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НЕПРЕРЫВНЫЙ ПОДХОД В МОДЕЛИРОВАНИИ КИНЕТИКИ 
РЕАКЦИЙ МНОГОКОМПОНЕНТНОЙ СМЕСИ  

В работе рассматриваются основные подходы к представлению состава мно-
гокомпонентной смеси углеводородов нефти и нефтепродуктов, пригодного для  
моделирования кинетики реакций, протекающих в процессах переработки углеводо-
родного сырья. Предложено для описания состава многокомпонентной смеси ис-
пользовать семейство кривых Пирсона. Показано, что семейство кривых Пирсона 
применимо для аппроксимации эмпирических данных. 

 
Модель, нефтепереработка, кинетика, многокомпонентная смесь. 
 
Нефтепереработка в настоящее время — основа благосостояния нашей 

страны. В сложных условиях мировых экономических кризисов, в условиях 
роста добычи нефтепродуктов и потребления продуктов переработки важной 
задачей является повышение эффективности технологических процессов пе-
реработки нефтяного сырья. Для достижения заявленных целей необходимо 
детальное понимание технологических процессов, протекающих в реакторах 
нефтеперерабатывающего завода (далее НПЗ).  

Для химико-технологических процессов нефтепереработки характерен 
сложный состав реагирующей смеси (десятки и сотни взаимодействующих 
веществ), большое количество одновременно протекающих реакций и взаим-
ных превращений реагентов.  

Каждый компонент смеси участвует в реакциях вида 

     2HCii αυ + iiii CC ′′′′+′′ υυ      (1) 

где iii υυυ ′′′ ,,  — объем сырьевого компонента и результатов крэкинга, α — 
объем потребляемого водорода. 

Точное количественное описание всех взаимодействий в такой реакционной 
смеси требует разработки кинетических моделей, которые отражали бы сложную 
схему превращений и детальный механизм реакций. Это позволило бы обосно-
вать принципы расчета технологических процессов: прогнозировать превращение 
и управлять ими, решать проблемы масштабного перехода от лабораторных ис-
следований к работе промышленных агрегатов. Однако практическая реализация 
такого детального описания процесса наталкивается на трудности. 

В виду большого количества компонент, а также в связи с проходящими 
внутри смеси взаимными превращениями детальное описание каждой проте-
кающей реакции составить практически невозможно. 

Кроме того, состав перерабатываемых смесей сильно варьируется: из-за пе-
ременного состава партий исходного сырья, из-за изменения условий первичной 
переработки и других причин, что характерно для процессов нефтепереработки. 
Поэтому использование покомпонентного описания процесса химических пре-
вращений для целей прогнозирования его протекания и управления им потребует 
частого анализа реагирующей смеси. В то же время смесь является неоднород-
ной структурой, содержание веществ в разных слоях варьируется достаточно 
сильно. Проводить множественные анализы не всегда целесообразно. 

Сложность кинетического описания процесса в многокомпонентной смеси 
порождает проблемы вычислительного характера как для обработки экспери-
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ментальных данных, так и для подбора оптимальных параметров эксплуата-
ции реакторов в режиме реального времени. 

Необходимы иные подходы, которые могли бы привести к сокращению 
размерности описания такого процесса, но при этом не были бы потеряны 
особенности его детального механизма, гарантирующие надежное прогнози-
рование течения процесса. 

Рассматривая многокомпонентную смесь как большую систему, можно 
выделить несколько подходов для уменьшения размерности кинетического 
описания системы. 

 
Агрегирование — компоненты объединяют по каким-то признакам в груп-

пы (агрегаты), которые реагируют между собой как псевдо-компоненты. Суще-
ствует несколько методов объединения компонентов в агрегаты. При этом 
предлагается группировать компоненты смеси по некоторым признакам в псев-
докомпонент со сходными свойствами и рассматривать в дальнейшем такой 
псевдокомпонент как одно вещество. Выделяют технологическое агрегирование 
[2], групповое агрегирование — т.е. агрегирование по гомологическим рядам [1], 
математическое агрегирование или «лампинг-анализ» [6]. Наиболее простой 
пример агрегирования — это переход к упрощенной схеме: 

     2сС Hαυ + ,ОДБГ одбг υυυυ +++           (2) 

где одбгс ,,,, υυυυυ  — это объем сырья, полученных продуктов газа, бензи-

на, дизельного топлива и остатка, а α — объем потребляемого водорода. 
Данный подход позволяет снизить размерность системы уравнений, 

но является достаточно грубым. К тому же, меняющийся состав сырья требует 
постоянной подстройки параметров модели. 

 
Смесь непрерывного состава — Р. Арисом предложено рассматривать 

физико-химические, в том числе реакционные, свойства смеси не как набор их 
отдельных значений, отвечающих каждому индивидуальному компоненту, 
а как непрерывное изменение этих свойств по некоторому параметру в преде-
лах смеси [7]. В таком случае состав многокомпонентной смеси можно пред-
ставить в виде некоторой функции плотности распределения вероятности. 
Параметрами функции распределения могут быть число атомов углерода 
в молекуле, температура кипения, молекулярный вес компонентов, которые 
представлены непрерывной переменной. 

Данный подход нам видится наиболее удачным, наиболее точно отра-
жающим характерную вероятностную природу внутреннего состава многоком-
понентной смеси. Он получил широкое развитие в работах M.I. Ratzsch [9]. Как 
отмечает M.I. Ratzsch «Здесь мы видим важное отличие непрерывного и клас-
сического подходов. В классической теории равновесная фаза состоит из такого 
количества уравнений для химического потенциала, сколько компонент (или 
псевдо-компонент, агрегатов) содержит смесь. В непрерывном подходе у нас 
есть только одно уравнение, но оно действительно для всего интервала дейст-
вительных значений характеризующего параметра t (температура кипения)». 

В дальнейшем для всех основных уравнений, описывающих технологиче-
ские процессы нефтепереработки, можно получить интегральные формы 
от функции распределения. Так, в работе [10] получены и численно решаются 
уравнения переноса для парожидкостной смеси углеводородов в терминах 
непрерывной термодинамики. В качестве функции распределения взята гам-
ма-функция (так же известная, как кривая Пирсона III типа).  
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В работе [8] непрерывный подход применен непосредственно к процедуре 
моделирования гидрокрекинга, а в качестве функции распределения исполь-
зуется Гауссова функция (или нормальное распределение). Здесь же отмеча-
ется сложность подбора параметров функции ввиду протекающих внутренних 
самопроизвольных расщеплений внутри смеси (так называемой вторичной 
реакции гидрокрекинга). 

 
Уравнение материального баланса 
В рамках непрерывного подхода используется следующая методика. Кри-

вая температур кипения веществ в смеси, полученная экспериментально, 
нормализуется и преобразуется в функцию плотности распределения вероят-
ностей. Нормированной кривой температуры кипения стоит выбрать: 

,
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где kT  — температура кипения, )(hTk  — максимальная температура кипения, 

)(lTk  — минимальная температура кипения.  
Пусть ),( tС θ  — значение концентрации, соответствующее кривой тем-

ператур кипения в некоторый момент времени t. Концентрация некоторой i-ой 
фракции будет определена следующим образом: 

.),()( θθ dtCditСi =     (4) 

Тогда, используя константу скорости реакции, которая линейно связана 
с кривой температуры кипения, получим 

   ,)(),(),( dkkDtkсdtC =θθ      (5) 

где )(kD  — это функция распределения компонент, где dkkD )(  — опреде-
ляет число компонент в смеси с константой скорости реакции между k и k+dk. 

В результате уравнение материального баланса возможно записать 
в следующем виде: 

       ,)(),(),(),(),( max dkkDtKcKKkptkck
dt
tkdc k

k
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где )(kD  — функция распределения выхода при крекинге вещества со скоро-
стью реакции k и получении продукта со скоростью реакции K.  

Данное уравнение уже можно решать численно, выбрав подходящую 
функцию распределения 

 
Функция распределения 
Существует несколько подходов по выбору типа кривой распределения. 

Один из них — использование некоего стандартного распределения: нор-
мального, гауссовского, распределения Пуассона и др. Второй — использова-
ние семейства кривых распределения универсального типа.  

Сложность использования первого варианта заключается в том, что необхо-
димо первоначально на основании каких-то эмпирических соображений выбрать 
тип кривой, а уже потом доказать состоятельность выбора (произвести расчет). 

В случае использования кривых универсального типа, а именно кривых Пир-
сона, возможно разработать алгоритм определения типа кривой и расчета ее 
параметров [5, 3]. Это упрощает алгоритмизацию получения параметров модели. 
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Каждой кривой из семейства кривых Пирсона соответствуют определен-
ные действительные корни уравнения в знаменателе [5]: 

,    (7) 

где началом отсчета служит его среднее значение, мода — M. 
Данное дифференциальное уравнение выражает общие свойства функ-

ций распределения. Постоянные коэффициенты, входящие в уравнение (7), 
можно выразить при помощи моментов: 
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а μ2, μ3, μ4 соответственно представляют собой центральные моменты 2, 3 и 4 
порядков случайной величины. 

 Дискриминант уравнения 001
2

2 =++ bxbxb  определяется как 
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Из уравнения    (10) обозначим: 
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Коэффициент k называют каппой Пирсона. 
Из формул (8–11) видно, что кривые Пирсона вполне определяются при 

помощи первых четырех моментов.  
По значению k можно определить тип кривой. В табл. 1 показано соответ-

ствие значения k и кривой Пирсона. 
Определение типа кривой распределения к эмпирическим данным (в нашем 

случае распределение компонентов смеси) сводится к следующему алгоритму: 
— определение первых четырех моментов выборки; 
— расчет критерия k; 
— определение типа кривой; 
— расчет параметров кривой распределения. 
Алгоритм был реализован в виде компьютерной программы расчета, по-

зволяющей определять принадлежность эмпирического распределения со-
става многокомпонентной смеси углеводородов к определенному типу кривой 
Пирсона. 
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Т а б л и ц а  1  

Уравнения кривых Пирсона [5] 

Значение  Тип  
кривой Пирсона Общий вид уравнения кривой 

 I 

 
 IV 

 
 VI  

 Нормальное  
распределение 

 
 II 

 
 VII 

 
 V 

 
 III 

 
 
В качестве исходных данных использовали состав сырья бензиновой фрак-

ции нефти Западно-Сибирского месторождения, представленный в табл. 2 [4]. 
Т а б л и ц а  2  

Состав сырья бензиновой фракции нефти  
Западно-Сибирского месторождения  

№ п/п Вещество Tемпература 
кипения, ºС % содержания 

1 Водород (H2) −252,76 0,2 
2 Бутан -0,5 10 
3 Пентан 36,1 20 
4 Гексан 68,7 40 
5 Гептан 98,4 20 
6 Октан 125,7 8,8 

 
Исходному составу сырья смеси углеводородов бензиновой фракции со-

ответствует гистограмма, изображенная на рис. 1. 
В результате расчета выявлено, что эмпирическому распределению со-

става смеси, представленной на рис.1, соответствует кривая Пирсона I-типа.  
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где, m1 и m2 — корни уравнения:  
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Рис. 1. Гистограмма распределения исходного состава веществ  
в смеси углеводородов бензиновой фракции по температуре кипения 

 
Параметры кривой:  

а1 = 137,72311079368379; 
а2 = 86,869211661305073; 
m1 = 4,8122758286474774; 
m2 = 2,6661081519502026. 

В итоге уравнение (12) примет вид  

.
87,86

1
72,137

1
67,281,4

0 ⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛ −⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛ += xxyy   (14) 

Проверка гипотезы о корректности подобранного закона распределения 
проводилась с помощью критерия согласия Пирсона.  

.072971094805,0)4,01.0(92679271629,0 22
exp =<= χχ .

 

Значение критерия говорит о том, что закон распределения подобран 
с высокой степенью адекватности. 

На рис. 2 представлены гистограммы расчетного и экспериментального 
распределения веществ в смеси. 

 
Рис. 2. Гистограмма расчетного (темным) и экспериментального (светлым) 

 распределения веществ в смеси углеводородов бензиновой фракции  
по температуре кипения 
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Расчетные значения (рис. 2) получены путем интегрирования уравнения (14). 
Таким образом, расчеты показали, что использование семейства кривых 

Пирсона для выбора математического описания состава многокомпонентной 
смеси является обоснованным и может использоваться для описания кинети-
ки реакций, протекающих в многокомпонентной смеси углеводородов при пе-
реработке нефти. 
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Zaikin P.V., Mikshina V.S. 
 

Continuousapproachtomodelingthereactionkineticsofamulticomponentmixture. 
 

In this paper, the basic approaches to representationof a multicomponent mixtures of 
hydrocarbons of petroleum and petroleum products, suitable for modeling the kinetic of reac-
tions occurring in hydrocarbon processing . Proposed to describe the composition of a multi-
component mixture used Pearson family of curves. It is shown that the use of Pearson 
curves family adequately reflects the approximation of experimental data. 

 
Model, oil processing, kinetics, multicomponent mix. 


