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摘要摘要摘要摘要 

引用本研究 Mostoufi et al.提出的滴流床反 器模應 式，搭

配30個氫化反應式，能在 用模擬軟體商 Aspen Plus®模擬

裂解汽 級氫化 場油一 工 。以試誤 將相對濃度 函法 目標 數

最 化小 ，可得到30個反 的速率常應式 數，因此可用 模本

評估操 選擇性氫化觸媒 活性式 作中 之 。模 的流力式中 參

物性 據是 據反 器條件如數及 數 依 應 溫度、濃度等，同步

在軟體平 而得台計算 ，因此沿著媒床的 變化參數 ， 操及

初 末 的 變化作 期與 期 參數 ，對模 效 可以因此而避式之 應

免。此 半經驗 可以 用在高度放熱的氫化反 器模一 法 應 應

式，比媒床均溫 更 論 估 觸媒活性殘餘值法 理 地 算 ， 更及

務 解釋 場操 據實 地 工 作數 ，如媒床溫梯度 偏離及其 ，煉

差壓 關聯等量與 之 。 

關鍵字 選擇性氫化反 反 器模 觸媒活性： 應、 應 式、 、

裂解汽油 

Abstract 

The trickle-bed reactor model proposed by Mostoufi et al. 

was rebuilt in a commercial software, Aspen Plus®.  

Coupling with thirty hydrogenation rate equations, the 

process model could simulate a pyrolysis gasoline 

hydrogenation unit.  By a trial and error method, the thirty 

rate constants were obtained after minimizing the 

relative-concentration-based objective function.  Thus this 

model can be used to evaluate the partial hydrogenation 

catalyst activity during operation cycle.  In this work, the 

hydrodynamic parameters including physical properties 

were simultaneously calculated from the software platform 

according to the reactor conditions, such as temperature, 

concentration, etc.  Therefore, the effect of parameters 

variation can be avoided not only along catalyst bed, but 

also at the start of run and end of run.  This semi-emperical 

method can be applied to highly exothermic hydrogenation 

reactor models, and then used to estimate residue catalyst 

activity much more theoretically than WABT method and 

interpret plant data more in practice, for example, bed 

temperature profile and its deviation, the relationship 

between throughput and pressure drop. 

Keyword: Selective Hydrogenation, Reactor Model, 
Catalyst Activity, Pyrolysis Gasoline 

1 前言前言前言前言 

滴流 反 器常見 如加氫脫硫 加氫脫式 應 於煉油廠， 、 金

屬 選擇性氫化 加氫飽和等反 器 年 較長的氫化、 及 應 ， 限

觸媒在使用 間會歷經多 的再生 活化 因此掌握觸期 次 與 ，

媒每 週 的活性變化是操 員的 課題 雖然一 期 作人 一大 。 實

驗級、試驗級滴流床得以評估 觸媒 但須排除柱狀各式 ，

流偏移 觸媒濕潤效率 反 器管壁效 等因素 始能、 及 應 應 ，

得到可靠的動力學參數[1] 這 果 用 級設， 結 應 於工業 備

能否 操 據取得 致性又是 關卡時， 與 作數 一 另一 。 

是否可能以 論模 直接解析 場操 據 將觸媒在理 式 工 作數 ，

場的性能轉化 模 如 觀速率常 若工 為 式中之參數， 表 數。

此 則可以 化得觸媒在操 的活性 進而估 殘餘， 量 作中 ， 算

活性。 

以裂解汽 選擇性氫化反 例本研究 油 應為 ，引用滴流床反

器模應 式[2] 氫化反 動力學模、 應 式[3] 將希望得到的，

模式參數−速率常 引 序模 以 場 據 背數 入程 式中， 工 數 為

景值 在模擬軟體平， 台Aspen Plus®進 建模 以行 與計算，

得到操 當 的觸媒速率常 試圖建立由 場 據評作 下 數， 工 數

估觸媒使用狀況 藉助 用軟體的套裝模型則可之方法， 商

以減少必要 質能均衡 括物性 估 等之 計算，包 參數之 算

[4]。 

2 製程說明製程說明製程說明製程說明 

裂解汽 是輕 裂解 場生產石化基 原料的副產油 油 工 本



物 要 五碳烴至餾點，主 成份為 204℃ 碳氫物之 ，油中含

高活性的雙烯烴有 成份(如異戊 烯二 ) 苯乙烯等 這，及 ，

些物質在常溫 會寡聚合 膠質物 影響汽 品質下 為 ， 油

[5] 因此裂解汽 必須經過選擇性氫化反 將雙烯。 油 應，

轉化 烯 來控制雙烯的 而過度飽和反 烷為單 ， 含量， 應為

則會降低汽 辛烷值 提類， 油 及 高蒸氣壓 避 故，應 免之，

選擇性氫化反 反 如稱為 應， 應式 式(1) 示所 ， mnk ,
I
為部份

氫化( 氫化一次 )速率常數， mnk ,
II

加氫飽和為 ( 氫化二次 )

速率常數，其中 n 碳表 數目、m 構表結 (直鏈 支鏈、 、

環狀)。 

Dienen,m+2H2 Olefinn,m+H2 Saturaten,m
mnk ,

I
mnk ,

II

 (1) 

圖1是裂解汽 選擇性氫化 場的 流 圖 圖油 工 方法 程 ， 2則是

模擬平 建置的 流台 程式計算 程 裂解汽 經。 油 P-1泵入

先 壓縮氫氣 冷稀釋 混合 在後， 後與 、 油 ， E-1預熱至希

望的 口溫度 隨即進入 ， 入R-1絕熱 氫化反 器式 應 ，R-1

反 器 上 媒床 間注 驟冷 以控制 媒床的反應 分 下 ，中 入 油 下

溫度 避 氫化反 放熱導致溫度失控 焦應 ， 免 應 與結 。部分

出料 進料在與 E-1熱交換以回收殘熱 體出料先 在，整 後

D-2與D-3、D-4進 高壓高溫 高壓低溫氣液 離行 、 分 。 

場記錄顯示質 平衡率工 量 94.2% 液體收率僅， 95.3%，

是誤差來源 ㄧ 進料氫氣濃度之 。 93.04 mol% 餘 甲， 者為

烷 進料 的組 果顯示 碳 佈從四碳 至。 油 成鑑定結 ， 數分 數

十 碳 可 烷烴 烯烴 環烴二 數， 分類為 、 、 及芳香烴

(PONA)，GC-DHA Ver. 06.02.01 的組 達標定 成數 200個

以上 苯 甲苯 甲苯， 、 、二 含量約60 wt% 雙烯，總 成份

約15 wt% 苯乙烯， 約4 wt%。 

根據 料反 前 的 析 果 以 簡化和配合反油 應 後 分 結 ， 及 應式

(1) 將五碳 至七碳 碳 構 直鏈， 數 數各依 數與結 分為 二

烯 支鏈 烯 環狀 烯 因此、 二 、 二 ， 有9個 氫化反部份 應式，

9個加氫飽和反 ； 苯乙烯的氫化反 環己烯應式 另有 應，

飽和 環己烷；四碳 則 直鏈 烯的 氫化和加氫為 數 有 二 部分

飽和反 異丁烯加氫飽和反 ；八碳 支鏈 烯 環應， 應 數 二 、

狀 烯的 氫化和加氫飽和反 直鏈八碳烯加氫二 部分 應，及

飽和反 ；雙環戊 烯的 氫化和加氫飽和反 因應 二 部分 應。

進料組 相當 雜 此種反 常見 裂解汽成 複 ， 應式分類法 於 油

相關文獻[2,5,6] 也是不得不的， 作法。 

經上述 重 調 共方法 新 整後， 有30個反 並以擬反應式， 應

物 代 因此須做 表， 有30個速率常 因子數 與30個反 活化應

能 此 估 觸媒活性的重要， 為 算 參數。 

3 反反反反 器模器模器模器模應應應應 式式式式 

裂解汽 選擇性氫化反 器是典型的滴流床氫化反油 應 應

器 引用，本研究 Mostoufi et al., 2005提出 反 器模之 應 式

[2] 合質 平衡 能 平衡 併 滴流床的流力，結 量 、 量 ， 入 計

是 個 向流動 濃度界面梯度的不均相固 床反算， 一 單 、 定

器模應 式[7] 假設氫氣在過 反 比 氣相質傳阻。 量 應 下，

力不 且 擬 階反計， 為 一 應式[3] 沿著反 器軸向。 應 考量

質 平衡 反 速率 以 能 平衡 可得量 、 應 ， 及 量 ， 式(2)、式(3)、

式(4)。 
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式(2)的觸媒濕潤效率 固液間質傳 和滴流床的與 係數，

流力 持液 媒床壓降 關 別引用高壓系 得參數 量與 有 ，分 統

到的關聯式[8,9,10,11] 併 反 器模， 入 應 式中計算之。 

前 提 氫化反已 及， 應有30個反 不論是 氫化或應式， 部份

加氫飽和反 共通性應， 為碳−碳雙鍵的氫化反 因此應，

假設 反 的活化能各 應式 為5.86 kcal/mol 苯乙烯 環己， 、

烯反 活化能應 為3.57 kcal/mol [3] 因此。 30個速率常 可數

再排除活化能 進 步簡化項， 一 為30個常 因子數 。 

3.1 值解值解值解值解數數數數  

估 觸媒活性 反 器模 的算 時， 應 式中 30個速率常 或常數 數

因子 解 將反 物之 ，應 應 /產物的 值誤差最 化 經計算 小 。

驗指出 場進出料化驗值很難達 反工 成 應式(1)的莫耳數

平衡 如正戊烷 正戊烯 正戊 烯的莫耳 平衡， 、 、 二 數 ，所

以比較組 的 析值成 分 與計算值的絕對 會 取樣 化量 有 與

驗的誤差因素 因此 氫化 加氫飽和的 函， 部份 及 目標 數定

義 反 物為： 應 /產物在反 的相對 值 相對應式中 計算 與 分

析值的比值誤差平 和最 化 示如方 小 ，表 下： 
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其中 x 莫耳 濃度為 量 ，下標 SOD ,, 別 示雙烯分 表 、單

烯 飽和烴、 。 

求解過 反 器模 函 最 化程分為 應 式計算與目標 數 小 二部

以試誤 求得份， 法 30個速率常 終止數，計算 於30個目標

函 前 函 的差值數與 次目標 數 小於10-5。 

首先在Aspen Plus®軟體平 執台 行式(2)、式(4)之計算，

反 速率應 式(3)以副程式方式讓軟體平 連台主程式 結，

反 速率 物性 據由副 回叫軟體平計算 應 所需之 數 程式 台

的熱力學 內建方法 之Wilke-Chang、API、API等物性模

而得 然 果送至式計算 。 後，主程式計算結 Excel平台計

算式(5)與式(6) 函 以 拋物線 趨近 函目標 數， 二次 法 目標

如此反覆迭代直到 函 收斂 止數。 目標 數 為 。 

4 果果果果 討論討論討論討論結結結結 與與與與  

4.1 速率常速率常速率常速率常數數數數 

表1是以觸媒 操 週 初第一 作 期 期5天(第29、55、56、57、

71天)的 據 背景 得到的數 為 ，計算 30個反 器模應 式參

是數，表中所列 100℃ 速率常 異戊 烯下，各 數與 二 部份

氫化速率常 的比值數 。 

由碳 子 構 差異 速率常 比值 致符合選數目與分 結 之 ， 數 大

擇性氫化反 特性 雙烯的 氫化速率遠高應 。第一、 部份 於

烯的加氫飽和速率 達 十倍 故能達到選擇性氫化單 ， 數 ，

反 的 隨著碳 增加 氫化速率 加應之目 。第二、 數 ，部份 與

氫飽和速率 序遞減 也就是高碳 碳氫物的反 性較依 ， 數 應

差 烯的加氫飽和速率 直鏈烴比支鏈烴高。第三、單 ， ，

反 出 子形狀 助 子擴散 催化反 但環狀烴應 分 有 於分 與 應，

則不盡然如此 四 不同 構雙烯的 氫化速率變。第 、 結 部份

化比較紊亂 這 組 的簡化 關 五， 與 成 有 。第 、100℃下，

苯乙烯加氫飽和速率雖然高 異戊 烯 氫化速於 二 部分

率 但因前 低反 活能 故 使得上媒床低溫反， 者 應 之 ， 應

苯乙烯濃度梯度反而比雙烯濃度梯度平緩 如圖時， ， 3

示所 。 

許多 指出不同 構 雙烯 共軛 非共軛雙烯的研究 結 之 ，及 與

氫化反 性確 差異部分 應 實有 [12,13] 就五碳 烯對異戊。 二

烯 氫化速率的比值而言 的速率比二 部分 ，本研究 約

0.85，與Krupka et al.在 雙烯的競爭性氫化反二成份 應實

驗得到的 據數 1.1接近 指出 雙烯的，其研究 二成份 部份

氫化反 雙烯選擇率由吸附 子的吸附性和反 性應之 分 應

差異之 所決定 雖然個別雙烯的反 性都高 異戊， 應 於 二

烯 然 雙烯在競爭吸附效 反 速率差距會， 二成份 應下， 應

縮小。本研究與Hanika et al.的 據差異較 原因數 大， 之

ㄧ是 都以動力學模 求得速率常 反 的呈現二者 式 數， 應式

組 簡化等都會影響動力學模 的 果 因此 果不與 成 式 結 ， 結

令人意外。 

4.2 媒床溫度媒床溫度媒床溫度媒床溫度 組組組組與與與與 成成成成 

圖4是第29天與第56天的媒床溫度梯度 模擬值 上媒與 。

床有6個溫度點(T1~T6) 最高點略高 媒床 媒床， 於 ，下 有

11個溫度點(T7~T17) 最高的， 2點也是略高 媒床 括於 ，包

反 器進出口應 2個溫度點(Tin與Tout) 以圖，所 4 天的操各

據作數 有19個溫度值 媒床溫度點。 T1~T17在反 器內壁應

向三 120度 向 序向 排方 依 下 列。 

果顯示 柱狀流的溫度模擬值沿著反 器逐漸升溫結 ， 應 ，

並穿過媒床 向排 的溫度記錄區間 在媒床末端趨近三 列 ，

反 器出口溫度；比較圖應 4模擬值 媒床 點溫度 相與 單 ，

差可達30℃ 顯現媒床流態並非 想的柱狀流 例如圖， 理 ，

4的操 據相隔作數 27天 上媒床的， T4、T5記錄值即由柱

狀流的溫度模擬曲線 移動至上 這也是 函下方 方， 目標 數

式(5)、式(6)不 媒床溫度 原因計入 之 。 

反 造 的升溫顯示總 應量 成 ，5天的反 器出口溫度 準應 標

偏差6.6℃ 平均進出口溫差，與 74.4℃比較， 準偏差標

8.9% 五碳 雙烯個別組 相對濃度的 準偏差較。 數 成 標

最 可達 十百 比； 烯個別組 相對濃度的大， 大 數 分 單 成 標

準偏差較 在小， 15%以 這些偏差來源 質 平衡下。 與 量 、

個別組 組 簡化 以 反 器模 關成標定、 成數 ， 及 應 式有 。 

圖3是符合串聯 反式 應式(1)的 雙烯 烯 飽和總 、總單 、總

烴以 苯乙烯等組 沿著媒床的莫耳濃度變化曲線及 成， 。

果顯示 雙烯濃度變化率高 苯乙烯濃度變化率 這結 ， 於 ，

是反 速率 高反 活化能的必然 果；隨著上應 式中 應 計算結

媒床雙烯濃度 降 烯濃度也快速上升 媒床下 ，單 ，之後下

加 驟冷 烯濃度緩慢達到最高值 也開始減少；入 油，單 後

飽和烴濃度則是沿著媒床緩步增加 這 果符合串聯。 結 式

反 的 間產物 最佳值 原 並應 中 有一 之 理， 與Authayanun et 

al.得到的 果 致結 一 [6]。 

4.3 流力流力流力流力 物性物性物性物性 據據據據參數及參數及參數及參數及 數數數數  

流力 果如參數計算結 表2 示 上這些 是隨媒所 ，事實 參數

床 置的溫度 直變動 並由副 回叫軟體平 的物位 一 ， 程式 台

性 據 而得 因此 僅 出上 媒床末端的數 計算 ， 表中 列 下 計算



值 溫度， 約110℃上下。 

因注 驟冷 擾動增加 媒床的持液入 油及 ，下 量及液−固相
質傳 都比上媒床高 上 媒床壓降比係數 。 下 約1:3 媒床與

高度比相當 觸媒溼潤效率 值達。 計算 1.12-1.43 達到充，

濕潤的效果 因此分 ， 式(2) 反 由 邏計算總 應量時， 程式

輯判斷 將濕潤效率設後 為1.0以 示完全濕潤表 ，與

Mostoufi et al.在 似的選擇性氫化反 器得到的 果類 應 結

相當[2] 這些流力 是由基 物。 參數 本 性−擴散速率 面、表

張力 黏度等 而得 物性 據 併、 計算 ， 數 一 列於表2。 

圖5是第71天的媒床溫度 以室溫 料密度。 下油 800 

kg/m3 擴散速率、 3.297×10-9 m2/s 面張力、表 2.482×10-2 

N/m 黏度、 4.204×10-4 Pa s 氫氣密度，及 3.548 kg/m3等，

在反 器模 副 以 值執 序模擬 果媒床應 式 程式中 定 行程 ，結

溫度梯度比原來模擬值低 反 減少；比較 媒床，總 應量 下

的 口 出口溫度 模擬值是入 與 ，新 79.4℃、124.5℃ 原來，

模擬值82.1℃、125.6℃ 際值，實 為84.7℃、122.0℃，二

組模擬溫度雖然互 高低 但是 模擬值在 媒床 口有 ， 新 下 入

溫度比 際值偏低更多 比較 它四天的操 據 物實 。 其 作數 ，

性 據在 值 的模擬溫度也是偏低 反 減少數 定 下 ，總 應量 。

以 流力 的反 器模 當 的物性 據所 考量 計算 應 式， 中 數 及其

是會影響模擬 果 也影響 要估 模計算方法 結 ， 所 算之 式參

數。 

5 論論論論結結結結  

試圖建立 套估 場觸媒活性 並以裂本研究 一 算工 之方法，

解汽 選擇性氫化反 器 探討對象 論如油 應 為 ，結 下。 

裂解汽油經組 析 簡化 共成分 與分類 後， 有30個氫化反應

要是雙烯 烯 飽和烴的串聯反式，主 、單 、 應。Mostoufi 

et al.的氫化反 器模 搭配反 速率副 能在 用應 式 應 程式， 商

軟體平 模擬裂解汽 選擇性氫化 副 用軟台 油 製程， 程式利

體平 回叫物性 據 功能 幅簡化模 相關台 數 之 ，大 式中 參數

的計算工作。 

在軟體平 執 裂解汽 選擇性氫化 序模 並模擬台 行 油 程 式，

場操 狀況 以相對組 濃度誤差平 最 化試誤工 作 後， 成 方 小

得30個反 的速率常 這些速率常 的關 致符應式 數， 數 係大

合選擇性氫化反 特性 如 氫化速率高 加氫飽和應 ， 部份 於

速率 高碳 碳氫物的反 性較差 也符合雙烯的競爭， 數 應 ，

性氫化反 此 媒床溫度 反 物濃度沿著媒應行為。 外， 、 應

床的模擬值 變化趨勢都 這是 組可靠的速率常與 說明 一

也是評估觸媒活性的重要 據數， 依 。 

物性 據 果指出 反 器模 的流力 和物性數 計算結 ， 應 式 參數

據的 值隨媒床溫度變化而改變 並影響氫化反數 計算 ， 應

的模擬 果 以高度放熱反 隨 間逐步升高反結 。所 應及 時 應

溫度的氫化反 器模 在物性 據的 將溫應 式，應該 數 計算中

度效 以符合反 器在操 初 末 的情況應列入， 應 作 期與 期 ，

避 得到失真的模 模擬免 式參數與 。 
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表表表表1: 觸媒初 速率常 比值期 數  

 C100@ o,5
I

,
I

Imn kk  C100@ o,5
I

,
II

Imn kk  

 Dienes Olefins 
 N I CYC N I CYC 
C4 1.783 X X 0.101 0.019 X 
C5 0.890 1.0 0.827 0.082 0.009 0.247 
C6 0.182 0.714 0.764 0.033 0.018 0.052 
C7 1.080 0.449 0.608 0.031 0.043 0.005 
C8 X 0.210 0.157 0.142 0.0001 0.001 
C10 X X 1.208 X X 0.112 
Styrene    64.2  
Cyclohexene    125.7  

 

表表表表2: 流力 物性 值參數與 計算  

day 29th 56th 71th 
R-1 top btm top btm top btm 

dh  0.525 0.562 0.527 0.566 0.526 0.564 

P∆ , kg/cm2 0.115 0.390 0.118 0.322 0.117 0.318 

wf  1.186 1.432 1.152 1.394 1.15 1.396 
410×LSk , m/s 1.523 2.55 1.331 2.08 1.431 2.203 

810×D , m2/s 1.695 2.795 1.462 2.173 1.619 2.349 
210×σ , N/m 1.634 1.213 1.749 1.384 1.656 1.329 
410×µ , Pa s 1.791 1.256 2.003 1.493 1.849 1.411 
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圖圖圖圖1: 裂解汽 選擇性氫化流油 程 
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圖圖圖圖2: 裂解汽 選擇性氫化 模擬圖示油 製程  
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圖圖圖圖3: 媒床反 物濃度梯度曲線應  

Dienes, Olefins, Saturates, Styrene 
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圖圖圖圖4: 媒床溫度梯度紀錄值 值與計算  

29th day, 56th day 
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圖圖圖圖5: 物性 據對反 器模 影響數 應 式之 (71th day) 

real temp.@71th day , properties=f(T,...) , 
const. properties 


