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摘　要 : 采用微型等温积分反应器 ,在 214～410 MPa ,240～370 ℃和裂解汽油中噻吩质量分数 220～620μg/ g的

条件下 ,对国产 L Y29802催化剂上的噻吩催化加氢脱硫的动力学特性进行了研究。以 Simple2Powell和 Merson复

合法对动力学数据进行最优化参数估值 ,建立了适宜于工业应用的幂函数型动力学模型。
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　　裂解汽油是轻油高温裂解制乙烯的副产

物[1～3 ]。随着世界各国乙烯生产规模的不断扩大 ,

副产裂解汽油的数量也在不断增加。由于裂解汽油

组成相当复杂 ,不仅含有大量的芳烃、C5～C8 双烯

烃、烷烯基芳烃、茚等各种不饱和烃 ,而且还含有硫、

氮、氧化合物等杂质 ,导致汽油性质很不稳定[4～5 ]。

汽油燃烧时 ,其中的硫化物会转化为 SO x ,不仅排放

到大气中形成酸雨 ,而且 SO x 是汽车尾气转化催化

剂的抑制物 ,会显著降低汽车尾气转化器对 NO x、

未完全燃烧的烃类及颗粒物等的转化效率 ,从而导

致 VOCs、NO x 和有毒物质的排放总量的增加 ,严重

影响空气的质量[6～8 ]。

目前 ,汽油脱硫技术主要有催化裂化、催化加

氢、水蒸气催化、生物催化和吸附法等[9 ]。其中加

氢脱硫是近百年最重要的工业催化过程之一 ,现今

50 %以上的精制工艺都包括催化加氢过程[10～12 ]。

采用选择性加氢技术 ,对裂解汽油进行加氢精制 ,对

改善产品质量、多产汽油或芳烃原料、提高乙烯装置

的经济效益、加强石油化学工业环境友好建设具有

重要意义。

由兰州化学工业公司研究院开发的 L Y29802

型裂解汽油中噻吩硫催化转化催化剂 ,尽管已广泛

应用于国内汽油加氢精制装置上 ,但针对该催化剂

理论方面的研究比较薄弱 ,不利于产品向国外市场

推广和已有装置的生产最优化。因此 ,对该催化剂

进行动力学研究并建立相应的反应动力学模型 ,具

有较强的实际应用价值。

1　动力学实验

111　催化剂和试剂

催化剂　Co2Mo/ Al2O3 ,三叶草型 ,兰州化学工

业公司化工研究院提供。

试剂　噻吩 化学纯 (质量分数 > 95 %) ;二硫化

碳 分析纯 ;裂解汽油 兰州石化公司二段加氢出口

油 (含微量硫) 。

112　实验装置

采用内径 5 mm的微型等温积分反应器 ,床层

温度和汽化炉温度分别由 XL43P 和 Al2708P型智

能温度控制仪自动控制。反应前后油品中的噻吩浓

度均由配有 OV2101 弹性石英毛细管分离柱 (内径

0132 mm ,长度 65 m)的 GC4000A 型气相色谱仪

FPD检测器测定 ,外标法定量。裂解汽油采用微机

控制 SZB21A型双柱塞微量泵输送。实验流程如图

1所示。

裂解汽油经 SZB21A微量泵加压和计量后进入

汽化炉汽化 ,然后与来自钢瓶并调至一定压力的氢

气混合 ,再进入反应器。反应后的气体经冷凝器和

气2液分离器后 ,未反应的氢气进入气体计量系统 ,

液体产物则定期放入收集器中 ,供分析和检测用。

113　催化剂硫化与老化处理

L Y29802 催化剂的主组分的存在态为 CoO2
MoO3/ Al2O3 ,真正起催化作用的为硫化态 ,同时 ,本

文研究的目的主要是考察催化剂相对活性稳定期的



图 1　噻吩催化加氢本征动力学实验流程示意图

Fig. 1　Sketch diagram of the equipment used for the intrin2
sic kinetic experiments of thiophene catalytic hy2
drodesulfurization

本征反应特性 ,因此 ,在进行实验条件确立和动力学

实验前 ,需首先对催化剂进行升温硫化和老化处理。

催化剂硫化　采用 1 500μg/ g的 CS2作为硫化

介质 ,环己烷为溶剂 ,氢、油比为 2 ;硫化空间速度为

3 000 h - 1左右 ,硫化压力 015 MPa。硫化过程分 4

段进行。(1)在 N2 气流保护下 ,将反应器温度由室

温逐步升至 240 ℃; (2) 240 ℃下恒温 ,同时切断保

护气 N2和通入原料气 H2 ; (3)通入硫化油 ,将氢油

摩尔比调至 2∶1 ,再以 10 ℃/ h的速率将床层温度升

至 325 ℃; (4)在 325 ℃条件下恒温保持 1 430 min ,

即可认为已硫化完全 ,结束硫化过程。本实验总硫

化时间约为 34 h。

催化剂老化　硫化好的催化剂进行预反应式老

化处理 ,即在 300 ℃、310 MPa、氢油比 3∶1 和空间

速度 3 000 h - 1条件下 ,以 1 500μg/ g的噻吩2汽油
为模型原料通入反应器 ,对催化剂进行恒定处理 ,同

时定期 (约 2 h)检测反应器出口处模型物质噻吩的

浓度 ,当相邻两次测得的噻吩浓度相对偏差不超过

5 %时 ,就可认为催化剂已达相对活性稳定期 ,再进

一步维持 3～5 h ,即可结束老化过程。该过程约需

12 h左右。L Y29802型催化剂升温硫化和老化处理

过程简示于图 2中。

114　内、外扩散影响的消除

在催化剂装量和其它反应条件相同的情况下 ,

分别测定了 0145～013 mm (40～60目)和 013～012

mm(60～80 目)两种粒度催化剂在 300 ℃、350 ℃

和 370 ℃下的噻吩转化率。结果表明 ,两种粒度的

催化剂对应相同的转化率 ,因此 ,实验选用 012～

013 mm的催化剂足可以消除内扩散过程对反应的

影响。外扩散检验采用不同催化剂装填量、变空速

实验的方式进行 ,检验结果示于图 3中。可以看出 ,

在空速大于 16 000 h - 1 (相当于 y = V / qv < 6 ×

10 - 5 h - 1)的情况下 ,足可以消除外扩散的影响。

图 2　L Y29802型脱硫催化剂硫化与老化温度曲线

Fig. 2　Temperature curves of sulfuration and aging for

L Y29802 type hydrodesulfurization catalyst

图 3　L Y29802催化剂颗粒外扩散检验结果

Fig. 3　External diffusion test of

L Y29802 catalyst particles

115　动力学实验

结合 L Y29802 催化剂的工业应用条件和动力

学实验的要求 ,确定了动力学实验条件的覆盖范围 ,

并以均匀设计方法安排实验。为确保实验条件的稳

定性 ,在达到给定条件后进一步稳定 2 h左右 ,然后

开始动力学数据的测定。实验过程中定时在同样条

件下检测催化剂的活性 ,结果表明反应器出口液相

产物中噻吩量的偏差均不大于 5 % ,因此可以认为

动力学实验是在催化剂的活性稳定期内进行的。部

分动力学实验数据如表 1所示。

2　实验数据与处理

211　数据处理方法

鉴于本文研究的目的在于为工业催化剂的推广

应用提供动力学基础实验数据 ,对于工程计算而言 ,

人们往往宁可选择形式比较简单的速率方程 ,只要

这些方程能与实验测得的速率数据足够好的吻合 ,

而不一定要采用严格推导的机理型速率方程 ,本文

选用较为简单的幂指数型速率方程式。同时考虑

·8· 北京化工大学学报　　　　　　　　　　　　　　　　　2001年



到 ,动力学实验是在不太高的压力和较高温度条件

下进行的 ,可将反应物系近似作为理想气体处理 ,实

验条件下的噻吩转化率远离平衡转化率 ,可将 L Y2
9802催化剂上的噻吩催化加氢脱硫反应作为单向

反应处理 ,取用如下形式的动力学方程

r = k0exp -
E

R T
pa

t pb
H

2
(1)

又由化学反应速率定义式可得

r = -
d qn , t

d m
= -

qn

p
·

d p t

d m
(2)

结合式 (1)和式 (2)可得

d pt

d m
= -

p
qn
·k0exp -

E
R T

pa
t pb

H
2

(3)

这样 ,方程 (3)和反应器入口条件就组成了一阶常微

分方程的初值问题。只要给定动力学模型 (1)的模

型参数初值 ,就可由相应的数值方法求得反应器出

口处的物料组成。然后 ,利用实验值与模型值之间

的偏差信息 ,以适当的方法对模型参数进行优化 ,就

可获得动力学参数的估计值。

选用变步长 Merson法积分式 (3) ,参数优化过

程采用 Simplex2Powell 复合法进行 ,估值所用的目

标函数为

Fobj = ∑
n

k = 1

( p t , o - pt , c)
2 (4)

212　参数估计结果

对本文实验获得的 50组动力学数据进行参数

估计后得到 : ko = 51171 ×10 - 5 ( mol·g - 1·h - 1·

Pa - 1162) ; E = 71 655 (J·mol - 1) ; a = 0177 ; b = 0185。

因而有

r = 51171×10 - 5exp -
71 655

R T
p0177

t p0185
H

2
(5)

由式 (5)和反应器入口条件可求得各个实验条件下

的反应器出口噻吩含量的模型计算值 p t ,c ,部分计

算结果示于表 1中。

表 1　L Y29802催化剂上噻吩催化加氢脱硫动力学实验数据

Table 1　Experimental kinetics2data of thiophene hydrodesulfurization over L Y29802 catalyst

t/ ℃ p×10 - 6/ Pa q′v/ mL·h - 1 s qn/ mol·h - 1 p t , i/ Pa p t , o/ Pa p t , c/ Pa

1 24016 310 810 316 01377 3 29011 24817 28012

3 25919 310 1013 215 01374 3 37615 33217 35518

4 30914 310 1314 210 01406 8 33514 27613 27415

5 33015 311 819 219 01355 2 26318 21117 16515

6 33013 311 1115 212 01380 2 31818 20512 21610

7 33814 310 1013 214 01357 4 29314 20611 17512

8 34719 310 1218 117 01352 6 36919 28111 21010

9 35612 310 1218 117 01351 0 37114 21112 18610

10 24114 310 712 318 01353 5 17314 14215 16612

11 27010 310 1116 211 01366 7 26914 23011 24814

12 31115 214 717 310 01315 5 31113 27510 23510

13 31218 216 1013 210 01320 2 44416 32819 34616

14 31210 312 818 216 01321 5 80916 78317 63416

15 31013 315 818 216 01325 8 50213 41016 38410

16 31016 318 717 310 01312 3 52718 42516 39212

17 31016 410 1110 119 01330 4 75014 64014 59112

18 31018 313 615 317 01317 9 38012 28418 27812

19 31113 312 610 418 01359 4 30111 21016 22214

20 33314 219 719 219 01313 4 41118 26914 25016

21 26818 310 615 310 01269 9 41716 36019 37615

22 24814 310 615 311 01275 0 40918 35815 38719

23 31013 311 610 314 01269 4 48012 32413 34510

24 31012 310 811 210 01248 9 67819 51718 50815

25 36811 310 610 312 01257 3 48616 6817 11419

　　　催化剂装填量 m = 01271 0 g
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213　参数估计结果检验与讨论

利用 F统计量、复相关指数 ,以及反应器出口

处噻吩分压的模型预测值与实验值相对偏差相结合

的方式 ,对估值模型 (5)进行适定性检验 ,结果分别

示于表 1、表 2和图 4中。

表 2　参数估值模型的统计检验

Table 2　Statistical test of kinetics model estimated for thiophene catalytic hydrodesulfurization

估值模型 复相关指数 F统计量 秩和检验 平均相对偏差/ %
Fα临界统计量

α= 0105 α= 0101

(5) 01958 2 19619 正偏差 24 1615 2143 3147

负偏差 26

图 4　反应器出口处噻吩分压模型计算值

与实验值的比较

Fig. 4　Comparision between experimental thiophene

pressures and that calculated at reactor outlet

　　由表 2和图 4 可见 ,所估模型满足秩和检验的

要求 , F统计量大于相应置信水平 (这里采用α=

0105和α= 0101两种)下临界统计量的 10倍 ,且对

应的复相关指数大于 019 ,各实验条件下的模型预

测值与实验值相对偏差的绝对平均值为 1615 % ,两

者吻合良好。因此 ,所估动力学模型是高度显著和

可信的 ,用该模型描述噻吩硫在 L Y29802催化剂上

的加氢转化本征动力学行为是适宜的。

此外 ,一般文献报道噻吩硫转化催化剂的活化

能在 58～100 (kJ / mol)范围内 ,而 L Y29802催化剂

的活化能为 711655 ( kJ / mol) ,活性相对是比较高

的 ,很值得推广应用。

3　结　论

(1) 以幂函数型方程描述 Co2Mo/ Al2O3催化剂

上噻吩加氢脱硫的动力学行为是切实可行的 ;

(2) L Y29802型噻吩加氢脱硫催化剂具有较高

催化活性和较宽的可操作域 ,很值得推广应用 ;

(3) 在实验条件范围内 ,L Y29802 型催化剂上

噻吩加氢脱硫的本征动力学方程可表示为 r =

51171×10 - 5exp -
71 655

R T
p0177

t p0185
H

2
。

符 号 说 明
a、b———分别为噻吩和氢气的反应级数 ;

E———活化能 , (J·mol) ;

k0 ———指前因子 , (mol·g - 1·h - 1·Pa - 1162) ;

m ———催化剂质量 ,g ;

n———实验次数

p———压力 ,Pa

qn —气体摩尔流量 , (mol·h - 1) ;

q′v —裂解汽油流量 , (mL·h - 1) ;

qv ———气体体积流量 , (mL·h - 1) ;

r———化学反应速率 , (mol·g·h - 1) ;

R ———气体常数 ,81314 (J·mol - 1·K- 1) ;

s———反应器入口处的氢、油摩尔比 ;

T ———反应温度 , K;

t ———反应温度 ,℃;

V ———催化剂体积装填量 ,mL ;

X (噻吩) ———噻吩转化率

α———置偏差水平

下角标

c———表示反应器出口的模型计算值

i———表示反应器进口

o———表示反应器出口

t ———表示噻吩
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M. Cracking catalyst additives for sulfur removal from

FCC gasoline. Catalysis Today , 1999 , 53 : 565～573

[8 ]　Michael J G , Bruce C G. Reactivities reaction networks

and kinetics in high2pressure catalytic hydroprocessing.

Ind Eng Chem Res , 1991 , 30 : 2 021～2 058

[9 ]　杨宝康 ,张继军 ,傅　军 ,等.汽油中含硫化合物脱除新

技术.石油炼制与化工 ,2000 ,31 (7) :36～39

[10 ]　陈明元.近百年最重要的工业催化过程.贵州化工 ,

2000 (1) :57

[11 ]　Raheel Shafi , Graham J H. Hydrodesulfurization of hin2
dered dibenzothiophenes : An overvies. Catalysis Today ,

2000 , 59 : 423～442

[12 ]　Orozco E O , Vrinat M. Kinetics of dibenzothiophene

hydrodesulfurization over MoS2 supported catalystes :

modelization of the H2 S partial pressure effect . Applied

Catalysis A : General , 1998 , 170 : 195～206

Reaction kinetics of thiophene catalytic hydrodesulfurization
over Co2Mo/ Al2O3 catalyst

QU Jing2hua　L I Jian2wei　L I Cheng2yue　CHEN Biao2hua　L IU Hui
( The key laboratory of Science and Technology of Controllable Chemical Reactions , Ministry of Education ,

Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : The kinetics experimental of thiophene catalytic hydrodesulfurization over domestic Co2Mo/ Al2O3 L Y2
9802 catalyst were carried out in an integral micro2reactor under following conditions : p = 214～410 MPa , t =

240～370 ℃and mass fraction of thiophene 220～620μg/ g. By means of Simple2Powelloptimal method and

Merson integral method , the parameters of the kinetics model were estimated. Statistical test shows that the ki2
netics model estimated is highly acceptable and reliable.

Key words : thiophene ; catalytic hydrogenation ; kinetics ; cracking gasoline
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