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研究论文 芳烃催化加氢交叉流反应器模型

谭亚南 1 , 李　枫 1 , 贾立山 1 , 伊晓东 2 , 王跃敏 1 , 方维平 1 , 万惠霖 2
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摘要 : 提出了一种抗硫中毒的芳烃加氢催化反应器模型 , 称之为交叉流反应器模型 , 把反应物料分为两股 , 其

中含有噻吩的乙苯物料采用轴向连续流动方式由反应器进口进入催化剂床层 , 而氢气由铅直导管直接进入催化

剂床层中 , 然后与乙苯物料混合。在氢气导管出口处形成含硫乙苯浓度低而氢气浓度高的特殊区域 , 因而硫对

催化剂的中毒效应大幅度降低 , 整体上提高了乙苯加氢饱和反应效率。与传统轴向混合流反应器进行比较 , 在

相同条件下交叉流反应器具有更好的整体加氢反应性能。分别建立了交叉流反应器与传统轴向混合流反应器模

型 , 提出了两种反应器的催化反应转化率方程 ; 利用此转化率方程 , 对实验数据进行处理 , 得到动力学参数 ,

模型的计算结果与实验数据相吻合 , 也验证了在交叉流反应器中 , 硫的中毒效应明显减弱。
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Reactor model with cro ss2flow for aromatics

catalytic hydrogenation
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Abstract : A novel reactor model named cross2flow reactor for aromatics catalytic hydrogenation was

proposed1 The reactant s were divided into two flows : ethylbenzene wit h thiop hene was int roduced to t he

catalyst bed along t he axial direction of t he columnar reactor , while hydrogen was int roduced into catalyst

bed t hrough a vertical pipe wit h openings1Because special areas wit h high H2 pressure and low H2 S

pressure were formed near these openings , t he poisoning of catalyst by t hiop hene was substantially

decreased , and consequently t he reaction of et hylbenzene hydrogenation was improved as compared wit h

t he t raditional reactor wit h mixed co2flow1 Finally , kinetic models were established for t his cross2flow

reactor and t he t raditional reactor1 And t he conversion equations of t hese two reactors were given1By using

t hese equations , t he experiment s data were fit ted to obtain kinetics parameters1 The calculation result s

agreed well wit h t he experimental data1 It was also demonst rated t hat sulf ur poisoning in cross2flow reactor

was weakened.
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引　言

近年来 , 随着原油重质化日趋严重和环保要求

的日益严格 , 必须深度降低燃料油中的芳烃及硫含

量[123 ]。目前 , 燃料油中芳烃和硫的脱除手段主要

是加氢技术 , 所用催化剂多以镍 (钴) 及钼 (钨)

为主要组分[425 ]。这类催化剂若以硫化态存在则加

氢活性较金属态低 , 若以金属态存在则容易被原料

中的含硫组分毒化而失活[6 ]。因此 , 研究和开发抗

硫性金属催化剂和反应装置成为当前馏分油脱芳烃

的重点之一。

目前已有许多关于催化剂抗硫中毒的研究 , 如

通过添加碱金属可以明显提高镍基催化剂的抗硫性

能[7 ] , 使用酸性载体负载活性组分也有助于提高加

氢催化剂的抗硫性能[829 ] ; 但关于抗硫中毒新反应

装置的研究报道很少。方向晨等[10 ]提出一种反应

物料气液逆向流动的催化方法 , 此方法改善了氢气

和硫化氢分压在反应床层的分布 , 可以提高总体催

化反应效率。徐志刚等[11213 ]提出一种轴径向反应

器模型 , 该反应器通过内置锥形导流器 , 降低床层

压降 , 达到反应流体的均匀分布 , 转化率和选择性

都得到明显的改善。但对于以上两种反应器 , 无论

何种物料都遍历整个催化剂床层 , 如果某一物料中

含有可使催化剂中毒的毒物 , 则整个床层的催化剂

都将中毒 , 使反应活性大幅度下降。本文提出一种

芳烃加氢抑制硫中毒的新催化反应器 , 并进行了实

验验证以及模型计算。

1　实验部分

111　交叉流反应器

为了抑制催化剂的硫中毒 , 本文提出一种新的

催化反应器模型 , 称之为交叉流反应器 (图 1) 。

该反应器将反应物料分为两股 , 其中一股含有

噻吩的乙苯采用通常的轴向连续流动方式由反应器

进口经由催化剂床层再从反应器出口流出 , 另一股

物料 (氢气) 由铅直导管直接进入催化剂床层。为

了降低物料沿床层径向的浓度梯度 , 可视反应器的

截面积大小增加导管数量。如此 , 在导管出口处形

成一个特殊区域 , 此区域含硫乙苯浓度低而氢气浓

度高 , 因而反应物料中含硫噻吩对催化剂的中毒效应

大幅度降低。图 2为传统轴向混合流反应器示意图。

112　实验原料

实验所用催化剂为直径 01425～01850 mm 的

含 B2 O3 (质量分数为 417 %) 的镍基催化剂颗粒 ,

由一定比例的碱式碳酸镍和硼酸制备所得。乙苯由

国药集团化学试剂有限公司提供 , 碱式碳酸镍由山

东淄博金丝达公司提供 , 硼酸由沈阳试剂二厂提

供。以上试剂均为分析纯 (AR) 。

113　实验过程及结果

装填催化剂时 , 在催化剂床层上下两端各装一

定量石英砂 , 首先于 400℃、015 MPa 及气体体积

空速为 12000 h - 1的氢气下还原 4 h , 再调整反应

条件至设定值。分别改变催化剂用量、反应温度、

压力及氢气与乙苯进料流量进行乙苯加氢反应活性

评价。反应 115 h 后取样 , 采用上海海欣 GC2950

气相色谱仪进行产物分析 , 结果见表 1 , 表 1同时

列出同等条件下乙苯和氢气混合并流的对比实验

结果。
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表 1　不同反应条件下交叉流与混合流的乙苯转化率

Table 1　Ethylbenzene conversion of experiment and calculation under different reaction conditions

No1
Catalyst
volume

/ ml

Temp1
/ ℃

Pressure
/ MPa

H2 flow

/ ml·min - 1

Et hylbenzene
flow

/ ml·min - 1

Mixing co2flow reactor

xexp ,1 xcal ,1 RD/ %

Cross2flow reactor

xexp ,2 xcal ,2 RD/ %

1 0105 200 110 200 41 0 0129 01 283 21 32 0137 01343 71 20

2 0105 200 110 150 41 0 0131 01 288 71 06 0133 01354 71 20

3 0105 200 110 100 41 0 0127 01 279 31 29 0134 01351 31 19

4 0105 200 110 50 41 0 0121 01 218 31 68 0128 01284 11 36

5 0105 200 210 100 41 0 0136 01 345 41 03 0144 01425 31 38

6 0105 200 115 100 41 0 0131 01 317 21 11 0136 01393 91 22

7 0105 200 110 100 41 0 0127 01 279 31 29 0134 01351 31 19

8 0105 200 015 100 41 0 0123 01 223 31 09 0128 01286 21 24

9 0105 200 110 100 81 0 0112 01 110 81 09 0121 01197 61 29

10 0105 200 110 100 61 0 0116 01 170 51 98 0127 01256 51 18

11 0105 200 110 100 21 0 0148 01 503 41 85 0155 01532 31 24

12 0110 200 110 100 41 0 0150 01 497 01 62 0159 01561 41 98

13 01 075 200 110 100 41 0 0144 01 396 91 92 0148 01467 21 67

14 01 025 200 110 100 41 0 0114 01 144 21 93 0121 01203 31 27

15 0105 150 110 100 41 0 0103 01 309 21 86 0107 01071 11 39

16 0105 200 110 100 41 0 0128 01 279 01 04 0132 01351 91 64

17 0105 250 110 100 41 0 0141 01 444 81 26 0144 01457 31 96

18 0105 300 110 100 41 0 0127 01 261 31 26 0127 01266 11 64

　　从表 1数据可见 , 在各种反应条件下交叉流催

化反应器均比传统混合流反应器具有更高的芳烃加

氢活性。为了寻找内在的规律 , 对以上数据进行处

理 , 建立表观的反应器转化率模型。

2　模型与数据处理

211　转化率模型的提出

在反应系统满足平推流、等温、等容和一级不

可逆反应 4 个条件时 , 反应物料 A 的转化率可以

表示为
xA = 1 - exp ( - kτ) (1)

式中　k为反应速率系数 ,τ为物料停留时间。

当反应系统不完全符合上述 4个条件时 , 可以

用式 (2) 表示转化率[ 14 ]

xA = 1 - exp - kf ( p i ,τr ) (2)

式中　pi为各反应物的分压 ,τr为相对停留时间。

式 (2) 表明 , 转化率 xA与速率系数 k 呈顺变关

系 , 而温度对转化率的影响集中反映在 k中。

由于多相催化反应系统的复杂性 , 特别是强放

热反应的动力学温度效应和热力学温度效应的互逆

性 , 此时的 k在多数情况下不再符合 Arrhenius 定

律。因此 , 对 Arrhenius 定律进行扩展 , 将表观速

率系数 k表示为
k = exp ( A + B/ Tr + CT r ) (3)

当 C = 0且 B < 0 时 , 式 (3) 便还原为 Arrhenius

方程。

下面讨论函数 f ( pi , τr ) 的具体表达。为了方

便分析和应用 , 设想各个变量可以分离表示 , 即
f ( p i ,τr ) = f 1 ( pi ) f 2 (τr ) (4)

设有 m 种物质参与反应 , 借用质量作用定律与反

应级数的概念 , 可将 f 1 ( p i ) 表示成

f 1 ( pi ) = ∏
m

i = 1

p i
ni (5)

而变量τr可以用 Hv (体积空速) 的倒数替代 , 并

将 Hv视为一种“虚拟”反应组分 , 其级数为λ,

于是
f 2 (τr ) = f′2 ( Hv) = H

λ
v (6)

考虑到硫化物的中毒效应 , 引进催化剂活性位

因子π0 , 表示为未中毒催化剂活性位比例。

设催化剂表面的镍中毒为一级可逆反应

Ni0 + H2 S
Ks

NiS + H2

　π0 　 ps 　　1 - π0 　pH 　 (7)

则其平衡方程可表示为

Ks =
(1 - π0 ) pH

π0 ps
(8)

整理后得

π0 =
pH

pH + Ks ps
(9)

对于交叉流反应器 , 氢气出口附近区域硫化氢
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分压 ps较小 , 使得系统平均有效 ps变小 , 且变小

程度与氢流量有关 , 故设
ps = exp ( - b0 V H ) ps (10)

代入式 (9) 得

π0 =
pH

pH + exp ( - b0 V H ) ps Ks
(11)

对于混合流 , b0 = 0。

进一步设中毒反应平衡常数与温度关系为
Ks = exp ( a + b/ Tr ) (12)

则

π0 =
pH

pH + exp ( a + b/ Tr - b0 V H ) ps
(13)

因此 , 若将π0也看成“虚拟”反应组分 , 具有

“级数”β, 则转化率与反应条件关系式可表示为
xA = 1 - exp ( - kπ0

βp
n1
H p

n2
A H
λ
v) (14)

其中 , k与 K s分别由式 (3) 和式 (12) 确定 , 而

物质分压计算式如下

pH = pr yH (15)

pA = pr yA (16)

ps = pr ys (17)

212　模型的实验数据拟合

通过模拟计算得到对应于混合流和交叉流的拟

合参数。

混合流为

xcal ,1 = 1 - exp ( - k1π1178824
01 p018154

H p - 014406
A H - 110712

v )

k1 = exp (12018357 - 5418974/ Tr - 6917813 Tr )

π01 = pH / ( pH + Ks ps)

Ks = exp (417226 + 418601/ Tr ) (18)

交叉流为
xcal ,2 = 1 - exp ( - k2π110442

02 p
019741
H p

- 016165
A H

- 019283
v )

k2 = exp (10811118 - 4917024/ Tr - 6216085 Tr )

π02 = pH / [ pH + exp ( - 0101505V H ) Ks ps ]

Ks = exp (417226 + 418601/ Tr ) (19)

转化率计算结果见表 1。

3　讨　论

311　误差分析

表 1中的相对误差 RD按照文献 [ 15 ] 定义

RD =
xexp - xcal

xexp
×100 % (20)

而平均相对误差为

ARD = 1
N ∑

N

i =1

RD (21)

由表 1 可见 , 交叉流的最大 RD 为 9164 % ,

ARD为 4140 % ; 而混合流的最大 RD 为 9192 % ,

ARD为 4144 %。拟合精度较高。

312　两种反应器模型的特点

两种反应器模型的催化剂活性因子π0和表观

速率系数计算结果以及各物质分压见表 2。

表 2　两种反应器模型的催化剂活性因子及表观速率系数

Table 2　Activity factors of catalyst and rate constants for two reactor models

No1 p H pA ps×105
Mixing co2flow reactor

π01 k1

Cross2flow reactor

π02 k2

1 0193868 0106132 01 70083 01 7677 01 03799 019853 01 02282

2 0191981 0108013 01 91572 01 7125 01 03799 019595 01 02282

3 0188444 0111556 11 32067 01 6230 01 03799 018815 01 02282

4 0179282 0120718 21 36772 01 4524 01 03799 016368 01 02282

5 1176888 0123112 21 64134 01 6230 01 03799 018815 01 02282

6 1132666 0117334 11 98100 01 6230 01 03799 018815 01 02282

7 0188444 0111556 11 32067 01 6230 01 03799 018815 01 02282

8 0144222 0105778 01 66033 01 6230 01 03799 018815 01 02282

9 0179282 0120718 21 36772 01 4524 01 03799 017822 01 02282

10 0183613 0116387 11 87279 01 5241 01 03799 018322 01 02282

11 0193868 0106132 01 70082 01 7677 01 03799 019370 01 02282

12 0188444 0111556 11 32067 01 6230 01 03799 018815 01 02282

13 0188444 0111556 11 32067 01 6230 01 03799 018815 01 02282

14 0188444 0111556 11 32067 01 6230 01 03799 018815 01 02282

15 0188444 0111556 11 32067 01 4517 01 00647 017878 01 00437

16 0188444 0111556 11 32067 01 6230 01 03799 018815 01 02282

17 0188444 0111556 11 32067 01 7436 01 04967 019289 01 03057

18 0188444 0111556 11 32067 01 8219 01 02143 019541 01 01501
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　　由表 2 可知 , 虽然硫化氢气体相对压力 ps数

量级很小 , 但因中毒平衡常数 Ks的数量级很大 ,

二者的乘积对于式 (11) 定义的催化剂活性因子会

产生明显影响 , 即很低的硫含量仍将对芳烃加氢反

应引发中毒效应 , 造成活性位数目的明显降低。计

算所得的π02均比π01数值大 , 说明相对于混合流 ,

交叉流的中毒效应被明显抑制 ; 而速率系数 k2比

k1数值小 , 表明相对于混合流 , 在交叉流模型中 ,

氢气与乙苯的接触效率较低 , 但由于中毒效应居支

配地位 , 所以交叉流反应器仍具优势。

4　结　论

提出一种新型抗硫中毒的芳烃加氢反应器模

型 , 在各种反应条件下 , 交叉流反应器均比传统混

合流反应器具有更高的活性。建立了两种不同反应

器转化率模型 , 模型的拟合结果和实验结果吻合良

好。通过模型分析可知 , 交叉流的总体加氢活性高

是由于硫中毒效应被抑制。

符　号　说　明

　Hv ———体积空速 , min - 1

Ks ———催化剂中毒反应平衡常数

k———芳烃加氢量纲 1速率系数

pA ———乙苯相对分压

pH ———H2 相对分压

pr ———相对总压力

ps ———H2 S相对分压

Tr ———相对温度 ( Tr = T/ 273114)

V H ———H2 流量 , ml·min - 1

xA ———反应物料转化率

xcal , xexp ———分别为计算所得的与实验所得的乙苯转化率

y i ———各反应物的摩尔分数

　下角标

1———混合流

2———变叉流
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