽油摩尔比；

& —活化能，K·.-5 B A ；

’( —前指因子，.-5·% B A·4 BA·;0 B（0H，3 L MID，3）；

) —催化剂质量，%；

* —实验次数；

" —反应器入口总摩尔流量，.-5·4 BA ；

+, —系统总压，;0；

+ —组分分压，;0；

- —反应速率，.-5·% B A·4 BA ；

-. —气体常数，?8 7AF K·.-5 B A·E BA ；

, —反应温度，E；

/ —催化剂体积，.N；

0 —转化率；

下标

,4$—噻吩；

.(,—单甲基噻吩；

6$-—双甲基噻吩；

$—反应器入口，实验值；

-—反应器出口，实验值；

+—反应器出口，计算值；

3—第 3 个反应
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