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摘要:针对 ＰＢＤ 型脱氢催化剂ꎬ采用循环流化床中试装置对低碳烷烃(丙烷、异丁烷、正丁烷)单独脱氢以及不同配比混合
低碳烷烃进行了较为系统的工艺条件优化研究ꎮ 结果表明ꎬ反应温度和空速对低碳烷烃脱氢过程的影响至关重要ꎬ不同脱氢原
料具有不同的适宜操作工况ꎬ其中丙烷脱氢在 ６００℃和 １ ７００ ｈ－１条件下ꎬ转化率为 ３９％ꎬ丙烯收率达 ３３％ꎻ异丁烷脱氢在 ５８０℃
和 １ ７００ ｈ－１条件下ꎬ转化率为 ４８％ꎬ异丁烯收率为 ４５％ꎻ正丁烷脱氢在 ５８０℃和 １ ７００ ｈ－１条件下ꎬ转化率为 ４０％ꎬ丁烯收率高达
３２％ꎮ ＰＢＤ 型催化剂对于不同配比混合低碳烷烃具有较高的催化活性ꎮ 最终获得的不同脱氢原料适宜的操作工况下ꎬ可以为
循环流化床低碳烷烃脱氢装置的工程设计与放大和工业装置的生产调优提供基础数据与理论支持ꎮ

关键词:低碳烷烃ꎻ脱氢ꎻ循环流化床ꎻ工艺条件ꎻ优化
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　 　 低碳烷烃脱氢制烯烃反应是可逆、吸热反应ꎬ在
较低的压力和较高的温度下有利于获得较高的烯烃

产品收率[１]ꎮ 然而ꎬ工业上低压操作工况通常不易

维持ꎬ一味的高温条件亦将导致低碳烷烃脱氢过程

中热裂解、氢转移、聚合等副反应的加剧ꎬ造成催化

剂积碳失活ꎬ因而需要及时地烧焦再生[２]ꎮ 目前ꎬ
已成功实现工业化的低碳烷烃脱氢技术主要分为 ３
类[３]:以 Ｃａｔｏｆｉｎ 为代表的固定床工艺和以 Ｏｌｅｆｌｅｘ
为代表的移动床工艺ꎬ以及以 ＦＢＤ 技术为代表的流

化床工艺ꎮ 然而这些工艺技术均来自国外专利技术

开发方ꎬ国内用户不但需要支付高昂的专利转让费

和催化剂费用ꎬ还将一直受制于国外专利保护条款ꎬ
特别是近期美国肆无忌惮地向中国掀起大范围的经

济贸易战ꎬ其本质其实就是为了限制我国科技的进

步ꎬ这让业界人士意识到掌握核心专利技术的重要

与紧迫ꎮ 因此ꎬ烟台大学碳四课题组经多年潜心研

究成功开发了一种高强度、高活性的流化床用低碳

烷烃脱氢催化剂ꎬ并编制完成了低碳烷烃循环流化

床脱氢工艺包ꎬ有望可以为国内制造业提供国产化

技术选择ꎮ
本研究旨在通过采用中试循环流化床脱氢装

置探究 ＰＢＤ 型催化剂对不同低碳烷烃(丙烷、异
丁烷、正丁烷及它们的混合物)原料的适用性ꎬ以
及为每种脱氢原料选取适宜的操作工况ꎮ 希冀通

过上述研究所获得的基础数据用于指导低碳烷烃

循环流化床脱氢装置的工程设计与工业生产装置
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的操作优化ꎮ

１　 实验材料和装置

１􀆰 １　 催化剂的制备

首先制备载体 Ｃｒ－Ａｌ－Ｏ 介孔材料ꎬ然后将活性

组分负载在该载体上ꎬ通过喷雾干燥将催化剂成型ꎬ
并在一定的温度下焙烧ꎬ得到本实验使用的 ＰＢＤ 型

低碳烷烃脱氢催化剂[４－９]ꎮ 成型的催化剂颗粒属于

Ｇｅｌｄａｒｔ Ａ 类颗粒ꎬ具有良好的流化特性[１０]ꎮ ＰＢＤ
型催化剂的基本物性参数见表 １ꎮ

表 １　 ＰＢＤ 型催化剂的基本性质

Ｃｒ 质量

分数 / ％

γ－Ａｌ２Ｏ３

质量分数 / ％

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)
形状

粒径分布 / ％

２５~４５ μｍ ４５~７５ μｍ ７５~１００ μｍ １００~２００ μｍ

平均粒径 /
μｍ

１􀆰 ２０ ９７􀆰 ６０ １３３ 球形 ８􀆰 ４８ ４８􀆰 ７５ ２９􀆰 ３４ １３􀆰 ４３ ７２

１􀆰 ２　 工艺优化研究装置

图 １ 所示为本研究采用的中试循环流化床脱氢

装置ꎮ 实验过程中ꎬ低碳烷烃原料气经质量流量计

后进入预热炉预热ꎬ随后由脱氢反应器底部进入流

化床反应器ꎬ与自上而下流动的再生剂逆流接触并

发生反应ꎬ然后结焦催化剂进入待斜管下部ꎬ在待输

气的作用下ꎬ经催化剂输送管送进再生器进行烧焦

再生ꎬ最后ꎬ再生催化剂通过提升管输送返回至脱氢

反应器ꎮ 脱氢反应后的气相产物由反应器顶部进入

在线气相色谱仪进行分析ꎮ

图 １　 中试循环流化床脱氢装置

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 丙烷、异丁烷或正丁烷单独脱氢

图 ２(ａ~ｃ)分别为反应温度对丙烷、异丁烷和正

丁烷单独脱氢过程的影响ꎮ 由图 ２(ａ~ｃ)首先可以看

出ꎬ在 ５４０ ~ ６２０℃范围内ꎬ随着反应温度的升高ꎬ丙
烷、异丁烷和正丁烷的转化率均逐渐增加ꎬ这主要是

因为丙烷、异丁烷和正丁烷等低碳烷烃脱氢反应均为

强吸热反应ꎬ反应热一般在 １１０~１３０ ｋＪ / ｍｏｌ[１１]ꎬ反应

温度升高均有利于脱氢反应的进行ꎻ其次ꎬ随着反应

温度的增加ꎬ丙烯、异丁烯和正丁烯等对应低碳烯烃

产品的选择性均逐渐下降ꎬ究其原因在于低碳烷烃

脱氢过程中热裂解、氢转移和聚合等副反应更易受

操作温度的影响ꎬ导致目的产品的选择性下降ꎮ 最

后ꎬ随着反应温度的增加ꎬ丙烯产品的收率呈逐步上

升趋势并在 ６００℃后趋于平稳ꎬ而异丁烯和正丁烯的

收率同样持续上升但增幅在 ５８０℃后便渐趋稳定ꎮ

(ａ) (ｂ)

(ｃ) (ｄ)

(ｅ) (ｆ)

１—转化率ꎻ２—选择性ꎻ３—收率

图 ２　 反应温度和反应空速对丙烷、异丁烷和

正丁烷脱氢过程的影响

图 ２(ｄ~ ｆ)分别为 ６００℃下反应空速对丙烷、异
丁烷和正丁烷单独脱氢过程的影响ꎮ 由图 ２(ｄ ~ ｆ)
可以看出ꎬ随着反应空速的增大ꎬ丙烷、异丁烷和正

丁烷等低碳烷烃的转化率持续下降ꎬ而丙烯、异丁烯

和正丁烯等低碳烯烃的选择性不断升高ꎬ这主要是

因为反应空速增大ꎬ意味着在反应器内丙烷、异丁烷
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或正丁烷与脱氢催化剂气固两相之间的接触时间缩

短ꎬ气相物质在催化剂表面上的反应时间随之变短ꎬ
最终造成丙烷转化深度不够[１２]ꎮ 然而ꎬ随着反应时

间缩短的同时ꎬ副反应和副产物亦将减少ꎬ故丙烯、
异丁烯和正丁烯选择性呈上升趋势[１３]ꎮ 由图 ２(ｄ~
ｆ)还可以看出ꎬ随着反应空速的增加ꎬ丙烯、异丁烯

和正丁烯的收率在转化率与选择性的共同作用下呈

现出一直下降的趋势ꎬ且丙烯与异丁烯收率受反应

空速的影响趋势极为一致ꎬ可考虑将两者混合同时

作为脱氢原料进行低碳烯烃生产[１４]ꎮ
综上ꎬ采用循环流化床装置分别进行丙烷、异丁

烷或正丁烷单独脱氢时ꎬ３ 种低碳烷烃具有类似的

脱氢性能ꎬ但各脱氢过程适宜的操作工况不尽相同:
丙烷在 ６００℃和 １ ７００ ｈ－１条件下ꎬ转化率为 ３９％ꎬ丙
烯选择性为 ８６％ꎬ收率高达 ３３％ꎻ异丁烷在 ５８０℃和

１ ７００ ｈ－１反应条件下ꎬ转化率为 ４８％ꎬ异丁烯选择性

为 ９２％ꎬ收率高达 ４５％ꎻ正丁烷在 ５８０℃和 １ ７００ ｈ－１

反应条件下ꎬ转化率为 ４０％ꎬ丁烯选择性为 ８１％ꎬ收
率高达 ３２％ꎮ
２􀆰 ２　 丙烷－异丁烷混合烷烃脱氢

图 ３(ａ~ ｃ)所示为反应温度对不同配比丙烷－
异丁烷混合烷烃脱氢过程总烷烃转化率、总烯烃

(丙烯＋异丁烯)选择性及收率的影响ꎮ 从图 ３(ａ ~
ｃ)可以看出ꎬ在 ５４０~６２０℃范围内ꎬ不同配比时的混

合烷烃总转化率均随着反应温度的升高而增加ꎬ而
脱氢产物中总烯烃(丙烯＋异丁烯)的选择性逐渐下

降ꎮ 在总烷烃转化率与总烯烃选择性的共同作用

下ꎬ总烯烃产率均随着反应温度的提升一直在增加ꎬ
当温度超过 ６００℃之后ꎬ总烯烃收率增长趋于平缓ꎮ
由图 ３(ａ~ ｃ)还可以看出ꎬ在同一温度下ꎬ不同配比

时的混合烷烃原料的反应深度不同ꎬ例如当反应温

度为 ６００℃时ꎬ随着混合烷烃原料中异丁烷含量的

增加ꎬ总烷烃转化率与总烯烃选择性和收率均增加ꎬ
而随着混合烷烃中丙烷含量的增加ꎬ混合烯烃的收

率整体呈下降趋势ꎬ当丙烷质量分数超过 ６０％之

后ꎬ对混合烯烃收率的影响较小ꎬ究其原因在于异丁

烷分子比丙烷分子碳数更多ꎬ分子结构中的氢比丙

烷分子的更易脱除所致[１５]ꎮ
图 ３(ｄ~ ｆ)所示为反应空速对丙烷－异丁烷混

合烷烃脱氢过程总烷烃转化率、总烯烃选择性及收

率的影响ꎮ 从图 ３(ｄ~ ｆ)可以看出ꎬ随着反应空速的

增加ꎬ不同配比时的混合烷烃的总转化率均不断减

少ꎬ总烯烃选择性均不断增大ꎬ而收率逐渐减少ꎬ当
反应空速大于 １ ７００ ｈ－１ 时ꎬ混合烯烃(丙烯＋异丁

烯)总收率减幅变小并趋于稳定ꎮ 由图 ３(ｄ ~ ｆ)还

可以看出ꎬ在同一反应空速下ꎬ当原料中异丁烷含量

增加时ꎬ总烷烃转化率升高ꎬ总烯烃选择性和收率均

升高ꎬ尤其是由图 ３( ｆ)可以明显地看出ꎬ不同配比

时的混合烷烃脱氢过程受反应空速的影响不尽相

同ꎬ异丁烷含量高的混合烷烃更易受其影响ꎬ因此在

生产过程中要根据不同配比脱氢原料选择适宜的操

作条件ꎮ

(ａ) (ｂ)

(ｃ) (ｄ)

(ｅ) (ｆ)

１—１００％异丁烷ꎻ２—２０％丙烷＋８０％异丁烷ꎻ
３—４０％丙烷＋６０％异丁烷ꎻ４—６０％丙烷＋４０％异丁烷ꎻ

５—８０％丙烷＋２０％异丁烷ꎻ６—１００％丙烷

图 ３　 反应温度和反应空速对丙烷－异丁烷

混合烷烃脱氢过程的影响

不同配比时的丙烷－异丁烷混合低碳烷烃在反

应温度 ６００℃ꎬ反应空速 １ ７００ ｈ－１的反应条件下均

有较高的转化率、选择性及收率ꎬ若再进一步升高反

应温度或降低反应空速ꎬ总烷烃转化率与总烯烃选

择性及收率变化相对不再明显ꎬ但所需能耗将大幅

度上升或装置处理量将锐减ꎬ因此在工业实际生产

过程中ꎬ当以丙烷－异丁烷混合烷烃为脱氢原料时ꎬ
应谨慎选择适宜的操作温度和空速ꎮ
２􀆰 ３　 丙烷－正丁烷－异丁烷混合烷烃脱氢

图 ４(ａ)和(ｂ)所示分别为反应温度和反应空
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速对丙烷－正丁烷－异丁烷 ３ 种低碳烷烃混合脱氢

过程的影响ꎮ 实验过程中的混合低碳烷烃原料由丙

烷、正丁烷、异丁烷按质量分数 ３０％、１３％、５７％混合

而成ꎬ该组成为催化裂化液化气中烷烃的典型组

成[１６]ꎮ 由图 ４(ａ)可知ꎬ在 ５４０ ~ ６２０℃范围内ꎬ混合

低碳烷烃的总转化率随着反应温度的升高逐渐增

加ꎬ对应混合低碳烯烃(丙烯＋丁烯)的选择性随着

温度升高逐渐减小ꎬ丙烯和丁烯总收率则随着反应

温度的升高而升高ꎮ 而当反应温度超过 ６００℃ 时ꎬ
因总烯烃选择性出现明显下降ꎬ混合烯烃的收率增

幅变小而趋于平衡ꎮ 图 ４(ｂ)表明随着反应空速的

增加ꎬ混合低碳烷烃的总转化率逐渐下降ꎬ对应混合

低碳烯烃(丙烯＋丁烯)的选择性逐渐增加ꎬ而丙烯

和丁烯总收率降低ꎮ 在反应温度 ６００℃ꎬ反应空速

为 １ ７００ ｈ－１ꎬ混合烷烃催化脱氢的转化率可以达到

４５％ꎬ选择性在 ９０％以上ꎬ混合烯烃收率在 ４５％左右ꎮ

(ａ) (ｂ)

１—转化率ꎻ２—选择性ꎻ３—收率

图 ４　 反应温度和反应空速对丙烷－正丁烷－
异丁烷－脱氢过程的影响

３　 结论

(１)丙烷、异丁烷或正丁烷 ３ 种低碳烷烃具有

类似的脱氢性能ꎬ但各脱氢过程的适宜操作工况不

尽相同:在反应温度 ６００℃ꎬ反应空速 １ ７００ ｈ－１时ꎬ
丙烷脱氢转化率接近 ４０％ꎬ丙烯选择性 ８５％以上ꎻ
在反应温度 ５８０℃ꎬ反应空速 １ ７００ ｈ－１时ꎬ正丁烷脱

氢转化率 ４０％以上ꎬ丁烯选择性 ８０％左右ꎻ在反应

温度 ５８０℃ꎬ反应空速 １ ７００ ｈ－１时ꎬ异丁烷脱氢转化

率接近 ５０％ꎬ异丁烯选择性 ９０％以上ꎬ异丁烯收率

在 ４５％左右ꎮ
(２)对于不同配比的丙烷－异丁烷混合低碳烷

烃ꎬ在反应温度 ６００℃ꎬ丙烷质量分数<４０％时ꎬ混合

烷烃总转化率大于 ４２％ꎬ混合烯烃总选择性在 ９０％
以上ꎬ收率高于 ４０％ꎻ对于典型组成的石油催化裂

化液化气ꎬ适宜的反应温度为 ６００℃ꎬ反应空速为

１ ７００ ｈ－１ꎬ混合烷烃(丙烷、异丁烷和正丁烷)催化

脱氢的转化率在 ４５％左右ꎬ混合烯烃(丙烯、异丁烯

和正丁烯)的选择性在 ９０％以上ꎬ收率在 ４５％左右ꎮ
(３)烟台大学自主研发的流化床用 ＰＢＤ 型低碳

烷烃脱氢催化剂具有较宽的原料适用性ꎬ不仅对丙

烷、异丁烷或正丁烷单独脱氢具有较好的催化作用ꎬ
而且对由它们按不同比例混合的低碳烷烃亦表现出

了较好的催化性能ꎮ 此外ꎬ进行混合烷烃脱氢可以

大大减少脱氢原料分离与预处理等过程ꎬ节约生产

成本ꎬ同时提高工业脱氢装置的灵活性ꎬ提升装置的

开工率ꎮ
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