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摘要:以混合 Ｃ４ 作乙烯裂解原料ꎬ通过 ＧＫ－Ⅵ型蒸汽裂解炉分别进行了 ４ 个不同稀释比(水和物料的质量比)及裂解温

度评价试验ꎬ并进行未加氢混合 Ｃ４ 与加氢混合 Ｃ４ 裂解性能对比评价实验ꎮ 结果表明ꎬ在裂解温度为 ８３８℃ 、反应压力为

０􀆰 ０８５ ＭＰａ、稀释比为 ０􀆰 ５５ 的条件下ꎬ加氢混合 Ｃ４ 三烯收率大于 ５０％ꎬ并且经济效益达到最大ꎬ为最佳裂解条件ꎮ 加氢混合 Ｃ４

可以作为原料蒸汽裂解制烯烃的有效补充ꎮ
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　 　 乙烯装置作为世界上石油化工行业的龙头ꎬ主
要的乙烯产品产能可以显示一个国家和地区的石油

化工发展水平[１－２]ꎮ 乙烯工业下游产品及衍生物种

类烦多ꎬ如聚乙烯、聚丙烯、聚氯乙烯以及芳烃等产

品ꎬ对国家经济和人民生活起着重要作用ꎮ 作为龙

头产品的乙烯ꎬ裂解原料成本占乙烯总成本的

８０％~９０％ꎬ因此裂解原料成本高低ꎬ对石化企业竞

争力的强弱起决定性作用ꎮ 因此ꎬ可以通过优化乙

烯原料种类ꎬ提高主要裂解产物裂解收率ꎬ进而实现

降低石化产品的成本和实现收益最大化的目的ꎮ
优化乙烯原料可以通过原料来源、裂解性能、装

置投资、关联副产品的综合利用以及收益率等方面

进行ꎮ 根据这些原则ꎬ目前ꎬ乙烯裂解原料的发展趋

势是多样化、轻质化、优质化[３]ꎮ 混合 Ｃ４ 为乙烯裂

解过程中副产物之一ꎬ富含多种低碳烃ꎬ是非常好的

潜在乙烯原料[４－６]ꎮ 经过加氢后的碳四ꎬ将其中少

量的二烯烃除去ꎬ有效防止了混合 Ｃ４ 在裂解过程中

由于烯烃不饱和键的存在而发生结焦[７]ꎮ 本实验

研究考察了加氢后的混合 Ｃ４ 作为乙烯裂解原料时ꎬ
不同裂解条件的裂解产物收率ꎬ并进行了混合 Ｃ４ 作

为乙烯裂解原料与其他几种裂解原料经济效益做对

比ꎮ 用混合 Ｃ４ 加氢后作为乙烯裂解原料能有效缓

解原料短缺的难题ꎬ降低乙烯生产成本ꎬ提高乙烯副

产物的附加值ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 原料及性质

采用经过 ＭＴＢＥ 醚化的炼油厂混合 Ｃ４ 产品为

乙烯裂解原料ꎬ通过选择性加氢处理后得到的产品

组成见表 １ꎮ

􀅰９１２􀅰
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表 １　 原料组成

组分 质量分数 / ％ 组分 质量分数 / ％

甲烷　 ０􀆰 ００１ 正丁烯 ７􀆰 ８８８

乙烷　 ０􀆰 ０００ 异丁烯 ２０􀆰 ７７２

乙烯　 ０􀆰 ０００ 顺丁烯 １􀆰 ５８５

丙烷　 ０􀆰 １１０ 异戊烷 ０􀆰 ２５９

环丙烷 ０􀆰 ００８ 正戊烷 ０􀆰 ００２

丙烯　 ０􀆰 ０１６ １ꎬ３－丁二烯 ０􀆰 ０４５

异丁烷 ９􀆰 ４６２ 丙炔 ０􀆰 １０７

正丁烷 ５４􀆰 ６５１ 环戊烯 ０􀆰 ３４０

丙二烯 ０􀆰 ００８ 正戊烯 ０􀆰 ０６９

乙炔　 ０􀆰 ０４５ 异戊二烯 ０􀆰 ０６０

反丁烯 ４􀆰 ５７１ 氢气 ０􀆰 ０００

由表 １ 可以看出ꎬ混合 Ｃ４ 物料的主要成分为正

丁烷、异丁烷、反丁烯、正丁烯、异丁烯、顺丁烯等ꎬ混
合 Ｃ４ 烯烃质量分数约占 ３５％ꎬ烷烃质量分数约占

６３％ꎬ同时含有少量 Ｃ３ꎮ 直链烷烃含量较高适合作

乙烯原料ꎮ
１􀆰 ２　 实验装置及实验方法

裂解评价试验装置采用北京拓川公司制造的实

验室蒸汽热裂解装置ꎬ该装置主要由计量系统、水和

油的进料系统、裂解加热系统、裂解炉反应系统、产
物急冷系统、产物深冷系统以及产物分析系统等ꎬ试
验装置如图 １ 所示ꎮ

混合 Ｃ４ 加氢产品和去离子水分别装入 ２ 个原

料罐ꎬ通过离心泵和柱塞泵经过计量ꎬ注入裂解炉ꎬ
经过高温裂解的气体ꎬ经过急冷、水冷和深冷三级冷

却ꎬ将液态烃类化合物和水冷却ꎬ气体进行放空处

理ꎮ 裂解气经过气液分离后ꎬ在取样口取样ꎬ通过气

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 蒸汽裂解模拟评价试验装置

相色谱仪分析ꎬ裂解的液相通过水油分离后进行称

重计量ꎮ
１􀆰 ３　 分析方法

混合 Ｃ４ 加氢物料及裂解产物分析方法如下ꎮ
混合 Ｃ４ 加氢物料:Ａｇｉｌｅｎｔ－７８９０ 气相色谱仪ꎬ

ＰＯＮＡ 柱ꎬ前进样口 ２５０℃ꎬ后检测器 ＦＩＤ ２５０℃ꎬ分
流比 １００ ∶１ꎬ校正面积归一进行定量分析ꎮ

裂解气相产物: Ａｇｉｌｅｎｔ － ７８９０ 气相色谱仪ꎬ
Ａｌ２Ｏ３ / ＫＣｌ ７􀆰 ２ ｍＬ / ｍｉｎ 毛细管色谱柱ꎬ ＰＬＯＴ － Ｑ
６􀆰 ８ ｍＬ / ｍｉｎꎬ升温速率 １０℃ / ｍｉｎꎮ

裂解液相产物: Ａｇｉｌｅｎｔ － ７８９０ 气相色谱仪ꎬ
ＰＯＮＡ 柱ꎬ前进样口 ２５０℃ꎬ后检测器 ＦＩＤ ２５０℃ꎬ分
流比 １００ ∶１ꎬ校正面积归一进行定量分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 稀释比对未加氢混合 Ｃ４ 裂解性能影响评价

以经过 ＭＴＢＥ 醚化的炼油厂混合 Ｃ４ 产品为乙

烯裂解原料ꎬ考察稀释比对 Ｃ４ 乙烯裂解原料裂解性

能评价影响ꎮ 裂解稀释比分别为 ０􀆰 ４５、０􀆰 ５０、０􀆰 ５５、
０􀆰 ６ꎬ裂解温度分别为 ８２８、８３８、８４８、８５８℃ ４ 个温度

点进行裂解评价试验ꎬ裂解主要产物及收率如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 主要裂解产物及收率

稀释比(ｍ水 / ｍ油)
裂解温度 ８２８℃ 裂解温度 ８３８℃

０􀆰 ４５ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ５５ ０􀆰 ６０ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ５５ ０􀆰 ６０

甲烷收率 / ％ １９􀆰 ３８ ２０􀆰 ９４ ２２􀆰 ７５ ２３􀆰 ７９ ２０􀆰 ９６ ２１􀆰 ０９ ２０􀆰 １０ ２０􀆰 １６

乙烯收率 / ％ １４􀆰 ４５ １５􀆰 ７２ １７􀆰 ２０ １８􀆰 ２８ １５􀆰 ７２ １５􀆰 ８８ １５􀆰 ４８ １５􀆰 ３２

丙烯收率 / ％ ２３􀆰 ９８ ２３􀆰 ２ ２２􀆰 ７１ ２１􀆰 ００ ２３􀆰 ２１ ２３􀆰 １５ ２３􀆰 ７４ ２３􀆰 ６６

氢气收率 / ％ １􀆰 ５５ １􀆰 ０８ １􀆰 ３６ １􀆰 ４０ １􀆰 ２１ １􀆰 １８ １􀆰 ２１ １􀆰 ２２

１ꎬ３－丁二烯收率 / ％ ２􀆰 ２４ ２􀆰 ３１ ２􀆰 ３０ ２􀆰 ５１ ２􀆰 ３５ ２􀆰 ３５ ２􀆰 ４０ ２􀆰 ４２

双烯收率 / ％ ３８􀆰 ４３ ３８􀆰 ９２ ３９􀆰 ９１ ３９􀆰 ２８ ３８􀆰 ９３ ３９􀆰 ０３ ３９􀆰 ２２ ３８􀆰 ９８

三烯收率 / ％ ４０􀆰 ６７ ４１􀆰 ２３ ４２􀆰 ２１ ４１􀆰 ７９ ４１􀆰 ２８ ４１􀆰 ３８ ４１􀆰 ６２ ４１􀆰 ４０

􀅰０２２􀅰
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续表

稀释比(ｍ水 / ｍ油)
裂解温度 ８４８℃ 裂解温度 ８５８℃

０􀆰 ４５ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ５５ ０􀆰 ６０ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ５５ ０􀆰 ６０

甲烷收率 / ％ ２０􀆰 ７５ ２２􀆰 ６５ ２３􀆰 ０２ ２３􀆰 ６８ ２３􀆰 ３１ ２３􀆰 ３４ ２３􀆰 ７９ ２３􀆰 ３１

乙烯收率 / ％ １７􀆰 ２０ １７􀆰 ６８ １７􀆰 ９６ １８􀆰 ３０ １８􀆰 ３６ １８􀆰 ４１ １８􀆰 ７４ １８􀆰 ５０

丙烯收率 / ％ ２２􀆰 ７１ ２３􀆰 ７６ ２３􀆰 ２５ ２２􀆰 ５６ ２１􀆰 ０１ ２１􀆰 ４６ ２１􀆰 ３０ ２１􀆰 ２０

氢气收率 / ％ １􀆰 ３６ １􀆰 ３６ １􀆰 ３８ １􀆰 ４０ １􀆰 ２７ １􀆰 ２４ １􀆰 ２３ １􀆰 ２５

１ꎬ３－丁二烯收率 / ％ ２􀆰 ６３ ２􀆰 ６１ ２􀆰 ５８ ２􀆰 ５１ ２􀆰 ５０ ２􀆰 ５６ ２􀆰 ６２ ２􀆰 ６３

双烯收率 / ％ ３９􀆰 ９１ ４１􀆰 ４４ ４１􀆰 ２１ ４０􀆰 ８６ ３９􀆰 ３７ ３９􀆰 ８７ ４０􀆰 ０４ ３９􀆰 ７０

三烯收率 / ％ ４２􀆰 ５４ ４４􀆰 ０５ ４３􀆰 ７９ ４３􀆰 ３７ ４１􀆰 ８７ ４２􀆰 ４３ ４２􀆰 ６６ ４２􀆰 ３３

　 　 通过对比结果可知ꎬ经过醚化的混合 Ｃ４ 作为乙

烯裂解原料ꎬ由于混合 Ｃ４ 中支链烷烃含量较高ꎬ导
致乙烯和 １ꎬ３－丁二烯收率并不高ꎬ丙烯收率较高ꎬ
符合烃类原料裂解规律ꎮ 随稀释比逐渐增大ꎬ双烯

和三烯收率均有明显增加ꎬ并且在相同温度下ꎬ稀释

比为 ０􀆰 ５５ꎬ双烯和三烯收率达到最大值ꎮ 相比稀释

比对裂解的影响ꎬ裂解温度可能影响更大ꎬ在相同稀

释比的条件下ꎬ随着裂解温度升高ꎬ三烯收率升高明

显ꎬ并且在温度为 ８４８℃时达到最大值ꎮ
２􀆰 ２　 加氢混合 Ｃ４ 与未加氢混合 Ｃ４ 裂解性能评价

原料采用小型蒸汽裂解模拟评价装置进行评价

研究ꎬ模拟 ＧＫ－Ⅵ型裂解炉ꎬ裂解考察不同温度下

加氢混合 Ｃ４ 和未加氢混合 Ｃ４ 的主要裂解产物收

率ꎮ 裂解温度分别为 ８２８、８３８、８４８、８５８℃ꎬ停留时

间为 ０􀆰 ２０２ ｓꎬ稀释比为 ０􀆰 ５５ꎬ反应出口压力 ０􀆰 ０８５
ＭＰａ 条件下ꎬ主要裂解产物收率如表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 加氢 /未加氢混合 Ｃ４ 蒸汽裂解主要产物收率 ％

　
加氢混合 Ｃ４ 未加氢混合 Ｃ４

８２８℃ ８３８℃ ８４８℃ ８５８℃ ８２８℃ ８３８℃ ８４８℃ ８５８℃

甲烷收率 １３􀆰 ９７ １５􀆰 ８６ １７􀆰 ９０ １９􀆰 ９０ ２２􀆰 ７５ ２０􀆰 １０ ２３􀆰 ０２ ２３􀆰 ７９

乙烯 １７􀆰 ３２ ２０􀆰 ０８ ２３􀆰 ０６ ２５􀆰 ８８ １７􀆰 ２０ １５􀆰 ４８ １７􀆰 ９６ １８􀆰 ７４

丙烯 ２０􀆰 ９４ ２１􀆰 ０２ １９􀆰 ９８ １８􀆰 ２１ ２２􀆰 ７１ ２３􀆰 ７４ ２３􀆰 ２５ ２１􀆰 ３０

１ꎬ３－丁二烯 ９􀆰 １３ ８􀆰 ９３ ８􀆰 ０５ ７􀆰 １０ ２􀆰 ３０ ２􀆰 ４０ ２􀆰 ５８ ２􀆰 ６２

氢气 ０􀆰 ５９ ０􀆰 ６９ ０􀆰 ８１ ０􀆰 ９１ １􀆰 ３６ １􀆰 ２１ １􀆰 ３８ １􀆰 ２３

双烯 ３８􀆰 ２６ ４１􀆰 ０９ ４３􀆰 ０４ ４４􀆰 ０９ ３９􀆰 ９１ ３９􀆰 ２２ ４１􀆰 ２１ ４０􀆰 ０４

三烯 ４７􀆰 ３９ ５０􀆰 ０２ ５１􀆰 ０９ ５１􀆰 １９ ４２􀆰 ２１ ４１􀆰 ６２ ４３􀆰 ７９ ４２􀆰 ６６

裂解汽油 ７􀆰 ０９ ６􀆰 ２４ ７􀆰 ４３ ８􀆰 ７８ ８􀆰 １２ ８􀆰 ５３ ９􀆰 １１ １０􀆰 ２４

裂解燃料油 １􀆰 ００ ３􀆰 ２３ ３􀆰 ９４ ４􀆰 ３４ ２􀆰 １１ ４􀆰 ５５ ４􀆰 ７８ ６􀆰 ２５

　 　 从表 ３ 对比结果看ꎬ相同裂解温度条件下ꎬ加氢

混合 Ｃ４ 裂解评价数据及主要裂解产物优于未加氢

混合 Ｃ４ꎬ更适合作为乙烯裂解原料ꎬ且加氢混合 Ｃ４

在 ８４８℃裂解时三烯收率基本达到最大值ꎮ 经蒸汽

裂解模拟评价装置评价试验显示ꎬ从三烯收率高低

技术指标来进行对比ꎬ８４８℃是该原料的最佳裂解条

件ꎮ 此时ꎬ三烯收率为 ５１􀆰 ０９％ꎬ裂解深度技术指标

Ｐ / Ｅ 值为 ０􀆰 ８７ꎮ 在乙烯裂解原料紧缺的情况下ꎬ通
过对混合 Ｃ４ 进行加氢饱和手段ꎬ利用混合 Ｃ４ 资源

缓和乙烯原料紧缺的情况ꎮ
２􀆰 ３　 加氢混合 Ｃ４ 作乙烯原料经济分析

乙烯裂解原料中ꎬ直链烷烃裂解时ꎬ乙烯收率

高ꎬ是最为理想的原料ꎻ异构烷烃裂解时ꎬ丙烯收率

高ꎻ环烷烃裂解时ꎬ乙烯及丙烯收率相对较低ꎻ芳烃

组分热稳定性较高ꎬ易聚合反应生成焦炭ꎮ 根据不

同产物的收率及价格ꎬ对加氢混合 Ｃ４ 作为乙烯裂解

原料进行经济分析ꎬ结果如下ꎮ
从图 ２ 加氢混合 Ｃ４ 在不同温度下裂解产物经

济评价曲线可以看出ꎬ该油品在 ８３８℃裂解时经济

性最好ꎮ 为了更好地对比不同裂解温度下的经济效

益差值ꎬ以效益最好的 ８３８℃效益数据为基准ꎬ其他

裂解温度条件下的数据与之对比ꎬ未考虑由于裂解

温度不同引起的能耗成本变化的影响因素条件下

(每提高 １０℃ꎬ成本增加 ７􀆰 ８ 元 / ｔ)ꎬ经济评价结果

􀅰１２２􀅰
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见表 ４ꎮ

图 ２　 混合 Ｃ４ 不同裂解温度下经济效益

表 ４　 加氢混合碳四在不同裂解温度下的裂解收益

经济性比较

裂解温度 / ℃ ８２８ ８３８ ８４８ ８５８

经济效益 / (元􀅰ｔ－１) １３２７􀆰 １ １３７６􀆰 ４ １３６５􀆰 ２ １３２８􀆰 ７

效益差 / (元􀅰ｔ－１) －４９􀆰 ３ ０􀆰 ０ －１１􀆰 ２ －４７􀆰 ７

从表 ４ 加氢混合 Ｃ４ 在不同裂解温度下裂解评

价产生的效益差可看出ꎬ加氢混合 Ｃ４ 的最佳裂解温

度是 ８３８℃ꎮ
２􀆰 ４　 加氢混合 Ｃ４ 作乙烯原料与其他原料经济分

析对比

将加氢混合 Ｃ４ 与其他几种轻质乙烯原料(分
别为盘锦石脑油、大庆混合烃、一常蒸顶石脑油、一
常常顶石脑油、辽阳抽余油)裂解经济分析进行对

比ꎬ结果如图 ３ꎮ

３　 结论

(１)随着乙烯裂解产能增加ꎬ原料短缺日益明

显ꎬ因此开发 Ｃ４ 加氢作为乙烯裂解原料ꎬ可以充分

提高碳四利用率ꎬ提高公司经济效益ꎮ
(２)经过加氢处理后的 Ｃ４ꎬ原料中不饱和烃明

　 　 　 　 　 　 　

１—加氢 Ｃ４ꎻ２—辽阳抽余油ꎻ３—一常常顶石脑油ꎻ

４—一常蒸顶石脑油ꎻ５—大庆混合烃ꎻ６—盘锦石脑油

图 ３　 不同种乙烯原料裂解经济性评价

显减少ꎬ烷烃质量分数增加至 ６０％以上ꎬ碳四加氢

相比于未加氢 Ｃ４ 更适宜作乙烯原料ꎮ
(３) 加氢 Ｃ４ 在稀释比为 ０􀆰 ５５ꎬ裂解温度为

８３８℃ 条件下ꎬ经济效益最佳ꎬ每吨经济效益约

１ ３７６􀆰 ４ 元ꎮ 加氢 Ｃ４ 相比于其他几种轻质乙烯原料ꎬ
经济效益偏低ꎬ但可以缓解乙烯原料紧缺的现状ꎮ
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