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    摘  要  建立了模拟FCC汽油加氢脱硫反应的化学平衡模型。该模型含有 21  个组分和 1 2

个独立的化学反应。利用基团贡献法估算了各组分的热力学数据，并进而获得了各反应的化学平

衡常数。用改进的牛顿迭代法得到了不同温度、压力、进料H2/Oil  比条件下的体系平衡组成并考

察了反应条件对体系平衡组成的影响。热力学分析结果表明，高温、低压和低 H2/Oi  l  比在一定程

度上可以降低烯烃饱和的趋势；低温、高H2/Oil  比则有利于抑制硫醇的生成。模拟结果可为选择

FCC汽油加氢脱硫过程的工艺条件提供参考。
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    为 Ji保护环境.减少汽 车尾气 中有害物质的排    1  .1  模拟 FC（、汽油组分设计

放 ，世界各同制定的清洁 汽油新标准对 汽油 r}  ，的硫    F（、L、汽油是一种包 含/fiM碳 数烷烃 、烯烃 、片

和烯烃含艟给出了越来越，tE格的要求 I。f I lm我lI4    烃和龠硫化合物等的多组 分混合物 。在加氧脱硫的

生产：的 成 【Il}I汽 油 约 有 80% 以 l：来 源 r F（’L’汽    条件下 ，体系为包含平行 、并联 、串联 。分解等难以计

油 ：.1ni F'CC汽油具 有硫 含量 高、烯 烃 含谴l矗的特    ‘    囊l  _缀 F（：C'j‘曲组成

点。为提高我国汽油的质量.达到清洁汽油的标准.    组分    叫，%    组分    ”，%

必须尽叮能地降低汽油LlI的硫和适当地减少汽油中    cj异构烷    1 6.oo    cj正构烷    j.oo
    C6异构烷    16.00    C。环 烷烃    10.70

的烯烃含量。    C。H，  2    35.oo    C，H.S    o.18
    在 FCC汽油加氢脱硫过程 中，既发乍 含硫化合    cj H。    5.oo    cH。sH    o.03

物的JJU氢脱硫反应.同时也不可避免地存在烯烃 、芳    cH。ctHj    2.oo    c：H ssH    o.02
    C.H，（CH.）；    8.00    （CH.），S    O.04

烃的加氢以及烯烃‘J加氢脱硫产物硫化氢的反应。    c。H。    2.oo    （C，H二）。s    o.03
过度的烯烃饱 和将 导致加 氢汽油的 辛烷值损失.“nj

烯烃 与硫化 氢生成 的硫 醇的反应 则不利 于硫 的脱    囊2  簟0  FCC iI‘‘IlIIII量脱蠢过疆可簟存在钓代囊性爱鹰

除。目前关于该技术的研究报道主要集中在新型高    序号    反  应    序号    反  应

效催化剂的研制 、工艺过程的开发等 。  ，而对于热 力    l    c。H，  ！+H！：c。H.  ；    7    c4 H45二4H2 2
    L d I J l n I I H a

学方I町的研究报道则较少。    c。H，。+H，S：
    2    C xH 6十H2=C 3H8    8  ，、，..，，
    本工作选择 FCC汽 油加氢脱硫过程 可能存在    LsH，xsH

的主要反应和组分进 行反应体 系的热力学分析，考    3  CH35H+  H22cH+1+  H25  9  c3兰≮ 三尊篇答 H

察反应条件 对体 系平 衡组 成 的影 响 ，以期 为选 择    4  c：H。.sH  +  H22cz Hs+  H z5  10    （  cH：）：+  cH.

FCC汽油加氢脱 硫过程 的抑制烯烃饱 和和硫醇生    =    （cHs）zs  +  2H。2    11  csH。（cH。）。+  3H 22

成的工艺条件提供参考。 “    2cH a+  H zs    csH-‘cH一’一
    6    （  c2H一）2s+2H‘，=    12  c.H6+  3H，=（cH2）  .
    一 =一j。一  .？一 。    2C2H6—}—H2S    一 ‘1
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数和清晰描述 的反应 的复杂反应体系。为了既能反

映 FCC汽油加氢脱硫过程特征 ，又达到简化过程的

热力学分析的 目的，根据我国 FCC汽油烃类组成分

布 1  .设 计了模拟 FCC汽油组成（  见表 1  ）  和选择了

FCC汽油加氢脱硫过程可能存在的 12  个代表性 反

应（  见表 2）  ，进行热力学分析 。

1  .2  热力学计算

    忽略压力对 比热 的影响 ，体系中任一组分的 比

热均可 由下式估算

    C pi一“，+6，×丁+（，，Xr

    根据 荩 团 贡献法 AWBY j，叮求 得j.式 中的

“，  、6，、c、，以及各组分在标准状态 FI的 △，H‰ 、S‰ .

进而得 了一298.1jK时第 j个反应 △  rHI、△，‘Sj⋯

△  r（‰ 、△  rc% ，，和 标 准平 衡常 数 K，：。，  。；由 Van't Hoff

方程 “  ，得第 j个反应任 意温度下 的标准平衡常数

K，（  丁）  为：

  lnK，∽’，  =一垒毒} +令} ln丁十皂去.×丁十令苦×丁！  +  ，，

    （  1  ）

1  .3  反应体系平衡组成的计算

    在体 系处 于化学 、“衡时，根据体系的化学 计—星

关系I叮得 i组分 的平衡组成 m '  j反应的反应进度∈，

的关系为

    _-r
    77，一7 2。+∑p，.  ，×善，    （  2）
    ，  l

    式中 ：“ 为 i种组 分的初始 的物质的鲢.-。为 i

种组分在第 j个反应 中的化学计量系数。

    由表 2  中的 1 2  个反成式  IIT列出反应进度  ‘j标

准平衡常数关联的 1 2  个方程.联立解这 1 2  个方程

便 可得到平衡时 12  个反应的反应进度 .进 而由  （  2）

式得到体系的平衡组 成。采用改进的牛顿迭代法求

解 .详细 的计算原理和方法见文献[7]。

2.1  反应的标准平衡常数 K，

    在 丁一51 3.1 5K——573.1 5K范围内，根据式（  1  ）

计算得各反应的标准平衡常数 （  见表 3）  。从表 3  可

以看 出 ，反 应 1  、2、3、。1  、j、6、7  和 l  （）的标 准平 衡常 数

虽随温度的升高而下降 ，但在所研究的温度范围内.

其值皆很大 .因此可以将这些反应视为不可逆反应 。

2.2  温度对体系平衡组成的影响

    假定汽油的密度 为 0.8g/ml  ，则由设定的模拟

汽油组成求得其硫 含量为 1301  ×10“。保持 反应

压力为 15atm、H！/（）i  l  体 积 比为 300，改变反应 温

度 ，进行体系的热力学计算 。图 1  反映了温度对烯

烃和硫醇平衡组成 的影 响。从 图 1  可知，烯烃和硫

醇的平衡组成随温度升高有一定的增加。这是由于

烯烃加氢为强放热反应 ，其标准平衡常数随温度的

升高而下降。烯烃 中己烯 的增幅最大，这表明温度

的升高对降低烯烃饱和有一定作用。文献 [8]的实

验也证实 r反应温度对烯烃平衡组成影响的热力学

分析结果。frl在较高 的烯烃浓度下 ，却使烯烃 ‘  j硫

化氢的反应 平衡向右移 动.因而使硫醇 的平衡组成

也增加 ，特别是高碳硫醇 C。硫醇增加较多。

  T，K  513.15 523.15 533.15 543.15 553.15 563.15 573.15

Kl×  10一5 17.10  9.58  5.48  3.20  1.90  1.15  0.71

K2×  10一5 17.10  9.58  5.48  3.20  1.90  1.15  0.71

K3×  10一7 3.83  2.76  2.01  1.48  1.10  0.83  0.63

K4×  10一5 15.30  11.60  8.88  6.85  5.33  4.18  3.30

K5×  10一13 46.20  24.70  13.50  7.53  4.29  2.49  1.47

K6×  10一̈   33.10  19.60  11.90  7.28  4.55  2.88  1.86

K 7×  lO一4 170.00 47.50  13.80  4.20  1.33  0.44  0.15

 K8×  101  5.60  4.15  3.12  2.36  1.81  1.40  1.09

 Kf，×  101  5.60  4.15  3.12  2.36  1.81  1.40  1.09

K1  0×  10一4 102.00 31.90  10.40  3.54  1.25  0.46  0.17

 K̈ ×  102 20.36  8.42  3.59  1.58  0.72  0.33  0.16

K1 2×  l00 49.75  18.89  7.43  3.02  1.27  0.55  0.24

2.：{  压力对体系平衡组成的影响

    在 H：/（）i  l  体积 比 300、温度 j.43.ljK时，胍力

对体系中烯烃和硫醇的平衡组成见图 2。由图 2  可

见，当压力从 1 5 atm 升至 25 atm（  1at  m一1.01 3×



105 Pa）  ，体系中C6烯烃的平衡组成呈下降趋势，而    硫化合物的脱硫率皆接近100%。这是因为在研究

C。烯烃和硫醇的平衡组成基本不受压力的影响。

即调整反应压力可控制高碳烯烃的饱和，而对硫醇

的生成影响甚微。压力对烯烃饱和的影响趋势的分

的温度范围内，F（、（、汽油加氢的主要反应的标准平

衡常数皆很大，在反应趋于平衡时，烯烃的加氢和含

硫化合物的加氢脱硫反应将反应完全。换句话说，

析与文献[9，10]的实验结果吻合。    影响FCC汽油选择性加氢脱硫（  最大限度脱硫，最

2.r1 H；，/（）i  l  体积比对体系平衡组成的影响

    图 3  给出了烯烃 和硫醇平衡组成随 H：，7（）il  比

的变化曲线 （  温度 jtl3.ljK、压 力 lj atm 条件下）  。

由图 3  可 知 .H.，/（）i  l  比从 20（）升 至 300  时 ，烯 烃 和

硫醇的平衡组成皆大幅下降.f L”￡下降的趋势则随

H，/（）il  比的增加而减缓 .是 由于体 系中的氢气含量

在急剧增加的作用 。这与文献[11]  r}，  H：/（）i  l  比对

烯烃加氢率影响 的实验结 果相一致。但低 H.：/（）il

比有利于减少烯烃饱 和的同时易于硫 醇生成 ，这也

是因为较高的烯烃浓度使烯烃与硫化氢的反应平衡

向右移动所致。

：{结  论

    对模拟F（1C汽油加氢脱硫的热力学分析发现，

在所讨论的反应条件范围内，在体系的平衡组成中，

烯烃、含硫化合物的浓度皆极低，即烯烃饱和度和含

大限度保留烯烃组分）  过程的主要因素应该是反应

速率 ，而不是 过程条件 ”。即开发 FL、（、汽 油选择

性加氢脱硫技术的主要工作应是开发高选择性的加

氢脱硫催化剂。但即或 如此 ，从本文 的热力一#分析

结果，即从微量的烯烃 和硫 醇的平衡组成随反应 条

件的变化趋势看 ，适当地选择过程条件，也能在一定

程度。上弥补催化剂性能的不足 。

    模拟 FCC汽油加氢脱硫 过程 的热力学分析结

果表明：

    （  1）  较高的反应温度 ，可在 一定 程度上抑制烯

烃，特别是高碳烯烃的饱 和；

    （  2）  较低 的 H，/（）i  l  体 积 比 和反 应 压 力 也 可 在

一定程度上抑制高碳烯烃的饱和 ；

    （3）  低温 、高 H。（）i  l  比有 利 于抑 制硫醇 的rt

成 。
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