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研究论文 加氢渣油催化裂化１４集总动力学模型的建立

王建平１，许先１，翁惠新１，方向晨２，胡长禄２，韩照明２

（１ 华东理工大学石油加工研究所 ，上海２００２３７；２ 抚顺石油化工研究院，辽宁 抚顺１１３００１）

摘要：以加工加氢渣油的茂名石化３＃重油催化裂化装置 （ＲＦＣＣ）的工业数据为基础，针对加氢渣油的特点，

提出了以渣油４组分作为划分原料集总的催化裂化１４集总动力学模型，通过分步求解法求取动力学参数，并应

用工业实测数据进行验证，验证结果表明该模型不仅能较好地预测催化裂化产品分布，而且还能较准确预测主

要产品性质，较好地反映了加氢渣油催化裂化反应规律，可为工业装置操作的优化提供指导。
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引　言

随着进口含硫原油的日益增加，国内炼厂面

临着把含硫较高的原油特别是含硫高的渣油转化成

清洁的轻质燃料的问题。渣油加氢催化裂化作为

组合工艺，可以直接从含硫渣油中制取清洁轻质产

品，而且无论是生产环境还是产品，都较好地解决

了环境污染问题，因而该工艺成为加工含硫渣油的

较佳选择［１］。

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００５－１２－２０．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵 犪狌狋犺狅狉： ＷＡＮＧ Ｊｉａｎｐｉｎｇ． 犈 － 犿犪犻犾：

ｗｊｐ６４５００６４＠１６３．ｃｏｍ

　

本文以我国第一套拥有自主知识产权的中石

化茂名分公司２００万吨／年的渣油加氢装置 （Ｓ

ＲＨＴ）和加工加氢渣油的３＃催化裂化装置的工业

实测数据为基础［２］，研究加氢渣油催化裂化集总动

力学模型。翁惠新等［３５］、孙铁栋等［６］、任杰等［７］

在重油催化裂化集总动力学模型方面做了大量工

作，他们在划分原料集总时基本上都是把原料分成



渣油、重质燃料馏分、轻质燃料馏分３层，每层再

按烃族或结构族进行细分，这样做需许多昂贵和烦

琐的分析手段，并且需分层做大量实验以确定动力

学参数，工作量较大。本文直接以工业数据为建模

数据，结合合适的分析手段和炼厂对模型应用方面

的要求，提出了加氢渣油催化裂化１４集总反应动

力学模型，既避免了使用烦琐的分析方法，又比较

切合工业实际应用的需要。

１　加氢渣油催化裂化１４集总动力学

模型的建立

１１　模型集总的划分

本文提出的加氢渣油催化裂化１４集总反应动

力学模型，渣油原料按４组分 （ＳＡＲＡ）划分为饱

和分、芳香分、胶质＋沥青质 （沥青质反应特性与

胶质相近，并且因沥青质含量较低，故本文把两者

合为一个集总）３个集总，考虑到清洁燃料生产对

轻质油品的要求以及炼厂的实际需要，产品柴油和

汽油分别划分为烷烃、环烷烃、烯烃和芳烃４个集

总，液化气划分为烷烃和烯烃２个集总，再加上气

体＋焦炭总共１４个集总，见表１。

表１　原料和产品的集总划分

犜犪犫犾犲１　犔狌犿狆犻狀犵狅犳犳犲犲犱狊狋狅犮犽犪狀犱狆狉狅犱狌犮狋犻狅狀

Ｃｕｔ Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｌｕｍｐ Ｓｙｍｂｏｌ

ｓｔｏｃｋ ｓａｔｕｒａｔｅ Ｌ１ Ｒｓ

ａｒｏｍａｔｉｃ Ｌ２ Ｒａ

ｒｅｓｉｎ＋ｂｉｔｕｍｅｎ Ｌ３ ＲＲ＋Ｂ

ｄｉｅｓｅｌ ｐａｒａｆｆｉｎｓ Ｌ４ Ｐｌ

ｎａｐｈｔｈｅｎｅｓ Ｌ５ Ｎｌ

ｏｌｅｆｉｎｓ Ｌ６ Ｏｌ

ａｒｏｍａｔｉｃ Ｌ７ Ａｌ

ｇａｓｏｌｉｎｅ ｐａｒａｆｆｉｎｓ Ｌ８ Ｐｅ

ｎａｐｈｔｈｅｎｅｓ Ｌ９ Ｎｅ

ｏｌｅｆｉｎｓ Ｌ１０ Ｏｅ

ａｒｏｍａｔｉｃ Ｌ１１ Ａｅ

ＬＰＧ ｐａｒａｆｆｉｎｓ Ｌ１２ Ｐｇ

ｏｌｅｆｉｎｓ Ｌ１３ Ｏｇ

ｇａｓ＋ｃｏｋｅ Ｌ１４ ＣＫ

２２　反应动力学方程

假定为等温、气相、活塞流反应器，质点内扩

散可忽略不计，并假定所有反应均为一级不可逆反

应，考虑到碱氮中毒、重芳烃吸附及催化剂时变失

活因素，模型反应动力学方程表达如下［８９］

狉犻＝
ｄ犆犻
ｄ狋
＝－犽犳（Ａ）犳（Ｎ）（狋ｃ）犆犻 （１）

式中　狉犻 为集总犻的反应速率；犆犻 为集总犻的浓

度；狋为反应时间；犽为反应速率常数，其表达式

为犽＝犽０ｅｘｐ －
犈（ ）犚犜

，犽０ 和犈分别为指前因子和活

化能；犳（Ａ）为芳烃吸附函数，其表达式为犳（Ａ）＝

１

１＋犓Ａ （狑Ａ＋狑Ｒ＋狑ＡＳＰ）
，犓Ａ 为芳烃吸附因子，

狑Ａ、狑Ｒ、狑ＡＳＰ分别为原料中芳烃、胶质、沥青质

质量分数；犳（Ｎ）为碱氮吸附失活函数，其表达式

为犳（Ｎ）＝
１

１＋犓Ｎ狑Ｎ

，犓Ｎ 为碱氮失活系数，狑Ｎ

为碱氮质量分数；（狋ｃ）为催化剂时变失活函数，

其表达式为（狋ｃ）＝
１

１＋β狋
γ
ｃ

，狋ｃ为催化剂停留时间，

β、γ为失活系数。

２３　动力学参数的确定

本模型由于集总较多，各集总之间的化学反应

也比较复杂，不仅需要考虑裂化等一次反应，同时

要兼顾氢转移、环化、芳构化、异构化、缩合等重

要的二次反应，需求取的动力学参数也较多，达到

１３４个。本文通过合理简化，采取了分步确定动力

学参数的方法，具体步骤如下。

（１）建立加氢渣油７集总反应动力学模型，即

原料划分为饱和分、芳香分、胶质＋沥青质３个集

总，产品划分为柴油、汽油、液化气、气体＋焦炭

４个集总，这样，集总数量只有７个，大大减少了

需要求取的动力学参数，合计为３４个，见图１。

图１　加氢渣油催化裂化７集总反应网络

Ｆｉｇ．１　Ｓｅｖｅｎｌｕｍｐｓｃａｔａｌｙｔｉｃｃｒａｃｋｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎ

ｎｅｔｗｏｒｋｏｆｈｙｄｒｏｔｒｅａｔｅｄｒｅｓｉｄｕｕｍ
　

（２）把柴油划分为烷烃、环烷烃、芳烃、烯烃

４个集总，其他按照 （１）进行， （１）求取的动力
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学参数作为 （２）的已知量，这样本步需优化求取

的动力学参数为５４个，见图２。

图２　加氢渣油催化裂化１０集总反应网络

Ｆｉｇ．２　Ｔｅｎｌｕｍｐｓｃａｔａｌｙｔｉｃｃｒａｃｋｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎ

ｎｅｔｗｏｒｋｏｆｈｙｄｒｏｔｒｅａｔｅｄｒｅｓｉｄｕｕｍ
　

（３）把汽油划分为烷烃、环烷烃、芳烃、烯烃

４个集总，其他的不细分，前面两步求得的动力学

参数作为 （３）的已知量，这样本步需优化求取的

动力学参数为５４个，见图３。

图３　加氢渣油催化裂化１０集总反应网络

Ｆｉｇ．３　Ｔｅｎｌｕｍｐｓｃａｔａｌｙｔｉｃｃｒａｃｋｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎ

ｎｅｔｗｏｒｋｏｆｈｙｄｒｏｔｒｅａｔｅｄｒｅｓｉｄｕｕｍ
　

（４）把液化气划分为烷烃、烯烃两个集总，其

他的不细分，前面３步求得的动力学参数作为 （４）

的已知量，这样本步需优化求取的动力学参数为

２０个，见图４。

（５）把前面４步求得的动力学参数作为本步的

图４　加氢渣油催化裂化８集总反应网络

Ｆｉｇ．４　Ｅｉｇｈｔｌｕｍｐｓｃａｔａｌｙｔｉｃｃｒａｃｋｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎ

ｎｅｔｗｏｒｋｏｆｈｙｄｒｏｔｒｅａｔｅｄｒｅｓｉｄｕｕｍ
　

已知量，柴油、汽油、液化气都细分，建立加氢渣

油１４集总动力学模型，这一步需优化求取的动力

学参数有４２个，见表４。

模型中，求解微分方程采用四阶变步长的

ＲｕｎｇｅＫｕｔｔａ方法，函数最优化求解采用变尺度法

（ＢＦＧＳ）
［１３］，目标函数为∑

犽

犻＝１
∑
狀

犼＝１

（狓
犼
实测 －狓犼计算）

２

（犻＝１～犽，表示有犽组数据；犼＝１～狀，表示有狀

个集总），根据拟合最优原则来确定各步反应网络

的动力学参数。各步反应网络见图１～图４
［１０１２］，

图中犽表示本步需求取的参数，狆表示上一步求取

的参数。

茂名石化３＃催化裂化装置采用ＬＢＯ１６催化

剂，平衡剂主要性质见表２。采集了６套工业数据

作为估计动力数参数的基础数据，其主要操作条件

和原料４组分组成见表３。利用变尺度法 （ＢＦＧＳ）

和Ｒｕｎｇｅｋｕｔｔａ法求解了动力学参数，在反应温度

为５１５℃下估计出的１７个反应速率常数见表４。

从表４可看出，饱和分裂化生成低分子产物的

反应活化能犈１～１１普遍要比芳香分和胶质＋沥青质

裂化生成低分子产物的活化能犈１２～２２、犈２３～３３低，

说明反应容易进行，也表明在催化裂化过程中，饱

和分是易裂化的组分，催化进料组成中，饱和分比

例越高，裂化性能越好，越适合作为催化原料。本

研究数据来源的茂名３＃催化裂化装置的上游装置

正是渣油加氢装置，渣油加氢的作用是一方面降低

渣油中硫、氮、重金属等杂质含量，另一方面是降
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表２　茂名３＃犚犉犆犆装置的平衡催化剂性质

犜犪犫犾犲２　犘狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犫犪犾犪狀犮犲犪犫犾犲犮犪狋犪犾狔狊狋犻狀犕犪狅犿犻狀犵３
＃ 犚犉犆犆犝

Ｐｏｒｅｂｕｌｋ

／ｍｌ·ｇ－１
Ｍｉｃｒｏ

ａｃｔｉｖｉｔｙ

Ｍｅｔａｌｃｏｎｔｅｎｔ／μｇ·ｇ
－１

Ｆｅ Ｎｉ Ｖ Ｎａ Ｃｕ

Ｓｃｒｅｅｎｓｉｚｅ／％

０—

２０μｍ

２０—

４０μｍ

４０—

８０μｍ

８０—

１１０μｍ
＞１１０μｍ

０．１９ ６９ ６５９８ ３８３５ ５９０８ １６３２ １７．４ ２．４２ １９．３９ ４６．８１ １８．３６ １３．０２

表３　加氢渣油４组分数据及犚犉犆犆装置操作条件

犜犪犫犾犲３　犇犪狋犪狅犳犛犃犚犃犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犺狔犱狉狅狋狉犲犪狋犲犱狉犲狊犻犱狌狌犿犪狀犱犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊狅犳犚犉犆犆犝

Ｄａｔｅｏｆ

ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒｔｕｒｅ／℃

Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ／ｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ

／Ｏｉｌ

Ｒｅｃｙｃｌｅ

ｒａｔｉｏ

ＣｏｎｔｅｎｔｏｆＳＡＲＡｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ／％

Ｓａｔｕｒａｔｅ Ａｒｏｍａｔｉｃ Ｒｅｓｉｎ＋Ａｓｐｈａｌｔ

０４１０１１ ５１９ ３．０６ ６．６１ ０．０７９ ６７．２７ ２２．８１ ９．９２

０４１１０３ ５１８ ３．０６ ５．６２ ０．０７４ ４６．６０ ３９．００ １４．４０

０４１１０４ ５１５ ３．０３ ６．１４ ０．０６２ ４６．３８ ３９．８３ １３．７９

０４１１１７ ５１４ ２．９５ ６．２１ ０．０７４ ４８．３５ ３８．８６ １２．７９

０４１２３１ ５１７ ２．８８ ５．２２ ０．０６２ ６６．２５ １９．３８ １３．３７

０５０１１８ ５１７ ３．００ ５．９４ ０．０５６ ７０．７２ １５．１５ １４．１３

表４　５１５℃下犔犅犗１６催化剂反应速率常数

犜犪犫犾犲４　犚犲犪犮狋犻狅狀狉犪狋犲犮狅狀狊狋犪狀狋狊犳狅狉犮犪狋犪犾狔狊狋犔犅犗１６犪狋５１５℃

Ｎｏ． Ｒｅａｃｔａｎｔ→Ｒｅｓｕｌｔａｎｔ Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｙｐｅ
Ｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌ

ｇｅｎｅ

犈

／Ｊ·ｍｏｌ－１
犽

１ Ｒｓ→ Ｐｌ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．０５４３ ９５９．６ ０．０４６９

２ Ｎｌ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．０４８０ ４７３．２ ０．０４４７

３ Ｏｌ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．０００８ ６６１．２ ０．０００７

４ Ａｌ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．３９９５ １１２．２ ０．３９２７

５ Ｐｅ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．２６４８ １２４３．９ ０．２１９０

６ Ｎｅ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．０５５５ ８６４．６ ０．０４８６

７ Ｏｅ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．０７９６ １８６９．０ ０．０５９８

８ Ａｅ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．１６５９ ２７９３．５ ０．１０８３

９ Ｐｇ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．０５９６ ４９８．４ ０．０５５２

１０ Ｏｇ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．０９７３ ９６．４ ０．０９５９

１１ ＣＫ ｈｙｄｒｏｇｅｎｍｉｇｒａｔｉｏｎ／ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ０．１３４３ ８８８７．８ ０．０３４６

１２ Ｒａ→ Ｐｌ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．０１２５ ３６０２．５ ０．００７２

１３ Ｎｌ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．０００１ ３９３３．４ ０．０００１

１４ Ｏｌ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．０３２５ ２６７４．６ ０．０２１６

１５ Ａｌ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．３３５９ １．１８１７ ０．２８０５

１６ Ｐｅ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．２１０３ ３３３１．５ ０．１２６５

１７ Ｎｅ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．０３３８ ３７３８．０ ０．０１９１

１８ Ｏｅ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．０８３５ １８８７．０ ０．０６２６

１９ Ａｅ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．０９２１ ２１７０．０ ０．０６６１

２０ Ｐｇ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．００６８ ２１６０３．４ ０．０００３

２１ Ｏｇ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．００２９ １８８７０．１ ０．０００２

２２ ＣＫ ｈｙｄｒｏｇｅｎｍｉｇｒａｔｉｏｎ／ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ０．０１１８ ５１９０．８ ０．０５３０

２３ ＲＲ＋Ｂ→ Ｐｌ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．０５４０ ２３３１．６ ０．０３７８

２４ Ｎｌ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．５８９２ ２０７３．２ ０．４２９４

２５ Ｏｌ ｃｒａｃｋｉｎｇ １．２３４８ ２６３１．８ ０．８２６３

２６ Ａｌ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．２９０２ １４６２．０ ０．２３２２

２７ Ｐｅ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．６１８８ １．９４６７ ０．４５９７

２８ Ｎｅ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．０３７７ ２６００．０ ０．０２５４

２９ Ｏｅ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．１４３１ ３５１２．６ ０．０８３７

３０ Ａｅ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．００５２ ２２３９．７ ０．００３７
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　犜犪犫犾犲４ （ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ． Ｒｅａｃｔａｎｔ→Ｒｅｓｕｌｔａｎｔ Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｙｐｅ
Ｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌ

ｇｅｎｅ

犈

／Ｊ·ｍｏｌ－１
犽

３１ Ｐｇ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．４１１５ ５３８１．８ ０．１８１０

３２ Ｏｇ ｃｒａｃｋｉｎｇ ９．５２２４ １９５３５．８ ０．４８２８

３３ ＣＫ ｈｙｄｒｏｇｅｎｍｉｇｒａｔｉｏｎ／ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ０．３１４２ ３８９７．８ ０．１７３３

３４ Ｐｌ→ Ｐｅ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．１７２２ ５７９３．２ ０．０７１１

３５ Ｏｅ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．００３５ ７４８４．７ ０．００１１

３６ Ｐｇ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．０００３ ５７８９．３ ０．０００１

３７ Ｏｇ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．０００５ ２３７６．６ ０．０００３

３８ ＣＫ ｈｙｄｒｏｇｅｎｍｉｇｒａｔｉｏｎ／ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ０．０４７４ ６５７７．３ ０．０１７４

３９ Ｎｌ→ Ａｌ ａｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎ ０．００７７ ４０３０．１ ０．００３６

４０ Ｎｅ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．２４４０ ５３．０ ０．２４２０

４１ Ｏｅ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．０７７８ ７９８０．５ ０．０２３０

４２ Ｐｇ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．１４７７ １８０．５ ０．１４３７

４３ Ｏｇ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．０００１ ４１６１．１ ０．０００１

４４ ＣＫ ｈｙｄｒｏｇｅｎｍｉｇｒａｔｉｏｎ／ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ０．６２０５ １４７８２．３ ０．０６５０

４５ Ｏｌ→ Ａｌ ａｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎ ０．０００１ ４７５７．０ ０．０００１

４６ Ｎｌ ｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎ ０．０００１ ７４６．３ ０．０００１

４７ Ｏｅ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．００３０ １１９７．９ ０．００２５

４８ Ｏｇ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．３８８４ ３１９６．４ ０．２３８５

４９ ＣＫ ｈｙｄｒｏｇｅｎｍｉｇｒａｔｉｏｎ／ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ０．０１５４ ５９７９．５ ０．００６２

５０ Ａｌ→ Ｐｅ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．０５５８ ３７２６．３ ０．０３１６

５１ Ａｅ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．０５６５ １１０７５．８ ０．０１０４

５２ Ｏｅ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．３６０４ ３１１９．９ ０．２２３９

５３ Ｏｇ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．０００４ １１４０．６ ０．０００３

５４ ＣＫ ｈｙｄｒｏｇｅｎｍｉｇｒａｔｉｏｎ／ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ０．１６０６ ４７５３．２ ０．０７７７

５５ Ｐｅ→ Ｐｇ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．０００１ ４３３６．４ ０．０００１

５６ Ｏｇ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．００３７ １６４７９．９ ０．０００３

５７ ＣＫ ｈｙｄｒｏｇｅｎｍｉｇｒａｔｉｏｎ／ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ０．６１２４ １４９０６．０ ０．０６２９

５８ Ｎｅ→ Ａｅ ａｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎ ０．０３７２ ５４４０．５ ０．０１６２

５９ Ｏｇ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．４５０３ ２０６９４．３ ０．０１９１

６０ ＣＫ ｈｙｄｒｏｇｅｎｍｉｇｒａｔｉｏｎ／ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ０．００９３ ６６６１．６ ０．００３４

６１ Ｏｅ→ Ｎｅ ｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎ ０．６８７７ １５７９０．９ ０．０６１８

６２ Ａｅ ａｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎ ０．０００５ ４６２１．９ ０．０００２

６３ Ｏｇ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．０６２３ １６０９７．２ ０．００５３

６４ ＣＫ ｈｙｄｒｏｇｅｎｍｉｇｒａｔｉｏｎ／ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ０．１３７２ ３１５１．１ ０．０８４８

６５ Ａｅ→ Ｐｇ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．０５８８ １９５５６．０ ０．００３０

６６ Ｏｇ ｃｒａｃｋｉｎｇ ０．００２０ ５２１３．３ ０．０００９

６７ ＣＫ ｈｙｄｒｏｇｅｎｍｉｇｒａｔｉｏｎ／ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ０．０４２０ ３３０５．５ ０．０２５４

低渣油中芳香分、胶质＋沥青质含量，提高饱和分

含量，改善其裂化性能。从生焦或生成气体来看，

犽１１＜犽２２犽３３，说明胶质＋沥青质的生焦速率要比

饱和分和芳香分快得多，也表明原料中的胶质＋沥

青质是催化裂化过程中生焦的主要贡献者，这也非

常符合渣油４组分的催化裂化反应规律。

犈４＜犈１～３，犈１５＜犈１２～１４，犈２６＜犈２３～２５，说明渣

油原料中的４组分生成柴油芳烃的反应都相对比较

容易，这也反映了渣油催化裂化生成的柴油中芳烃

含量较高的原因。

对于柴油中的４组分进一步生成气体＋焦炭，

犈５４＜犈４９＜犈３８＜犈４４，表明柴油中的芳烃缩合生焦

的趋势较大，烯烃次之，烷烃和环烷烃缩合生焦趋

势最小。

就汽油４组分进一步生成气体＋焦炭来看，

犈６４＜犈６７＜犈６０＜犈５７，说明汽油４组分中烯烃和芳

烃更容易生焦或继续裂化生成气体，这也非常符合

催化裂化反应规律。

对于柴油组分中环烷烃来说，其芳构化生成芳

烃的速率常数犽要比其裂化速率常数小得多，说明

柴油环烷烃主要发生裂化反应。对于柴油组分中烯

烃来说，其环化生成环烷烃或芳构化生成芳烃的犽
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表５　模型计算值和工业实测值的比较

犜犪犫犾犲５　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀犫犲狋狑犲犲狀犿狅犱犲犾犮犪犾犮狌犾犪狋犲犱狔犻犲犾犱狊犪狀犱犪犮狋狌犪犾犮狅犿犿犲狉犮犻犪犾狔犻犲犾犱狊

Ｐｒｏｄｕｃｔ
Ｄａｔｅｏｆｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ
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ＣＫ ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅ １１．９４ １２．４７ １１．６７ １１．７２ １１．５２ １１．９３

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅ １２．２１ １１．７５ １１．５８ １１．２６ １１．５５ １２．１５

ａｂｓｏｌｕｔｅｅｒｒｏｒ －０．２７ ０．７１ ０．０９ ０．４６ －０．０３ －０．２２

ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ／％ ２．２６ ５．６９ ０．７７ ３．９３ ０．２６ １．８４

表６　１４集总模型产品产率预测值的平均相对误差

犜犪犫犾犲６　犃狏犲狉犪犵犲狉犲犾犪狋犻狏犲犲狉狉狅狉狅犳狆狉狅犱狌犮狋犻狅狀狊狔犻犲犾犱狆狉犲犱犻犮狋犲犱犫狔１４犾狌犿狆狊犿狅犱犲犾

Ｐｒｏｄｕｃｔ
Ａｖｅｒａｇｅｒｅｌａｔｉｖｅ

ｅｒｒｏｒ／％
Ｐｒｏｄｕｃｔ

Ａｖｅｒａｇｅｒｅｌａｔｉｖｅ

ｅｒｒｏｒ／％
Ｐｒｏｄｕｃｔ

Ａｖｅｒａｇｅｒｅｌａｔｉｖｅ

ｅｒｒｏｒ／％

ｇａｓｏｌｉｎｅ １．７４ ｄｉｅｓｅｌ ３．２０ ＬＰＧ ３．４７

Ｐｅ １．６６ Ｐｌ① ７．００ Ｐｇ ３．４５

Ｎｅ ４．９６ Ｎｌ① ７．７８ Ｏｇ １．７１

Ｏｅ ２．７８ Ｏｌ① １５．４９ ｓｌｕｒｒｙ １５．７２

Ａｅ ３．０９ Ａｌ １．３３ ＣＫ ２．４６

　　① Ａｖｅｒａｇｅｅｒｒｏｒａｆｔｅｒｒｅｍｏｖｉｎｇｄａｔａｏｆ０４１１０３．

也要比其裂化的犽要小得多，也说明其主要是进行

裂化反应。

汽油中的环烷烃芳构化生成汽油芳烃和裂化反

应的速率常数犽相差不大，说明在反应过程中，汽

油环烷烃同时进行裂化和芳构化反应。

表５为模型计算值与工业实测值的比较，表６

列出了平均相对误差。

从表５和表６可看出，１４集总动力学模型的

主要产品分布如汽油、柴油、液化气、气体＋焦炭

的误差都比较小，相对误差均小于５．０％。

建立本模型的目的之一是预测主要产品性质，

如当今清洁燃料生产比较关注的柴油中芳烃含量、

汽油中烯烃含量、液化气中烯烃含量等。从表７可

看出，柴油芳烃含量、汽油烯烃含量、液化气烯烃

含量的平均相对误差分别为 １．３３％、２．７８％、

１．７１％，都不超过３．０％，说明主要产品的主要性

质拟合得非常好，估计的动力学参数可靠，同时也

证明在本研究中采用分步求估动力学参数的方案也

是可行的。

２４　模型的工业验证

为了验证所建模型的可靠性，在茂名３＃催化

裂化装置尚未更换催化剂的情况下采取了两套工业

数据，其原料４组分组成与主要操作条件见表７。

模型预测的结果和工业实测数据列于表８，除

油浆和柴油烷烃、环烷烃、烯烃含量外，其他产物

产率相对偏差绝大部分都小于５．０％。由此可见，

所建的加氢渣油１４集总催化裂化反应动力学模型

具有良好的预测能力和外推性，也说明所求得的

１３４个动力学参数是较可靠的，模型比较好地体现

了加氢后的渣油在催化裂化过程中的反应规律。

表７　加氢渣油的４组分数据及犚犉犆犆装置的操作条件

犜犪犫犾犲７　犇犪狋犪狅犳犛犃犚犃犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犺狔犱狉狅狋狉犲犪狋犲犱狉犲狊犻犱狌狌犿犪狀犱犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊狅犳犚犉犆犆犝
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ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ
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Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ／ｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ

／Ｏｉｌ

Ｒｅｃｙｃｌｅ

ｒａｔｉｏ
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Ｓａｕｔｒａｔｅ Ａｒｏｍａｔｉｃ Ｒｅｓｉｎ＋Ａｓｐｈａｌｔ

０５０２０２ ５１９ ２．９７ ６．３８ ０．０７３ ７０．０７ １７．１１ １２．８２
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表８　１４集总模型预测值和工业实测值的比较

犜犪犫犾犲８　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀犫犲狋狑犲犲狀１４犾狌犿狆狊犿狅犱犲犾狆狉犲犱犻犮狋犲犱狔犻犲犾犱狊犪狀犱犪犮狋狌犪犾犮狅犿犿犲狉犮犻犪犾狔犻犲犾犱狊

Ｐｒｏｄｕｃｔ
Ｄａｔｅｏｆｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ

０５０２０２ ０５０２２２
Ｐｒｏｄｕｃｔ

Ｄａｔｅｏｆｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ

０５０２０２ ０５０２２２

ｇａｓｏｌｉｎｅ ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅ ４３．６４ ４４．７７ ｄｉｅｓｅｌ ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅ ２１．５９ ２１．７１

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅ ４４．５０ ４５．４３ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅ ２２．０３ ２１．７５

ａｂｓｏｌｕｔｅｅｒｒｏｒ －０．８６ －０．６６ ａｂｓｏｌｕｔｅｅｒｒｏｒ －０．４４ －０．０４

ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ／％ １．９７ １．４７ ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ／％ ２．０３ ０．１８

Ｐｅ ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅ ３９．３４ ３８．９９ Ｐｌ ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅ １０．７０ １０．００

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅ ３７．８９ ３７．７４ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅ ８．４１ ８．５０

ａｂｓｏｌｕｔｅｅｒｒｏｒ １．４５ １．２５ ａｂｓｏｌｕｔｅｅｒｒｏｒ ２．２９ １．５０

ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ／％ ３．６８ ３．２０ ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ／％ ２１．４０ １５．００

Ｎｅ ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅ １２．７２ １２．６３ Ｎｌ ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅ ５．６０ ６．５０

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅ １２．６１ １２．５９ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅ ４．８２ ４．７１

ａｂｓｏｌｕｔｅｅｒｒｏｒ ０．１１ ０．０４ ａｂｓｏｌｕｔｅｅｒｒｏｒ ０．７８ １．７９

ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ／％ ０．８６ ０．３１ ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ／％ １３．９３ ２７．５３

Ｏｅ ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅ ２８．４４ ２９．５１ Ｏｌ ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅ １１．１０ １１．５０

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅ ２９．７０ ２９．８６ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅ １２．０６ １１．７７

ａｂｓｏｌｕｔｅｅｒｒｏｒ －１．２６ －０．３５ ａｂｓｏｌｕｔｅｅｒｒｏｒ －０．９６ －０．２７

ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ／％ ４．４３ １．１８ ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ／％ ８．６５ ２．３４

Ａｅ ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅ １９．５０ １８．８７ Ａｌ ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅ ７２．６０ ７２．００

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅ １９．８０ １９．７２ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅ ７４．７１ ７５．０３

ａｂｓｏｌｕｔｅｅｒｒｏｒ －０．３０ －０．８５ ａｂｓｏｌｕｔｅｅｒｒｏｒ －２．１０ －３．０２

ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ／％ １．５３ ４．５０ ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ／％ ２．８９ ４．１９

ＬＰＧ ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅ １３．９８ １３．１３ ｓｌｕｒｒｙ ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅ ８．２５ ８．５１

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅ １４．７５ １４．７８ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅ ６．７３ ５．８３

ａｂｓｏｌｕｔｅｅｒｒｏｒ －０．７７ －１．６５ ａｂｓｏｌｕｔｅｅｒｒｏｒ １．５２ ２．６８

ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ／％ ５．４２ １２．５６ ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ／％ １８．４２ ３１．４９

Ｐｇ ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅ ３１．３６ ３２．５１ ＣＫ ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅ １２．５３ １２．２０

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅ ３０．５７ ３０．６３ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅ １１．９９ １２．２１

ａｂｓｏｌｕｔｅｅｒｒｏｒ ０．７９ １．８８ ａｂｓｏｌｕｔｅｅｒｒｏｒ ０．５４ －０．０１

ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ／％ ２．５０ ５．７８ ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ／％ ４．３１ ０．０８

Ｏｇ ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅ ６８．６４ ６７．４９

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅ ６９．４３ ６９．３７

ａｂｓｏｌｕｔｅｅｒｒｏｒ －０．７９ －１．８８

ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ／％ １．１５ ２．７９

２５　存在的问题

从模型的建立过程来看，油浆的影响较大。由

于工业催化裂化装置需外甩油浆，外甩量有较多的

人为因素，因而预测误差较大，由物料守恒，其必

然影响到其他产品的分布。如能很好地处理油浆问

题，则模型的预测精度将会大大提高。

目前对于柴油的族组成除芳烃含量能准确分析

外，其余三者的分析还没有一个较精确的分析方

法，本文采用荧光法和质谱法两者结合来估算柴油

族组成，如催化柴油中烯烃含量较高的话，则误差

较大。如采样日期为０４１１０３的数据，柴油的４

组成数据与其他几套数据有明显的偏差。从模型的

运算结果看，柴油族组成中除了芳烃含量能较准确

预测外，烷烃、环烷烃、烯烃含量预测精度不高。

３　结　论

（１）全面采用工业数据建立催化裂化１４集总

反应动力学模型的成功实现，不仅证明了直接采用

工业数据建立动力学模型的可行性，而且与以往需

要大量实验室数据建立模型的过程相比，本模型可

大大减少工作量，并更便于直接指导工业应用。

（２）本模型对原料采用４组分来划分集总，结

果表明，既符合渣油的特点，又使原料集总的数目

大大减少，动力学参数求取更加快捷而准确，同时

避免了烦琐而昂贵的分析手段。

（３）本模型需要求取的动力学参数高达１３４

个，本研究中采用分步求解法来分别求取参数，计

算结果表明，求取的动力学参数可靠。

·３９·　第１期　 　王建平等：加氢渣油催化裂化１４集总动力学模型的建立



（４）由工业验证结果可看出，模型的预测值与

实测值的偏差较小，预测产品分布的平均相对偏差

小于３．０％ （油浆除外），预测主要产品性质的平

均相对偏差小于５．０％，说明模型有较好的预测能

力和外推性，而且不仅能预测催化裂化产品分布，

还能预测主要产品性质，具有较大的实际应用

价值。
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