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摘要:为满足国家推广使用乙醇汽油的要求ꎬ降低催化裂化轻汽油中烯烃含量ꎬ以强酸型阳离子树脂为催化剂ꎬ采用烯烃叠

合工艺生产异构化烯烃ꎬ异构化烯烃的加氢产物作为汽油组分ꎬ生产出高辛烷值的叠合汽油ꎮ 运行分析结果表明ꎬ叠合反应放
热剧烈ꎬ控制反应温度是关键点ꎬ进而提高叠合的选择性ꎻ催化剂具有高的活性和稳定性ꎻ经叠合反应后ꎬ轻汽油的密度增加ꎬ饱
和蒸汽压降低 １１８ ｋＰａꎬ轻汽油的 ＲＯＮ 辛烷值提高约 １􀆰 ０９ 个单位ꎬ终馏点可控制在 １９５℃以内ꎬ生产出合格的叠合油满足车用
汽油的需要ꎮ

关键词:轻汽油ꎻ碳五烯烃ꎻ叠合ꎻ工艺分析
中图分类号:ＴＥ６２４　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２１)０５－０２２２－０４
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０２１.０５.０４５　

Ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｎ ｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ５ ｏｌｅｆｉｎｓ ｉｎ ＦＣＣ ｌｉｇｈｔ ｇａｓｏｌｉｎｅ
ＹＵ Ｈｕａ∗

(Ｌａｎｚｈｏｕ Ｓａｎｙｅ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｌａｎｚｈｏｕ ７３００６０ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｍｅｅｔ Ｃｈｉｎａ􀆳ｓ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｐｏｐｕｌａｒｉｚｉｎｇ ｔｈｅ ｕｓｅ ｏｆ ｅｔｈａｎｏｌ ｇａｓｏｌｉｎｅ ａｎｄ ｔｏ ｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅ ｏｌｅｆｉｎｓ
ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ＦＣＣ ｌｉｇｈｔ ｇａｓｏｌｉｎｅꎬｉｓｏｍｅｒｉｚｅｄ ｏｌｅｆｉｎｓ ａｒｅ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ ｏｌｅｆｉｎｓ ｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗｉｔｈ ｓｔｒｏｎｇ ａｃｉｄ ｃａｔｉｏｎ
ｒｅｓｉｎ ａｓ ｃａｔａｌｙｓｔ.Ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｓｏｍｅｒｉｚｅｄ ｏｌｅｆｉｎｓ ａｒｅ ｕｓｅｄ ａｓ ｇａｓｏｌｉｎｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｔｏ ｐｒｏｄｕｃｅ ｈｉｇｈ
ｏｃｔａｎｅ ｎｕｍｂｅｒ ｇａｓｏｌｉｎｅ. Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｎ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒｅｌｅａｓｅｓ ｈｅａｔ ｓｅｖｅｒｅｌｙꎬ
ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ｔｈｅ ｋｅｙ ｐｏｉｎｔ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ.Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｓｈｏｗｓ ａ ｈｉｇｈ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ａ ｇｏｏｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ.Ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎꎬｔｈｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｌｉｇｈｔ ｇａｓｏｌｉｎｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｓꎬｔｈｅ
ｓａｔｕｒａｔｅｄ ｖａｐｏｒ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｂｙ １１８ ｋＰａꎬａｎｄ ＲＯＮ ｏｃｔａｎｅ ｎｕｍｂｅｒ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｂｙ ａｂｏｕｔ １􀆰 ０９ ｕｎｉｔｓ. Ｆｉｎａｌ ｂｏｉｌｉｎｇ
ｐｏｉｎｔ ｃａｎ ｂｅ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｗｉｔｈｉｎ １９５℃ .Ｉｎ ａ ｓｕｍꎬｑｕａｌｉｆｉｅｄ ｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｉｌ ｃａｎ ｂｅ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｔｏ ｍｅｅｔ ｔｈｅ ｎｅｅｄｓ ｏｆ ｖｅｈｉｃｌｅ
ｇａｓｏｌｉｎｅ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｌｉｇｈｔ ｇａｓｏｌｉｎｅꎻ Ｃ５ ｏｌｅｆｉｎｓꎻ ｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎꎻ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎａｌｙｓｉｓ

　 收稿日期:２０２１－０１－１１ꎻ修回日期:２０２１－０３－１３
　 作者简介:余华(１９７５－)ꎬ女ꎬ硕士ꎬ工程师ꎬ从事技术攻关工作ꎬ通讯联系人ꎬｙｕｈｕａ２３８＠ ｓｏｈｕ.ｃｏｍꎮ

　 　 我国商业汽油标准日益严格ꎬ汽油脱硫、降烯烃

和降芳烃是大势所趋[１]ꎮ 目前ꎬ降低催化裂化汽油

中烯烃含量的方法通常包括催化裂化自身技术改

进ꎬ以及催化裂化汽油醚化改质、芳构化改质等ꎮ 通

过优化催化裂化工艺条件来达到降烯烃的方法简单

易行ꎻ轻汽油醚化和芳构化改质技术既可以降低汽

油的烯烃含量ꎬ又可提高汽油的辛烷值[２]ꎮ 通常通

过催化重汽油选择性加氢脱硫工艺ꎬ有效脱除催化

汽油中的含硫化合物ꎬ使汽油满足国Ⅵ汽油质量标

准要求ꎬ但也不可避免地带来汽油辛烷值损失ꎮ 为

了降低催化汽油中的烯烃含量ꎬ提高汽油辛烷值ꎬ采
用催化轻汽油醚化技术ꎬ达到降低催化汽油烯烃含

量、饱和蒸汽压和提高汽油辛烷值的目的ꎮ 但依据

国家质监总局联合标准化管理委员会发布并同步实

施的 ＧＢ １８３５１—２０１７«车用乙醇汽油(Ｅ１０)»与 ＧＢ
２２０３０—２０１７«车用乙醇汽油调和组分油»２ 个标准ꎬ
要求乙醇汽油中除乙醇外的其他含氧化合物质量分

数不得超过 ０􀆰 ５％ꎬ且不得人为添加含氧化合物ꎬ但
ＭＴＢＥ、ＴＡＭＥ 等都是含氧的汽油清洁添加剂ꎬ这就

意味着 ＭＴＢＥ、醚后轻汽油(ＴＡＭＥ)等醚化组分将不

能作为汽油高辛烷值调和组分使用ꎬ醚化汽油的发

展将更加艰难ꎬ对 ＭＴＢＥ 的发展也影响重大ꎬ同时由

于异丁烯和甲醇经过醚化反应生产醚化汽油[３]ꎬ从
而对碳四组分中的异丁烯的出路造成影响ꎮ 烯烃的

叠合产物中主要是辛烷值较高的异构烯烃ꎬ这些异

构烯烃的加氢产物辛烷值更高[１]ꎬ因此ꎬ通过烯烃

叠合工艺可制备高辛烷值汽油ꎬ达到了降低烯烃的

目的ꎬ又生产了高辛烷值的汽油ꎮ
为满足国家推广使用乙醇汽油的标准要求ꎬ以

强酸型阳离子树脂为催化剂ꎬ采用烯烃叠合工艺生

产异构化烯烃ꎬ这些异构化烯烃的加氢产物作为汽

油组分ꎬ生产出高辛烷值的汽油ꎮ 装置采用 ＤＣＳ 集

散控制系统对各个生产工段进行集中控制ꎬ所有参

数送 ＤＣＳ 进行指示、记录、调节和报警操作ꎮ

１　 原料和催化剂

１􀆰 １　 原料

来自汽油加氢装置沸点≤７０℃轻汽油原料ꎬ终

􀅰２２２􀅰
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馏点低于 ７０℃轻汽油中富集了绝大部分的碳五叔

碳烯烃ꎮ 装置进料催化轻汽油的物性数据见表 １ꎮ
表 １　 催化轻汽油的基本物性数据

项目
６５℃前轻汽油

(加氢后轻汽油切割)
备注

密度 / (ｋｇ􀅰ｍ－３) ６０２􀆰 ３ 　

平均分子质量 ７４ 色谱法

氢质量分数 / ％ １５􀆰 ６ 色谱法

碳质量分数 / ％ ８４􀆰 ４０ 色谱法

总硫质量含量 / (μｇ􀅰ｇ－１) ２３ 荧光法

碱性氮含量 / (μｇ􀅰ｇ－１) ０ 质检中心测定

二烯烃含量 / (μｇ􀅰ｇ－１) ０ 色谱法

饱和蒸气压(４０℃) / ｋＰａ １２３ 　

研究法辛烷值(ＲＯＮ) ９４􀆰 ５７ 　

族组成(质量分数) / ％ 　 　

　 Ｃ４ １７􀆰 ９２３ 　

　 Ｃ５ ７３􀆰 ２９６ 　

　 Ｃ６ ８􀆰 ２９２ 　

　 Ｃ７ ０􀆰 ４８９ 　

馏程 / ℃ 　 ＡＳＴＭ Ｄ８６

　 ＩＢＰ ２１􀆰 ３ 　

　 １０％ ２９􀆰 ４ 　

　 ３０％ ３３􀆰 ５ 　

　 ５０％ ３７􀆰 ３ 　

　 ７０％ ４１􀆰 ９ 　

　 ９０％ ５２􀆰 ４ 　

　 ＥＰ ６４􀆰 ７ 　

１􀆰 ２　 催化剂

强酸型阳离子树脂催化剂是根据碳五叠合反应

工艺特点生产的专用型树脂催化剂ꎬ性质见表 ２ꎮ
表 ２　 叠合树脂催化剂理化性质指标

项目 指标

外观 深灰色或黑褐色不透明球状颗粒

含水质量分数 / ％ ≤５􀆰 ０

湿真密度 / (ｇ􀅰ｍＬ－１) １􀆰 １８~１􀆰 ２８

湿视密度 / (ｇ􀅰ｍＬ－１) ０􀆰 ５４~０􀆰 ６０

粒度(０􀆰 ３５５~１􀆰 ２５ ｍｍ) / ％ ≥９５

耐磨率 / ％ ≥９５

最高耐热温度 / ℃ １２０

出厂型式 氢型

　 　 该催化剂制备方法安全、简便ꎬ具有适宜比表面

和比孔容ꎬ专用于轻汽油的碳五烯烃叠合催化反应

中ꎬ体现了高的活性和稳定性ꎬ实现了轻汽油的碳五

烯烃高效叠合催化反应[４]ꎮ

２　 叠合反应

２􀆰 １　 反应机理

烯烃叠合反应[５]是 ２ 个单烯烃在一定反应条件

下叠合成 １ 个大分子烯烃的过程ꎬ这个较大的烯烃

分子含有 １ 个或多个重复的构造单元ꎬ是在酸的催

化作用下依据正碳离子机理进行的[６]ꎮ 轻汽油组

分中碳五烯烃在阳离子交换树脂催化剂作用下ꎬ进
行二聚反应ꎬ同时ꎬ伴随有碳五活性烯烃水合生成叔

戊醇、碳五活性烯烃与叔戊醇生成碳十醚等副反应

发生ꎮ 具体的反应过程是:酸性阳离子树脂催化剂

(简化为 Ａ—Ｈ＋)的质子在碳五烯烃双键处可逆加

成上去ꎬ生成叔戊基正碳离子ꎻ叔戊基正碳离子与另

一个碳五烯烃分子相互作用ꎬ生成碳十正碳离子ꎻ碳
十正碳离子的质子再传递另一个烯烃或质子受体

时ꎬ就形成了一个二聚物分子ꎮ 脱离质子的位置不

同ꎬ生成的二聚烯烃结构就不同ꎮ 如果生成的二聚

离子不稳定还可能发生质子迁移或碳骨架改变ꎮ 再

加上脱离质子的位置有多种ꎬ因此ꎬ就导致了二聚产

物的多样性ꎬ因此存在十几种同分异构体ꎮ 二聚烯

烃与氢气加成即可生成不同结构的癸烷ꎬ其加氢饱

和后的辛烷值满足汽油的辛烷值要求ꎬ可作为汽油

组分ꎮ 其中叠合生成一种二聚烯烃结构反应如式

(１)所示[７]ꎮ
ＣＨ３ＣＨ２Ｃ

＋ (ＣＨ３) ２ ＋ ＣＨ３ＣＨ 􀪅􀪅 Ｃ(ＣＨ３) ２ →

ＣＨ３ＣＨ２Ｃ(ＣＨ３) ２ＣＨ(ＣＨ３)Ｃ
＋ (ＣＨ３) ２

－ Ｈ ＋

→
ＣＨ３ＣＨ２Ｃ(ＣＨ３) ２ＣＨ(ＣＨ３)Ｃ(ＣＨ３) 􀪅􀪅 ＣＨ２ ＋

ＣＨ３ＣＨ２Ｃ(ＣＨ３) ２Ｃ(ＣＨ３) 􀪅􀪅 Ｃ(ＣＨ３) ２ (１)

２􀆰 ２　 工艺流程

碳五烯烃叠合装置主要包括原料预处理、叠合

反应 ２ 大部分ꎮ 自催化汽油加氢脱硫装置来的轻汽

油先经过滤和聚结脱水处理ꎬ再进入轻汽油进料缓

冲罐(Ｄ－１)ꎬ然后从 Ｄ－１ 底部经进料泵升压后去叠

合反应预热器(Ｅ－１)ꎬ经预热器加热至 ５０℃后从顶

部进入第一叠合反应器(Ｒ－１)进行叠合反应ꎮ ２ 个

叠合反应器都设有外循环取热ꎬ即混合物料经过

第一外循环冷却器( Ｅ－２)取出热量后ꎬ用循环泵

送回第一叠合反应器中ꎬ反应产物从 Ｒ－１ 底部流

出后经第二叠合反应进料冷却器 ( Ｅ － ３ 冷却至

５０℃)并过滤ꎬ经过第二外循环冷却器(Ｅ－４)取出

􀅰３２２􀅰
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热量后ꎬ用循环泵送回第二叠合反应器(Ｒ－２)中

进一步叠合反应ꎬ叠合产品经过滤冷却后出装置ꎬ
进行加氢生产出加氢产物作为汽油组分ꎮ 流程示

意图见图 １ꎮ

图 １　 碳五烯烃叠合工艺流程

　 　 采用固定床、２ 台叠合反应器串联、中间冷却、
每台反应器各设置 １ 套外循环取热的技术方案ꎮ 在

反应器中间取热ꎬ取出多余热量ꎬ降低了第二叠合反

应器的进料温度ꎬ保证催化剂活性以及叠合反应稳

定进行ꎬ提高烯烃转化率ꎮ 同时还可并联操作ꎬ提高

了装置生产能力ꎬ增加了工艺的灵活性ꎮ 反应原料

从反应器顶部进入ꎬ经分配器分布均匀后自上而下

通过催化剂床层ꎬ床层径向温度分布均匀ꎬ不存在局

部热点ꎬ有利于控制反应器超温及抑制副反应的

发生ꎮ

３　 装置设计及运行分析

装置按照 １００％负荷进行设计ꎬ叠合反应器 Ｒ－
１ 和 Ｒ－２ 的主要操作条件见表 ３ꎮ

表 ３　 叠合反应器操作条件

项目
第一叠合反应器 第二叠合反应器

初期 末期 初期 末期

反应器入口温度 / ℃ ５０ ５５ ５０ ５５

反应器出口温度 / ℃ ７０ ７５ ７０ ７５

压力(入口) / ＭＰａ １􀆰 １ １􀆰 １

压力(出口) / ＭＰａ １􀆰 ０ １􀆰 ０

液时体积空速 / ｈ－１ １􀆰 ５ １􀆰 ５

循环冷却器温度 / ℃ ５０ ５０

　 　 在烯烃叠合反应中ꎬ不同的反应条件导致不同

的叠合效果ꎬ分别通过热力学和动力学 ２ 个方面影

响叠合反应[８]ꎮ
从热力学方面考虑ꎬ烯烃叠合是一个放热过程ꎬ

较低的反应温度对叠合反应有利ꎬ但需要一定的反

应温度来保证催化剂活性[１]ꎮ 开车初期ꎬ可能由于

一些特殊原因ꎬ造成催化剂床层有短期超温现象ꎬ应
尽快采取措施使装置恢复正常ꎬ避免高温操作ꎮ 叠

合反应放热剧烈ꎬ易出现热点ꎬ导致副反应较多ꎬ选
择性较难提高ꎬ因此要很好地把控反应温度ꎮ 如果

控制不好ꎬ可能会导致反应温度过快升高ꎬ导致反应

器超温ꎮ 本装置采用精确控制反应器入口温度的方

法来防止反应器超温ꎮ 第一反应器入口温度由预热

器调节ꎬ第二反应器入口温度由冷却水量调节ꎬ确保

反应器入口温度在装置运行初期及反应器温度较高

的情况下能够迅速降低ꎮ 当反应器床层温度超过

１１０℃时ꎬ紧急停止轻汽油进料泵ꎬ并打开反应器出

口管线至火炬系统的速断阀ꎬ将反应器中的物料泄

放至火炬系统ꎬ可避免催化剂因高温反应而失活ꎮ
严格控制反应温度ꎬ在保证转化率的前提下ꎬ应选用

较低的反应温度ꎬ也有利于降低能耗ꎮ 严格控制原

料的水分含量ꎬ以免高温下造成磺酸基团的脱离ꎮ
从动力学方面考虑ꎬ低温能使反应速率降低ꎬ高温增
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大了叠合的反应速率ꎬ提高了转化率ꎮ 但高温使焦

炭收率增加ꎬ高碳烯烃的选择性降低ꎮ 因此ꎬ为了获

得良好的产物分布ꎬ应该采用适宜的反应温度[１]ꎮ
本装置产品为叠合油ꎬ可用作高辛烷值无铅车

用汽油的添加组分ꎬ叠合产品性质见表 ４ꎮ
表 ４　 产品性质

项目 指标 备注

密度 / (ｋｇ􀅰ｍ－３) ６５３ 　

平均分子质量 ７６􀆰 ８ 　

饱和蒸汽压(４０℃) / ｋＰａ ５ 　

研究法辛烷值(ＲＯＮ) ９５􀆰 ６６ 增加 １􀆰 ０９

硫质量含量 / (ｍｇ􀅰ｍ－３) 　 同原料

氧质量分数 / ％ — 　

苯质量分数 / ％ ０􀆰 ２６ 　

烯烃质量分数 / ％ ５０􀆰 ８９ 　

馏程(ＡＳＴＭ Ｄ８６) / ℃ ２５~１９５ 　

从表 １ 和表 ４ 可以看出ꎬ经叠合反应后ꎬ轻汽油

的密度增加ꎬ饱和蒸汽压降低 １１８ ｋＰａꎮ 轻汽油的

ＲＯＮ 辛烷值提高约 １􀆰 ０９ 个单位ꎬ终馏点可控制在

１９５℃以内ꎮ

４　 结论

以强酸型阳离子树脂为催化剂ꎬ进行了碳五烯

烃叠合工艺的运行分析ꎬ结果如下ꎮ
(１)碳五烯烃叠合反应容易ꎬ但如何控制反应

是关键ꎬ叠合放热剧烈ꎬ易出现热点ꎬ副反应较多ꎬ选
择性较难提高ꎬ要很好地把控反应温度ꎮ

(２)经叠合反应后ꎬ轻汽油的密度增加ꎬ饱和蒸

汽压降低 １１８ ｋＰａꎮ 轻汽油的 ＲＯＮ 辛烷值提高约

１􀆰 ０９ 个单位ꎬ终馏点可控制在 １９５℃以内ꎮ
(３)碳五烯烃叠合技术的开发及成功应用ꎬ为

轻汽油醚化生产装置的转产改造提供了技术支撑ꎬ
并为乙醇汽油在全国推广应用后ꎬ碳五组分的资源

利用提供了新的途径ꎮ
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