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炼油行业集总动力学模型的发展及模型展望
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摘要!阐述了炼油行业中催化裂化和催化裂解集总反应动力学模型的研究状况$ 详细介绍了集总的划分原则&反应网络的确

立依据&数学模型的建立前提&数学模型的求解方法和步骤&模型验证%以及动力学模型在操作条件优化与反应器模拟等方面的应

用$ 最后%通过对蒸汽裂解&催化重整&加氢裂化和延迟焦化等反应过程动力学模型的分析%展望了炼油行业反应动力学模型%指

出集总反应动力学模型具有一定的局限性%分子水平反应动力学模型可以从反应机理出发研究各种因素对化学反应速率的影响$
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99反应动力学研究对于反应器的模拟与设计&反

应行为的预测和操作条件的优化具有非常重要的作

用() A')

$ 对于复杂的反应过程来说%反应产物由多

种化合物混合组成$ 可以根据化合物的沸点&分子

特性&生成机理&反应活性和工艺生产目的等来划分

集总以进行反应动力学特性研究(! A@)

$

本文中对炼油行业中典型的催化裂化和催化裂

解反应过程的集总反应动力学模型发展状况进行了

阐述$ 分析了动力学建模的整个过程%主要包括模型

描述&数学模型的开发&数学模型的求解和动力学模

型验证及其应用%对建立合理&有效的集总反应动力

学模型具有理论指导意义$ 另外%结合对蒸汽裂解&

催化重整&加氢裂化和延迟焦化等反应过程的动力学

模型分析%对炼油行业反应动力学模型进行了展望$

@A模型描述

构建集总反应动力学模型首先要确立集总$

#,-K等(B)开发了重质瓦斯油催化裂解的七集总反

应动力学模型$ 将原料重质瓦斯油确立为 ) 个集

总'汽油是催化裂解的副产物%将其归为 ) 个集总'

催化裂解的目标产物是低碳烯烃%所以将气相成分

首先分成 ' 个集总%即低碳烯烃和低碳烷烃$ 由于

轻气体成分与重气体成分的生成机理不同%所以将

气体成分进一步分为 : 个集总%即
!

丙烯和丁烯&

"

丙烷和丁烷&

#

乙烯&

$

氢气&甲烷和丙烷'焦炭收

率对于再生器的设计是一个重要的参数%并且其生

成机理不同于其他产品%所以将焦炭归为 ) 个集总$

此模型的优点是可以直接预测目的产物的收率$ 然

而%动力学参数依赖于原料和催化剂性质$ 因此%可

以将原料分为几个集总以预测不同原料的裂解性

能%从而达到改善此模型的目的$

F,+1K/1等(")研究了 >,CmF#A@ 催化作用下的

石脑油催化裂解动力学%开发了一种新型六集总反

应动力学模型$ 将石脑油原料作为 ) 个集总%所以

此模型仅适用于这种类型的原料'石脑油催化裂解

目的产物是低碳烯烃%所以将乙烯和丙烯作为 ' 个

单独的集总%这样可以分别预测乙烯和丙烯的变化

趋势'除了低碳烯烃%还有大量的气相副产物%如氢

气&甲烷&乙烷&丙烷&丁烷等%将这些气相副产物作

为 ) 个集总'液体烃是聚合&芳构化和缩合产物%将

*V!*
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其作为 ) 个集总'虽然乙烯和丙烯是主要产物%但其

也会参与二次反应$ 增加油气停留时间和降低水油

稀释比均可加速二次反应的发生$ 因此%考虑了乙

烯&丙烯和液体烃集总间的反应'由于焦炭的重要作

用%将焦炭作为 ) 个集总$

总之%如何划分集总需要考虑体系的内在特征%

小的集总反应动力学模型不能对副产物做出解释%

需要估算的动力学参数少%需要的实验数据少$ 应

该在模型集总数和模型准确性间做个平衡$

CA数学模型的开发

#,-K等(V)开发的动力学模型数学表达式是集

总浓度 D

3

%反应速率常数和催化剂失活函数的函

数$ 如果一个集总由烃类的复杂混合物组成%通常

认为此集总的裂解为二级反应$ 开发了一种新的催

化剂失活函数%如式")#所示$ 不同于由催化剂停

留时间构成的催化剂失活函数%新建催化剂失活函

数中的失活常数不随反应温度的变化而变化$

#

e,LM(A'X@@".CO#

:X!VV ;

K

(X'V! V

A

H(X)"" :

") T6

.b

#

A(X:"; @

j

") k6

Fb

#

A(X!;B !

A

(X''" B

.

) ")#

式中%

#

为催化剂失活函数'.CO为原料的碳氢原

子比'A为油气的停留时间%6'K为反应温度%g'6

.b

为剂油质量比'6

Fb

为水油稀释质量比'A

.

为催化剂

的停留时间%/$

#,-K等(;)在动力学建模时的基本假设为!裂解

反应不可逆&一级反应%所用流化床反应器处于活塞

流和准稳态$ 基于以上假设%重油催化裂解动力学

模型方程可以由式"'#所示连续性方程得到!

"
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(
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式中%

$

为气体密度%KC20

!

'D

3

为3集总浓度%0*3CK"气

体#'!

h

为蒸气表观"横截面#质量流速%KC"20

'

*/#'

N为从入口算起的进入反应器的距离%20'<

3

为 3集

总反应速度%0*3C"20

!

*/#$

催化剂失活函数为!

#

e,LM"A

!

*A

.

# "!#

99=1*-K等()()为了简化动力学方程表达式提出了

B 个假设!

!

反应体系为等温&理想活塞流%反应器

内无轴向返混&无径向扩散和温度梯度%忽略了催化

剂颗粒内扩散'

"

原料瞬间完全蒸发'

#

所有反应均

为一级&不可逆反应'

$

液化气不转换成干气和焦

炭'

(

非选择性催化剂失活'

)

重芳烃吸附系数和碱

氮中毒失活系数是常数$ 基于以上假设%可以写出

如式"'#所示的连续性方程$ 动力学建模过程中考

虑了碱氮中毒和芳烃吸附对反应速率的影响%反应

速率表达式为!

<

3

UHV

3

"

$

D

3

#"

$

.

C

%

#

&

"D

.

#O".#O"## ":#

式中%V

3

为3集总速度常数%20

!

C"K*/#'C为床层空

隙率'D

.

为催化剂上焦炭的质量分数%Y'

$

.

为催化

剂密度%KC20

!

'O".#为重芳烃吸附催化剂失活函

数'O"##为碱氮中毒催化剂失活函数$

催化剂失活函数为!

&

"D
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式中%

!

为催化剂失活常数%/

A)

'

'

为催化剂失活常

数%/

A)

$

DA数学模型的求解

#,-K等()))使用在 : 个反应温度下获得的实验

数据%通过解微分方程组估算了 ; 个反应速率常数$

使用基于泰勒定理的龙格A库塔方法对微分方程组

求解$ 建立了一种目标函数%如式"B#所示$ 使用

列文伯格A马夸尔特算法加速目标函数的收敛$

4"V# U

)

(=

*N6

A=

2$3

"A%L"A%V##)

KW

F

(=

*N6

A=

2$3

"A%L"A%V##) "B#

式中%L为浓度向量'2$3为计算数据'*N6为实验数

据'4为目标函数'Kx为向量矩阵的转置矩阵'=为观

察变量$

F,+1K/1等(")利用在 ! 个反应温度下获得的实

验数据%使用微分方程求解器 *+,:@ 求解微分方程

组%估算了所建六集总反应动力学模型的 )( 个反应

速率常数$ 为优化动力学参数%定义了一种代表乙

烯&丙烯&气相烷烃&液体烃和焦炭收率预测值和实

验值差异的目标函数%如式""#所示$

C

01-

$

)

6,7

3U)

)

*

8U)

S

8

("$

,LM

3%8

H$

610

3%8

#Q$

,LM

3%8

) ""#

99在#$73$N "X" 软件上使用求多变量函数最小值

程序执行最优化操作%这通常是指无约束非线性优

化$ 基于反应速率常数和阿伦尼乌斯方程计算了指

前因子和表观活化能$

=1*-K等()()使用根据 : 阶龙格A库塔算法和最

小二乘法编辑的#$73$N 程序%结合 : 个反应温度下

获得的实验数据%求解了微分方程组$ 为了优化动

力学参数%定义了一种如式"V#所示的目标函数$

C

01-

$

)

6,7

3U)

)

B

8U)

S

8

"$

,LM

3%8

H$

M%,

3%8

#

'

"V#

式中%$

,LM

3%8

为实验条件 3下集总 8的实验收率'$

M%,

3%8

为

实验条件3下集总8的预测收率$

欧阳福生等()')针对以降低汽油烯烃含量和提

高丙烯收率为目标的灵活多效催化裂化工艺%建立

了重油提升管十集总反应动力学模型和汽油提升管

*;!*
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七集总反应动力学模型$ 模型参数的求取是基于

h165$3.kk编程系统%求解微分方程组采用的是龙

格A库塔法%目标函数的优化利用的是 H>[F"变尺

度法#$ 确立的目标函数为!

G5- e

)

*

3U)

"N

3

计算值 HN

3

实际值#
'

";#

式中%N

3

计算值为 3集总的模型计算值'N

3

实际值为 3集总

的工业实际值$

EA动力学模型验证及其应用

#,-K等(V)考察了 BB(Z时所建八集总反应动

力学模型重油催化裂解产物收率预测值与实验值的

一致性%发现二者非常吻合%模型预测值可信$ 动力

学模型具有诸多应用%该课题组主要考察了所建模

型两方面的应用$ 第一%通过改变操作条件%应用模

型预测产物收率及其变化趋势%从而可以获得最优

的操作条件$ 第二%为了选择较优的催化裂解原料%

考察了原料芳香性对重质原料转化率和低碳烯烃收

率的影响%结果表明%当芳香性超过 !(Y时不适合

作为催化裂解原料$ 该课题组()!)还利用所建大庆

常压渣油催化裂解五集总反应动力学模型预测了集

总物种收率随停留时间的变化情况%并与实验值进

行了比较%发现实验值与计算值具有很好的相关性$

预测产物分布是动力学模型的一个重要应用$

可以从模型中获得一些基本信息以优化反应过程$

[$*等():)预测了产物收率和反应温度&重时空速间

的关系$ 结果表明%所建八集总反应动力学模型可以

很好地拟合实验数据%相对低的反应温度和重时空速

可以获得较好的产物分布$ 另外%针对中试装置%设置

了 @个特征因子%通过添加特征因子%对八集总反应动

力学模型进行了改进%改进后的模型能更好地拟合中

试实验结果$ 模型还预测了各组分沿反应器方向的浓

度分布曲线%因此模型可以用来模拟中试装置$

GA反应动力学模型展望

传统的集总方法只能建立一个宏观的动力学模

型%不能真实地反映分子的反应规律$ 其建模过程

依赖于集总成分的划分%因此当原料组成改变时传

统的集总模型不能准确地预测产物分布$ Q1$-

等()@)开发了蒸汽裂解结构导向集总反应动力学模

型$ 利用 #$7,%1$36F75+1*软件计算了反应速率常

数%使用四五阶龙格库塔算法求解了动力学微分方

程$ 设计了 " 个结构向量和 ": 个反应规则以描述

分子组成和它们的反应$ 模型可以预测不同操作条

件下不同轻油蒸汽裂解过程的产物分布情况$ 模拟

结果表明%预测值和实验值具有很好的一致性$ 乙

烯和丙烯的相对误差不超过 VY$ 田立达等()B)建

立了渣油延迟焦化结构导向集总反应动力学模型%

模型具有用以代表原料分子组成的 " ((: 种分子集

总和用来描述延迟焦化反应行为的 ;' 条反应规则$

模型具有较高的预测精度$ 结构导向集总方法可以

描述复杂烃类混合物的组成&反应和性质%使对石油

烃类反应的了解进入分子水平$ 结构导向集总方法

是用结构向量和反应规则来描述分子反应行为%某

种意义上也是集总反应动力学模型$ 然而%结构导

向集总反应动力学模型是基于基团贡献法的思想%

是分子片段的集总%区别于传统的集总反应动力学

模型$ 结构导向集总方法为构建分子尺度反应动力

学模型奠定了基础$ 孙忠超等()")结合结构导向集

总反应动力学模型和蒙特卡洛模拟方法%建立了

>..汽油催化裂解分子尺度反应动力学模型$ 此

模型使用由 " 个分子片段构成的 ' ((( 个烃类分子

表示原料组成$ 考察了 )) 种模型化合物的催化裂

解反应规律%以此为依据制定反应规则%求取反应速

率常数$ 模型预测效果良好$

石蜡基石脑油催化裂解比含烯烃石脑油需要更

高的反应温度$ 高温催化裂解过程中%也同时发生

热裂解$ d,,等()V)通过实验研究了石蜡基石脑油

催化裂解过程中热裂解程度及其对乙&丙烯收率的

贡献$ 动力学建模过程中同时考虑了热和催化裂解

机理$ 建模时采用了一种新的基于过渡态理论的近

似方法$ 使用遗传算法估算了所建动力学模型的相

关参数$ 另外%开发了一种具有图形用户界面的完

整模型软件包$ 这种方法对于具有复杂化学反应网

络体系的建模特别有效$

简单的集总反应动力学模型不足以解释多变量变

化时的情况$ d*-K67$GG

();)开发了一种全面&综合的石

脑油催化裂化反应动力学模型%模型具有 !"个集总和

由 !B(个独立反应组成的 )!个反应类型%可以预测反

应温度&停留时间&剂油比&催化剂"基于c和mF#A@

的混合催化剂#和原料组成对产物收率的影响$

石铭亮('()建立了催化重整单事件反应动力学

模型$ 建模过程中各类分子和基本反应的数字化是

通过布尔邻接矩阵实现的'依据经典双功能反应机

理编制程序%生成反应网络'首次实现了全局对称数

的自动计算%从而可以快速地得到单事件数'依据正

己烷模型化合物催化重整实验数据%联用变尺度法

和模拟退火法估算了单事件速率常数$ 贾雷等('))

使用单事件方法研究了正辛烷模型化合物加氢裂化

*(:*



'()" 年 ! 月 刘贵丽等!炼油行业集总动力学模型的发展及模型展望

动力学$ 分别采用遗传算法和马夸尔特算法对参数

进行优化$ 由于利用单事件方法得到的模型参数不

依赖于原料组成%所以所建模型对于复杂油品加氢

裂化具有重要的参考价值$

O*%7*- 等('')开发了一种委内瑞拉减压渣油裂

解分子水平反应动力学模型$ 模型开发主要包括 !

个步骤!

!

对原料进行分子水平的描述'

"

生成反应

网络'

#

模型求解和参数调整$ 仅包含 ' V!; 个方

程的模型就可以模拟渣油裂解$ 使用线性自由能关

系将模型中复杂参数减少到 ') 个可调参数$ 模型

与实验数据具有很好的一致性$

集总反应动力学模型和分子尺度反应动力学模

型是目前炼油行业生产过程中主要的 ' 种反应动力

学模型$ 对于复杂的反应体系%很难从分子水平进行

动力学研究$ 因此%通常使用集总反应动力学模型描

述此类型反应行为('!)

$ 集总反应动力学模型发展比

较成熟%但是集总反应动力学模型计算得出的产率和

产品分布是以混合物及其总体性质呈现的%难以对集

总内部的单体烃类等做出更为详细的预测(': A'@)

$ 分

子尺度反应动力学模型是建立在反应机理和反应基

本步骤上的%然而其在应用过程中会受到分析技术以

及计算机处理能力的限制('B)

$ 随着仪器分析技术的

提高和计算机技术的飞速发展%分子尺度动力学模型

无论在理论还是实用方面均会有重大突破$

MA结论

")#集总反应动力学模型对复杂反应体系的研

究具有重要作用%通过对催化裂化和催化裂解反应

体系集总动力学建模过程的分析%可以为集总反应

动力学模型研究者提供一定的参考价值和启示$

"'#随着分析测试和计算机水平的不断提高%

从反应机理角度建立的分子尺度反应动力学模型将

在复杂反应过程研究中发挥越来越重要的作用$
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