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连续重整过程中具有催化剂失活效应的多区并联串联塞流式

反应器模型
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摘要：准确可靠的 CCR 重整过程建模不仅对产物和温度分布的预测，而且对实时优化和控制具有重要意义。本文提出

了一种适用于四段堆叠径向流移动床 CCR 转炉的多区并联串联塞流反应器 (PFR) 模型。采用 27 集总动力学模型描述芳烃

在 CCR 重整过程中的转化过程。设计了描述轴向催化剂活性分布信息的经验失活模型，并将其集成到多区并联 - 串联 PFR

模型中。预测结果表明，所提出的模型能够准确地预测产物分布和温度分布，这表明所提出的建模方法有助于 CCR 重整过

程的实时优化和控制。
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1 引言

催化石油重整是炼油工业中最重要的工艺之一，广泛

用于生产高辛烷值汽油和芳烃。现有催化石脑油重整工艺按

催化剂再生方式大致可分为三种不同类型 : 循环再生 (CR)、

半再生 (SR) 和连续再生 (CCR)。尽管最常用的工艺也是 SR 型，

但 95% 以上的新催化石脑油工艺设计为 CCR 型，因为 CCR

具有较高的催化剂活性和较低的操作压力的优势。本文将针

对 CCR 重整过程对芳烃进行建模，并选择 Zhou et al 报道的

27 集总动力学模型 [1] 来提高芳烃的预测能力。

CCR 重整反应器模型大致可以分为两类 : 基于常微分

方程的一维塞流反应器 (PFR) 模型和基于二维或三维计算流

体动力学 (CFD) 模型的偏微分方程 [2]。与 PFR 模型相比，

CFD 模型可以提供 CCR 重整反应器中更详细的温度、压力、

速度、组分浓度等分布信息。然而，CFD 模型计算成本高，

通常不能满足实时应用的要求，因此目前开发的 CFD 模型

大多用于辅助新型反应器的开发。PFR 模型具有较高的预测

精度和较低的计算成本，更适合实时优化运行条件，并可作

为组分浓度、辛烷值等不可测变量的在线软传感器。

本文首先描述了催化剂失活动力学模型、多区并联串

联 PFR 模型以及参数估计方法，然后通过多个工业工厂数

据集对该模型的有效性进行了验证，这些数据集涵盖了多种

操作条件和原料成分，最后得出结论。

2 研究方法

2.1 集总动力学

针对一种针对 CCR 重整过程的芳烃建模，本研究选择

了 Zhou et al.(2010) 报道的 27 集总动力学模型，该模型对

芳烃具有良好的预测能力。碳原子序数为 6 ~ 9 的组分分为

石蜡 (P)、环烷烃 (N) 和芳烃 (A)，碳原子序数为 10 及以上

的组分集中为 P10+、N10+ 和 A10+ 三个伪组分。特别是环

烷又细分为烷基 - 环己烷 (5N) 和烷基 - 环戊烷 (6N)。N9 和

N10+ 没有细分，因为烷基 - 环己烷和烷基 - 环戊烷的转化

率高到可以忽略。为了提高芳烃的预测精度，将 A8 分为乙

苯 (EB) 和二甲苯 (XY)，将 A9 分为三甲苯 (TMB)、甲基乙苯

(MEB) 和丙苯 (PB)。

在 27 集总动力学模型中，考虑了 5 种反应类型 :(1) 烷

烃加氢裂化，(2) 芳烃加氢脱烷基，(3) 环烷异构化，(4) 烷基 -

环己烷脱氢制芳烃，(5) 烷烃脱氢制烷基 - 环戊烷。其中，

加氢裂化和脱烷基化反应可视为不可逆反应，脱氢、脱氢环

化和异构化反应可视为可逆反应。这五种类型的反应可以描

述为：

加氢裂化：Pc+H2    Pk+Pc-k, j=1, ··21

加氢脱烷基化：Ac+H2    Ak+Pc-k,j=22,···36

脱氢环化：Pc    5Nc+H2, j=37,···41

异构化作用：5Nc   6Nc, j=42,···44

脱氢作用：6Nc   Ac+3H2, j=45,···52

式中，j 为反应数 ;C 和 k 表示集总组分的碳原子数，

k<C。

2.2 径向流移动床反应器模型

一种简化的由四段堆叠组成的 CCR 重整器示意图如图

1 所示。由于重整过程是高度吸热的，在两个级联反应器之

间安装加热器来补偿前一个反应器的热量损失。催化剂从径

向流移动床反应器的顶部不断移动到径向流移动床反应器的

底部。从底部反应器的废催化剂被送到再生反应器，然后再

循环到顶部径向流移动床反应器。来自径向流移动床反应器

底部的反应出水被送往精炼工艺进行进一步的分离和净化。
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图 1 采用四段堆叠径向流移动床反应器的 CCR 重整炉原理图

2.3 催化剂失活模型

在石脑油重整过程中，一种常用的 Pt-Re/Al2O3 双金

属催化剂包括金属活性中心和酸性活性中心两种类型。脱氢

反应和加氢脱烷基反应发生在金属位，异构化反应发生在酸

位，脱氢环化反应和加氢裂化反应可以同时发生在金属位和

酸位。

3 结果和讨论

提出的多区并联串联模型在商用 CCR 转化炉上进行了

四段堆叠径向流移动床反应器的试验。通过收集 10 个典型

的工业厂房数据集，验证了该模型的有效性。随机选取 5 个

数据集建立模型，另外 5 个数据集用于模型预测性能评价。

在 MATLAB 中实现了多区并联串联活塞流连续反应器模型

和参数估计方法。

3.1 多层并联串联 PFR 的模型验证

在收集的 10 个数据集的基础上，研究了区域数对预测

性能和计算代价的影响。图 2a 和图 b 分别给出了多区并联

串联 PFR 模型的分量和温度相对于区数的平均预测误差。

从图 2a 中可以清楚地看到，分量的平均预测误差先是随着

区域数从 1 增加到 4 而急剧减小，然后随着区域数从 5 增加

到 10 而略有减小。区域数为 1、4 和 10 时的平均预测误差

分别为 0.76%、0.50% 和 0.44%。此外，5 个验证数据集的

成分预测误差的标准差值均小于 0.17%。从图 2b，发现温

度的平均值和标准偏差值预测误差小于 2.80K 和 0.70K。而

温度的平均值和标准偏差值预测误差小于 3.35K 和 1.26K。

3.2 四区并联串联径向流移动床反应器模型的仿真结果

分析

图 3 为轻石蜡 (LP)、重石蜡 (HP)、轻芳烃六种主要组

分的平均质量分数分布图 (LA)、重芳烃 (HA)、环烷 (N) 和氢

(H) 在 4 个级联活塞流连续反应器中的径向分布。请注意，

LP 由 P1、P2、P3、P4 和 P5 组 成，HP 由 P6、P7、P8、

P9 和 P10+ 组 成，LA 由 A6、A7 和 A8 组 成，HA 由 A9 和

A10+ 组成。由图 4 可知，主要反应物 (HP 和 N) 的消耗和

主要产物 (LP、LA 和 HA) 的生成主要发生在前两个活塞流

连续反应器中。结果表明 :(1) 反应物 HP 和 N 的质量分数在

前两种 PFR 中分别由 45.98% 降至 20.64% 和 33.42% 降至

10.41%，而在后两种活塞流连续反应器中分别由 20.64% 降

至 13.93% 和 10.41% 降至 1.10%；和 (2) 质量分数的产品资

讯 ,LA 和 HA 可以显著增加从 6.27% 提高到 15.20%，从 7.15%

降至 30.56%，从 2.96% 到 16.70% 分别在前两个活塞流连

续反应器，只有从 15.20% 增加到 17.56%，从 30.56% 降至

39.63%，后者分别从 16.70% 降至 20.11%。

图 3 主要组分的平均质量分数沿径向分布

图 4(a) 和 (b) 分别为 4 个活塞流连续反应器中相应的温

度和催化剂活性沿径向和轴向分布。从图 4(a) 可以看出，从

图 2 分量和温度相对于区号的平均预测误差为 :(a) 分量 ;(b) 温度
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第一个 RFMBR 活塞流连续反应器到最后一个活塞流连续反

应器，降温幅度逐渐减小。第一、第二、第三和第四活塞流

连续反应器的降温幅度分别为 125.9、77.9、51.9 和 33.8 K。

从图 4(a) 中可以明显看出，快速降温主要发生在前两种活塞

流连续反应器的入口。在本研究的 CCR 重整过程中，发现

操作温度的降低会显著影响反应速率。在 748 K 时，吸热反

应速率下降到 798 K 时的 37% 左右，导致活塞流连续反应

器的其余部分沿径向的温度下降较低。从图 4(b) 可以看出，

催化剂在金属中心和酸中心的活性均随轴向呈指数下降。催

化剂在酸性中心和金属中心的活性降低幅度分别为 40% 和

24%。这说明催化剂在酸性中心失活比在金属中心失活更严

重，这与前人的研究结果一致。

4 结论

本文提出了一种多区段并联串联 PFR 模型、27 集总

动力学模型和经验催化剂失活模型，用以描述四段堆垛式

CCR 重整芳烃。首先深入研究了区域数对预测性能和计算

代价的影响，并通过权衡预测性能，合理选择 4 个区域数进

行模型验证。4 区并联串联活塞流连续反应器模型对石蜡、

环烷烃、芳烃和氢气的最大绝对预测误差分别为 0.76%、

0.42%、0.90% 和 0.50%。构件预测误差较小，说明该模型

能够为进一步实时优化提供准确的产品分布预测。总之，所

提出的具有轴向失活效应的多区域建模方法，不仅可以预测

具体的产物和温度分布，而且可以为 CCR 重整过程的实时

优化和控制提供一个有潜力的工具。
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图 4 温度和催化剂活性沿径向和轴向分布分别为 :(a) 温度 ;(b) 催化剂活性




