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(57)摘要

本发明提供了一种微气泡尺寸对油品加氢

脱硫效果影响的计算方法，该计算方法包括如下

步骤：(A)构建加氢脱硫宏观反应动力学方程，

(B)当不考虑氢气参与的其它反应时，依据氧气

传质速率和反应消耗速率相等的关系，建立传质

平衡方程，(C)构建液相反应物浓度数学模型，

(D)建立所述方程式(2)中的PA与FA之间的关系

式，通过联立上述方程式，在已知反应器入口处

浓度CA0、CB0，计算得到微气泡大小一定时体系实

际CA以及CB的大小以体现微气泡大小对加氢脱

硫反应效果的影响。本发明的计算方法确定微界

面强化固定床油品加氢脱硫效果的计算方法，以

优化固定床油品加氢脱硫微界面强化反应器的

设计和操作。
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1.一种微气泡尺寸对油品加氢脱硫效果影响的计算方法，其特征在于，包括如下步骤：

(A)构建加氢脱硫宏观反应动力学方程： ks为反应速

率常数，Cs为硫化物浓度，CH2为氢气浓度；

(B)当不考虑氢气参与的其它反应时，依据氧气传质速率和反应消耗速率相等的关系，

可得如下传质平衡方程式：

kGa(PA/HA‑CAi)＝kLa(CAi‑CA)＝ksas(CA‑CAS)＝(1‑φG)(‑rA)   (2)，A～D分别代表H2、硫

化物、相应的脱硫产物烷烃和H2S，它们在液相中的浓度分别以CA、CB、Cc、CD来表示；

(C)构建液相反应物浓度数学模型：假定反应器可近似为平推流反应器，反应物A、B在

固体催化剂表面进行反应，A和B的进料量分别为FB0和FA0，单位为mol/s，反应器内有效体积

为V，单位为m3，催化剂床层高度为Lb，单位为m；

依据平推流反应器数学模型，根据硫化物B的物料平衡关系可以推导出下式：

FB0dXB＝‑rBdV   (3)

XB为脱硫率，及dV＝Adx＝S0εdx,FB＝FB0(1‑XB)，可推导得到FA～FD在催化剂床层不同高

度处变化情况的数学表达式分别为：

其中，rA＝‑kACAS
mCBS

n，rB＝‑kBCAS
mCBS

n，rA＝2rB，且FB＝QBCB,则可推导得到CB的数学表达

式为：

边界条件：

当x＝0时，CA＝CA0，CB＝CB0，CC＝0，CD＝0

当x＝Lb时，CA＝CAf，CB＝CBf，CC＝CCf，CD＝CDf；

(D)建立所述方程式(2)中的PA与FA之间的关系式，具体公式如下：

其中，PT为操作压力，PA为氢气分压，FA、FD分别是氢气与气相产物的气体流量；

通过联立上述(1)‑(9)方程式，在已知反应器入口处浓度CA0、CB0，计算得到微气泡大小

一定时体系实际CA以及CB的大小以体现微气泡大小对加氢脱硫反应效果的影响；

上述公式中，HA‑亨利系数，MPa〃m3/mol；

P‑操作压力，atm；
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a‑气‑液相界面积，m2/m3；

aS‑液‑固相界面积，m2/m3；

n,m‑反应级数；

F‑摩尔流量，mol/s；

Q‑体积流量，m3/s；

P‑压力，Pa；

V‑反应器体积，m3；

r‑反应速率，mol〃m‑3〃s‑1；

X‑转化率，％；

C‑组分浓度，mol/m3；

k‑反应速率常数，s‑1；

kG、kL、kS——气侧，液侧、固侧传质系数，m/s

S0‑反应器横截面积，m2；

ε‑床层空隙率；

气含率，m3/m3。

2.根据权利要求1所述的计算方法，其特征在于，当油品中除了硫化物，含还有其他杂

质时，公式(4)‑(7)的数学关系采用以下多组分方程式(10)‑(13)代替，具体计算方式包括

如下步骤：

多组分加氢脱除效果方程组的建立；

γH2+R＝X→R+ηXHn；

多组分的加氢脱硫数学关系如下所示：

其中，Bi(i＝1，2，3…，n)依次分别指硫化物、氮化物与多环芳烃以及其他组分的杂质，

Ci指相应的烷烃产物，Di指相应的气体产物。

3.一种反应器，采用权利要求1‑2任一项所述的计算方法设计得到。
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微气泡尺寸对油品加氢脱硫效果影响的计算方法

技术领域

[0001] 本发明涉及微界面强化领域，具体而言，涉及一种微气泡尺寸对油品加氢脱硫效

果影响的计算方法。

背景技术

[0002] 目前柴油脱硫使用最为普遍和有效的就是加氢脱硫技术。其中以固定床鼓泡反应

器作为反应器的催化加氢技术产品质量高，应用技术成熟，目前应用最为广泛。该工艺以氢

气为反应气体原料，Co和Mo等催化剂，操作温度300～420℃，脱硫率86～99.94％，液时空速

1～14h‑1。尽管该工艺持液量大、液固接触效率高、液体分布均匀性好，减少了催化剂的结焦

和失活。但仍存在一些不足，为使原料油携带足够反应所需的氢气，常规的加氢技术需要通

过加压或物料循环的方式提高氢气溶解度，由此产生了氢耗大，设备费用高昂，工艺要求严

苛等问题。

[0003] 微界面强化反应器气液相界面积构效调控数学模型建模方法(公开号：

CN109684769A)量化了反应器气泡气液相界面积与反应器的结构参数、操作参数以及物性

参数之间的关系。当通气量一定时，气泡越小，气液相界面积越大，传质性能更好。但气泡尺

寸如何影响脱硫过程，如何获得最优于反应过程的气泡大小，还未有具体的研究。当脱硫要

求一定时，如何优化反应器内气泡尺度以最大程度实现微界面强化技术的经济性是一个重

要的现实问题。

[0004] 有鉴于此，特提出本发明。

发明内容

[0005] 有鉴于此，本发明提供一种微气泡尺寸对油品加氢脱硫效果影响的计算方法，该

计算方法依据实际加氢脱硫反应情况为出发点，确定微界面强化固定床油品加氢脱硫效果

的计算方法，以优化固定床油品加氢脱硫微界面强化反应器的设计和操作。

[0006] 决定微界面强化固定床油品加氢脱硫反应体系宏观反应速率的因素包括两类，一

类是传质推动力，一般为气泡内反应气体(氢气)的分压；另一类是包括传质阻力和本征反

应阻力在内的两类反应阻力。对于多相反应体系，传质阻力一般是决定体系宏观反应速率

大小的主因。微界面强化技术的优势在于，通过微界面机组在体系中形成大量的微气泡，使

体系中气液相界面积大幅提升，从而极大减小传质阻力，最终实现反应的充分强化。

[0007] 在油品的加氢脱硫过程中，由于氢气是难溶气体，在传质过程中受液膜阻力的影

响，限制了加氢过程的反应速率。气泡尺度减小有利于传质阻力的减小，使得传质速率获得

大幅加速或强化，从而全部或部分消除了由于宏界面体系的相间传质速率偏低而造成的传

质瓶颈之故，加氢效率能够大大提升。

[0008] 本发明探讨了气泡大小对固定床油品加氢脱硫效果的计算方法，当然对于微界面

强化反应器气泡尺度的相关建模方法，之前的专利也多有涉及，比如专利公开号

CN109684769A、CN107346378A、CN107335390A、CN107561938A等等，所以虽然本发明的整个

说　明　书 1/7 页

4

CN 113035285 A

4



计算方法中并没有涉及到气泡尺寸d32的计算，但是平衡方程式中以及其他诸多计算公式所

涉及到的气液相界面积a、液侧传质系数kL、气侧传质系数kG、气含率QG、宏观反应速率rB等

参数均与d32有一定的关联性，只不过相关公式属于现有技术已经在之前专利涉及到，所以

通过本发明的计算方法仍然脱离不开与气泡尺寸d32的关联性，本发明是在之前诸多专利的

基础之上进行再创新，以探讨微气泡尺寸对加氢脱硫效果的影响，比如XB、rB、CB、气体利用

率FA的计算方法，这些参数可以很好的反应出微气泡尺寸对脱硫效果如何影响，并且这些

计算方法均是之前专利所没有涉及过的。

[0009] 本发明提供的微气泡尺寸对油品加氢脱硫效果影响的计算方法，具体包括如下步

骤：

[0010] (A)构建加氢脱硫宏观反应动力学方程： ks为反

应速率常数，Cs为硫化物浓度， 为氢气浓度；

[0011] (B)当不考虑氢气参与的其它反应时，依据氧气传质速率和反应消耗速率相等的

关系，可得如下传质平衡方程式：

[0012] kGa(PA/HA‑CAi)＝kLa(CAi‑CA)＝kSaS(CA‑CAS)＝(1‑φG)(‑rA)   (2)，A～D分别代表

H2、硫化物、相应的脱硫产物烷烃和H2S，它们在液相中的浓度分别以CA、CB、Cc、CD来表示；

[0013] (C)构建液相反应物浓度数学模型：假定反应器可近似为平推流反应器，反应物A、

B在固体催化剂表面进行反应，A和B的进料量分别为FB0和FA0，单位为mol/s，反应器内有效

体积为V/m3，催化剂床层高度为Lb/m；

[0014] 依据平推流反应器数学模型，根据硫化物B的物料平衡关系可以推导出下式：

[0015] FB0dXB＝‑rBdV   (3)

[0016] XB为脱硫率，及dV＝Adx＝S0εdx，FB＝FB0(1‑XB)，可推导得到FA～FD在催化剂床层不

同高度处变化情况的数学表达式分别为：

[0017]

[0018]

[0019]

[0020]

[0021] 其中，rA＝‑kACAS
mCBS

n，rB＝‑kBCAS
mCBS

n，rA＝2rB，且FB＝QBCB，则可推导得到CB的数学

表达式为：

[0022]

[0023] 边界条件：

[0024] 当x＝0时，CA＝CA0，CB＝CB0，CC＝0，CD＝0

[0025] 当x＝Lb时，CA＝CAf，CB＝CBf，CC＝CCf，CD＝CDf；

[0026] (D)建立所述方程式(2)中的PA与FA之间的关系式，具体公式如下：
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[0027]

[0028] 其中，PT为操作压力，PA为氢气分压，FA、FD分别是氢气与气相产物的气体流量，通

过联立上述方程式，在已知反应器入口处浓度CA0、CB0，计算得到微气泡大小一定时体系实

际CA以及CB的大小以体现微气泡大小对加氢脱硫反应效果的影响；

[0029] 上述公式中，HA‑亨利系数，MPa.m3/mol；

[0030] P‑操作压力，atm；

[0031] a‑气‑液相界面积，m2/m3；

[0032] aS‑液‑固相界面积，m2/m3；

[0033] n，m‑反应级数；

[0034] F‑摩尔流量，mol/s；

[0035] Q‑体积流量，m3/s；

[0036] P‑压力，Pa；

[0037] V‑反应器体积，m3；

[0038] r‑反应速率，mol·m‑3·s‑1；

[0039] X‑转化率，％；

[0040] C‑组分浓度，mol/m3；

[0041] k‑反应速率常数，s‑1；

[0042] kG、kL、kS——气侧，液侧、固侧传质系数，m/s

[0043] S0‑反应器横截面积，m2；

[0044] ε‑床层空隙率；

[0045] ‑气含率，m3/m3。

[0046] 在本发明的计算方法中，先通过步骤(A)构建宏观动力学方程，然后通过后续的步

骤(B)建立氧气传质速率与反应消耗速率之间的等式关系，以得到对于整个反应来说最佳

的微气泡尺寸，因为通过大量实践发现，只有微气泡尺寸大小正好满足氧气传质速率等于

氧气在液相的消耗速率时，其反应状态是最佳的，然后根据所确定的微气泡尺寸，来计算

XB、rB、CB、气体利用率FA等，如何确定微气泡尺寸的方法之前的专利已有涉及，属于现有技

术，本发明的关键改进点在于如何利用微气泡尺寸来计算能够表征脱硫效果的XB、rB、CB、气

体利用率FA等参数。

[0047] 为了计算CB，本发明在步骤(C)中构建了液相反应物浓度数学模型，为了计算气体

利用率FA，本发明在步骤(D)中构建了PA与FA之间的关系式。

[0048] 优选地，作为进一步可实施的方案，当油品中除了硫化物，含还有其他杂质时，公

式(4)‑(7)的数学关系采用以下多组分方程式(10)‑(13)代替，具体计算方式如下步骤：

[0049] 多组分加氢脱除效果方程组的建立；

[0050] γH2+R＝X→R+ηXHn；

[0051] 多组分的加氢脱硫数学关系如下所示：

[0052]
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[0053]

[0054]

[0055]

[0056] 其中，Bi(i＝1，2，3…)依次分别指硫化物、氮化物与多环芳烃杂质，Ci指相应的烷

烃产物，Di指相应的气体产物。

[0057] 因为在石油中，除了硫化物之外，氮化物、多环芳烃等杂质同样是石油中很重要的

一类非烃组分，它既能使某些二次加工过程的催化剂中毒，也影响某些石油产品的安定性。

同时也能够被催化加氢脱除，因此为了扩大本发明方案的适用面，本发明的上述公式适用

于多组分加氢脱硫的反应情况。

[0058] 本发明还涉及了一种反应器，该反应器采用上述计算方法设计得到。通过上述计

算方法设计得到的反应器，更符合实际应用情况，能够将微气泡尺寸控制到最理想的状态，

以达到良好的微界面反应效果。

附图说明

[0059] 通过阅读下文优选实施方式的详细描述，各种其他的优点和益处对于本领域普通

技术人员将变得清楚明了。附图仅用于示出优选实施方式的目的，而并不认为是对本发明

的限制。而且在整个附图中，用相同的参考符号表示相同的部件。在附图中：

[0060] 图1为不同氢油比条件下气泡尺寸d32对气液相界面积a的影响；

[0061] 图2为不同氢油比条件下气泡尺寸d32对液侧传质系数kL的影响；

[0062] 图3为不同氢油比条件下气泡尺寸d32对气侧传质系数kG的影响；

[0063] 图4为不同氢油比条件下气泡尺寸d32对气含率QG的影响；

[0064] 图5为不同氢油比条件下气泡尺寸d32对宏观反应速率rB的影响；

[0065] 图6为不同氢油比条件下气泡尺寸d32对脱硫率XB的影响。

具体实施方式

[0066] 这里将详细地对示例性实施例进行说明，其示例表示在附图中。下面的描述涉及

附图时，除非另有表示，不同附图中的相同数字表示相同或相似的要素。以下示例性实施例

中所描述的实施方式并不代表与本公开相一致的所有实施方式。相反，它们仅是与如所附

权利要求书中所详述的、本公开的一些方面相一致的装置和方法的例子。

[0067] 在本公开使用的术语是仅仅出于描述特定实施例的目的，而非旨在限制本公开。

在本公开和所附权利要求书中所使用的单数形式的“一种”、“所述”和“该”也旨在包括多数

形式，除非上下文清楚地表示其他含义。还应当理解，本文中使用的术语“和/或”是指并包

含一个或多个相关联的列出项目的任何或所有可能组合。

[0068] 应当理解，尽管在本公开可能采用术语第一、第二、第三等来描述各种信息，但这

些信息不应限于这些术语。这些术语仅用来将同一类型的信息彼此区分开。例如，在不脱离

本公开范围的情况下，第一信息也可以被称为第二信息，类似地，第二信息也可以被称为第

一信息。取决于语境，如在此所使用的词语“如果”可以被解释成为“在……时”或“当……
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时”或“响应于确定”。

[0069] 下面结合具体的实施例对本发明的技术方案做进一步阐述。

[0070] 本实施例基于本发明的建模方法，针对某企业柴油加氢脱硫的固定床鼓泡反应器

及现有的操作工况，研究微界面机组在纯气动条件下反应器内气泡大小对硫化物宏观反应

速率的影响。反应器内气泡尺度受反应器结构、物性参数、操作条件影响，其在纯气动操作

条件下的调控模型可参考申请人的在先专利CN109684769A。

[0071] 计算条件如下：

[0072] 反应器设计参数：

[0073] 反应器高度H0＝8.2m；反应器横截面积S0＝2.0096m2；

[0074] 液相密度ρL＝840kg/m3；液相的摩尔质量M1＝0.1844kg/mol；

[0075] 操作压力Pm＝3.6MPa；

[0076] 柴油流量QL＝17.857t/h；氢油比Qoil/QH2＝260Nm3  H2/m
3
  oil。

[0077] 计算过程包括：

[0078] (A)构建加氢脱硫宏观反应动力学方程： ks为反

应速率常数，Cs为硫化物浓度， 为氢气浓度；

[0079] (B)当不考虑氢气参与的其它反应时，依据氧气传质速率和反应消耗速率相等的

关系，可得如下传质平衡方程式：

[0080] kGa(PA/HA‑CAi)＝kLa(CAi‑CA)＝kSaS(CA‑CAS)＝(1‑φG)(‑rA)   (2)，A～D分别代表

H2、硫化物、相应的脱硫产物烷烃和H2S，它们在液相中的浓度分别以CA、CB、Cc、CD来表示；

[0081] (C)构建液相反应物浓度数学模型：假定反应器可近似为平推流反应器，反应物A、

B在固体催化剂表面进行反应，A和B的进料量分别为FB0和FA0，单位为mol/s，反应器内有效

体积为V/m3，催化剂床层高度为Lb/m；

[0082] 依据平推流反应器数学模型，根据硫化物B的物料平衡关系可以推导出下式：

[0083] FB0dXB＝‑rBdV   (3)

[0084] XB为脱硫率，及dV＝Adx＝S0εdx，FB＝FB0(1‑XB)，可推导得到FA～FD在催化剂床层不

同高度处变化情况的数学表达式分别为：

[0085]

[0086]

[0087]

[0088]

[0089] 其中，rA＝‑kACAS
mCBS

n，rB＝‑kBCAS
mCBS

n，rA＝2rB，且FB＝QBCB，则可推导得到CB的数学

表达式为：

[0090]
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[0091] 边界条件：

[0092] 当x＝0时，CA＝CA0，CB＝CB0，CC＝0，CD＝0

[0093] 当x＝Lb时，CA＝CAf，CB＝CBf，CC＝CCf，CD＝CDf；

[0094] (D)建立所述方程式(2)中的PA与FA之间的关系式，具体公式如下：

[0095]

[0096] 其中，PT为操作压力，PA为氢气分压，FA、FD分别是氢气与气相产物的气体流量，通

过联立上述方程式，在已知反应器入口处浓度CA0、CB0，计算得到微气泡大小一定时体系实

际CA以及CB的大小以体现微气泡大小对加氢脱硫反应效果的影响。

[0097] 另外，本发明对于油品加氢脱硫工艺具体微气泡尺寸与各个关键脱硫效果参数的

影响关系进行了模拟，具体结果参见图1～6所示。

[0098] 图1为不同氢油比条件下气泡尺寸d32对气液相界面积a的影响，具体关系式为：

该公式之前专利已有涉及，由图1可知，当氢油比条件一定时，体系气泡尺寸的

减小有利于气液相界面积的增加。当然，这也与体系气含率增大有关。

[0099] 图2为不同氢油比条件下气泡尺寸d 3 2对液侧传质系数k L的影响，关系式为

该公式之前专利已有涉及，图3为不同氢油比条件下气泡尺寸d32对气侧传

质系数kG的影响，关系式为 该公式之前专利已有涉

及，由图2‑3可知，体系气侧和液侧体积传质系数均随气泡直径的减小而增大；尤其是当气

泡尺度由毫米级减小至微米级时，该变化趋势较为显著。因此，减小体系气泡大小有利于体

系体积传质系数的增加。

[0100] 图4为不同氢油比条件下气泡尺寸d32对气含率QG的影响，关系式为 该公

式之前专利已有涉及，图4表明，在其它条件不变时，当气泡由毫米级减小至微米级时，体系

气含率将大幅增加。在实际生产过程中，反应器内气含率不应过高。一般情况下，反应器内

气含率不应超过0.5，由图4可知此时反应器内气泡直径不应小于0.3mm。

[0101] 图5和图6反映了油品加氢脱硫反应体系中气泡大小对加氢反应宏观反应速率和

转化率的影响。图5的关系式为：rB＝kBCASCBS，图6的关系式为： 前面内容有

阐述。

[0102] 图5表明，当体系气泡尺度由毫米级减小至微米级时，不同氢油比条件下的宏观反

应速率增大的趋势均呈先显著后缓慢、宏观反应速率差异逐渐小的特征。因此，当将气泡尺

度减小至微米级时，反应器内中间产物的累积量减少，反应选择性提高。

[0103] 由图6可知，当其它条件不变时，硫化物转化率随体系中气泡尺度的减小而增大。

在给定的条件下，若要达到国六标准，即产品硫含量小于10ppm，氢油比为100、150、200、

250、300时d32分别不能大于4.7mm、6.3mm、7.6mm、8.7mm、9.8mm。这表明，在目前的条件下，单

就提高脱硫率而言，将气泡尺度过度减小无实际意义。
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[0104] 虽然在本发明的方案中并没有涉及到d32，但是可见方案中出现的诸多重要参数均

是与d32有一定关联性的，只是因为与d32的计算关系之前专利均涉及过，因此该专利方案中

并没有过多涉及，本发明的方案重点在于如何利用d32来对加氢脱硫效果的关键参数进行计

算，以达到对反应器优化设计的目的，尤其是如何针对特定的油品加氢脱硫工艺的效果进

行评价的方法，是现有技术中所未涉及过的。

[0105] 由图1～6的结果可知，当给定生产指标(如脱硫率、氢气利用率等)时，采用本方案

所采用的计算方法可以确定固定床油品加氢脱硫微界面反应体系中最经济的气泡大小。理

论计算结果表明，当其它条件一定时，减小体系气泡大小有利宏观反应速率及脱硫率、氢气

利用率的提升。当气泡减小至一定数值后，继续减小气泡尺度对于指标的进一步改善作用

有限。

[0106] 以上所述仅为本公开的较佳实施例而已，并不用以限制本公开，凡在本公开的精

神和原则之内，所做的任何修改、等同替换、改进等，均应包含在本公开保护的范围之内。
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图1

图2
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图3

图4
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图5

图6
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