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一十四集总催化重整反应动力学模型研究

刘子媛, 杜摇 峰, 李摇 豪, 郭璐玥

(中国石油大学化学工程学院,山东青岛 266580)

摘要:提出一个包含十四集总组分、25 个反应的催化重整动力学模型,以较少的集总和较高的预测精度适应实际催

化重整生产的需要;根据在催化重整微型反应实验装置上获得的实验数据,得到重整反应动力学模型的参数;用该

模型预测产物组成和催化重整装置的模拟。 结果表明:预测的最大绝对偏差为 2郾 30% ,偏差大部分小于 2郾 0% ;模拟

得到产物中各组分及温度在反应器中分布与催化重整反应机理吻合;模型集总划分适中,使用方便,能够用于催化

重整装置的预测。
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Research of a 14鄄lumped kinetic model for catalytic reforming

LIU Ziyuan, DU Feng, LI Hao, GUO Luyue

(College of Chemical Engineering in China University of Petroleum, Qingdao 266580, China)

Abstract:A catalytic reforming kinetic model containing 14 lumped components and twenty鄄five reactions was proposed,
which has a moderate number of lumps and higher prediction accuracy to meet the needs of the production of catalytic refor鄄
ming. On the basis of the experimental data from a micro reactor in the laboratory, the parameters of the catalytic reforming
kinetic model were determined. The model was used to predict the composition of the product and to simulate an actual cata鄄
lytic reforming unit. The results show that the maximum absolute deviation is 2郾 30% , in which most deviations are less than
2郾 0% . The product composition and the temperature distribution in an actual reactor are obtained based on the model, which
is in agreement with the catalytic reforming reaction mechanism. The established model has appropriate lumps and can be
conveniently used for the prediction of catalytic reforming unit.
Keywords:catalytic reforming; kinetics; lumping; model

摇 摇 催化重整生成油具有辛烷值高、烯烃和硫含量低

的特点,经过芳烃抽提生产轻芳香烃,副产品氢气是

加氢装置的廉价氢源。 催化重整集总反应动力学模

型最早由 Smith[1] 提出。 目前有些模型集总数目较

少、模型简单、模拟精度较高、适用性较好[2鄄4]。 增加

模型中集总的数目,计算精度会提高[5鄄7],但计算量

大、适用性差[8鄄11]。 现有重整反应模型中集总划分和

反应网络的设计过于偏重符合反应机制和实验结论,

而对工业分析条件和应用方便性考虑不多[12],反应

模型不仅区分了正异构烷烃和五元、六元环烷烃,还
将异构烷烃进一步细分为单支链和多支链烷烃,集总

划分相当复杂。 C8 组分的反应对芳香烃产率有显著

作用,而集总数目较少的模型又没有将 C8 芳香烃细

划为二甲苯和乙苯分别进行集总。 笔者结合生产装

置的实际情况,研究适用于实际应用的催化重整集总

动力学模型。
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1摇 集总划分及反应网络的建立

根据进料组分的特点,对石脑油原料进行集总

划分并建立重整网络。 依据催化重整的反应机

制[6],整个过程发生有烷烃环化脱氢、环烷烃芳化

脱氢、芳烃氢解及烷烃加氢裂化等一系列反应。 为

简化重整反应体系,做以下假设:
(1)C10+组分含量较少归到 C9+组分。
(2)C5-组分含量较少且对过程几乎没有什么影

响,作为一种组分 P5-。
(3)烷烃发生异构化反应的速率大,几乎时刻

处于平衡状态,正、异构烷烃不单独集总。
(4)C8 组分的反应对芳香烃产率有显著作用,

将 C8 芳香烃划分为二甲苯和乙苯。
(5)链烷烃发生环化脱氢反应主要受烷烃环化

脱氢影响,所有把五元、六元环烷归纳划分为环烷烃

组分。
(6)省去环烷烃裂化;裂化产物 C5-组分不再继

续发生裂化反应生成更小碳数的组分。
根据上述假设,具体的集总划分见表 1,反应网

络见图 1。
表 1摇 十四集总催化重整动力学模型的集总划分

Table 1摇 Division of lumps of catalytic reforming
kinetics model

烃类别 集总名称

烷烃

碳五及以下烷烃(P5-)、己烷(P6 )、庚烷(P7 )、辛烷

(P8)、碳九及以上烷烃(P9+)(注:烷烃为正、异构烃

之和)

环烷烃
六碳环烷烃(N6 )、七碳环烷烃( N7 )、八碳环烷烃

(N8)、碳九及以上环烷烃(N9+)

芳烃
苯(A6)、甲苯(A7)、混合二甲苯(XY)、乙苯(EB)、
碳九及以上芳烃(A9+)

图 1摇 十四集总二十五反应催化重整网络

Fig. 1摇 Catalytic reforming network of 14鄄lumped
twenty鄄five reactions

2摇 动力学模型

Ramage 等[2]发现,各催化重整反应呈现一级反

应,并且和氢气压力呈现指数关系。 氢气体积非常

大,在反应器内氢气压力很难改变,因此全部过程所

有反应可当作是拟一级均相重整过程。 根据以上几

点假设,得到重整体系的速率方程:
ri = kixi(不可逆), (1)
ri = ki(xi-x j / kepi)(可逆) . (2)

式中,k 为反应速率常数,s-1;x 为摩尔流率,mol·
s-1;r 为反应速率,mol·s-1;kep为可逆反应平衡常

数。
反应速率常数 ki 由下式计算:
ki = k0iexp(-E i / RT)pbi

h 渍i . (3)
式中,k0 为频率因子,s-1·MPa-b;E 为反应活化能,
kJ·mol-1;R 为气体常数,8郾 314 kJ·mol-1·K-1;T
为反应温度,K;ph 为氢气分压,MPa;b 为压力指数;
渍 为催化剂活性因子,0<渍<1。

由重整反应网络与反应速率方程,可推导出十

四集总催化重整动力学模型的矩阵形式为

dX
dt =CKX. (4)

式中,C 为各集总组分所有反应的化学计量系数矩

阵;K 为各个重整反应速率的常数矩阵;X 是不含有

H2 在内的集总各组分摩尔流量向量。

3摇 参数估计及检验

催化动力学模型中对 ki 有重要影响的参数主要

有频率因子、反应活化能、压力指数和催化剂活性因

子等。 在正常重整反应条件范围内,对同一种催化剂

来说,活化能计算偏差一般在允许偏差以内,同时径

向反应器内的压力下降也可忽略,由于催化剂失活的

影响非常小,催化剂活性因子 渍 都取常数 1。 模型的

反应活化能 Ei 和压力指数 bi 见参考文献[13],把由

Ei 和 bi 造成的误差都归到频率因子 k0i中。 据此模型

参数简化为估计 25 个频率因子 k0i的值。
模型参数的估计以文献[14]中的催化重整微反

实验数据为依据。 从 14 组实验数据中随机选取 11
组,采用马夸特法编程估算出各反应的频率因子。 反

应活化能 Ei 和压力指数 bi 和频率因子见表 2。
采用 14 组催化重整微反实验数据中剩余的 3

组数据对模型的合理性进行检验。 根据表 2 中的模

型参数值,由公式(1) ~ (3)计算出在操作条件(表
3)下的反应速率常数 ki,进而计算出反应产物中烷

烃、环烷烃和芳香烃等各组分组成的计算值。 将计

算值与实验值进行误差比较,结果见表 4。
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表 2摇 十四集总催化重整反应的模型参数

Table 2摇 Parameters of 14鄄lumped catalytic reforming reaction

序号 反应
ko / ( s-1·
kPa-b)

E / (kJ·
mol-1)

b 序号 反应
ko / ( s-1·
kPa-b)

E / (kJ·
mol-1)

b

1 P6寅P1 +P5 1郾 06伊107 188 0郾 433 14 A9+寅EB+P1 2郾 64伊108 272 0郾 500
2 P7寅P1 +P6 5郾 14伊102 164 0郾 433 15 A9+寅XY+P1 1郾 31伊108 272 0郾 500
3 P7寅P2 +P5 7郾 08伊105 280 0郾 433 16 A9+寅A7+P2 2郾 60伊108 272 0郾 500
4 P8寅P1 +P7 2郾 91伊108 280 0郾 433 17 P6圮N6 6郾 67伊104 162 -0郾 70
5 P8寅P2 +P6 6郾 44伊109 280 0郾 433 18 P7圮N7 9郾 56伊103 140 -0郾 70
6 P8寅P3 +P5 3郾 07伊108 280 0郾 433 19 P8圮N8 3郾 86伊104 140 -0郾 70
7 P9寅P1 +P8 7郾 30伊109 280 0郾 433 20 P9+圮N9+ 2郾 23伊104 140 -0郾 70
8 P9寅P2 +P7 2郾 82伊1010 280 0郾 433 21 N6圮A6 8郾 49伊105 152 0郾 000
9 P9寅P3 +P6 4郾 24伊108 280 0郾 433 22 N7圮A7 4郾 73伊103 94 0郾 000

10 P9寅P4 +P5 3郾 05伊103 280 0郾 433 23 N8圮XY 1郾 06伊104 94 0郾 000
11 A7寅A6 +P1 3郾 28伊103 167 0郾 500 24 N8圮EB 4郾 55伊103 94 0郾 000
12 XY寅A7 +P1 2郾 45伊105 273 0郾 500 25 N9+圮A9+ 1郾 58伊102 94 0郾 000
13 EB寅A7 +P1 6郾 38伊1013 273 0郾 500

表 3摇 十四集总催化重整动力学模型检验的实验条件

Table 3摇 Experimental conditions of 14-lumped catalytic
reforming model testing

序号
空速 /
h-1

反应温
度 / 益

反应压
力 / MPa

氢烃
体积比

H2 流量 /
(L·h-1)

1 1郾 2 490 0郾 35 1 200 7郾 2
2 1郾 2 490 0郾 50 1 200 7郾 2
3 1郾 2 480 0郾 35 1 200 7郾 2

表 4 表明,产物组成预测的最大绝对偏差仅为

2郾 30% ,偏差大于 2郾 0%的实验数据仅有 2 组,且主

产物芳烃预测的平均偏差也较小。 该模型能够预测

各集总组分特别是芳烃在不同条件下的浓度分布,
说明所建立的十四集总重整动力学模型是合理可靠

的。

表 4摇 十四集总催化重整动力学模型检验结果

Table 4摇 Inspection results of 14鄄lumped catalytic reforming model %

检验数据
第 1 组

实验值 计算值 偏差

第 2 组

实验值 计算值 偏差

第 3 组

实验值 计算值 偏差

P5- 3郾 24 3郾 28 0郾 04 3郾 91 3郾 87 0郾 04 4郾 27 2郾 45 1郾 82
P6 12郾 3 12郾 3 0郾 0 12郾 64 12郾 19 0郾 45 13郾 11 13郾 23 0郾 12
P7 5郾 94 5郾 81 0郾 13 6郾 19 6郾 80 0郾 61 6郾 42 7郾 45 1郾 03
P8 2郾 2 1郾 56 0郾 64 2郾 30 2郾 49 0郾 19 1郾 15 2郾 69 1郾 54
P9+ 4郾 61 5郾 68 1郾 07 5郾 44 7郾 74 2郾 30 4郾 53 6郾 04 1郾 51
N6 0郾 14 0郾 23 0郾 09 0郾 18 0郾 184 0郾 004 0郾 19 0郾 29 0郾 10
N7 0郾 04 0郾 029 0郾 011 0郾 04 0郾 027 0郾 013 0郾 00 0郾 03 0郾 03
N8 0郾 07 0郾 006 0郾 064 0郾 08 0郾 009 0郾 071 0郾 09 0郾 01 0郾 08
N9+ 0郾 01 1郾 42 1郾 41 0郾 03 1郾 41 1郾 38 0郾 06 0郾 76 0郾 70
A6 5郾 13 4郾 79 0郾 34 5郾 03 4郾 57 0郾 46 4郾 70 4郾 38 0郾 32
A7 18郾 29 17郾 92 0郾 37 18郾 28 16郾 87 1郾 41 17郾 59 15郾 54 2郾 05
EB 20郾 39 19郾 43 0郾 96 19郾 89 18郾 64 1郾 35 20郾 29 18郾 36 1郾 93
XY 5郾 44 4郾 56 0郾 88 5郾 07 4郾 06 1郾 01 5郾 34 5郾 42 0郾 08
A9+ 22郾 19 22郾 98 0郾 79 20郾 93 21郾 12 1郾 09 22郾 07 21郾 34 0郾 73

4摇 模拟计算结果分析

对于连续重整径向反应器,若假设轴向截面催

化剂的分布、温度分布以及各组分浓度分布均匀,且
无返混现象,则推导所得的反应器模型为

dY
dR= 2仔RH

LHSVVc
KrY, (5)

dT
dR = 2仔RH

LHSVVc
移

j

r j驻H j

cpY
. (6)

式中,R 为反应器床层半径,m;H 为反应器床层高度,
m;LHSV 为液时空速,h-1;Vc 为催化剂的装填体积,
m3;Y 为集总组分摩尔流量向量,kmol / h;Kr 为反应

速率常数矩阵,s-1;rj 为反应速率,kmol / s;Hj 为反应

热,kJ / mol;cp 为气相比热容,kJ / (kmol·K)。
将建立的动力学模型用于实际催化重整装置的

模拟计算。 某连续重整装置的主要操作条件见表

5。 其他操作参数为:循环氢量 129 349 L / h,压力

0郾 5 MPa,液时空速 1郾 76 h-1,催化剂填装量 106郾 98
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t,进料量 214郾 29 t / h。
表 5摇 催化重整装置的主要操作条件

Table 5摇 Main operating conditions of catalytic
reforming unit

反应器
反应器直径

D / mm
入口温度
T / 益

催化剂填装
比例 / %

1 2 500 527 15
2 2 700 527 20
3 2 900 527 25
4 3 300 527 40

4郾 1摇 组分分布

根据已经建立的动力学模型进行模拟计算,得
到沿床层半径各集总组分的变化分布规律,结果见

图 2。 其中横坐标 0 ~ 1郾 25 m 为第 1 反应器,1郾 25 ~
2郾 60 m 为第 2 反应器,2郾 60 ~ 4郾 05 m 为第 3 反应

器,4郾 05 ~ 5郾 70 m 为第 4 反应器。
由图 2 可见,随反应时间增加,芳烃组分不断升

高,在第 1、第 2 反应器内的环烷烃组分含量快速减

小,在后 2 个反应器内环烷烃含量下降较为缓慢,物
料进入最后一个反应器时,环烷烃几乎达到反应平

衡,其含量不再发生变化,说明环烷烃组分的芳化脱

氢反应速度非常迅速,主要发生在前 2 个反应器中。
烷烃在第 1 反应器几乎不变,物料进入第 2 反应器

以后含量下降越来越快,表明烷烃环化脱氢反应主

要发生在后面反应器中。 在第 2 反应器以后 C5 烷

烃含量开始大量增加,烷烃和芳烃的裂化开始加快,
烷烃的加氢裂化反应也主要发生在后部反应器。

图 2摇 反应器中各组分的分布规律

Fig. 2摇 Reactant distribution in catalytic reforming reactor

在第 1 反应器主要进行的是环烷烃的脱氢和环

烷烃的芳构化反应;而在第 2、3 反应器中,除了继续

发生环烷烃芳化脱氢反应之外,还发生了烷烃的裂

化和脱氢环化反应,在第 3、4 反应器中反应条件苛

刻,主要发生裂化、脱氢环化和其他副反应。
4郾 2摇 温度分布

图 3 是随不同反应器床层半径变化的温度变化

情况。 可以看出,第 1 各反应器内的温度下降程度

最大,这主要是由于大量的环烷烃发生了脱氢芳构

化反应,而该反应为强吸热反应。 物料进入第 2 个

反应器后,由于环烷烃大量减少,后面反应器内环烷

烃芳构化脱氢反应速率变得缓慢,烷烃环化脱氢速

度极其缓慢,只有少量吸热反应,同时加氢裂化反应

放出大量热量,温度降幅较少。 根据对反应器内各

组分分布情况的分析可知,在第 3、第 4 反应器 C5

烷烃的含量迅速增加,发生了大量的加氢裂化反应,
而由于加氢裂化反应为放热反应,同时随着反应的

进行环烷烃含量不断下降,因此使得反应器温降幅

度进一步减少。

图 3摇 温度随反应器变化情况

Fig. 3摇 Temperature distribution in catalytic
reforming reactor

4郾 3摇 温度影响

影响催化重整反应过程及产物分布的一个重要

因素是反应器温度。 将压力、液时空速等影响因素

固定不变,每次改变 1 益,得到温度对产物的影响,
结果见图 4。

图 4摇 产物随温度变化曲线

Fig. 4摇 Reactant distribution curve with different
reaction temperature

在 460 ~ 560 益,随温度升高,芳烃产率不断增

高,但 540 益以后芳烃收率逐渐趋于平衡,C5 烷烃
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含量急剧升高,裂化反应快速增加,液收率降低。 适

当提高反应温度能够提高芳烃组分的产率但温度含

有一个极限值。 并且 C5 含量随着温度增加迅速增

加,加剧了大分子物质裂化,在某一条件下会造成加

氢裂化速度超过脱氢速度,造成液收率减小从而产

物中总的芳烃产率减小。
4郾 4摇 压力影响

催化重整过程中,压力在产物芳烃含量,液收率

和氢气产率等方面有很大影响。 控制温度和液时空

速等因素不变,每次压力改变 0郾 01 MPa,压力对芳

烃组分的产率影响见图 5。

图 5摇 产物随压力变化曲线

Fig. 5摇 Reactant distribution curve with different
reaction pressure

增加重整反应压力能抑制烷烃环化脱氢及环烷

烃芳构化脱氢,所以增加压力造成芳烃产率减小。
反应压力从 0郾 2 MPa 提升到 2郾 0 MPa,芳烃质量百

分含量下降 25% ,整个过程中降低压力,可以增大

芳烃组分的收率。 但压力过低极易加快催化剂表面

的生焦速度,所以,反应压力也存在最低值,低于该

极限值则会增大催化剂生焦速率加速催化剂失活而

降低芳烃收率。 与芳烃类似,同时增加反应压力会

使 C5 产物的收率增加,裂化反应加剧,减少芳烃收

率。

5摇 结摇 论

(1)建立了含有十四集总 25 个反应的催化重

整动力学模型,可以以较少的集总和较高的预测精

度适应实际催化重整生产的要求。
(2)十四集总催化重整动力学模型预测的偏差

较小,所建立的模型是可靠的。
(3)通过催化重整产物组分与温度分布的模

拟,证明基于模型对反应器内部反应过程的模拟与

催化重整反应机制相吻合。
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