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苯乙炔选择性加氢滴流床反应器内的 
液相轴向返混特性 

胡佳玮，黄彬杰，程振民，周志明 
（华东理工大学化学工程联合国家重点实验室，上海 200237） 

摘要：苯乙炔选择性加氢是从裂解汽油 C8馏分中回收苯乙烯的关键反应，本文采用滴流床反应器对该反应体系的

液相轴向返混行为进行了研究。首先利用脉冲示踪法测得了不同操作条件下的液相停留时间分布密度；然后基于

固定床轴向扩散模型，通过有限元正交配置法和 Levenberg-Marquardt 非线性最小二乘法，计算得到了 Péclet 数和

液相平均停留时间；最后考察了主要操作条件对液相轴向返混的影响。研究结果表明，增大液体流量、气体流量、

温度以及压力均可减小液相返混，而增大颗粒粒径会使液相返混加剧。 
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Axial backmixing of liquid phase in a trickle bed reactor for selective 

 hydrogenation of phenylacetylene 

HU Jiawei, HUANG Binjie, CHENG Zhenmin, ZHOU Zhiming 
(State Key Laboratory of Chemical Engineering, East China University of Science and Technology, Shanghai 200237, China) 

 
Abstract: Recovery of styrene from the C8 fraction of pyrolysis gasoline, a byproduct of steam cracking of 
naphtha, has been recognized as a very promising approach to meet with increasing demand for styrene, and 
selective hydrogenation of phenylacetylene is the key reaction during the recovery process. The present study 
investigated the axial backmixing behaviors of liquid phase in a trickle bed reactor for selective hydrogenation of 
phenylacetylene. The liquid-phase residence time distribution under various experimental conditions was first 
measured by using a pulse tracer technique, and then Péclet number and average residence time of liquid phase 
were determined by the finite element orthogonal collocation method and the Levenberg-Marquardt nonlinear 
least-squares method. Finally, the effects of operation conditions on axial backmixing of liquid were studied. 
Liquid backmixing could be reduced by increasing liquid flow rate, gas flow rate, temperature and pressure, but 
would be exacerbated by increasing particle size. 
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引  言 

苯乙烯是生产聚苯乙烯和合成橡胶的重要单

体，目前世界上苯乙烯的生产方法主要有乙苯脱

氢法和环氧丙烷−苯乙烯联产法[1]。但是随着乙烯

工业的发展及规模的大型化，从蒸汽裂解乙烯装
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置副产的裂解汽油中回收苯乙烯备受关注，这主

要基于裂解汽油中富含苯乙烯[2]，一套 100 万吨/
年的乙烯装置可副产 3～6 万吨/年的苯乙烯；从

裂解汽油中回收苯乙烯的成本仅为乙苯脱氢法的

50%左右；目前国内大多数乙烯厂生产的裂解汽

油通常采用精馏−两段加氢工艺或者全馏分加氢−
精馏工艺进行处理，苯乙烯全部被加氢饱和[3-5]，

不仅造成了苯乙烯的极大损失，而且增加了加氢

操作成本。 
现阶段通常采用萃取蒸馏法回收裂解汽油中

的苯乙烯[6]，但是由于苯乙炔和苯乙烯的化学结构

与性质非常接近，单独采用该方法并不能实现二者

的有效分离。而少量苯乙炔的存在，不仅会影响链

长和聚合速度，导致聚苯乙烯性能变差，而且会使

苯乙烯聚合的催化剂失活[7]。因而，如何将苯乙烯

中的少量苯乙炔除去是从裂解汽油中回收苯乙烯的

关键。目前最为有效的方法是在萃取蒸馏前，通过

选择性加氢反应将裂解汽油 C8 馏分中的苯乙炔转

化为苯乙烯[8]。 
苯乙炔选择性加氢的反应温度较低（<100℃），

对于此类反应，工业上通常采用气-液-固三相滴流

床反应器[9]。目前，对于滴流床反应器的研究已比

较成熟，包括流体力学[10-12]、气液传质[13-14]、催化

剂润湿[15]和反应器模型化[16-17]等方面。众所周知，

工业生产过程中不同的加氢反应体系都要求特定的

反应操作条件，如气液流量、温度、压力、催化剂

粒径等，以期达到高转化率和高选择性，而这些操

作条件的改变直接影响液相轴向返混特性，进而影

响到反应的转化率和选择性。然而，目前针对苯乙

炔选择性加氢反应体系，关于实际操作条件对反应

器内液相轴向返混影响的研究较少。因此，有必要

开展这方面的研究。 
本文采用脉冲示踪法实验测定了苯乙炔选择

性加氢滴流床反应器内的液相停留时间分布，并

结合反应器数学模型，对液相轴向返混行为进行

了研究，考察了不同操作条件对液相返混的影响，

以期为苯乙炔选择性加氢反应器的优化设计与操

作提供理论依据。本文所建立的用于研究滴流床

反应器内液相轴向返混的方法可以拓展到其他的

反应体系。 

1  实验部分 

实验测量滴流床反应器内的液体停留时间分

布的基本思路是：向稳定运行的反应器中脉冲加入

微量的示踪剂，定时分析反应器出口处的示踪剂浓

度，获得浓度−时间关系，进而求得液相停留时间

分布。实验所用原料液为模拟 C8馏分的混合溶液，

由 40%（质量分数，下同）间二甲苯、30%乙苯、

28%苯乙烯和 2%苯乙炔组成[18]，而示踪剂溶液则

包含 40%间二甲苯、30%乙苯、28%苯乙烯和 2%环

己烷（示踪剂）。由于示踪剂的浓度非常低，因此它

对反应器内液相停留时间分布的影响可以忽略不

计。同样，由于 C8馏分中的苯乙炔浓度很低，因此

在反应过程中由于苯乙炔转化而引起的液体性质

（如密度、黏度、表面张力等）的变化可忽略，鉴

于此，对于本研究体系，化学反应对液相停留时间

分布和返混行为没有影响。为方便起见，本文采用

催化剂载体颗粒进行相关研究。 
实验装置如图 1 所示，反应器内径为 1 cm，长

度为 20 cm，装填 α-Al2O3颗粒。气体和液体流量分

别采用质量流量计和计量泵准确控制，系统压力由

背压阀调节，反应器温度则通过恒温水浴将热水循

环送入反应器夹套调控。整个实验装置设有两个六

通阀，上方的六通阀用于向反应器中脉冲加入示踪

剂溶液，而下方的六通阀则用于取样分析。在实验

过程中，首先将原料液和氢气通入反应器，待系统

温度、压力以及气液流动状态稳定后，脉冲加入示

踪剂溶液（0.5 ml）并开始计时，每隔一定时间取

样分析。采用 HP 6890 气相色谱仪（氢火焰检测器） 

 
图 1  实验装置 

Fig. 1  Schematic diagram of experiment setup 

1—tracer; 2—liquid feedstock; 3—hydrogen; 4—nitrogen; 5—metering 

pump; 6—pressure regulator;7—massflow meter; 8—ball valve; 9—check 

valve; 10—six-way valve; 11—reactor; 12—circulating water bath; 13—

waste tank; 14—back-pressure regulator 
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和 DB-Wax 毛细管柱（30 m×0.32 mm×0.5 μm）进

行样品浓度分析，进样器温度 150℃；检测器温度

200℃。色谱柱升温程序为：60℃恒温 4 min，然后

以 5℃·min−1 的速率升至 150℃并恒温 2 min。基于

实验测得的环己烷浓度−时间关系可以计算得到液

相停留时间分布密度函数为 

0

( )( )
( )d

c tE t
c t t

∞=
∫

                 (1) 

2  数学模型 

2.1  模型建立 
本文采用固定床轴向扩散模型[19]来描述滴流

床反应器内的液相流动，选取如图 2 所示的微元段，

建立相应的示踪剂质量平衡方程 

 

图 2  反应器微元段 

Fig. 2  Differential unit of trickle-bed reactor 
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式中  c 为示踪剂浓度，FL为液体体积流量，DL为

液相轴向扩散系数，εL 为液体持液量，A 为反应器

截面积。式（2）可进一步简化为 
2
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式中  uL为表观液速（uL=FL/A）。令 z=l/L（L 为反

应器床层长度），由式（3）可得 
2

2
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         (4) 

式中  εLτL（τL=L/uL）表示液相平均停留时间；PeL

为液相 Péclet 数（PeL=uLL/DL），它直接表征轴向返

混程度的大小。显然，式（4）将示踪剂浓度或者是

液相停留时间分布密度函数[结合式（1）和式（4）]
与液相平均停留时间和 Péclet 数这两个参数联系在

一起。式（4）的边界条件为 

Z=0 时，
0 0

L

1
z z
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Pe z
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对于脉冲加入的示踪剂，
0z

c −=
可表示为 
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式中  c0 为示踪剂的初始浓度。式（4）的初始条

件为 
t=0 时，         c=0                (8) 

2.2  模型求解与验证 
针对上述建立的轴向扩散模型[式(4)]，首先采

用有限元正交配置法按空间变量进行离散处理，获

得关于时间变量的常微分方程组；然后采用 DASSL
求解器[20-21]求解上述常微分方程组，有限元总数设

为 100，每个有限元内的配置点数为 5；最后以液相

停留时间分布密度的实验值与模型计算值的残差平

方和为目标函数，采用 Levenberg-Marquardt 算法进

行非线性最小二乘拟合，对模型参数值 εLτL 和 PeL

进行估值。 
图 3 给出了偏微分方程[式(4)]的求解结果，其

中 εLτL恒定为 50 s。由图可见，随着 Péclet 数的增

大，液相停留时间分布密度曲线逐渐变窄且形态对

称，表明液相返混程度逐渐减小[22]。尤其当 PeL=100
时，曲线最高点对应的时间为 49.0 s，非常趋近于

液相平均停留时间（50 s），这一方面说明在此条件

下液相流动状态近似于平推流，另一方面也验证了

本研究建立的模型求解方法和编写的计算程序准确

可用。 

 

图 3  Péclet 数对液相停留时间分布的影响 

Fig. 3  Effect of Péclet number on liquid-phase residence 

 time distribution 
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图 4 和表 1 进一步给出了在偏微分方程求解的

基础上，结合非线性最小二乘法对 εLτL和 PeL进行

参数估值的部分结果，图中所示 P、T、FG和 dP分

别代表压力、温度、气体体积流量和颗粒粒径。由

图可见，液相停留时间分布密度的实验值与模型预

测值非常吻合。表 1 列出了相应的 εLτL和 PeL的估

计值、t 值以及 95%置信区间，结果显示所有参数

都很显著。这进一步证明了上述数学模型和计算方

法的正确性和可靠性，完全可以用于滴流床反应器

内液相轴向返混的研究。 

 
图 4  液相停留时间分布密度的实验值与模型预测值的比较 

Fig. 4  Comparison of experimental and predicted values of 
liquid-phase residence time distribution 

表 1  参数估值的统计分析 

Table 1  Statistical analysis of parameter estimates 

Fig.4 Parameter 
Estimated 

value 
t-value 

95% confidence

 interval 

εLτL/s 54.7 52.7 52.6—56.8 A 

PeL 37.5 25.9 34.5—40.5 

εLτL/s 94.4 36.8 89.1—99.7 B 

PeL 72.7 13.2 61.4—84.0 

εLτL/s 98.5 45.7 94.1—102.9 C 

PeL 37.7 13.1 31.8—43.6 

3  结果与讨论 

基于实验数据，利用上述模型和计算方法可以

求得不同操作条件下的液相平均停留时间和 Péclet
数，并以此分析各个主要操作条件对滴流床反应器

内液相轴向返混的影响。 
3.1  颗粒粒径的影响 

图 5 给出了 Péclet 数和液相平均停留时间随颗

粒粒径的变化。随着颗粒平均粒径由 1.45 mm 减小

至 0.38 mm，PeL和 εLτL均逐渐增大，这是因为颗粒

粒径减小导致液体流道增多，流道尺寸减小，从而

使得液固接触面积增大，床层持液量随之增长[23]。

同时，越小的颗粒粒径具有更大的比表面，导致更

大的床层持液量[24]。因此当液体流量一定时，颗粒

粒径减小使得床层持液量增加，进而导致液相平均

停留时间增长。Mederos 等[25]对消除滴流床壁效应

的判据进行了总结，当 D/dP（反应器内径/颗粒粒

径）>12～20 时，即可消除壁效应。由此可见，对

于本研究而言，当颗粒粒径为 1.45 mm（D/dP=6.9）
时，壁效应较为严重；当粒径减小至 0.68 mm
（D/dP=14.7），基本可以消除壁效应影响。因此，

采用小粒径颗粒可以减少沟流和壁流，改善壁效

应，从而在一定程度上减轻液相返混[26]。在本文后

续的研究中，均采用 0.68 mm 颗粒，可以忽略壁效

应的影响。 

 

图 5  Péclet 数和液相平均停留时间随颗粒粒径的变化 

Fig. 5  Variations of Péclet number and average residence  

time of liquid phase with particle size 

3.2  液体流量的影响 
图 6 给出了 Péclet 数和液相平均停留时间随液

体流量的变化。显而易见，PeL 随着液体流量的增 
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图 6  Péclet 数和液相平均停留时间随液体流量的变化 
Fig. 6  Variations of Péclet number and average residence 

 time of liquid phase with liquid flow rate 

加而逐渐增大（PeL=uLL/DL），表明液相返混程度减

小。本研究所采用的液体表观质量流率为 0.2～0.6 
kg·m−2·s−1，气体表观质量流率为 (7.5×10−4)～

(2.3×10−3) kg·m−2·s−1，根据 Charpentier 等 [27]

提出的滴流床流区图可知，本文的所有实验均在滴

流区内操作。Iliuta 等[13]同样基于该流区图开展研

究，结果表明在滴流区内 PeL 随着液速的增加而增

大，这与本文的研究结果一致。液体流量的增加还

使得反应器内的液相平均停留时间相应缩短。 
3.3  温度的影响 

图 7 显示了 Péclet 数和液相平均停留时间随温

度的变化。随着温度的提高，PeL 逐渐增大，则液

相返混程度逐渐减小。肖琼等[28]指出，当气液流动

处于滴流状态时，黏性力对流体流动的影响较显著。

温度升高导致液体黏度降低，使得液固界面上液体

的黏性摩擦力减小[29]，从而使液体更容易从颗粒表

面迅速流下，减少了不同停留时间的液体微元之间

的混合，进而减轻液相返混。εLτL 则随着温度的升

高呈先降低后平稳的趋势，这同样是由于液体黏度

随温度变化的缘故。梁之荣等[30]报道在滴流区动持

液量随着液体黏度的降低而减小，并给出了动持液

量和液体黏度的关联式 hd∝µ0.22。显然，随着温度

升高，液体黏度降低，动持液量逐渐减小，液相平

均停留时间相应缩短。此外，床层内的静持液量与

操作条件无关，在相同体系和装填方式下通常是一

个定值[31]，因此，当动持液量不断减小直至总持液

量趋近于静持液量时，液相平均停留时间趋于恒定。 

 

图 7  Péclet 数和液相平均停留时间随温度的变化 

Fig. 7  Variations of Péclet number and average residence  

time of liquid phase with temperature 

3.4  气体流量的影响 
Péclet 数和液相平均停留时间随气体流量的变

化规律如图 8 所示，随着气体流量的增大，PeL 逐

渐增大，液相返混程度逐渐减小。通常情况下滴流

区内气液相互作用较弱，气体流速对液体的轴向分

布和动持液量的影响不明显[13,30,32]。但是，本文的

研究结果表明，在滴流区液体轴向返混程度随着气

体流量的增加而减小，这可能是由于绝大多数的滴

流床流体力学研究都是采用室温，且多为空气-水体

系，而本研究则是在 50℃下的 C8馏分中进行。20  

 

图 8  Péclet 数和液相平均停留时间随气体流量的变化 

Fig. 8  Variations of Péclet number and average residence  

time of liquid phase with gas flow rate 
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℃下水的黏度约为 1 mPa·s，而 50℃下 C8馏分（组

成参见实验部分）的黏度约为 0.46 mPa·s [33]，后

者远小于前者，因此本研究体系液固界面上的液体

黏性摩擦力较小，从而可能使得气体对液体的曳力

作用变得明显。鉴于此，随着气体流量增大，气体

在固体颗粒表面产生的曳引力增强，液体随着气流

迅速通过床层[31]，从而减小了返混。另外，随着气

体流量的增大，εLτL 呈先降低后平稳的趋势，这同

样是由动持液量减小和静持液量不变所引起。 
3.5  压力的影响 

Péclet 数和液相平均停留时间随压力的变化规

律如图 9 所示，随着压力的增大，PeL 逐渐增大，

表明液相返混程度逐渐减小。这是由于压力增大导

致气液界面的剪切力增大[34]，气液间相互作用增

强，使得液体更容易随着气体均匀向下流动，从而

返混减弱。εLτL 随着压力的增大而增加，这可能是

由于压力增加导致动持液量增大的缘故。Anter 等[35]

发现，在较低压力下（≤3.0 MPa），动持液量随着

压力的增大而增加（表 2）。 

 
图 9  Péclet 数和液相平均停留时间随压力的变化 

Fig. 9  Variations of Péclet number and average residence  

time of liquid phase with pressure 

表 2  液相平均停留时间随压力的变化 

Table 2  Variation of average residence time of liquid 

phase with pressure 

P/MPa εd εL εLτL/s 

0.5 0.30 0.335 18 

1.0 0.42 0.455 25 

3.0 0.58 0.615 33 

    Note:Based on data from Ref.[35], V=377 ml,FL=417 ml·min−1. 

基于 Anter 等[35]报道的实验数据，可以进一步

估算得到不同压力下的液相平均停留时间。滴流床

的总持液量可按式(9)计算 
L s dε ε ε= +                  (9) 

式中  εs 为静持液量，对于无孔填料（Anter 等[35]

使用），其静持液量在 0.02～0.05 之间，在估算过程

中取其值为 0.035；εd 为动持液量。根据本文对液相

平均停留时间的定义，εLτL=εLL/uL，即 
L L L L/V Fε τ ε=                 (10) 

式中  V 为滴流床床层体积，V=LA；FL为液体体积

流量，FL=uLA。利用式（9）和式（10）便可估算

出 Anter 等[35]实验中不同压力下的液相平均停留

时间。由表 2 可见，当压力由 0.5 MPa 增加到 1.0 
MPa，εLτL 增加了 7 s，这与本文的研究结果较为

吻合，如图 9 所示，在相同的压力区间（0.5～1.0 
MPa），本研究得到的 εLτL由 57 s 变化到 65 s，增加

了 8 s。 
3.6  液相轴向返混对反应器操作性能的影响 

本研究的主要目的是为了优化苯乙炔加氢反

应器的操作条件，以期获得高的苯乙炔转化率和苯

乙烯选择性，下面将就液相轴向返混对反应器操作

性能的影响进行初步探讨。对于串联反应而言，为

了提高中间产物的选择性，应尽可能消除液相轴向

返混的影响。可以根据经典的 Mears 判据[36]来分析

轴向扩散的影响是否可以忽略，即 

in

P d out

20 lnL m C
d Pe C

⎛ ⎞
> ⎜ ⎟

⎝ ⎠
              (11) 

式中  m 为反应级数，Ped=uLdP/DL，Cin和 Cout 分别

为反应物进口和出口浓度。当满足式（11）时，轴

向扩散的影响可忽略。由于本文定义 PeL=uLL/DL，

式（11）可化为 
in

L out

201 lnm C
Pe C

⎛ ⎞
> ⎜ ⎟

⎝ ⎠
               (12) 

引入苯乙炔转化率 X，X= out

in

1
C
C

− ，则式（12）

可进一步变为 
L1 exp

20
PeX

m
⎛ ⎞< − −⎜ ⎟
⎝ ⎠

            (13) 

假设苯乙炔反应级数为 0.5 或 1.0，利用式（13）
可以计算得到苯乙炔转化率与 Péclet 数的关系，如

图 10 所示（阴影部分表示本文研究的 PeL范围）。

显然，处于曲线下方区域的操作可以忽略轴向扩散

的影响。 
若反应级数为 0.5，为了使苯乙炔转化率接近 
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图 10  反应转化率随 Péclet 数的变化 

Fig. 10  Variation of conversion of phenylacetylene  

with Péclet number 

100%，同时又能保证液相轴向返混的影响忽略不

计，则反应器操作条件需满足 PeL>50。若反应级数

为 1.0，则需要进一步提高 PeL（>100），可以采用

惰性填料稀释催化剂床层的方法来增加床层高度，

以获得较大的 PeL。 

4  结  论 

（1）基于固定床轴向扩散模型，并利用脉冲示

踪法实验测得的液相停留时间分布密度，计算得到

了苯乙炔选择性加氢滴流床反应器内的液相 Péclet
数和平均停留时间，实验数据和统计分析验证了反

应器数学模型与计算方法的正确性和可靠性。 
（2）在本文研究的操作范围内，增大液体流量、

气体流量、温度和压力或者减小颗粒粒径，均有利

于减小液相返混；液相平均停留时间随液体流量和

颗粒粒径的增加而减小，随气体流量和温度的增加

呈先减小后平稳的趋势，随压力的升高而增大。 
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