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摘  要: 加氢技术是一种重要的劣质油加工提质过程，开展加氢反应动力学及过程模拟

研究对深入理解加氢反应机理及工艺开发均具有重要的理论和现实意义。本文详细综述了国

内外加氢反应动力学模型的研究进展，对比了离散集总模型、连续集总模型、结构导向集总

模型及单事件动力学模型的特点、使用范围及优缺点，指出分子动力学模型的开发将成为加

氢反应动力学研究的发展方向。同时，也系统地介绍了基于动力学模型的加氢过程模拟研究

进展，并对未来的发展前景进行了展望。 
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1 引言  

随着世界化石资源的日趋劣质化及环保法规

施行力度的逐渐增强，劣质油的清洁化加工利用

成为当前能源领域的研究热点。加氢技术是一种

重要的化工提质技术，用来把劣质的油品加工转

化为清洁高效的燃料油，如汽油、航空煤油、柴

油等，该技术具有较高的清洁产品收率以及原料

的广泛适用性，拥有广泛的应用前景。 

尽管目前对加氢技术的研究日益成熟，但该

技术仍然面临着许多新的挑战：原料劣质化程度

不断加深、加工方案依据市场的需求不断变动、

对产品质量的要求随着环保法规的日益严格而逐

渐提高等。面对上述系列问题，单纯依靠实验室

和工业装置的分析研究不仅消耗大量的人力、物

力资源，而且操作周期长，难以适应瞬息万变的

市场变化，无法有效保证企业的经济效益。利用 

现代的计算机模拟技术结合加氢实验的分析手段

研究加氢的反应动力学及过程模拟为解决上述问

题提供了方便可行之道，有效避免了大量工业评

价实验，节省了经济成本。 

复杂体系过程的动力学研究一直是一个重要

的研究课题，构建准确、实用、有效的动力学模

型是深入研究劣质油加氢过程的基础，能够对加

氢实验的开展、催化剂的开发、反应器放大设计、

生产装置操作优化及动态管理控制等起到重要的

指导作用。由于劣质油加氢过程本身涉及极其复

杂的反应体系，原料的组分成千上万，各组分间

的反应相互偶联，形成了各种高度繁杂的平行-顺

序反应。同时，加氢过程的工艺操作条件、催化

剂种类及原料的变化等各种因素又会严重影响加

氢的反应动力学。因此，对劣质油中各组分加氢

动力学特性的准确研究往往很难实现。 
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针对复杂体系加工过程（如催化裂化、催化

重整、催化裂解及加氢裂化等）的反应动力学研

究，目前主要采用集总的方法[1-6]，该方法较为成

熟，应用广泛，能够有效优化工艺的操作条件，

实现对产品收率分布的预测，进而指导劣质油的

加工过程。近年来，随着市场对产品质量要求的

不断提高，迫切需要对油品的加工过程从分子水

平进行管理控制，这种市场需求推动了复杂体系

分子动力学模型的发展，其中包括开发的结构导

向集总模型[7-10]、单事件模型[11-14]及蒙特卡洛分

析模型[15-20]等。上述复杂体系动力学模型的发展

演变过程为劣质油加氢动力学的开发提供了可行

的理论基础。 

目前有关国内外加氢反应动力学的研究已有

很多报道，本文将主要对加氢动力学模型的演变

和研究现状进行概述，并对比不同模型方法的特

点、使用范围及优缺点等，以期为准确建立加氢

过程这一复杂的反应体系动力学提供借鉴，更好

地预测产品的分布、组成和性质。另外，对以动

力学为基础的加氢过程模拟研究进展也进行了系

统介绍，用于指导加氢过程工艺设计及优化，提

高实际装置的经济效益。 

2  集总反应动力学模型 

集总方法是处理石油类加工过程反应动力学

研究最常用的一种方法。该方法是把复杂的烃类

混合物依据化学反应特性相似原则划分为若干个

独立的虚拟组分，并把每个虚拟组分视为一个集

总组分，进而研究各个集总组分间的化学转化[21]，

构建相应的反应网络，这种方法大大简化了复杂

体系动力学的研究。集总方法呈现出多样性的发

展，主要方法分为离散集总模型和连续集总模型，

每种模型具有其优势及特定性的适用范围[22]。目

前，已有学者把集总的方法用于劣质油加氢过程

动力学的研究，并根据各自研究的体系，开发了

相应的集总动力学模型，这些模型为加氢过程工

业装置的生产优化起到了重要作用。 

2.1  离散集总动力学模型 

离散集总的方法用于劣质油加氢过程最早的

范例是由 Qader及 Hill等人[23]开发的适用于劣质

柴油加氢过程的两集总动力学模型。该模型把粗

柴油原料作为一个集总，所有的加氢产品作为一

个集总，从而构建了原料到产品间的反应网络，

如图 1所示。 

 

图 1  粗柴油加氢两集总动力学反应网络[23] 

 

作者研究发现，加氢动力学模型符合一级反

应，根据在压力 10.34 MPa、温度 400~500℃、空

速 0.5~3.0 h–1及氢油比 500 的条件下得到的加氢

实验数据，计算得到反应速率的活化能为 21.1 

kcal/mol。尽管该模型过于简单，但其优化了加氢

过程的工艺条件，确定了最佳产品收率。但该模

型较为粗糙，无法满足实际需求。 

在上述模型的基础上，Aboul-Gheit 等人[24]

对减压瓦斯油加氢过程的动力学进行了研究，并

开发了相应的四集总动力学模型。该模型把原料

作为一个集总，三种加氢产品：裂化气、汽油及

中间馏分油分别作为一个集总，进而构建了各集

总间的反应网络，如图 2 所示。随后在以分子筛

为载体、NiMo为活性组分的催化剂上进行了相关

的加氢实验，并在压力 12 MPa、空速 0.5~2.0 h–1

及温度为 400、 425、450℃的工艺条件下得到系

列实验数据。通过数据回归计算得到的活化能分

别为：17.51 kcal/mol、24.02 kcal/mol 及 18.67 

kcal/mol。但这些参数与 Ancheyta 等人[25]计算的

值存在一定差异，主要原因在于参数的计算方式 

 

图 2  减压瓦斯油加氢四集总动力学反应网络[24] 



                                    代  飞，等：劣质油加氢反应动力学及过程模拟研究进展 339 

 

 

是通过单个参数线性回归而非所有参数的一次性

回归。 

Botchwey 等人 [26]针对从沥青质中得到的瓦

斯油加氢过程进行了系统的动力学研究。基于沸

点的划分方式开发了相关的四集总动力学模型。

其中把沸程>500℃的馏分作为集总 A，400~500

℃间的馏分作为集总 B，300~400℃间的馏分作为

集总 C，以及 沸程<300℃的馏分看作集总 D，共

划分为四个集总。根据油品加氢过程的分析，建

立了加氢过程的四集总反应网络，如图 3 所示。

依据反应网络，构建了油品加氢的一级反应动力

学模型。随后，通过气相色谱模拟蒸馏分析得到

原料和产品中每个馏分段的组成分布，进而回归

计算出动力学模型参数，并和实验数据进行了对

比。验证结果表明，实验值和计算值相吻合。 

 

图 3  重柴油加氢处理四集总动力学反应网络[26] 

 

尽管上述基于沸程的划分方式能够有效适用

于各种不同的馏分油，但由于各种油品的沸程不

尽相同，在进行集总划分时需要不断做出调整。

故在此基础上，Botchwey等人[27]针对重瓦斯油加

氢过程，又提出详细的加氢处理和加氢裂化的反

应路径，如图 4 所示。以该路径中的各个产品分

别作为集总，建立了一种典型的加氢集总动力学

模型，该模型能够有效预测各加氢产品的分布，

并能优化加氢的工艺条件，进而指导加氢过程的

设计。但该工作在文章中并没有给出详尽介绍，

尤其是动力学模型参数并未给出，而其详尽的反

应路径为后人进一步的研究提供了重要参考。 

近年来，Sanchez等人[28]在重油加氢裂化研究

的基础上发展了五集总动力学模型，五集总的划

分方式如下：未转化的重质油（>538℃）、减压瓦

斯油（VGO， 343~538℃）、馏分油（204~343℃）、

石脑油（<204℃）及裂化气体。在此划分基础上，

构建了加氢过程的反应网络（见图 5）及动力学模

型。加氢裂化的实验是在固定床加氢反应器中开

展，操作条件主要选取反应温度 380~420℃、空速

0.33~1.5–1、氢油比 5000及反应压力 70kg/cm2，并

利用上述条件下获得的实验数据回归了动力学模

型参数。预测的产品组成与实验值相吻合，误差小

于 5%。进一步的研究表明：只有未转化的重质渣

油才能在 380℃的条件下转化为萘油，而其他重质

油品需在更高的温度下才能部分转化为萘油。 

 

图 4  重柴油加氢转化六集总反应网络[27] 

 

图 5  重油加氢裂化五集总反应网络[28] 

 

Sadighi 等人 [29]提出了真空瓦斯油加氢裂化

的六集总动力模型，该模型把真空瓦斯油及未转

化的原料油（>380℃）共同看作一个集总组分，

其他集总包括：柴油（260~380℃）、航空煤油

（150~260℃）、重石脑油（90~150℃）、轻石脑油

（40~90℃）及气体（<40℃）五个集总，并构建了

加氢过程的六集总加氢反应网络（如图 6所示），

开发了一个含有 30 个模型参数的六集总动力学

模型。该模型的特点在于考虑了催化剂失活对加

氢过程的影响，模型不仅可以预测各个产品在不

同工艺条件下的收率分布，而且可以实现对催化

剂失活周期的预测。通过加氢实验数据的回归计

算，得到了模型参数值。通过模型的验证表明，
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预测的各产品收率值和实验值平均相对误差小于

5%。另外，模型预测了催化剂运行 1.5 年的加氢

数据，和商业化数据比较后发现，两者几乎一致。

然而，由于模型参数较多，回归计算需要的加氢

实验数据量很大，因此 Sadighi等人对反应网络进

行了进一步的简化，中间组分集总向轻石脑油的

转化忽略不计，从而大大减少了参数数量，模型

计算的结果也和实验值相吻合。 

 

图 6  真空瓦斯油加氢裂化六集总反应网络[29] 

 

Mosby 等人[30]建立了用于描述劣质渣油加氢

处理过程的七集总动力学模型。该模型按照裂化

程度的难易，将原料渣油划分为“easy”和“hard”

两个集总，把产品划分为五个集总，然后研究了

各个原料向产品的转化，进而构建了相应的七集

总加氢反应网络，见图 7。并开发了基于一级反

应级数的动力学模型，模型共包含 16个参数。随

后根据在连续三个反应器中加氢得到的实验数据

拟合了模型参数，模型的计算结果基本反映了渣

油加氢裂化反应过程。 

另外，Sun 等人[31]针对全馏分的中温煤焦油

加氢过程开发了七集总动力学模型。该工作把煤

焦油原料依据族组成结构划分为饱和烃、芳烃及 

 

图 7  劣质渣油加氢处理七集总反应网络[30] 

沥青质三个集总；由于加氢过程主要用于生产清

洁燃料油，因此把加氢得到的柴油和汽油分别作

为一个集总；缩合反应产生的部分焦炭被列为一

个集总；此外，加氢裂化产生的部分裂化气被单

独看作一个集总，共形成四个加氢产品。并构建

了原料和产品集总间的加氢反应网络（见图 8）。

在此基础上，开发了含有 20个参数的反应动力学

模型，所有的反应假设为一级反应，并对模型进

行了验证。验证结果表明，开发的七集总模型很

好地指导了煤焦油加氢过程。 

 

图 8  中温煤焦油加氢七集总动力学反应网络[31] 
 

最近，Wang等人[32]开展了劣质页岩油加氢生

产清洁燃料油的研究工作，并对其过程的动力学

进行了系统研究，开发了适用于页岩油加氢的八 
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集总动力学模型。八集总划分方式主要依据：页

岩 油 原 料 按 照 其 组 成 特 点 划 分 为 脂 肪 烃

（Paraffin）、单环芳烃（m-Aromatics）和多元芳烃

（p-Aromatics）三个集总。由于多元芳香烃的选择

性加氢饱和和开环反应直接影响产品的组成分布

和质量，故加氢产品按目标产品划分为 4个集总：

单环烷烃（CA）、双环烷烃（BCA）、苯基环烷烃

（PCA）和苯及同系物（AB）。另外该工作忽略了

烷烃的加氢裂化反应，将产品中烷烃和低碳气体

列为一个集总（Alkanes + Gas）。根据上述的思路，

构建了页岩油加氢的八集总反应网络，如图 9 所

示，并建立了相应的动力学模型。研究结果表明：

开发的动力学模型有效实现了对不同工艺条件下

各芳烃目的产品分布的预测，优化了最佳的操作

条件，实现了目标产品的最大化。 

 

图 9  页岩油加氢八集总反应网络[32] 
 

另外，还有许多研究学者[33-39]针对不同劣质

原料的加氢过程采用集总方法进行相关动力学的

研究，结果也都证明了集总方法的有效性。综观

上述离散集总模型的发展演变过程，起初都是单

纯按照馏程和产品的切割方案来划分集总组分，

随后发展为按照结构、族组成、元素分析等一切

可以表征油品性质的方法来进行集总划分，或将

几种划分方式进行组合，以增加对实际加氢过程

的描述。目前集总模型的划分越来越详细，模拟

结果也越来越准确，但复杂的模型必将导致大量

的模型参数，这对实验数据提出了更高的要求。

因此，开发适应于加氢反应体系且尽量简单的集

总模型才具有真正的实用价值。 

另一种典型的离散模型是由 Chevron 公司开

发的 Stangeland 模型[40]，该模型把原料和产品看

作是一系列由不同沸点组分组成的连续混合物，

并根据固定沸程间隔 50℃将混合物切割成连续的

窄馏分，把每一个窄馏分视为一个集总组分，每

一个集总都发生一级反应生成一系列较轻的组

分。在加氢过程中，每个集总组分都是其自身裂

化及比它更重的组分裂化生成的结果，其模型的

表达式如式（1）。该模型有效预测了较宽的原料

沸程内产品的沸程及收率。但该工作并未考虑操

作条件对加氢动力学的影响。在上述基础上，

Raychaudhuri 等人[41]考虑了温度、压力对反应速

率的影响，同时考察了孔扩散对加氢传质反应的

影响，模型取得了较好的预测结果。 

1i
i

i i i ij i
j

dF
k F k p F

dt



     
        

（1） 

式中，
iF 、 jF 分别为 i、j集总的质量分数； ik 、

jk 分别为 i、j 集总的反应速率常数； j,ip 表示集

总 j反应生成 i集总的质量。 

其中： 

   
3

0 [ ( )]i i i ik k T A T T            （2） 

        1000
i

i
TBP

T 
   

          （3） 

式中 iTBP代表 i集总的实沸点终点温度，℉。 

由集总 j 反应生成 50℉到（TBPj–100）℉各

集总 i的分数计算如下： 

, 1,( ) ( )ij i j i jp P Y P Y             （4） 

  2 3 2
, 4( ) ( ) 1i j ij ij ijP Y Y B Y Y C          

（5） 

50

( 100) 50
i

ij
i

TBP
Y

TBP




 
         （6） 

此外，Mohanty 等人[42]将改进的 Stangeland

模型用于蜡油加氢两段反应器的建模，并对模型

参数进行了优化计算。模型预测了产品收率、加

氢过程氢耗及反应器出口温度，计算值与工厂的
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实验数据相吻合。但该模型用于建立单个反应器

物料衡算时效果较差。针对上述问题，Pacheco等

人[43]通过引入一个额外参数对分散模型进行了修

正，进一步关联了加氢反应化学计量系数和分散

模型的参数，从而使前后物料得到了守恒。

Balasubramanian 等人 [44]针对原料油中碳数大小

与沸点间的连续变化关系，构建了相应的分散集

总模型，认为加氢反应过程中碳碳键断裂属于二

元过程，有两个产品生成，加氢产品收率可以用

计量系数表示。经验证，该模型适用于劣质蜡油

的加氢过程。最近，Zhou等人[45]在 Stangeland模

型的基础上，按照 25℃的固定沸程间隔对原料体

系进行了更为详细的划分，并把开发的分散模型

用于工业加氢裂化装置的反应器建模与优化，以

提升柴油和航空煤油等燃料油的收率，并采用遗

传算法对参数进行了优化求解，模型计算结果和

工业数据相一致，对加氢过程的优化起到了指导

作用。上述大多数加氢动力学模型都是在

Stangeland模型的基础上构建的，其构建的基础是

需要原料和产品详细的蒸馏数据。对于劣质重油

而言，由于其组成复杂，蒸馏数据难以获得，因

此该模型方法无法较好地应用于劣质重油的加氢

过程。尽管如此，Stangeland模型在加氢提质集总

动力学模型中仍占有重要的地位[46-47]，其根据固

定沸程切割虚拟组分的思想在商业软件中也得到

了广泛的应用。 

2.2  连续集总动力学模型 

自 1996年 Laxminarasimhan等人[48]完整地提

出连续集总模型后，该方法已被用于各种油品的

加氢过程。连续集总是把原料混合物看作表征种

类、沸点及分子量等的连续混合物，利用其 TBP

曲线研究加氢原料和产品的变化规律。区别于离

散集总的有限集总划分，连续集总方法是将混合

物划分成无限多组分。 

若把 TBP曲线划分为任一组分质量分数的分

布函数，可表示为： 

       
( ) ( , )iC t dt C t d          （7） 

上式意味着：在时间 t时刻的第 i组分浓度等

于 TBP范围内在 和 + d 间的组分分数，其中

 表示归一化的沸点，其表达式如下： 

       
( )

( ) ( )

TBP TBP l

TBP h TBP l
 



       （8） 

大量研究表明，加氢过程的反应速率常数为

TBP的单调递增函数。Chou[49]认为，组分的浓度

是速率常数 k 和时间 t 的关系，故浓度 C 与 k 的

关系通过坐标的变换D(k)进而取代C与的关系，

替换的表达式如下： 

( , ) ( , ) ( )iC t dt C k t D k dk       （9） 

假定 k与的关系可用简单幂函数表示： 

          1/

max

k

k
           （10） 

另有： 

1
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D k k
k



 

         （11） 

由于上式满足坐标归一化要求，可表示为： 

        
max

0

1
( ) 1

k
D k dk

N
 

       
（12） 

最终通过离散到连续的坐标转换，物料平衡

方程可以写为： 

max( , )
( , ) [ ( , ) ( , ) ( )]

k

k

dC k t
kC k t p k K K C K t D K dK

dt
     

    
（13） 

式中，左边项为 k 组分的质量浓度变化率；右边

第一项为 k 组分的反应裂化速率；右边第二项为

反应速率为 k 至 kmax间的所有组分反应生成 k 组

分量的和。该模型被用于真空瓦斯油的加氢裂化

过程，有效预测了产品分布及 TBP曲线。 

在上述模型的基础上，许多研究者对其进行

了改进，从而对加氢过程的动力学进行了更准确

的描述。Verma 等人[50]的研究小组把原料混合物

详细划分成基于 TBP曲线的烷烃、环烷烃及芳烃

的连续混合物，构建了相应的连续集总模型。以

模型为基础，开发了用户友好的稳态加氢裂化数
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学模型，该模型实现了加氢产品收率分布、反应

器温升及过程氢耗的预测，指导了加氢过程的优

化设计。Kumar等人[51]开发了以分子量和 TBP为

基础的连续集总模型以用于模拟 VGO 的加氢裂

化过程。研究表明，基于碳数的集总模型中的三

个速率常数决定了加氢裂化反应的本质。另外，

该工作采用混合粒子群算法对模型的参数进行了

优化求解，经验证，模型的计算值与实验值相吻

合。Lababidi 等人[52]采用连续集总方法对渣油加

氢精制和加氢裂化过程进行了动力学研究。该方

法把反应混合物看作表征浓度的一个连续混合

物，并利用仅含有 5 个模型参数的积分方程来表

示浓度的变化，模型有效地模拟了油品的裂化反

应和组分收率分布，实验值和计算值相一致。

Martinez-Grimaldo 等人[53]采用连续集总模型实现

了对 Maya 劣质油加氢裂化产品 API 重度、硫含

量和黏度的有效预测，扩展了模型的应用范围。

目前，连续集总模型在加氢提质过程应用的研究

最多的是 Ancheyta J 课题组[54-55]。例如 Elizalde

等人[56]采用改进的连续集总方法用于温和条件下

重油加氢裂化过程的建模，并以等温固定床中获

得的实验数据对模型参数进行了估算，模型预测

了不同工艺条件下的加氢结果，计算值与实验值

几乎一致，误差小于 5 %。随后 Elizalde 等人[57]

基于连续集总方法进一步考察了温度、压力和空

速对重油加氢裂化过程的影响，构建了相应动力

学模型，同时把温度压力和模型参数值间的关系

进行了关联。结果表明，基于关联式的连续集总

模型有效预测了不同工艺条件下加氢产品的蒸馏

曲线。最近，Elizalde等人[58]采用连续集总的方法

研究了渣油加氢裂化过程的动力学，并且对加氢

催化剂的失活进行了考察，基于经验关联方程建

立了催化剂失活函数。考察了温度和运行时间对

渣油加氢裂化过程的影响。结果表明：动力学模

型能够预测加氢裂化的基本趋势，并且在不同的

运行时间下，模型参数发生了一些改变，这证明

了模型参数是关于催化剂活性的函数。 

总体来说，连续集总模型是一个有前景的模

型，目前文献中有不少关于该类模型的应用，其

在有效预测蒸馏曲线和产品收率分布方面具有较

大优势，在指导工业装置操作优化方面发挥着一

定作用[59-60]。更进一步的，若想实现模型的工业

应用突破，需对影响模型参数的因素做进一步分

析，增加对模型全面深入的认识，从而改进模型

的实用性。 

综上所述，（离散或连续）集总的方法已经被

广泛地用于各种劣质油（渣油、粗柴油、真空瓦

斯油、煤焦油及页岩油等）加氢过程的动力学研

究，为加氢过程的优化设计、催化剂开发及工业

装置控制等发挥着重要作用。尽管集总方法能够

很好地预测产物收率分布和优化工艺的操作条

件，但由于集总表征本身的特性，导致该方法的

反应动力学参数需要根据加工过程原料及产品的

切割沸点变动而不断进行调整[61]。另外，该方法

无法提供反应体系详细的分子信息，如油品的

PONA 值、辛烷值等，这极大地限制了集总方法

的应用前景。 

3  分子反应动力学模型 

快速发展的计算机技术和科学分析技术为解

决劣质油中复杂烃类的分子层次表征及反应网络

构建问题提供了可行之道，从分子水平实现对劣

质油加工过程动力学的建模，是预测清洁产品收

率及性质的重要手段[62]。目前主要的分子动力学

模型有结构导向集总模型、单事件模型等，这些

模型已被用于劣质油加氢过程的动力学研究。  

3.1  结构导向集总模型 

结构导向集总模型是一种从分子层次上描述

复杂混合物的组成、反应和性质的方法。该方法

采用向量来表征烃类分子，向量的元素表示分子

的结构特征，通过向量调整可以表征任何油品混

合物。自 Jaffe和 Quann等人[10]首次采用 22个结
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构向量来表征石油分子以来，该方法也被用于劣

质油加氢过程的动力学研究。 

Liguras 和 Quann 等人[63-64]采用计算机编程

或基团贡献法，以纯物质化合物数据为基础，进

行复杂混合体系的建模。为了构建过程的反应网

络，采用设定的一系列“反应规则”来确定各向

量元素间的反应路径，“反应规则”是由反应物的

选择规则和产物的生成规则两部分构成。下面以

萘加氢饱和生成四氢萘的反应为例进行结构集总

的描述，其反应方程式如下所示： 

2H2

 

在该反应中，萘是由 A6（6 个碳的芳烃）和

A4（与 6碳芳烃耦合的 4碳芳烃）两个结构基团

表示，而产品是由 A6和 N4（与 6碳芳烃耦合的

4 碳环烷烃）两个结构基团构成，用向量表示的

反应规则为： 

                [A6]      [A4]     [N4] 

反应物：萘      [ 1       1         0 ] 

反应规则：      [ 0       –1       1 ] 

产物：四氢萘    [ 1       0        1 ] 

Maetens等人[65]基于正碳离子加氢反应机理，

把具有相同碳数的烃类混合物重新划分成 8 个结

构向量，进而构建了相应的反应规则和动力学模

型，根据加氢裂化中模型化合物的相平衡数据，

获得反应的速率系数。同时，根据正碳离子及热

力学物性计算出集总系数，从而实现了不同工艺

条件的变化对加氢产品组成影响的预测。另外通

过结构导向集总模型，实现了对减压柴油加氢裂

化反应器的优化设计。另外，Jaffe 等人[9]通过采

用改进的结构导向集总方法详细描述了混合物的

组成、反应路径及混合物性质，并把方法延伸到

了对减压渣油体系分子层次的描述等。 

据报道，目前结构导向集总的方法主要被用

于催化裂化、延迟焦化、催化裂解等过程的动力

学研究中，而在加氢过程的应用研究相对较少。

该模型由于采用宽范围的操作变量、原料组成、

向量表征和设定的反应规则，因而可以实现对产

品收率、产品的分子组成及产品性质的预测，但

该方法适用的加工体系相对简单，对于加氢过程

这种复杂体系，仍存在诸多困难，但其以结构分

子向量表征复杂混合物的思想值得借鉴。 

3.2  单事件模型 

20世纪 90年代，Forment等人[66]首次建立了

基于正碳离子反应机理的单事件动力学模型，该

模型尽可能地考虑了所有加氢反应的基本步骤，

如氢转移、质子化裂化、甲基转移、β-断裂、烷

基化、环化、开环及叠合反应等，然后依据过渡

态理论把这些基本步骤分解为几个单事件。根据

这些反应机理，详细描述每个原料组分到中间产

物再到最终产品的反应历程。随后根据模型化合

物的加氢数据求取单事件的反应速率常数，最后

实现整个反应网络的模拟计算。 

目前单事件模型方法已被用于劣质油加氢过

程动力学的研究。例如，Glenn D. Svoboda等人[67]

把单事件模型用于辛烷加氢裂化过程的动力学研

究，基于模型化合物的加氢实验数据，得到单事

件模型参数，模型的计算值和实验值吻合良好。

Martens 等人[68]采用基元步骤和单事件方法开发

了烷烃加氢裂化的动力学模型，大大减少了参数

个数，并且采用可信的假设和热力学约束进一步

把独立的速率系数减至 10个，然后以正辛烷为模

型化合物进行加氢得到模型参数。在该工作的基

础上，Martens等人[69]将单事件方法和集总参数相

结合，建立了 Pt/USY 催化剂下 C8~C12的烷烃加

氢裂化过程的单事件动力学模型。随后 Kumar等

人[14]根据计算机生成的基元步骤反应网络开发了

减压柴油加氢裂化的机理动力学模型。该模型采

用 16 个不同的分子类型详细表征了原料油品的

组成，其中 16个分子类型通过区别每一类分子种

类的异构体进一步划分成 45个子类型，从而形成

1266个异构体组分。根据各组分详细的基元步骤

建立了相应的反应网络，例如多环环烷烃的反应
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网络如下图 10所示。然后采用单事件方法模拟了

催化剂酸性中心速率系数的频率因子，根据反应

物和正碳离子产品的特性进行活化能的计算。另

外，通过联合由 1267个反应转化方程构成的反应

器模型，实现了对加氢裂化过程的模拟。验证结

果表明，模型不仅可以有效预测产品的收率分布，

而且可以实现对单个组分分子水平的收率预测，

该工作为加氢裂化单元的优化设计及原料的选择

和目标催化剂的开发提供了可行性指导。此外，

Guillaume 等人[70-71]也采用单事件方法开发了长

链烷烃、环烷烃等结构烃类的加氢裂化动力学模

型，详细描述了原料组分和反应中间组分的反应

路径，阐述了烃类加氢裂化和异构化过程，取得

了较好的模拟结果。 

 

图 10  多环环烷烃的加氢反应网络[69] 

 

目前，单事件模型在劣质油加氢过程机理研

究方面表现出了很大的优势，并且在催化裂化、

催化热解等技术中得到了广泛应用。但在实际应

用中，由于分析条件的欠缺，很难获得劣质油的

全部分子构成数据，并且复杂的反应网络所涉及

的大量方程计算对计算机也提出了更高要求。 

综上所述，劣质油加氢分子动力学模型表现

出了一系列优点，不仅有助于深入了解加氢过程

的反应机理，而且能够实现对加氢产品性质的预

测，进而指导加氢过程的调控和优化。尽管如此，

分子动力学模型仍然存在许多问题，由于模型过

于复杂，模型参数对实验数据的要求苛刻，同时

对计算机的依赖性强，很难实现模型的工业化应

用。因此，关于分子动力学模型的研究仍将是一

个长期的课题。 

4  加氢过程模拟研究进展 

过程模拟是对过程系统进行数学描述并在计

算机平台上加以体现，是进行过程系统分析的重

要手段，是实现化工过程开发、设计及控制的重

要环节，已被广泛用于化工过程的系统研究。目

前已有学者在动力学的基础上采用过程模拟的方

法对劣质油加氢过程进行了系列研究。 

Ancheyta 等人[72]开发了稳态下加氢精制反应

器的三相数学模型，该模型包含了质量传递系数、

溶解度数据和油气物性的计算关联式，并且假定

气相中并不发生化学反应，详细的模型方程如下： 

气体组分（H2和 H2S）的质量平衡方程： 
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在液相中的气体： 
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有机硫化合物和液体碳烃化合物：  

   
  0 S

i
L
iS

S
i

L
i

L CCak
dz

dC
u      （16） 

在液相和催化剂表面消耗掉的组分： 
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（17） 

 过程的能量衡算： 

( )( ) L
Rj j G L

G G p G L L p L

dT
H r

dz u c u c


   

    
 （18） 

通过上述模型，实现了对反应器轴向位置上

各杂质化合物收率和温升分布的预测，然而计算

的杂质浓度要小于实际装置数据，这主要是由于

两者放热反应所导致的平均床层温度存在一定的

差异。在该工作基础上，Anton Alvarez等人[73]开
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发了三相均相平推流反应器模型用于描述渣油在

多床层反应器系统中的加氢行为，模型考虑气—

液和液—固相间的质量传递现象，并且包含了加

氢脱硫、加氢脱氮、加氢脱金属、加氢脱沥青、

加氢裂化等反应及氢耗的计算。另外，模型被用

于工业规模渣油加氢装置及补冷氢的过程模拟，

结果和实验值吻合良好。Zhou等人[45]基于改进的

Stangeland 模型对加氢裂化装置进行了建模与优

化，改进了柴油和航空煤油的收率。Hasan Sildir

等人[74]基于连续集总模型开发了动态非等温加氢

裂化反应器模型，模型预测了反应器出口温度、

产品收率及加氢过程的氢耗，模型计算值和实验

值相吻合。李群勇等人[75]以中石化广州石油化工

总厂的加氢裂化两段反应器为研究对象，对其进

行了数学建模和仿真研究。模型综合考虑了加氢

过程的物料衡算、能量衡算，并基于机理建模方

法，构建了加氢裂化的六集总动力学模型，稳态

模型的结果表明，模型能够预测和模拟加氢裂化

各产品在不同工艺条件下的收率分布和反应器轴

向位置温度的分布，每次模拟的计算时间都小于

1.5秒。同时，动态仿真结果表明，模型能够很好

地反映各操作变量如进料流量、入口温度、补冷

氢流量等的变化对原料转化率、加氢产品收率和

反应器内温度的影响，对加氢过程实际装置的生

产发挥了重要的指导作用。 

另外，喻芳等人[76]采用计算流体力学方法，

对小试滴流床的加氢裂化反应器进行了数值模

拟，重点考察了催化剂床层内气液固三相的流场

分布状况，在床层空隙率为 0.384 时得到准确的

流场计算结果，并且成功建立了反应器内流动和

反应的数值模拟框架，为实际反应器的设计提供

指导依据。同样，吴煜斌等人[77]也采用流体力学

模拟软件对滴流床反应器进行了数值模拟，应用

ANSYS成功模拟了反应器内的压力降、气含率、

温度分布及轴向气液相速度分布等系列数据，并

把模拟计算结果和实验数据进行了对比。验证结

果表明，核心温度对滴流床反应器影响显著，气

液分布器的有效设计是反应器开发的核心。王振

元等人[78]基于气液分流式的液体抽吸原理，设计

开发了具有抗塔板倾斜能力的新型气液分布器，

并通过实验研究和分析流量的变化对分布器内的

液体分布均匀性、液体的破碎性能和阻力损失状

况的影响。结果表明，只有当气体流量超过液体

破碎雾化临界流量时，才能实现气液分布器内液

体的均匀分布。另外，对新开发的超重力旋流式

冷氢箱内的流体流动状况和气液的混合性能进行

了数值（CFD）模拟，模拟的结果显示，液体在

沿重力方向和水平轴向的多重旋转时，有效提高

了气液两相间的相互作用和接触面积等。 

Ordouei等人[79]根据详细的加氢反应机理、过

程热力学和动力学的研究，设计了加氢过程装置，

并在 ASPEN HYSYS软件中对整个加氢过程进行

了模拟和优化，确定了最佳工艺生产条件。唐巍

等人[80]利用 ASPEN 软件对煤焦油加氢过程进行

了全流程模拟，其中采用模型化合物来模拟煤焦

油的流股，计算出加氢产品收率、性质及过程的

能耗，并考察了温度、压力对产品性质和能耗的

影响。研究结果表明，原料加热炉和氢气压缩机

所占能耗为系统的主要能耗，分别为 58.7%和

24.3%。提高反应温度和压力能够提高汽油产品收

率、降低柴油产品收率和产品油中硫、氮的含量，

但温度的影响更加显著。当加氢反应温度从 345℃

增加到 420℃时，系统总能耗增加 15%以上，尽

管反应压力会显著提高氢气压缩机的能耗，但对

总能耗的影响不大。庞东辉等人[81]采用 PRO/Ⅱ软

件对某一炼油厂的加氢裂化装置进行了模拟，利

用过程系统的三节能量结构理论，对加氢装置的

能量衡算和 平衡进行了分析和计算。分析结果

表明，过程能量的损失主要是由加热炉排烟温度

过高导致的排烟损失，而过程 损则主要由炉管

内的传热造成的传热 损和加热炉内燃烧的不可

逆 损所导致，分析结果为装置的节能方向提供
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了可行性参考。 

通过上述的综合调研可以看出，目前关于劣

质油加氢装置的过程模拟已有很多的报道，包括

核心反应器的模拟、数值模拟及全流程的工艺模

拟等，为加氢反应器设计开发、工艺优化及系统

集成等提供了可行性的指导。但目前多数加氢过

程模拟研究主要以传统的集总动力学模型为基

础，尤其是对加氢反应器模拟时，预测的加氢氢

耗、脱硫氮性能及床层温升等相对于实际装置均

具有较大偏差，从而对反应器设计及后续分离工

艺参数等产生影响。因此，开展以更加准确的复

杂动力学为基础的加氢过程模拟对加氢实际装置

的设计和优化具有重要意义。 

5  结论与展望 

加氢技术是目前劣质油提质的重要技术手段

之一。劣质油加氢反应动力学及过程模拟的系统

研究对合理利用劣质油资源、充分发挥加氢工艺

优势、提高加氢实际装置经济效益和信息化水平

具有重要的指导作用。加氢反应是一个典型的复

杂反应体系，要准确获得劣质油体系中每个组分

的反应动力学特性往往很难实现。目前依然主要

采用集总模型方法，实践证明集总方法能够很好

地预测产物收率分布及工艺操作条件的优化，并

广泛用于工业实践。但由于集总方法本身的特性，

导致该方法的反应动力学参数需要根据加工过程

原料及产品的切割沸点变动而不断调整，因此并

不具有通用性。另外，该方法无法提供反应体系

详细的分子信息，如油品的 PONA值、辛烷值等，

这极大限制了集总方法的应用前景。 

分子水平动力学模型研究顺应了石油资源的

高效利用、产品清洁化的发展趋势，对于研究加

氢过程这样的复杂反应体系起到了极大的指导作

用。结构导向型集总基于分子结构基团的划分详

细描述了加氢反应体系，该方法通过向量表征和

反应规则设定，可有效实现对产品分子组成及产

品性质的预测。但该方法的模型参数依然受原料

变化的影响，且不容易获取，故限制了其使用范

围，但其以结构分子向量表征复杂体系的思想值

得借鉴。单事件模型能够从机理层面较为准确地

描述反应过程，它是以基元反应为基础，在过渡

态理论和统计热力学的基础上建模，待定的速率

常数将会减少，且模型参数与进料性质无关[82]。

然而，该方法对实验数据要求苛刻，并且复杂的

反应网络所涉及的大量方程计算也对计算机提出

了更高要求。 

尽管分子动力学模型的研究目前仍然存在诸

多问题，但从分子水平研究复杂体系的真实反应

特性和规律将成为必然趋势。同时，随着计算机

计算能力和分析表征技术不断进步和提高，也为

更加准确的分子动力学模型开发提供了有力的支

撑和技术保障。为了更好地适用不同性质的原料

油、预测关键组分的产率和产物的性质、指导加

氢工艺和催化剂开发，建立更为细致的分子水平

动力学模型将是以后加氢技术动力学模型发展的

主要方向。此外，基于分子动力学模型的加氢过

程模拟也必将是未来实际加氢装置设计优化的重

要理论依据。 
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Research Progress in Reaction Kinetics and Process  
Simulation for Inferior Oil Hydrogenation 

Dai Fei1,2, Li Chunshan1, Li Zengxi2 

(1. Beijing Key Laboratory of Ionic Liquids Clean Process, State Key Laboratory of Multiphase Complex System, Institute of 

Process Engineering, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190, China; 2. College of Chemistry and Chemical Engineering, 

Graduate University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China) 

Abstract: Hydrogenation technology is an important chemical upgrading process for inferior oil. Studies on 

reaction kinetic and process simulation have important theoretical and practical significance for deeply under-

standing of hydrogenation reaction mechanism and process development. This work systematically summarized 

the research progress in hydrogenation reaction kinetic models at home and abroad, and the characteristics of dis-

creted lumping, continuous lumping, structural oriented lumping and single event kinetic models, and their scope 

of use as well as pros and cons are compared. Analysis results indicate that the development of molecular kinetic 

model would be the primary direction of future research. Meanwhile, research progress in hydrogenation process 

simulation based on kinetic model is also systematically introduced, and prospect of future development is fore-

casted. 

Keywords: inferior oil; hydrogenation technology; reaction kinetic; molecular level; process simula-
tion 
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