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    摘要  针对加氢精制的反应特征，考察加氢处理工艺条件对减压蜡油加氢芳烃饱和反应过程

的影响，建立减压压蜡油加氢芳烃饱和基本反应动力学方程。为扩大应用范围，详细分析不同原料

汕性质对芳烃饱和反应活化能的影响，并建立相应的关联式，得到一个较完整的减压蜡油加氢芳

烃饱和反应动力学模型。验证结果表明，模型预测值与试验数据吻合较好。
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1  前  言    表1试验原料油主要性质
    在力l1氢裂 化生产过 程 中，烃类 是加氢裂化原    项  目    原料A  原料B  原料c  原料D  原料E

料 的 jj体 ，原 料 的烃 组 成 ，特 别是 芳烃 含量 对 加氢    密度（20  ℃）/g.  cm一，  o.91  6 6 0.908 1 0.924 2 0.929 4 0.867 5

裂化反应产物的性 质具有重要影响 。作为加氢裂    。，（  硫），%    2.50  1  .10  0.25  3.30  0.86

化的主要原料 ，减压蜡}由（  VGO）  由于产地不同，芳    。，（氮  ）/}‘g  .  g一，    902  87l  l 400  775  41  5

烃 含量的差 异较 大。在 VGO其它物性柏“司的情    馏程，r

况 下，烃组 成的 差异会造成 加氢裂化反”、迈条件和    初馏点    299  252  278  268  294

产品性质的明显差别。    50%    443  499  415  465  424
    加氢裂化原料 中芳烃的吸附常数高于其它烃    终馏点    550  538  447  51 7  502
类，对裂 解 反应速 率和 产 品性 质都 会产生影 响。

因此在原料进行加氢裂化之前，需 予以精 制，使 芳    烃组成”‘w’，%

烃加氢饱 和，降低 芳烃 含量 ，而研究减压蜡油加氧    链烷烃    1  8.8  15.9  1018  1619  38.7

芳烃 饱和 反应动力学 模型对 F加氢催化剂的开发    总环烷烃    28.2  37.1  52.4  26_1  41  .6

具 有 重要的意 义。本课 题 以 多种 VGO为原料 ，    总芳烃    53.0  42-3  33.3  50.3  19.7

采用石油化工科学研 究院开发的加氢精制催化剂    1  ）  试验q’烃组成数据均是⋯质礴法测得r

RN.32，对 芳烃 加氢饱和 反应动 力学进行研 究，建    学 平衡控制。  一般加 氢反应条件下，多环芳烃第

立减压蜡油芳烃 饱和反应动 力学模型。     一个芳环的加氢反应受动 力学控制，而单环芳烃

2  原料油    的平衡常数小，受热 力学 平衡控制 。当反应温度

    减压蜡油（  沸程大于 350  ℃的馏分 ）中的芳烃    升高时，产品中总芳烃 的含量下降；但 当温度很高

含量取决于原料 来源 ，不仅含有单环芳烃 ，还有相    时 ，由于受热力学平衡的影响，继续 升高温度反而

当比 例的双环 以 上芳烃 。本试验选 用芳烃含 量    会降低脱芳率[。

不 同的五 种 蜡 油 作 为加 氢 精 制原料 ，其性 质 见    采 用原 料 A，在体 积空速 1  .07 h一1  、氢油体 积

表 l  。从表 1  可以看出，五种蜡油的芳烃 质量分数    比 1 000、氢分压分别为 8.0 MPa和 1 3.0 MPa的

为 19.7% ～ 53.0%。    条件下 ，考察反应温度和压 力对芳烃饱和反应的

3 蜡油加氢芳烃饱和反应动力学区的考察     影 响，结果见表 2。从表 2可以看 出，在氢分压为

  由于受热力学平衡的影响，在低温高压反应  — —

条件 F，芳烃加氢的反应可能为动力学控制 ；在高    紧譬品裟 g长，。oIoii。，，一期 ；“，绒I  1秤{：ullj  ，o嚣嚣怼j{：要从
温低压 反应 条件 下，芳烃 加氢的反应 叫‘能 为热 力    事炼油Af1氧技术}tr.f.P：及研究I：舱



    表2  反应温度和压力对芳烃饱和度的影响

反应压力，MPa精制温度肥1磊_百纛半%丽—面F 。瓣繁 多器鬻饱
    8.0    390    2l_8    5.4    2_2    30.9    41  .92    75.28

    8.0    400    16.2    4.3    2.1    24.0    54.89    76.40

    8.0    405    20.4    6.2    2.3    29.8    4737    74.16

    8.0    410    21  .1    6.8    2.5    31  .2    4135    71  .91

    1  3.0    390    13.3    2.2    0.9    1  7.3    67.48    89.89

    1  3.0    400    8.4    I  .1    0.5    10.5    80.26    94.38

    13.0    405    7.8    13    0.5    1  0.1    81  .02    94.38

    1  3.0    41  0    8.0    1_3    0.6    10.4    79.51    93.26

8.0 MPa的条件下，总 芳烃饱和率先升高后降低 ，    氢油体积比；  “为氯分压指数："  为氢油体积比指

在 400  。C左右开 始 下降 ；在氢分 压 为 1 3.0 MPa    数。其中 K 7  采用 Arrhenius方程求得。

的条件 下，总 芳烃 饱和 率 也是先 升高后 降低 ，在    K’=爿  exp（  一￡。，/R丁）    （  3）

405  ℃左右开始下 降。 可见，在氧分压 1 3.0 MPa    式 中，爿为指 前 因 产或 频 率 因 子：E.，为 加 氢 芳

下，对于蜡油 加氢芳烃 饱和 反应，其 动 力学控 制    烃 饱 和 反应 表 现 活化 能，J/mol；R为 气体 常 数，

区在 405  ℃以下 。温度升高，反应转 入热 力学控    8.31  4 J/（K.  mol  ）  ：77为反应温度，K。

制区。因此 ，在 405  8C以 下进行蜡油加氢芳烃饱    4.1 体积空速对总芳烃含量的影响及芳烃饱和反

和反应动力学研究。    应级数的确定
4 蜡油加氢芳烃饱和反应宏观动力学模型    采用原料 A，在反应温度 370  。C  、氢分压 13.0 MPa、

    在一·般的加氢 反应 条件下，芳烃 的加氢反应    氢油体 积比 1 000的 反应 条件下，考察体 积窄速

为可逆反应 。多环芳烃的加氢反应为每个环顺序    对芳烃饱和反 迈̂的影响，结 果见表 3。从表 3可以

加氢，每 个环 的加氢 反应 皆为热 力学 可逆 反应。    看出，体积空速对芳烃饱和反应的影响很大 ，随 着

据 文献研 究 ，芳烃 化 合物 的加 氢 反应 一般采 用    体积空速的增大，总芳烃饱和率明显下降。

L.H型反应速率表达式 ，该方程 中考虑 r反应物 、    表3  不同体积空速下芳烃含量的变化

产物 、氢气和硫化物等因素对反应的影响“  引。由于    体积空速/h一1  总芳烃质量分数，%  总芳烃饱和率，%

组成复杂的馏分油各组分的吸附常数难以确定，    苎孳    17.5 5733
因此文献[3]中馏分油加氢芳烃饱和反应动力-学 蓁羞兰是    篡    篓篓
方程多采用总芳烃含量为一级或一级可逆的反应    基准×  2.00    36.o    l8.05

动力学 方程。因此 本课题建立 门级 反应速率方程 ，    将式（2）带 入式（  1  ），得到 包 含氢分 压和氢 油

将环数不同的芳烃 反应活性 的不确定性和差异性    比影响的加氢芳烃饱和 反应速率方程 为：

归结到反应的级 数上，这是 对复杂的芳烃饱和 反    一dCA/d，：K，C”尸“（H/O）”    （  4）

应过程的一种简化方法。    用微分法求反应级数：首先作fB C.与，的关
    旦幺 一一∥r，，     f 1  、     系曲线，求得 dc../d，：在 式（4）两边取 对 数，绘 制
    . 一 ”L L ^ ⋯

    Ⅲ     “     l  n（   一dC。/d，）   与 l  nC。的 关 系图，得 一直线 ，E{]f氢

    氢分压、氢汕比的影H向被包含在 反应速率常    分压和氢油比是常数，因此其斜率即为反应级数 ，7。

数 K中。一般情况下表示如下 ：     采片I表 2数据，用该方法处理 ，得到蜡油馏 分油 加

    K=K 7尸“  （  Ⅳ/0）9    （2）    氧  芳烃饱和反应级 数 ”=l.01，近 似 F  一级，相 关系

式中，C，、为总 芳烃质量分数，%：，为反 —！，时间，h；    数爿J 0.992 7。

K为加氢芳烃 饱和反应速率常数（包含氧分压、氢    4.2  温度对总芳烃含量的影响及芳烃饱和反应活

油比影响因素）：  ”为总芳烃的反应级数 ：K 7  为垮    化能的确定

烃饱 和反应速率常数 ；尸为氢分压，MPa；H/0为     采 用原 料 A  ，存 氧 分 压 1 3.0 MPa、体 积 空 速



1.07 h一‘  、氢油体积比 1 000的反应条件 下，考察温    表5  不同氢分压下的芳烃变化

度对芳烃饱和反应的影响 ，结 果见表 4。从表 4  可    氢分压/MP。  总芳烃质量分数，%  总芳烃饱和率，%

以看出，随着 反应温度的升高，总芳烃含量逐渐降 ■蚤石—————— —44.7——— ——— ——1  5.98——

低，总芳烃饱和率逐渐上升。这主要是由于温度    基准+2    41  jl    22.74
的升高，加快了芳烃饱和的反应速率。    基准+5    34.6    34.96
    表4  不同温度下芳烃含量的变化    基准+7    29.8    43.98
—赢磊品——磊函磊磊i—磊磊磊瓦— —■■■—===—i—=：——————
— — 对 式 （5）—两边 取 对 数 ，则 有 ：

  基准    45_8    1  3.91    1  n[1n（  cAf/G。）]：lnK，  一ln（￡HsI/）韧 l  nP+Zgln（H/D）
  基准+1  0    38.4    27.82    ‘    一  一’。 ‘ ，。、

  基   准+20    28.5    46.43    将 表 5中 不同 氢分压 下的 芳烃数据 代 人式

  基准+30    1  3-6    74.44    （  8）  ，以 ln[（  l  ll（  C、r/G。）]对 lnP作图，得到 ·条 ^

  基准+35    10.0    81  .20    线，其中空速 、氯油比、K 7  为常数 ，”e斜率 为 以，即

  基准+40    9.7    81.77    为氧分压指数。得到动 力学表达式中氧分压指数

    对于 一级反应 ，式（4）两边积分可得：    为 1  .937 9，相关系数为 0.999 l。

    K，：1n（c..，/c。。）￡Hs∥尸一“（H/。）一”    （  5）    4.4  氢油体积比对总芳烃含量的影响及氢油体积

    将式（3）代入式（5‘）得：    比指数的确定
  爿  exp（  一￡/尺丁）：l n（  cA，/cA。）￡Hs矿  ，  “（H/。）叫    4.4.1  氢油体积比对总芳烃含量的影响  当体积
    ‘     ，   ‘、     空速和 ”臣力 一定时   ，氯油 比对 反应的影mJ卞要体

    对式（6）两边取 对数得：     现 在对 反应体 系中氧分压的 影响 I卜。采用原料

1n[1n（c。，/c。.）]=一E/尺丁一1  n（上Hs僻 以l  nP+，￡，  l  n（H/。）    A，在 反 应 温 度 370  ℃ 、体 积 李 速 1  .07 h一1  、氯 分 J卡
‘  ⋯ “”。 —  ，  1、  1 3.0 MPa的条件 n 考察氢油 比对芳烽饱和 反应

式 中，c。。为 产 品 总 芳 烃 质 量 分 数 ，%；c、，.为    的影响 ，结 果见图 1  。由图 1 HJ‘见，在氧油体积比

原 料 总 旁 烃  质 量 分 数，%；￡ⅣsⅣ为 体 积 李 速    小 r 1 600时一总芳烽含量随着氧油体积比的提高

（LHSV：1/，），h叫。    而逐渐降低，这丰要是}{1于氢油体积比越高，反应
    将表 4中/fi同温 度下的芳烃数据代入式（  7），    体 系中的氢分压也越高，对反应有利，芳烃加氧饱

将 1  n[1n（c.f/c.。）]与 1  /丁作 图，由 r不 同温 度下    和 反应逐渐 增 多。在氢油 体积比 大 rI l 600时，

试验时 ，氢分 压：氧油 比、空速 为常数，爿为常数，    随氢油体积比的增加一总芳烃含量开始 卜升，这 主

因此其斜率 即为 一E， 可确 定原料 爿的加氢芳烃    要是由 于单位时 间内流过催化剂床层的气体量增

饱 和 反应 活 化 能 为 237.88 kJ/mol  ，相 关 系 数 为    加 ，流速加快 ，反应物在催化剂床层里的停留时 f口J

0.98 1 7    缩短，反应时间减少，以致芳烃饱和率有所降低。
4.3氢分压对总芳烃含量的影响及氢分压指数的  ，。— —
确定    l    l

    在加氢精制过程中，提高反应的氢分压（  或氢    “【    I
浓度），有利于芳烃的加氢反应。采用原料A，在    琶20f    l
反应温度370  6c、体积空速1  .07 h一1  、氢油体积比    豢15 I}    I
1 000的反应条件下，考察氢分压对芳烃加氢饱    警l  o l    l
和反应的影响，结果见表5。从表5可以看出，氢    。l    1
分压对芳烃饱和反应的影响很大，随着氢分压的    l    I
升高 ，总芳烃含量逐渐降低，总芳烃饱和率逐渐提  。900  1 l00  1 300  1 500  1 700  1 900

高。这主要是由于芳烃饱和反应是体积减小的反    氢油体积比
应 ，提高压 力可 以促进 芳烃 饱和反应向正方 向进    图 1  总芳烃含量随氢油体积比的变化趋势
行 ，提高了芳烃饱和率 。



4.4.2 芳烃饱和反应氢油体积比指数的确定 氯油    表6  不同氢油体积比下的芳烃含量变化

体积比7I卜1 600前Ji，氡油比的增”，I1又，I‘总芳烃 含量    氢油体积比  总芳烃质量分数，%    总芳烃饱和率，%

影响趋势 不同，因此确定氢油比指数时 ，选择氧油  — —

体积比化1 600以I？进行试验。    基准    34_2    35.71
    采用原料A，在反应温度370  ℃、体积空速    基准+200    32.6    38.72

1  .07 h—l  、氢分压 1 3.0 MPa的反应条件 I？，考察氧    基准+600    29.5    44.55

油比刈‘芳烃饱和反应的影响，结果见表 6。采用 }：

述同样的处理，了法，得到总垮烃饱和氧油比指数    基l 81+800    26.0    51  .1  3
为 0.540 2，相关 系数为 0.944 8。     分压 l 3.0 MPa、氢油体积 比 1 000的条件 下，对原

5  原料性质对芳烃加氢饱和反应的影响    料 B，C，D进行芳烃饱和反应试 验，得到不同原料

5.1 原料油性质对芳烃饱和率的影响     油 加氯饱和后fI勺芳烃 含 蕞和 芳烽饱 和率，结 果见

    使 用 RN.32催化 剂，在体积空 速 1  .07 h一1  、氯    表 7。

    表7  不同原料油芳烃变化

    原料B    原料C    原料D
  温度/℃ — — — — — —
    w（总芳烃），%    总芳烃饱和率，%    w（总芳烃），%  总芳烃饱和率，%  w（总芳烃），%  总芳烃饱和率，%

  基准    36.5    1  3.7    30.0    10.0    44.9    lO.7

  基准+10    33.2    21  .5    22.9    31  .2    41.0    1  8.5

  基准+20    22.8    46.1    21.5    35.4    31.2    38.1

5.2  芳烃饱和反应活化能与原料油物化性质的    表8  不同原料油的活化能及相关系数
斗方    一
，c糸    样  品    ￡√kJ.  mol一，    相关系数

  指 前因子或频率 因子 爿，其意义是指 活性 分  — —

—r.在催化剂活性中心上有效碰撞的量，即指催化    A    237.88    0.998 2
剂卜的活性位的浓度，在催化剂相同的情况F它    B    238.31    0.966 3
随原料油不同而变化，因此需要求出适合于各种    c    238.94    0.837 5
性 质j：lI近原料 油的 爿值。通过不 同原料 的反应
    D    239.6l    O.986 9

结果，调 整 爿值 ，使四种原料数据 拟 合的相 关系 —— —

数之积 最大 。即 获得性 质相近 的 不同原料 的 彳    的物化性 质，选择 原料 油 50% 馏出温 度、原 料油

值（  近似 ）。    90% 馏出温 度、原料 油、密度 、原料 芳烃 含量作为

    对式（6）两边取对数得：     关联参数。将芳烃 饱和反应活化能与上述性 质进

    1n[1n（  CA.，/CA。）P1（H/D）叫￡HS肜Z爿]=-E。，/尺丁  （9）    行关联得到活化能 与原料物性的 函数如 Ij？：

    令 y=l  n[  1  n（  CAf./  CA  p）尸7“（Ⅳ/D）一9LHS矿/爿]，    巨，=CAffo÷4。  d 4”X一416625 7川+229    （  11  ）

∥=一巨，/尺，则问题变为，∥（  1/丁）的最小 _乘拟合，    式 中，d为原 料 油 密 度，g/cm3；Ⅳ为 原料 油 50%

调整各种原料油的加氢芳烃饱和动力学数据，并    馏出温度，℃；Z为原料油90%馏出温度，℃。
调整 爿值，使 各原料油数据拟 合的相 关系数之积    6  减压蜡油加氢芳烃饱和模型的验证

最大。确定 A=  e”。    模型验证的原料油选 用与模 型建立的原料 A

    综 上所述，可确定 加氢芳烃 饱和反应宏观动    总 芳烃含量差 别较 大的原料 E进行模型验证 ，原

力学模型为：    料油 E的性 质 见表 1  。验证试验在原有装置上进

    ë exp（  一￡.，/尺丁）尸1 7。3 7  ‘  ’  （H/0）o？540二=ln（  CA.、/    行 ，使 用 原 有 的 催 化 剂 ，反 应 条 件 与 模 型 建 立 使 用

CA。）   上HSy    （   10）     条件相同。验证试验结果 与模拟结 果对 比数据 见

    刈‘不同原料油进行 y=∥（  1/力的最 小二乘拟    表 9。从表 9可以看 出，相同条件下 ，模型预测 计

合，求得各原料的活化能数据见表 8。     算得到总芳烃 饱和率 为 72.29%，试验总芳烃饱和

    为 使模 型适 应 不 同原 料，对 比 不 同原 料油    率为 73.29%，误差均低 f 1  0%。说 明减压蜡油加



氢芳烃饱 和模型预测值与试验数据具有较好的吻    影 响，确定不同原料油活化能 与原料性 质的关联

合性，具有实际应用价值。    式为：巨，=C，.F‘’÷4‘’d4 7—4X一唿”1  +229  。
    表9 减压蜡油加氢芳烃饱和模型预测与    （  3）   蜡油加氢芳烃饱和反应宏观动 力学模型

    试验数据的对比    预 测值 与试验 数据具有较好 的吻合性，具有实际

—磊—i——■西磊赢历夏五_——i磊石磊瓦—  应用价值。

预测值    11.72    72.29    参考文献
  试验数据    l1  .30    73.29

— —   [1】   F建’F，翁惠新.柴油深度加氢悦，；反应影响I  闰素的分研J]  .

7结  论    炼油技术与亡程.2004，34（  8  ）  ：45.48
    （  1  ）  考 察 温 度 、压 力 、空 速 、氧 油 比 等 操 作 条 件    [2]  s。pre.A v，GatesB c.Hydrogenatio.，  of a，omati。hvdrocarbons

对蜡油 加氢芳烃饱 和反应的影响，建立加氢芳烃    caIaly：cd by  sul  fided co（）一Moo∥r—Al、o。the reaction

饱和 反应宏观动力学模型 为：    networks[J]  .lnd Engchcm ProcessDcsDev.1  981  .（  20  ）  ：68—73

eIl exp（一巨，/R77）P1 7哪7 9（H/p）”_540一=l  n（CAr/CAp）上HS∥。    1  3]  张个杰，杨j：.徐会春，等.柴油加氢脱 垮技术的研究Ⅲ.石油

    （  2）  考察 原料油性 质对 芳烃 加氧饱和反应的    躺jlm化1i，2003，34（  9）  ：36。39

    STUDY ON THE KlNETIC MODEL FOR HYDROSATURATION OF

    AROM ATIC HYDROCARBON IN VGO

    J-
    Zhang Fuping卜一，Hu Zhihajl  ，Dong Jianweil  ，Li Dadong1

    （、1  .RP。，F（"’ch  ，盯srjfz盯P f？，1  PP，厂o，P“ⅢPrDcP5sj"g，5，Ⅳ0PEC，BPj扩？”g 1 00083：

    2.S，ⅣD尸￡C  BPj扩j"g×甜门一向“胛尸P，fDchPmjf订，  CD.  ，￡，d..）

    AbStraCt  Based on the reactlon characteristics of hydrotreating proCeSS，the ef再eCt Of prOcesS conditions

on the hydrO—Saturati  On of arOmatic hydrOCarbOn in VG0  矗eed was i  nveStigated and a basic kineti  c equatiOn

Of arOmatiC hydrocarbon hydro—saturation was proposed.In order to extend the applicatiOn of thiS eqUation，

the effect of various VGO feeds on the activatiOn energy of hydrO—SaturatiOn reaCtiOnS was studied and

cOrreSponding empiriCal COrrelationS were Obtained.Fina11y，a better kinetic model for hydrO—SaturatiOn of

aromatiC hydrocarbOn in VGO waS Set Up，and the validated reSult showed that the CalCulated valuc agreed well

with the teSt datum.

Key Words：  arOmatic hydrOCarbon；hydrOgenatiOn reaCtion；kinetiCS；mOdel  ：  prediCtiOn

日本开发超级乳化工艺使生物柴油

    生产成本降低 25%

  -65

    f占算，用该T：艺生产的生物柴油，成本约为20  日元/L，与
    现有生物柴油生产[艺相比，可减少C0，排放5%。
    简 ·讯.    新的工艺涉及形成j相乳化液，无需添加常规乳化
    时所需要的表面活性剂。被乳化的生物柴油通过将柴油
    和麻疯树油与纳米尺寸（30  ～50 nm）的蓖麻油微滴相混

日本 开发超 级乳 化工艺使生物柴油   轰爹罂 ：纛 裂 蔫 慧黑 篇 篙蔷勰 焉 慧 磊 磊

    生产成 本降低 25%    油的反酯化处理，这种生物柴油的生产不会产生甘油副产
    物。这种燃料已在2 t级别的商业化柴油汽车上进行试用，

    日本神奈川大学的Kazuo Taiima研究闭队一f÷201  0年    满罐油一次可行驶1  20 km。
8  月26  日宣布，开发出一种新的超级乳化 亡艺，可用F生
物柴油生产，而无需净化过程，因而可降低成本25%。据    “散文摘译白  Chemical Engineering，2010一08—26]章文


