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摘要:某公司 ＰＯＸ 合成气甲醇洗装置外排废甲醇约 ３ ０００ ｔ / ａꎬ定量分析其中含有杂质质量分数苯为 ４１􀆰 ９７％、甲醇为

５７􀆰 ８８％ꎮ 利用小型固定流化床装置进行废甲醇催化裂化实验ꎬ在剂醇比为 ９ 和 ５２５℃反应温度下ꎬ气体产品中 Ｃ３ ~ Ｃ４ 液化石

油气收率为 ３􀆰 ８６％ꎬＣ５ ~Ｃ＋
５ 轻汽油收率为 ４􀆰 ７６％ꎻ液体收集系统的轻质油品收率为 １３􀆰 ９９％ꎮ 催化裂化装置掺炼废甲醇比例以

３％~４％最佳ꎬ液化石油气收率可提高 ２􀆰 ０％~２􀆰 ５％ꎬ其中烯烃收率可提高 １％~２％ꎮ
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　 　 某公司 ＰＯＸ 煤制氢合成气中携带煤焦油ꎬ导致

下游低温甲醇洗系统含有苯等杂质ꎬ需要频繁外排

废甲醇约 ３ ０００ ｔ / ａꎮ 废甲醇燃烧不利于环保ꎬ也造

成资源浪费ꎮ 因此ꎬ拟探索该公司 １􀆰 ２ Ｍｔ / ａ 的催化

裂化(ＦＣＣ)装置掺炼废甲醇可行性ꎮ
甲醇催化裂化反应ꎬ首先脱水为二甲醚ꎬ然后转

化为低碳烯烃和烷烃等ꎮ 潘澍宇等[１] 采用脉冲微

反－色谱装置和 ＦＣＣ 催化剂(ＲＧＤ)ꎬ在反应温度

５５０~ ６００℃ 时ꎬ烃产率可达 ２６􀆰 ３％ ~ ２８􀆰 １％ꎮ 李森

等[２]采用小型固定流化床催化裂化装置ꎬ在反应温

度 ５１０℃、剂醇质量比 １０ 的条件下ꎬ利用不同 ＦＣＣ
催化剂获得烃类收率为 １１％ ~２３％ꎮ 肖志梅等[３] 采

用小型固定流化床装置ꎬ利用工业 ＦＣＣ 的 ＧＯＲ－Ⅱ
催化剂ꎬ在反应温度 ５００℃、剂醇质量比 １６ 条件下ꎬ
低碳烯烃产率提高为 １９􀆰 ７８％ꎮ

本文中利用小型固定流化床催化裂化实验装

置ꎬ装入该公司 ＦＣＣ 催化剂ꎬ分别进行废甲醇催化

裂化实验和掺炼比考察ꎬ为废甲醇再利用提供基

础数据ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验原料

废甲醇从该公司甲醇洗装置实取ꎬ呈微黄色ꎬ
２０℃密度为 ０􀆰 ８１９ １ ｋｇ / ｍ３ꎮ

乙醇ꎬＨＰＬＣ 级ꎬ质量分数≥９９􀆰 ８％ꎻ正己烷ꎬ色
谱纯ꎬ质量分数≥９９􀆰 ０％ꎮ 均由上海麦克林生化科

技有限公司生产ꎮ
催化剂为该公司 ＦＣＣ 装置 ＭＩＰ－ＣＧＰ 专用催化

平衡剂ꎮ
原料油从该公司 ＦＣＣ 装置现场实取ꎬ物理性质

见表 １ꎮ
表 １　 ＦＣＣ 原料油性质

项目 设计值 实测值

密度(２０℃) / (ｋｇ􀅰ｍ－３) ０􀆰 ９３３ ０􀆰 ９３１

族组成(质量分数) / ％ 　 　

　 链烷烃 　 ５５􀆰 ２

　 芳香烃 　 ２５􀆰 ８

　 环烷烃 　 １９􀆰 ０

􀅰２１２􀅰
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续表

项目 设计值 实测值

残炭质量分数 / ％ ３􀆰 ４８ ４􀆰 １９

金属 / (μｇ􀅰ｇ－１) 　 　
　 Ｎｉ ４􀆰 ０ <１􀆰 ０
　 Ｖ ２􀆰 ６ <１􀆰 ０
　 Ｃａ １􀆰 ５ <１􀆰 ０
　 Ｆｅ １􀆰 ９ <１􀆰 ０
硫质量分数 / ％ ０􀆰 ３１５ ０􀆰 ４３１

氮质量含量 / (μｇ􀅰ｇ－１) ２９２７ １０３９
碳质量分数 / ％ 　 ８６􀆰 ７２
氢质量分数 / ％ 　 １２􀆰 １７
５０％馏出温度 / ℃ 　 ４７３􀆰 ５
３５０℃馏出体积分数 / ％ 　 ３􀆰 ５
５００℃馏出体积分数 / ％ 　 ７０􀆰 ５

１􀆰 ２　 实验装置和方法

在 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司制造的 ７８９０Ｂ－５９７７Ｂ 型气质联

用仪上ꎬ定性分析废甲醇中的组成ꎮ 在 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司

制造的 ７８９０Ｂ 型芳烃组分气相色谱仪上ꎬ定量分析

甲醇和苯质量分数ꎮ
在 ＡＣ 公司 ＨＳ ＲＧＡ 型快速炼厂气分析仪上ꎬ

分析气体产品组成ꎮ 在 ＡＣ 公司 Ｓｉｍｄｉｓ ２８８７ 柴油

模拟蒸馏仪上ꎬ分析液体产品馏程ꎻ在 ＬＥＣＯ 公司

ＣＳ７４４－ＥＨＰＣ 型催化剂碳硫分析仪上ꎬ分析待生催

化剂积碳ꎮ
在波露明(北京)科技有限公司制造的固定流

化床催化裂化实验装置上进行 ＦＣＣ 试验ꎬ工艺流程

见图 １ꎮ

图 １　 固定流化床催化裂化实验工艺流程

　 　 将催化剂通过抽真空系统装入反应釜ꎬ原料油

经计量后通过进料管线进入预热器ꎮ 废甲醇通过计

量泵在预热器前打入原料油管线混合ꎬ与水蒸汽发

生器来的定量雾化 /汽提蒸汽一起进入反应釜底部ꎬ
与热的流化状态催化剂接触反应ꎮ 进料终止后继续

保持定量水蒸汽汽提 ２０ ｍｉｎ 以上ꎬ直至不再有气体

产生ꎮ 反应产物经两级冷凝冷却ꎬ汽提水分和油品

产物留于分液漏斗ꎬ分离出上层油品ꎬ称量后进行模

拟蒸馏分析ꎮ 大量气体产物从分液漏斗上方进入盐

水收集系统ꎬ根据定量外排盐水进行气体产品体积

定量ꎬ取样后进行炼厂气分析ꎮ 反应完成后用氮气

充分置换反应器内水分ꎬ取出待生剂分析积碳ꎬ计算

积碳收率ꎮ

原料油空白实验总收率以 １００％计ꎬ少量损失

计入液体产品中ꎮ 炼厂气分析中的 Ｃ３ ~ Ｃ４ 等高价

值液化石油气(ＬＰＧ)ꎬ其质量收率是废甲醇掺炼效

果的主要评价依据ꎻ炼厂气分析中的 Ｃ５ ~ Ｃ＋
５ꎬ与液

相 ２００℃以下馏分一起计入汽油组分中ꎮ
１􀆰 ３　 实验条件

该公司 ＦＣＣ 生产装置剂油比为 ６ꎬ反应温度为

５１０℃ꎮ 由于该温度为提升管末端表观显示值ꎬ实际

接触温度通常高出很多ꎬ所以实验一在 ５１０ ~ ５６０℃
范围内ꎬ考察废甲醇单独催化裂化反应性能ꎮ 实验

二以空白实验原料油为基准ꎬ考察不同掺炼比对

ＬＰＧ 等收率分布的影响ꎮ 剂醇比、剂油比和掺炼比

均为质量比ꎬ具体条件见表 ２ꎮ

􀅰３１２􀅰
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表 ２　 废甲醇及催化裂化掺炼反应条件

反应条件 废甲醇 掺炼废甲醇

反应温度 / ℃ ５１０~５６０ ５２５

反应压力 / ＭＰａ ０􀆰 １ ０􀆰 １

催化剂 / ｇ １８０ １８０

剂醇比 ６~１２ 　

剂油比 　 ６

掺炼比 / ％ 　 ０􀆰 ２５~６

冷凝温度 / ℃ ５ ５

汽提用时 / ｍｉｎ ２０ ３０

汽提水蒸汽 / (ｇ􀅰ｍｉｎ－１) ７􀆰 ７ ７􀆰 ７

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 废甲醇分析

２􀆰 １􀆰 １　 定性分析

定性分析废甲醇ꎬ由图 ２ 可知ꎬ主要为停留时间

１􀆰 ２６７、１􀆰 ７５７ ｍｉｎ 的 ２ 个色谱峰ꎮ 通过质谱分析ꎬ这
２ 种物质依次为甲醇和苯ꎮ 其余微量杂质包括

１ꎬ１－二甲氧基乙烷、环己烯和甲苯等ꎬ质谱图略ꎮ

图 ２　 废甲醇溶液色谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 内标定量分析

按一定比例配制苯－甲醇标准溶液ꎬ加入甲醇

同系物乙醇作为内标物ꎬ对配制的乙醇标准液进行

色谱分析ꎬ计算各组分间的相对校正因子ꎮ 并用非

极性内标物正己烷作为辅助对比标定ꎬ以考察内标

物的极性对标定精度影响ꎮ 结果见表 ３ꎮ
表 ３　 相对校正因子的测定结果

相对校正因子 乙醇内标液 正己烷内标液

ｆ苯 / 乙醇 ０􀆰 ４３０ 　

ｆ甲醇 / 乙醇 １􀆰 ４３７ 　

ｆ苯 / 正己烷 　 ０􀆰 ８８９

ｆ甲醇 / 正己烷 　 ２􀆰 ９７８

随后分别配制 ２ 组对应浓度的废甲醇－乙醇以

及废甲醇－正己烷待测溶液ꎬ在相同条件下进行平

行分析ꎬ根据相对校正因子测定各组分含量ꎬ结果见

表 ４ꎮ 以乙醇为内标物两次测定废甲醇组分ꎬ质量

分数均值为:甲醇 ５７􀆰 ８８％ꎬ苯 ４１􀆰 ９７％ꎻ正己烷为内

标物 ２ 次测定均值为:甲醇 ５８􀆰 ０５％ꎬ苯 ４１􀆰 ８２％ꎬ与
乙醇标定结果基本一致ꎮ

表 ４　 内标法标定废甲醇组分

项目
２ 种内标物平行分析结果

乙醇 １ 乙醇 ２ 正己烷 ２ 正己烷 ２

待测溶液配制 　 　 　 　

　 内标物添加量 / ｇ ０􀆰 ４０６７ ０􀆰 ３７３９ ０􀆰 ３２０３ ０􀆰 ３０４８

　 废甲醇原液 / ｇ ０􀆰 ３７５０ ０􀆰 ３８２０ ０􀆰 ３７８８ ０􀆰 ３３７０

　 内标物质量分数 / ％ ５２􀆰 ０３ ４９􀆰 ４６ ４５􀆰 ８２ ４７􀆰 ４９

峰面积 　 　 　 　

　 甲醇 ２８４３ ２４６０ ５３００ ４９６７

　 苯 ６８７１ ６０１７ １２６９２ １２０７７

　 内标物 ７６５８ ６００１ ２２９６２ ２３０６９

待测液组分质量分数 / ％ 　 　 　 　

　 甲醇 ２７􀆰 ７６ ２９􀆰 １４ ３１􀆰 ５０ ３０􀆰 ４５

　 苯 ２０􀆰 ０７ ２１􀆰 ３２ ２２􀆰 ５２ ２２􀆰 １０

废甲醇原液质量分数 / ％ 　 　 　 　

　 甲醇 ５７􀆰 ９８ ５７􀆰 ７８ ５８􀆰 １２ ５７􀆰 ９９

　 苯 ４１􀆰 ８４ ４２􀆰 １０ ４１􀆰 ５５ ４２􀆰 ０９

２􀆰 ２　 废甲醇催化裂化适应性考察

２􀆰 ２􀆰 １　 剂醇比对气体产品收率的影响

废甲醇单独进行催化裂化ꎬ炼厂气分析中的

Ｃ５ ~Ｃ＋
５ 产品ꎬ由于部分冷凝于液相中ꎬ其在收集气

体中的收率波动较大ꎮ 所以本实验在 ５１０℃ 下ꎬ重
点考察剂醇比对 Ｃ３ ~ Ｃ４ 等 ＬＰＧ 收率的影响ꎬ结果

见表 ５ꎮ 当剂醇比从 ６ 升到 ９ꎬ ＬＰＧ 收率提高

０􀆰 ６６％ꎬ其中烯烃增加 ０􀆰 ３５％ꎻ继续升高到 １２ꎬ收率

变化已不明显ꎬ所以后续实验选取剂醇比为 ９ꎮ
表 ５　 不同剂醇比对气体产品收率的影响 ％

产品组分
剂醇比

６ ９ １２

干气 １０􀆰 １５ ９􀆰 ２７ ９􀆰 １３

　 ＣＯ２ ０􀆰 ５８ ０􀆰 ４４ ０􀆰 ２４

　 氢气 ０􀆰 ７３ ０􀆰 ７０ ０􀆰 ７７

　 甲烷 ６􀆰 ７９ ５􀆰 ８８ ５􀆰 ８３

　 乙烷 ０􀆰 ５４ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ３３

　 乙烯 １􀆰 ５１ １􀆰 ８４ １􀆰 ９５
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续表

产品组分
剂醇比

６ ９ １２

液化石油气 ３􀆰 ０６ ３􀆰 ７２ ３􀆰 ９１

　 丙烷 ０􀆰 ３６ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ４６

　 丙烯 １􀆰 ３４ １􀆰 ５３ １􀆰 ６７

　 异丁烷 ０􀆰 ７０ ０􀆰 ９４ ０􀆰 ９９

　 正丁烷 ０􀆰 １２ ０􀆰 １５ ０􀆰 １８

　 反－２－丁烯 ０􀆰 １５ ０􀆰 ２０ ０􀆰 １９

　 １－丁烯 ０􀆰 １０ ０􀆰 １３ ０􀆰 ０９

　 异丁烯 ０􀆰 ２０ ０􀆰 ２３ ０􀆰 ２１

　 顺－２－丁烯 ０􀆰 １０ ０􀆰 １４ ０􀆰 １３

　 　 其中烯烃 Ｃ ＝
３ －Ｃ ＝

４ １􀆰 ８８ ２􀆰 ２３ ２􀆰 ２８

合计 １３􀆰 ２１ １２􀆰 ９９ １３􀆰 ０４

２􀆰 ２􀆰 ２　 反应温度对产品收率的影响

在剂醇比 ９ 的条件下进行不同反应温度的考

察ꎬ结果见图 ３ꎮ 在 ５１０ ~ ５３５℃下的 ＬＰＧ 收率基本

稳定在 ３􀆰 ８％ꎬ继续升高温度ꎬ收率却明显下降ꎬ干
气和积碳则对应升高ꎮ

１—干气ꎻ２—液化石油气ꎻ３—积碳

图 ３　 不同反应温度下的气体收率分布

２􀆰 ２􀆰 ３　 废甲醇与纯甲醇催化裂化反应的比较

上述废甲醇催化裂化产生的 ＬＰＧꎬ较文献中纯

甲醇在系列 ＦＣＣ 催化剂作用下的对应收率明显偏

低ꎮ 所以本实验在剂醇比 ９ 以及 ５２５℃下ꎬ对比考

察纯甲醇和废甲醇的催化裂化反应性能ꎬ结果见

表 ６ꎮ 由于废甲醇中含有 ４１􀆰 ９７％的苯ꎬ所以反应

性能不如纯甲醇ꎬＬＰＧ 收率比纯甲醇降低 １􀆰 ３７％ꎬ
其中烯烃收率降低 １􀆰 １０％ꎮ 但纯甲醇的液相几乎

没有油品产生ꎬ而废甲醇液相产品中则可以得到

收率 １３􀆰 ９９％的轻质油品(包括部分未反应苯)ꎬ所
以废甲醇催化裂化反应产生的 ＬＰＧ 和轻质油品总

收率反而较高ꎬ可以作为 ＦＣＣ 生产装置的掺炼

原料ꎮ

表 ６　 废甲醇 ＦＣＣ 反应收率分布 ％

产品组分 纯甲醇 废甲醇

干气 １５􀆰 １０ １０􀆰 ８８

　 ＣＯ２ １􀆰 １０ ０􀆰 ５２

　 氢气 ０􀆰 ７８ ０􀆰 ４２

　 甲烷 １０􀆰 ０９ ７􀆰 ６１

　 乙烷 ０􀆰 ６２ ０􀆰 ４７

　 乙烯 ２􀆰 ５１ １􀆰 ８６

液化石油气 ５􀆰 ２３ ３􀆰 ８６

　 丙烷 ０􀆰 ４７ ０􀆰 ３７

　 丙烯 ２􀆰 ７１ １􀆰 ９０

　 异丁烷 ０􀆰 ８２ ０􀆰 ６６

　 正丁烷 ０􀆰 １４ ０􀆰 １２

　 反－２－丁烯 ０􀆰 ２９ ０􀆰 ２１

　 １－丁烯 ０􀆰 ２２ ０􀆰 １６

　 异丁烯 ０􀆰 ３８ ０􀆰 ２９

　 顺－２－丁烯 ０􀆰 ２１ ０􀆰 １４

　 　 其中烯烃 Ｃ ＝
３ －Ｃ ＝

４ ３􀆰 ８０ ２􀆰 ７０

轻汽油(气体中) ４􀆰 ７３ ４􀆰 ７６

　 Ｃ５ ０􀆰 ５７ ０􀆰 ４２

　 Ｃ＋
５ ４􀆰 １６ ４􀆰 ３４

液体油品 — １３􀆰 ９９

积碳 ５􀆰 ６２ ４􀆰 ６６

合计 ３０􀆰 ６８ ３８􀆰 １５

２􀆰 ３　 ＦＣＣ 掺炼废甲醇的考察

２􀆰 ３􀆰 １　 掺炼比的设定

根据 ＦＣＣ 装置生产能力和废甲醇排放量ꎬ按照

掺炼时间设定掺炼比ꎬ见表 ７ꎮ
表 ７　 掺炼比的设定 ％

掺炼时间 年度 半年 季度 月度 半月

掺炼比 ０􀆰 ２５ ０􀆰 ５ １ ３ ６

２􀆰 ３􀆰 ２　 最佳掺炼比的考察

在 ０􀆰 ２５％~１％低掺炼比实验中ꎬ由于掺入的废

甲醇绝对量较少ꎬＬＰＧ 等高价值组分提高幅度并不

明显ꎮ 升高掺炼比至 ３％~４％时ꎬ结果较为理想ꎬ见
表 ８ꎬＬＰＧ 收率可提高 ２􀆰 ０％ ~ ２􀆰 ５％ꎬ其中烯烃收率

可提高 １％~２％ꎮ
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表 ８　 ＦＣＣ 掺炼废甲醇收率分布 ％

产品组分
掺炼比

空白 ３％ ４％

干气 １􀆰 ７９ ２􀆰 １６ ２􀆰 ２２

　 ＣＯ２ ０􀆰 ０４ 　 ０􀆰 ０８

　 氢气 ０􀆰 ０４ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ０７

　 甲烷 ０􀆰 ５１ ０􀆰 ７３ ０􀆰 ７４

　 乙烷 ０􀆰 ３９ ０􀆰 ４４ ０􀆰 ４２

　 乙烯 ０􀆰 ８１ ０􀆰 ９１ ０􀆰 ９０

液化石油气 １９􀆰 ８７ ２１􀆰 ８５ ２２􀆰 ３８

　 丙烷 １􀆰 ００ １􀆰 ２７ １􀆰 ０５

　 丙烯 ８􀆰 ００ ８􀆰 ７０ ９􀆰 ０３

　 异丁烷 ４􀆰 ６１ ５􀆰 ２５ ５􀆰 １３

　 正丁烷 ０􀆰 ４８ ０􀆰 ４７ ０􀆰 ５２

　 反－２－丁烯 １􀆰 ５２ １􀆰 ６１ １􀆰 ７５

　 １－丁烯 １􀆰 ２０ １􀆰 ３０ １􀆰 ３７

　 异丁烯 ２􀆰 ０１ ２􀆰 １５ ２􀆰 ３３

　 顺－２－丁烯 １􀆰 ０５ １􀆰 １０ １􀆰 ２１

　 　 其中烯烃 Ｃ ＝
３ ~Ｃ ＝

４ １３􀆰 ７８ １４􀆰 ８７ １５􀆰 ６８

油品 ７５􀆰 １９ ７５􀆰 ６６ ７５􀆰 ６７

　 汽油(<２００℃) ４１􀆰 ４６ ４２􀆰 ０６ ４２􀆰 ２９

　 柴油(２００~３６０℃) ２７􀆰 ４１ ２７􀆰 ２７ ２６􀆰 ７５

　 蜡油(３６０~４４０℃) ６􀆰 ３２ ６􀆰 ３４ ６􀆰 ６２

积碳 ３􀆰 １５ ３􀆰 １７ ３􀆰 １９

合计 １００􀆰 ００ １０２􀆰 ８５ １０３􀆰 ４６

继续提高掺炼比至 ５％ꎬ炼厂气分析中的正丁

烷和 １－丁烯之间出现收率 ６􀆰 ０４％的未知物色谱峰ꎻ
在最高掺炼比 ６％时ꎬ炼厂气分析中的丙烯和反－２－

丁烯之间出现收率高达 １６􀆰 ０７％的未知物色谱峰ꎬ
造成 Ｃ１ ~Ｃ４ 色谱峰之间物质总收率高达 ３３􀆰 ０７％ꎬ
相对 ＦＣＣ 生产装置原收率ꎬ气相负荷过大ꎮ

因此ꎬ针对该公司 ＦＣＣ 装置ꎬ掺炼比不宜超过

５％ꎬ避免 ＬＰＧ 中产生未知物对气相负荷带来不确

定影响ꎮ 最佳掺炼比为 ３％ ~ ４％ꎬ具体实施时可从

最低掺炼比 ０􀆰 ２５％逐渐提高至 ３％以上ꎬ对应的

ＦＣＣ 生产装置掺炼时间为 １ 个月之内ꎮ

３　 结论

(１)用乙醇内标物标定 ＰＯＸ 外排废甲醇ꎬ主要

含有质量分数 ５７􀆰 ８８％的甲醇和 ４１􀆰 ９７％的苯ꎬ其余

微量杂质包括 １ꎬ１ －二甲氧基乙烷、环己烯和甲

苯等ꎮ
(２)在剂醇比 ９ 和 ５２５℃反应温度下ꎬ废甲醇催

化裂化反应性能不如纯甲醇ꎬ但液相产品中可以得

到收率 １３􀆰 ９９％的轻质油品ꎬＬＰＧ 和轻质油品总收

率反而较高ꎬ可以作为 ＦＣＣ 生产装置的掺炼原料ꎮ
(３)催化裂化掺炼废甲醇比例以 ３％~４％最佳ꎬ

此时 ＬＰＧ 收率可提高 ２􀆰 ０％ ~ ２􀆰 ５％ꎬ其中烯烃收率

可提高 １％~２％ꎬ对应的 ＦＣＣ 生产装置掺炼时间为

１ 个月之内ꎮ
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３　 结论

以中海油某炼厂加氢裂化尾油为原料ꎬ采用该

炼厂石蜡基润滑油加氢装置现用的异构脱蜡－补充

精制催化剂及装填方案ꎬ经两段加氢试验ꎬ无法制备

出高黏度指数(>１００)且倾点合格的润滑油基础油ꎻ
在反应压力 １５ ＭＰａ、空速 １􀆰 ０ ｈ－１、氢油比 ８００ ∶１ꎬ异
构脱蜡、补充精制段反应温度为 ３３０、２４０℃条件下ꎬ
加氢生成油 ３００~３８０℃馏分段(收率为 １８􀆰 ４８％)和
≥３８０℃馏分段(收率为 ３６􀆰 ７９％)分别可以达到 １
号食品级白油、２６ 号化妆品级白油产品指标要求ꎬ

可以作为高附加值的食品级白油、化妆品级白油产

品出售ꎮ
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