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煤焦油重油馏分加氢裂化反应动力学
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摘　 要:为考察煤焦油重油馏分加氢裂化反应动力学规律,在 100 mL 快速升温高压釜反应器内,采用

高效分散铁系加氢裂化催化剂,在氢初压 10 MPa、搅拌转速 350 r / min、反应温度 430 ~ 460 ℃时,进行

了不同反应时间下新疆热解焦油>325 ℃重油馏分的加氢催化裂化反应试验。 结果表明,焦油重油加

氢裂化反应具有明显的连串反应特征,随转化率增加,氢耗、气产率、油产率逐渐增加,最大值分别为

2． 7% 、8． 3%和 87． 0% 。 随转化率增加,气产率选择性持续增加,油产率选择性先增加后降低,转化

率 57． 2%时达到最大 91． 5% ,说明连串反应后期,部分油产物继续裂解生成了气体产物,因此要控制

反应深度。 使用一级反应动力学模型很好地描述了焦油重油的催化加氢裂化反应特性,计算得

到Ea =434． 7 kJ / mol,高于渣油的加氢裂化活化能。 分散型的铁系催化剂起到了提供活化氢原子,稳
定自由基进行的作用,焦油重油反应更多属于热活化过程。
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Abstract:To study the kinetics of hydrocracking for heavy coal tar oil,the experiments were carried out in a 100 mL high heating rate auto-
clave reactor. Heavy Xinjiang coal tar oil was hydrocracked with highly dispersed Fe series catalyst in condition of hydrogen pressure 10
MPa,stirring speed 350 r / min,temperature 430-460 ℃,in different reaction time. Hydrocracking of heavy coal tar oil shows strong char-
acter of sequential reaction. With the increase of tar oil conversion,hydrogen consumption and gas yield increase to 2. 7% and 8. 3% re-
spectively,at the same time,oil yield increases to 87. 0% . However,the gas selectivity increases constantly. In contrast,the oil selectivity
reaches to the maximum 91. 5% when the conversion is 57. 2% ,and then decreases. It is thought that in later stage of sequential reaction,
some oil product convertes into gas product. Thus,the proper reaction temperature and time are very important. The first order kinetics can
fit the results of hydrocracking reaction for heavy coal tar oil well with Ea=434. 7 kJ / mol,which is higher than many residuum hydrocrac-
king reactions. The dispersed Fe catalyst can provide active H and stabilize radicals,and the hydrocracking of heavy coal tar oil is essen-
tially thermal activation reaction.
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0　 引　 　 言

焦油重油馏分是一种组成复杂的混合物,其来

源决定了馏分中稠环芳烃和硫、氮等杂原子化合物

含量很高,这些物质是加氢催化裂化过程中反应活

性较低的化合物。 由于焦油重油馏分黏稠,物质种
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类多,加氢催化裂化反应产物种类多[1-2],因此焦油

重油馏分的加氢催化裂化反应非常复杂[3]。 研究

反应过程中原料转化以及中间产物和最终产物的分

离等难度很大[4]。 因此研究焦油重油馏分的加氢

机理和动力学,对于焦油的燃料油加工路线具有重

要意义。
但目前关于重质油(包括焦油重油馏分)催化

加氢裂化机理的研究还处于半理论性阶段[5-6]。
Fixari 等[7]、Savage[8]、Khorasheh 等[9] 研究重油裂解

发现,重质油加氢裂化反应过程中,活化氢原子的产

生和自由基的迁移有以下路径:氢气直接与硫化态

的催化剂反应生成硫化氢分子,硫化氢分子在催化

剂活性中心吸附,产生活性氢原子[7-9]。 朱继升

等[10]对液化加氢过程中氢原子的作用进行研究,发
现氢气可形成活化的氢原子,稳定产生的大分子自

由基基团,防止大分子自由基结焦,使其稳定,提高

油产率;同时也会稳定小分子自由基,生成气体或小

分子轻油等,降低油产率,但关于焦油重质油加氢裂

解反应过程的机理特性研究还较少。 Butnark 等[11]

对焦油重油馏分加氢制汽柴油或航空燃料油进行研

究,发现焦油重油加工燃料油能得到高品质燃料油,
有利于缓解我国目前能源短缺的现状。 因此本文设

计了焦油重油馏分加氢裂化试验,分析重油馏分反

应特性,并计算得到其加氢裂化动力学参数,对于焦

油加氢的试验设计和催化剂选择等具有指导意义。

1　 试　 　 验

1． 1　 试验原料和方法

以新疆热解焦油>325 ℃重油馏分(HCT)为原

料,加料量为 50 g。 催化剂采用高效分散的铁系加

氢裂化催化剂[12],含有少量 Ni、Mo 等活性成分,比
表面积 1． 058 m2 / g,粒度分布 d0． 5 = 3． 069 μm,催化

剂按照 Fe 元素质量计算,添加量为 2% 。
氢压为 18 MPa、搅拌转速 350 r / min 时,在

100 mL 快速升温高压釜反应器内进行焦油重油的

催化裂化试验。 反应时间分别为 10、20、30、45 min,
反应温度分别为 430、440、450、460 ℃ [13]。 对反应

后得到的气体产物进行 GC 分析,计算得到气产率。
对得到的液固产物部分做蒸馏分析,部分做萃取分

离后对固体产物进行分析,得到了不同条件下反应

的氢耗、气产率、油产率和焦油转化率,以及液体产

物的模拟蒸馏数据。 焦油重油原料的分析结果见表

1,其中甲苯不溶物(TI)较低,加入的分散铁系催化

剂能提供载焦中心,减少壁相焦的生成[14]。

表 1　 焦油重油原料分析

Table 1　 Analysis of heavy coal tar oil

密度(20 ℃) /

(kg·m-3)

软化

点 / ℃
灰分 /
%

TI 含
量 / %

热值 /

(MJ·kg-1)

元素分析 / %

Hdaf Cdaf Ndaf Sdaf Odaf

1 059． 7 50 0． 16 1． 45 37． 54 9． 34 84． 13 0． 70 0． 14 5． 54

金属含量 / (mg·kg-1)

Fe Ni Cu V Na

组分分析 / %

饱和分 芳香分 胶质 沥青质

135 0． 3 0． 1 0． 1 6． 7 15． 93 13． 89 45． 69 23． 04

1． 2　 试验装置

试验装置流程如图 1 所示。 试验前先将盐浴温

度升至反应温度,将快速升温反应釜放入盐浴中,实
现反应釜快速升温,缩短升温时间,降低升温过程对

反应的影响。 反应高压釜设计压力 0 ~ 40 MPa,设
计温度 0 ~ 500 ℃,采用机械搅拌,搅拌速度 350
r / min,使多相充分接触。

2　 试验结果与分析

2． 1　 焦油重油加氢裂化反应的产物规律

对不同条件的液体产物做馏程分析,反应时间

图 1　 试验装置流程

Fig． 1　 Flowchart of experiment instruments

14

中国煤炭期刊网 www.chinacaj.net



2018 年第 3 期 洁 净 煤 技 术 第 24 卷

为 30 min,选取 2 个温度(450、460 ℃)的产物馏分,
与焦油重油馏分原料的馏程结果进行对比,结果如

图 2 所示。 可知,450、460 ℃产物馏分的曲线在原

料上方,表明焦油重油馏分经催化加氢裂解后,大分

子重质油裂解加氢产生了较多的轻质油馏分,轻油

馏分段含量大幅增加,产物发生轻质化,其中<350
℃馏分含量明显增加。

图 2　 焦油重油原料和产物馏程结果对比

Fig． 2　 Comparison of distillation range of heavy coal tar oil
and liquid products

氢耗、气产率和油产率计算公式如下:

ηH = (n1 - n2) × 2． 016 × 100
Mdafo

(1)

式中,ηH 为氢耗(每 100 g 干燥无灰基原料油),% ;
n1、n2 为反应前、后氢气物质的量,mol;Mdafo 为干燥

无灰基原料油质量,g。

ηgas =
100∑nimi

Mdafo
(2)

ni =
P2R iV2

RT2

式中,ηgas 为气产率 (每 100 g 干燥无灰基原料

油),% ;ni 为第 i 种气体的物质的量,mol;mi 为第 i
种气体的相对分子质量;R i 为除去 O2、N2 后,第 i 种
气体组分占反应后总气体的体积分数,% ;P2 为反

应后体系压力,Pa;R 为理想气体常数;V2 为反应后

体系气体体积,m3;T2 为反应后体系温度,K。
ηoil = mHS / Mdafo - ηHO (3)
ηc = 1 - mHI / Mdafo (4)

式中,ηoil、ηc 分别为油产率和焦油转化率;mHS 为反

应后正己烷可溶物质量,% ;mHI 为反应后正己烷不

溶的有机质质量,g;ηHO 为水产率(每 100 g 干燥无

灰基原料油),g。
焦油重油转化率与氢耗、气产率和油产率的变

化如图 3 所示。 可知,随焦油重油转化率增加,氢耗

先快速增加后缓慢增至 2． 7% ;油收率与氢耗类似,

最后增至 87% ;气产率呈增加趋势,最高达 8． 3% 。
氢气是焦油重油加氢裂化反应的反应物,油产率和

气产率是焦油重油加氢裂化反应的并行产物。 随着

反应温度和反应时间的增加,焦油重油的加氢反应

深度增加,参与反应的氢气增加,因此氢耗增加。 焦

油重油反应初期,大量稠环裂解的中间产物需要加

氢稳定[15],因此随反应深度提高,初期氢耗增加迅

速;而反应后期,大量难以裂解的稠环有机物大部分

已经裂解,生成了环数较少的单环或双环分子的油

产物。 后期虽然单环芳烃难以加氢裂化,但芳环类

型化合物上的支链在高温下会发生进一步的裂解反

应[16],生成分子尺寸更小的有机物,其裂解得到小

分子气体的速率更快,所以气产率后期生成速度变

快。 由于前期已经有大量稠环芳烃不饱和加氢,因
此后期氢耗量减少,表现在反应后期氢耗增加趋于

缓慢。 氢耗和油产率的变化规律反映了焦油重油加

氢裂化反应并行反应的规律。

图 3　 焦油重油转化率与氢耗、气产率和油产率的关系

Fig． 3　 Relation between hydrogen consumption,yield of gas /
oil and conversion of heavy coal tar oil

各反应产物选择性与焦油转化率的关系如图

4 所示。 可知,随转化率的增加,油产率选择性呈

现先增加后减小的趋势,转化率 57． 2% 左右油产

率选择性最大值为 91． 5% 。 原因与图 3 气产率变

化原因一致,稠环物质发生脱氢、开环和脱烷基反

应[17-18] ,分解为分子量较小的油产物分子后,稠环

大分子裂化减少。 同时,小分子油数量增加,加氢

裂解速度增加,因此油产率选择性反而转低。 同

理,生成的气产率选择性随转化率增加不断增加,
原因为随反应转化率提高,小分子油裂解生成的

气体量增加,气产率增加。 从油产率选择性和气

产率选择性在转化率后期的变化规律可以看出,2
者呈连串反应的特点。 因此在焦油重油催化加氢

裂解工艺中,合适的选择温度和时间等对控制油

产物的选择性非常重要[19] 。
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图 4　 焦油重油转化率与气产率、油产率选择性的关系

Fig． 4　 Relation between gas / oil selectivity and conversion
of heavy coal tar oil

随焦油转化率增加,气产率选择性增加,这与传

统的加氢催化反应有较大区别。 这表明试验选择的

催化剂催化裂化性能较强,焦油原料在本文试验条

件和催化剂作用下,以催化裂化反应为主[20-21]。
2． 2　 焦油重油加氢裂化反应动力学的研究

产物选择性和产率变化趋势表明本试验更多

的是催化裂化反应。 目前大多数研究认为,重质

油加氢裂化反应更多的是热活化反应,因此简单

计算本次试验的动力学,比较该试验条件下原料

油的反应活化能和重油加氢裂化活化能,来判断

试验反应情况。 在试验温度范围内,一般采用一

级或二级反应动力学表征油品宽馏分的加氢裂化

反应动力学有很好的适应性[22] 。 一级和二级反应

动力学模型如下:

一级动力学: ln 1
1 - x

= k1 t (5)

二级动力学: x
1 - x

= k2c0 t (6)

式中,x 为焦油重油馏分加氢裂化转化率,% ;t 为反

应时间,min;k1 为一级反应速度常数,min-1;k2 为二

级反应速度常数,m3 / (mol·min);c0 为反应物初始

质量分数,% 。
将不同反应温度下重油加氢裂化反应结果(表

2)分别代入式(5)、(6),以 ln[1 / (1-x)]和 x / (1-
x)对反应时间 t 作图,结果如图 5 所示。 由图 5 可

知,相比于二级反应动力学模型,焦油重油催化加氢

裂化一级反应动力学模型的回归结果更好。 因此使

用一级反应模型对焦油重油馏分加氢催化裂化试验

结果进行动力学参数计算。 其中各温度下的速率常

数 ln k 与 - 1 / RT 线 性 关 系 良 好, 相 关 系 数

为 0． 987 0,计 算 得 到 反 应 活 化 能 Ea = 434． 7
kJ / mol。

表 2　 重油加氢裂化反应结果

Table 2　 Results of hydrocracking reactions for heavy
coal tar oil

温度 /
℃

时间 /
min

氢耗 /
%

气产

率 / %
油产

率 / %
水产

率 / %
转化

率 / %

10 0． 60 1． 40 42． 03 3． 50 46． 30
20 1． 20 2． 30 56． 97 4． 80 62． 90

440 30 1． 39 2． 67 67． 10 5． 51 73． 79
45 1． 48 3． 20 68． 20 5． 50 75． 22
60 1． 58 3． 34 65． 99 5． 49 73． 25
10 0． 80 2． 30 51． 95 3． 70 57． 20
20 1． 80 4． 60 69． 08 5． 90 77． 70

450 30 2． 08 5． 11 77． 11 7． 85 87． 88
45 2． 50 6． 30 78． 89 7． 89 90． 69
60 2． 74 6． 76 79． 14 7． 877 90． 89
10 1． 30 2． 80 58． 95 4． 20 64． 70
20 2． 20 5． 30 76． 07 6． 10 85． 20

460 30 2． 49 7． 59 84． 88 7． 23 97． 33
45 2． 47 7． 66 87． 04 7． 24 99． 47
60 2． 70 8． 29 86． 80 7． 27 99． 66

图 5　 一级和二级动力学模型回归曲线

Fig． 5　 Linear regression of first and second order
kinetics models

　 　 为研究焦油重油加氢裂化机理,将文献中部

分重质油加氢裂化反应动力学参数列于表 3 [23] 。
由表 3 可知,焦油重油加氢裂化反应的活化能较

高,与使用了分散 Mo 系催化剂的 Maya VR 加氢裂
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化的活化能接近。 Athabasca 沥青质、Huanxiling 沥

青质、馏分油、焦炭和孤岛减压渣油 GDVR 的反应

活化能都低于焦油重油的反应活化能。 这表明焦

油重质馏分油中的稠环和杂原子化合物含量较

高,反应活性较低,导致焦油重质油反应性较差。
本文使用的分散型铁系催化剂起到了提供活化氢

原子、稳定自由基的作用,焦油重油反应更多是属

于热活化过程[24] 。

表 3　 重油加氢裂化反应动力学参数

Table 3　 Kinetic factors of hydrocracking for heavy coal tar oil

进料 反应 催化剂 温度 / ℃ Ea / (kJ·mol-1)

Maya VR VR+H2→产物 分散钼 397 ~ 438 390
Athabasca 沥青质 沥青→产物 NO 370 ~ 538 130
Athabasca 沥青质 沥青→产物 NO 375 ~ 420 150
Huanxiling 沥青质 VR→产物 NO 385 ~ 430 260

馏分油 VGO+H2→产物 NiW / SiAl 300 ~ 430 88． 2
焦炭 焦油+H2→产物 NiW / SiAl 400 ~ 500 73． 6
GDVR GDVR+H2→产物 MoNi / SiAl 390 ~ 420 260 ~ 285
HCT HCT+H2→产物 Fe2O3 440 ~ 460 434． 7

　 　 注:VR 为减压渣油;VGO 为减压柴油。

3　 结　 　 论

1)焦油重油加氢裂化反应是一个连串反应。
随焦油重油转化率增加,氢耗先快速增加后缓慢增

至 2． 7% ;油收率与氢耗类似,最后增至 87% ;气产

率呈增加趋势,最高达 8． 3% ;气产率选择性增加;
油产率选择性先增加后降低,转化率 57． 2% 时达到

最大值 91． 5% 。 说明连串反应后期,部分油产物继

续裂解生成了气体产物,气产率选择性增加,因此要

控制合理的反应温度和时间。
2)随转化率增加,气产率选择性增加,与传统

的催化加氢反应有较大区别,表明焦油重油原料在

本试验条件和催化剂作用下,以裂化反应为主。
3)反应速率常数 k=1 时,动力学模型很好地描

述了焦油重油的催化加氢裂化反应特性,计算得到

Ea =434． 7 kJ / mol。
4)焦油重质馏分油中的稠环和杂原子化合物

含量较高,反应活性较低,造成了焦油重质油的反应

性较差。 本研究中使用的分散型铁系催化剂起到了

提供活化氢原子,稳定自由基的作用,焦油重油反应

更多是属于热活化过程。
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