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摘要:甲醇制烯烃(ＭＴＯ)装置副产混合碳五ꎮ 为提高碳五组分的高值化利用ꎬ国能包头 ＭＴＯ 装置采用再生催化剂输送管

碳五回炼工艺ꎮ 混合碳五预裂解增产乙烯和丙烯ꎬ同时实现对催化剂的预积碳ꎬ提高 ＭＴＯ 催化剂活性ꎮ 通过对比碳五回炼前

后装置产出组分的差异ꎬ分析碳五回炼对ＭＴＯ 反应性能的影响ꎬ结果表明ꎬ乙烯和丙烯总收率提高 １􀆰 ０３％ꎬ乙丙比(乙烯和丙烯

比值)降低 ０􀆰 ０１１ꎬ综合经济效益提高 ２ ５１２ 元 / ｈꎮ
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　 　 甲醇制烯烃(ＭＴＯ)是我国生产烯烃的重要工

艺技术之一ꎬ目前我国甲醇制烯烃项目中所采用的

工艺技术较为多样化ꎬ国内外技术均有涉及ꎮ 据不

完全统计ꎬ截至 ２０２２ 年 ７ 月ꎬ大连化物所 ＤＭＴＯ 技

术已许可工业化装置 ３１ 套ꎬ烯烃产能 ２ ０２０ 万 ｔ / ａꎬ
已经投产的 ＤＭＴＯ 装置 １６ 套ꎬ实现烯烃产能 ９０３
万 ｔ / ａꎮ ＵＯＰ / Ｈｙｄｒｏ ＭＴＯ 工艺工业化许可 ８ 套ꎬ产
能 ３９０ 万 ｔ / ａꎬ已投产 ７ 套ꎬ实现烯烃产能 ３３０ 万 ｔ / ａꎮ
中国石化 ＳＭＴＯ 工艺工业化许可 ６ 套ꎬ烯烃产能

３３７ 万 ｔ / ａꎬ已投产 ３ 套ꎬ实现烯烃产能 ２２２ 万 ｔ / ａꎮ
神华 ＳＨＭＴＯ 工艺在新疆 １８０ 万 ｔ / ａ 甲醇制 ６８ 万 ｔ / ａ
烯烃项目ꎬ目前国内煤(甲醇)制烯烃装置共 ２７ 套ꎬ
总产能 １ ４５５ 万 ｔ / ａꎮ 根据中国石油和化学工业联

合会统计ꎬ２０２１ 年煤 /甲醇制烯烃分别占国内乙烯、
丙烯产能的 １６％、２１％ꎬ在我国烯烃生产中的地位日

益凸显ꎮ

甲醇制烯烃的基本反应过程是甲醇首先脱水为

二甲醚ꎬ二甲醚再脱水生成低碳烯烃ꎬ少量低碳烯烃

以缩聚、环化、烷基化、氢转移等反应生成饱和烃、芳
烃及高级烯烃等ꎮ ＭＴＯ 技术除了生成乙烯、丙烯

外ꎬ还有混合碳四、混合碳五、燃料气等副产物ꎮ
虽然 ＭＴＯ 技术的可靠性与经济性已被实践所证

明ꎬ但为了提升效益ꎬ甲醇制烯烃技术仍然存在一

些亟待解决的问题ꎬ比如混合碳四和碳五的高值

化利用[１－２] ꎮ
为进一步提高产品气中低碳烯烃(乙烯和丙

烯)的收率ꎬＵＯＰ 公司开发了将甲醇制烯烃流化床

与 Ｃ４、Ｃ５ 烯烃催化裂解提升管反应器或流化床反应

器耦合以提高乙烯和丙烯收率的工艺(ＯＣＰ) [３]ꎮ
产品气出 ＭＴＯ 反应器后ꎬ经过烯烃分离单元脱丙烷

塔ꎬ分离出的 Ｃ４＋重组分进入提升管或流化床反应

器进行催化裂解反应生成乙烯和丙烯ꎮ 附加 ＯＣＰ
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工艺的 ＭＴＯ 装置ꎬ双烯(乙烯和丙烯)选择性可高

达 ８５％~９０％ꎬ并且可以在较大范围内调节乙烯 /丙
烯比ꎮ 中国石化上海院开发的烯烃催化裂解增产丙

烯乙烯技术(ＯＣＣ)可将炼厂以及乙烯蒸汽裂解、甲
醇制烯烃(ＭＴＯ)等装置副产的大量 Ｃ４、Ｃ５ 烯烃转

化为丙烯、乙烯ꎬ增加附加值ꎬ显著提高企业经济效

益[４]ꎮ ＬＵＭＭＵＳ 公司开发的烯烃转化技术(ＯＣＴ)
通过过渡金属化合物催化剂使乙烯和丁烯歧化生成

丙烯[５]ꎮ 烯烃转化单元(ＯＣＵ)与 ＭＴＯ 结合而建ꎬ
碳四原料和乙烯可以直接送入到 ＯＣＵ 单元ꎮ 一般

ＭＴＯ 装置的双烯(乙烯和丙烯)收率约为 ８０％(碳
基)ꎬ如果将其碳四和碳五经 ＯＣＵ 处理后可以增加

１５％(碳基)的双烯产量ꎬ烯烃甲醇单耗可降低至

２􀆰 ６０ ｔ / ｔꎮ
碳四碳五预积碳工艺技术是在原 ＭＴＯ 装置的

基础上ꎬ增加 Ｃ４ / Ｃ５ 回炼管线[６]ꎮ 此项技术利用现

有管线进行改造ꎬ节省改造时间ꎬ投资成本低ꎬ同时

部分利用罐区剩余碳四碳五产品ꎮ 烯烃分离后的碳

四或碳五经汽化加热后与低压蒸汽一起送入到

ＭＴＯ 装置的再生催化剂输送管线上ꎬ在催化剂管道

内高温催化裂解ꎬ并实现预积碳ꎮ 该技术具有如

下特点:①将低附加值的碳四碳五副产物转化为

高附加值的乙烯丙烯ꎻ②再生催化剂预积碳ꎬ有利

于缩短 ＭＴＯ 诱导期ꎬ降低甲醇消耗ꎻ③利用烯烃

裂解吸热的特性ꎬ可以降低再生催化剂(６５０℃ 以

上)温度后再返回 ＭＴＯ 反应器ꎬ避免高温催化副

反应的发生ꎮ
国能包头 ＭＴＯ 装置 Ｃ４ / Ｃ５ 回炼项目于 ２０１８ 年

５ 月开始初步进行实验ꎬ先后进行了混合 Ｃ４ 组分回

炼、抽余 Ｃ４ 组分回炼以及混合碳五回炼ꎮ 从 ２０１９
年 １２ 月起正式开始混合碳五回炼ꎬ并逐渐提高混合

碳五回炼量ꎬ２０２１ 年稳定在 ３􀆰 １５ ｔ / ｈ 左右并保持至

今ꎮ 近年来ꎬ随着大宗商品价格波动加剧ꎬ原本低附

加值的混合碳五价格大幅升高ꎬ为评估碳五回炼的

应用效果和经济性ꎬ对 ＭＴＯ 装置碳五回炼前后的产

品组成和装置稳定性进行分析ꎮ

１　 ＭＴＯ 工艺流程和碳五回炼流程

ＭＴＯ 装置反应－再生系统流程如图 １ꎮ 甲醇经

换热进入反应器ꎬ４５０ ~ ５００℃下与催化剂接触反应

转化为低碳烯烃ꎬ得到包含低碳烯烃的产品气和待

生催化剂ꎻ产品气经旋风分离器后ꎬ进入急冷塔和水

洗塔脱水降温ꎬ之后进入烯烃分离单元ꎬ被进一步

除杂ꎬ经过冷却、精馏ꎬ分离得到乙烯、丙烯以及混

合碳四、混合碳五、燃料气等副产物ꎬ液体产品进

入烯烃罐区储存ꎬ燃料气进入瓦斯管网使用ꎻ反应

器中的待生催化剂经输送管送至再生器 ６００ ~
７００℃下除碳再生ꎬ使催化剂上的积碳量降至 ０ ~
３％ꎬ得到再生催化剂ꎻ再生催化剂返回反应器ꎬ继
续催化甲醇反应ꎮ

图 １　 某 ＭＴＯ 装置反应－再生系统及碳五回炼

流程示意图

碳五回炼流程:为提高副产物混合碳五利用率ꎬ
对原有的 ＭＴＯ 工艺进行改造ꎬ再生催化剂输送管中

除了通入低压蒸汽外ꎬ额外通入预热的混合碳五ꎮ
从烯烃分离单元来的混合碳五ꎬ经碳五汽化器汽化

后ꎬ进入再生催化剂循环管ꎬ在输送管中与再生催化

剂接触ꎬ混合碳五发生裂解反应ꎬ反应产物、未反应

的混合碳五以及催化剂一同返回反应器ꎮ

２　 混合碳五裂解机理

混合碳五中不同组分裂解能力和产物分布都不

同ꎮ ＭＴＯ 副产混合碳五以戊烯为主ꎬ戊烯裂解存在

２ 种途径[７](图 ２)ꎬ途径一为单分子裂解模式ꎬ即戊

烯直接裂解为乙烯和丙烯ꎻ途径二为叠合裂解模式ꎬ
即戊烯先聚合为碳十ꎬ研究表明碳十主要以 ２ꎬ３ꎬ４ꎬ
５－四甲基－２－己基碳正离子和 ３ꎬ４ꎬ５－三甲基－３－庚
基碳正离子为主ꎬ裂解产物在热力学规律中更支持

丁烯和己烯的裂解模式ꎮ 己烯不稳定ꎬ继续裂解为

小分子的乙烯、丙烯、丁烯ꎮ 不同的裂解途径会随

着热力学条件及催化剂性质的改变而相互竞争ꎮ
温度越高ꎬ催化剂酸强度越大ꎬ单分子裂解比例越

高ꎬ反之ꎬ叠合裂解比例越高ꎮ 戊烯裂解过程中副

反应主要是脱氢－芳构化和氢转移ꎬ产生芳烃、烷
烃ꎬ同时生焦ꎮ

图 ２　 戊烯催化裂解机理
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３　 工况及混合碳五原料

工业装置短时测定结果有波动ꎬ因此取工业较

稳定生产期间数据作为碳五回炼工业试验数据ꎮ 其

中 ２０２３ 年 １ 月 ２５ 日—２ 月 ７ 日启动碳五回炼流程

(共计 １４ ｄ)ꎬ２０２３ 年 ２ 月 ８ 日—２ 月 ２１ 日停止碳五

回炼流程ꎬ碳五回炼前后 ＭＴＯ 反应再生系统操作工

况不变ꎬ如表 １ꎮ
表 １　 ＭＴＯ 装置工况

项目 碳五回炼 无碳五回炼

进料量(折纯) / ( ｔ􀅰ｈ－１) ２３８􀆰 ２６ ２３８􀆰 ３８

反应温度 / ℃ ４７０~４８０ ４７０~４８０

反应压力 / ｋＰａ １１１ １１１

反应藏量 / ｔ ３０~４０ ３０~４０

再生温度 / ℃ ６４０~６６０ ６４０~６６０

再生压力 / ｋＰａ １１０ １１０

再生藏量 / ｔ ４０~５０ ４０~５０

再生主风量 / (ｍ３􀅰ｈ－１) ２３０００~２５０００ ２３０００~２５０００

碳五回炼量 / ( ｔ􀅰ｈ－１) ３􀆰 １５ ０

混合碳五期间ꎬ碳五通入量稳定在 ３􀆰 １５ ｔ / ｈꎬ作
为部分输送气ꎬ在再生剂输送管中与催化剂接触ꎮ
混合碳五组成见表 ２ꎮ 其中戊烯占比 ６１􀆰 ２６％以上ꎬ
异戊烯 ５０􀆰 ９２％ꎮ

表 ２　 ＭＴＯ 副产混合碳五组成 ％

组成 总戊烯 正戊烯 异戊烯 碳五及以上

质量分数 ６１􀆰 ２６ ６􀆰 ７５ ５０􀆰 ９２ ９９􀆰 ５４

４　 结果与讨论

４􀆰 １　 乙烯和丙烯

混合碳五回炼主要目的是增产乙烯和丙烯ꎬ提
高经济效益ꎮ 从图 ３ 混合碳五回炼前后的双烯(乙
烯＋丙烯)收率对比看ꎬ混合碳五回炼双烯收率整体

比无混合碳五回炼期间高ꎬ混合碳五回炼期间双烯

　 　 　 　 　 　 　

图 ３　 混合碳五回炼和混合碳五回炼停止期间的

乙烯和丙烯总收率

收率平均值 ７９􀆰 ４６％ꎬ停止混合碳五回炼后双烯收

率平均值 ７８􀆰 ４０％ꎮ 说明混合碳五回炼增产双烯

收率ꎮ
工业试验期间ꎬ从图 ４ 混合碳五回炼前后的乙

丙比对比看ꎬ乙丙比(乙烯收率与丙烯收率比值)波
动较大ꎬ整体变化不大ꎬ混合碳五回炼期间乙丙比较

无混合碳五回炼阶段平均值降低 ０􀆰 ０１１ꎬ这与工况

条件下ꎬ弱酸性的 ＭＴＯ 催化剂更容易诱导发生混合

碳五叠合裂解模式[７]ꎬ导致丙烯选择性高于乙烯选

择性ꎬ因此增加碳五回炼工艺ꎬ整体乙丙比更低ꎬ乙
丙比调整范围与混合碳五回炼量有关ꎮ

图 ４　 混合碳五回炼和混合碳五回炼

停止期间的乙丙比

４􀆰 ２　 碳四和碳五

工业试验期间ꎬ从图 ５ 混合碳五回炼前后的碳

四收率对比看ꎬ混合碳四收率提升明显ꎬ混合碳五回

炼可增产丁烯 ０􀆰 １５％ꎬ说明混合碳五裂解反应除了

生成乙烯、丙烯外ꎬ还生成部分丁烯ꎮ 考虑到包头煤

化工 ＭＴＯ 装置配套丁烯综合利用单元ꎬ可以将丁烯

转化为高附加值产品 ＭＴＢＥ(甲基叔丁基醚)、１－丁
烯和 ２－ＰＨ(２－丙基庚醇)ꎬ因此碳五回炼有利于提

升整体收益ꎮ

图 ５　 混合碳五回炼和混合碳五回炼

停止期间的碳四收率

混合碳五回炼工业试验期间ꎬ从图 ６ 混合碳五

回炼前后的碳五收率对比看ꎬ混合碳五收率从

２􀆰 ０％以上降低到 １􀆰 ５％左右ꎬ说明混合碳五确实发

生了转化反应ꎮ

􀅰２４２􀅰
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图 ６　 混合碳五回炼和混合碳五回炼

停止期间的碳五收率

４􀆰 ３　 碳四碳五组成

混合碳五裂解对反应产物分布有影响ꎬ对比表

３ 抽样离线测定产出的混合碳四组成ꎬ发现混合碳

五回炼期间ꎬ正丁烯显著降低ꎬ顺、反－２－丁烯显著

增加ꎬ说明混合碳五裂解反应更容易生成 ２－丁烯ꎬ
可能是混合碳五分子大ꎬ进入 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛微孔

内部难度大ꎬ因此偏向于分子筛表面先发生异构化

反应生成稳定性更高的异构正碳离子ꎬ之后叠合为

异构碳十正碳离子ꎬ发生 β－键断裂生成 ２－丁烯ꎮ
表 ３　 ＭＴＯ 副产混合碳四组成 ％

日期 Ｃ３ 及 Ｃ３ 以下 Ｃ５＋ １ꎬ３－丁二烯 反－２－丁烯 顺－２－丁烯 异丁烷 异丁烯 正丁烷 正丁烯

１ / ３１ ０􀆰 ０１ ０􀆰 １３ １􀆰 ０８ ４０􀆰 １４ ３１􀆰 ７１ ０􀆰 ０５ ２􀆰 ３４ ２􀆰 ７７ ２１􀆰 ７６

２ / ０７ ０􀆰 ０１ ０􀆰 １４ １􀆰 ０５ ４０􀆰 ３２ ３２􀆰 ３８ ０􀆰 ０５ ２􀆰 ２５ ２􀆰 ７６ ２１􀆰 ０４

２ / １４ ０􀆰 ０１ ０􀆰 １０ １􀆰 ２０ ３８􀆰 ７８ ２８􀆰 ８３ ０􀆰 ０８ ２􀆰 ７１ ２􀆰 ９１ ２５􀆰 ３７

２ / １５ ０􀆰 ０１ ０􀆰 １５ １􀆰 ０７ ３９􀆰 ９２ ３１􀆰 ４２ ０􀆰 ０６ ２􀆰 ３３ ２􀆰 ８１ ２２􀆰 ２３

２ / １６ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０７ １􀆰 ０４ ３９􀆰 ３９ ２８􀆰 ２２ ０􀆰 ０７ ２􀆰 ６５ ２􀆰 ５７ ２５􀆰 ９７

２ / １７ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０７ １􀆰 ２６ ３８􀆰 ２９ ３０􀆰 ３５ ０􀆰 ０６ ２􀆰 ２７ ２􀆰 ９１ ２４􀆰 ７７

　 　 表 ４ 抽样检测的混合碳五组成显示ꎬ混合碳五

回炼期间总戊烯和异戊烯比例更高ꎬ正戊烯比例低ꎮ
混合碳五中除戊烯外ꎬ还有碳六及以上物种ꎬ在混合

碳五回炼期间ꎬ还发生碳六物种的裂解反应ꎬ而且碳

链越长ꎬ裂解活性越高ꎬ因此在混合碳五回炼期间ꎬ
碳六物种裂解为低碳烯烃ꎬ因此增加了总戊烯的比

例ꎬ另外需要说明的是乙烯、丙烯和丁烯收率的增加

也有碳六裂解的贡献ꎬ但是由于碳六含量较碳五低ꎬ
因此未单独讨论碳六的裂解情况ꎮ 碳五回炼期间ꎬ
由于碳五分子大ꎬ大部分发生的是催化剂外表面反

应ꎬ包括聚合、裂解、氢转移以及异构化等ꎬ其中部分

正构戊烯异构化为异戊烯ꎬ因此造成异戊烯比例提

高[８]ꎮ 从择形扩散角度分析ꎬ异构戊烯相比于正构

　 　 　 　 　 　 　表 ４　 ＭＴＯ 副产混合碳五组成 ％

　 总戊烯 正戊烯 异戊烯 碳五及以上

１ / ２５ ６３􀆰 ６０ ５􀆰 ４６ ５５􀆰 ７３ ９９􀆰 ０８

１ / ２９ ６２􀆰 １３ ５􀆰 ４４ ５４􀆰 ７８ ９９􀆰 ２２

２ / ０１ ６１􀆰 ０４ ５􀆰 ４６ ５３􀆰 １４ ９９􀆰 ２０

２ / ０５ ６１􀆰 ６６ ５􀆰 ６６ ５３􀆰 ４４ ９９􀆰 ２１

２ / ０８ ６１􀆰 ４７ ５􀆰 ７８ ５３􀆰 １０ ９９􀆰 ４５

２ / １２ ６０􀆰 ５６ ６􀆰 ６０ ５１􀆰 １４ ９９􀆰 ３８

２ / １５ ６０􀆰 ２９ ６􀆰 ５６ ５０􀆰 ６８ ９９􀆰 １４

２ / １９ ５９􀆰 ９２ ６􀆰 ６０ ５０􀆰 ６０ ９９􀆰 ３３

２ / ２２ ６０􀆰 ６４ ６􀆰 ６６ ５１􀆰 ０８ ９９􀆰 ４４

戊烯动力学直径更大ꎬ在分子筛微孔内的扩散速率

更慢ꎬ因此正构戊烯更能接触酸性中心ꎬ裂解概率更

高ꎮ 因此混合碳五的组成对回炼的效果也有影响ꎬ
优选正构戊烯含量高的副产碳五ꎮ
４􀆰 ４　 水洗系统

工业试验期间ꎬ对比图 ７ 混合碳五回炼前后的

水洗塔塔顶和塔底压差ꎮ 混合碳五回炼期间ꎬ塔顶

和塔底压差在 １４􀆰 ７ ~ １５􀆰 １ ｋＰａ 浮动ꎬ停止混合碳五

回炼后ꎬ塔顶和塔底压差降低到 １４􀆰 ２ ~ １４􀆰 ６ ｋＰａꎮ
混合碳五回炼增加了水洗塔压差ꎬ但增加幅度不大ꎮ
这与叶帅等[９]考察的结论相反ꎬ榆林 ＭＴＯ 装置回炼

试验结果显示ꎬ碳五回炼后水洗塔压差降低 ３０ ｋＰａ
以上ꎬ分析认为是碳五回炼生成的醛酮类有机物对

塔盘上堵塞的大分子有机物有一定的溶解作用ꎮ 本

研究未检测醛酮类物种的变化ꎬ但是分析认为ꎬ回炼

　 　 　 　 　 　 　

图 ７　 混合碳五回炼和混合碳五回炼停止

期间的水洗塔塔顶和塔底压差
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期间混合碳五的补充增加了总进料量ꎬ因此产品气

也增加ꎬ同等条件下ꎬ水洗塔压差的增加是合理的ꎮ
因此增加混合碳五回炼流程后ꎬ需要留意压差和温

度波动ꎬ调整换热器清洗频率ꎬ控制水洗塔顶温度ꎮ
烯烃分离单元长周期运转后ꎬ二三段压缩机压

差逐渐增加ꎬ原因是二段压缩机出口单向阀堵塞:丁
二烯、戊二烯、炔烃等双烯类物质在压缩机二段压缩

过程中ꎬ由于温度升高发生结焦ꎮ 另外双烯烃或其

他不饱和烃在痕量氧气、金属离子的作用下ꎬ易形成

自由基ꎬ为交联聚合物的形成提供引发条件产生

“黄油”物种[１０]ꎬ因此需要关注产品气中二烯烃含

量的变化ꎮ 从表 ３ 混合碳五回炼前后抽样检测的碳

四组分中丁二烯选择性对比看ꎬ混合碳五回炼期间

丁二烯选择性平均值 １􀆰 ０６５％ꎬ混合碳五回炼停止

后ꎬ丁二烯选择性平均值 １􀆰 １６４％ꎬ说明混合碳五回

炼并未增加丁二烯的选择性ꎮ 粗略估算ꎬ混合碳五

回炼期间产生丁二烯收率 ０􀆰 ０５４％ (碳四收率

５１􀆰 １６％×丁二选择性 １􀆰 ０６５％)ꎬ无混合碳五回炼阶

段产生丁二烯 ０􀆰 ０５８％(碳四收率 ４９􀆰 ７１％×丁二选

择性 １􀆰 １６４％)ꎬ两者相差少ꎬ因此初步判断混合碳

五回炼对二烯烃产出基本无影响ꎮ
４􀆰 ５　 再生催化剂立管温度

从图 ８ 混合碳五回炼前后再生催化剂立管下端

温度对比看ꎬ混合碳五回炼停止后ꎬ再生催化剂立管

下端温度从 ５１０℃左右提升到 ５６０℃ꎬ这是因为混合

碳五裂解是吸热反应ꎬ因此可以降低催化剂的温度ꎮ
再生催化剂温度过高ꎬ进入反应器后ꎬ会发生副反

应ꎬ因此混合碳五回炼可以调节再生催化剂进入反

应器的温度ꎮ

图 ８　 再生催化剂立管下端温度

４􀆰 ６　 混合碳五回炼分析

混合碳五回炼在再生输送管中发生裂解反应ꎬ
转化为乙烯、丙烯和其他产物ꎮ 由于装置再生催化

剂输送管后端没有产品气加装取样口ꎬ因此无法直

接测定混合碳五裂解效果ꎮ 本研究中假定工业试验

期间产品气产量的差值均来自混合碳五的裂解作用ꎬ

从工业试验结果看ꎬ混合碳五产量下降 １􀆰 ６１ ｔ / ｈꎬ即
有 １􀆰 ６１ ｔ / ｈ 的混合碳五发生了裂解反应ꎬ混合碳五

回炼转化率为 ５１％ꎻ混合碳五裂解产物中乙烯和丙

烯总选择性为 ６６％ꎮ 根据实验室小试研究[９]ꎬ采用

ＭＴＯ 装置分离的碳五混合气体在 ６２０℃下进行裂解

反应ꎬ显示转化率为 ３７％ꎬ其中产物中乙烯＋丙烯选

择性 ５９％ꎮ 本次工业试验的混合碳五转化率和双

烯选择性均明显高于理论值ꎬ说明工业试验期间产

品气产量的差值除了混合碳五裂解作用ꎬ还有 ＭＴＯ
反应的提升效应ꎮ 根据实验室小试研究ꎬ戊烯回炼

过程中ꎬ再生催化剂发生“预积碳”ꎬ反应初期ꎬ戊烯

裂解积碳较少ꎬ主要为高 ＭＴＯ 活性的苯、萘等ꎬ而积

碳量相近的空气再生积碳物种为多环惰性组分

(菲、芘等)ꎬ戊烯裂解“预积碳”可以提供更多的活

性积碳中间物种ꎬ可以缩短诱导期ꎬ更有利于甲醇转

化为乙烯和丙烯ꎬ从而降低 ＭＴＯ 反应中的戊烯选择

性ꎬ提高乙烯丙烯选择性ꎮ 本次工业试验结果也间

接证明混合碳五回炼有 ２ 方面作用ꎬ一是碳五裂解

多产乙烯丙烯ꎬ二是碳五“预积碳”ꎬ提高 ＭＴＯ 催化

剂活性中间物种数量ꎬ降低甲醇消耗量ꎮ

５　 经济性分析

混合碳五回炼前后精甲醇负荷相当ꎬ因此只考

虑碳五回炼量和产品产出的差异即可核算经济性ꎮ
表 ５ 为碳五回炼物料平衡和经济性核算ꎬ输入端为

碳五回炼ꎬ输出端为碳五回炼引起的乙烯、丙烯、碳
四、碳五、丙烷、燃料气和焦炭量的变化ꎬ其中焦炭量

变化可忽略ꎮ 碳五回炼量 ３􀆰 １５ ｔ / ｈꎬ产出统计差值

(混合碳五回炼期间－混合碳五回炼停止期间)聚乙

烯 ０􀆰 ３２ ｔ / ｈꎬ聚丙烯 ０􀆰 ７５ ｔ / ｈꎬ混合碳四 ０􀆰 ３７ ｔ / ｈꎬ混
合碳五 １􀆰 ５４ ｔ / ｈꎬ燃料气 ０􀆰 ２０ ｔ / ｈꎬ丙烷不变ꎬ总产出

差值 ３􀆰 １８ ｔ / ｈꎬ与碳五回炼进料量相当ꎬ物料平衡ꎮ
表 ５　 碳五回炼前后产品收率差值

项目

乙烯

收率 /
％

丙烯

收率 /
％

碳四

收率 /
％

碳五

收率 /
％

丙烷

收率 /
％

燃料气

收率 /
％

乙丙比

差值 ０􀆰 ３０ ０􀆰 ７３ ０􀆰 ３６ －１􀆰 ５７ ０􀆰 ００ ０􀆰 １９ －０􀆰 ０１１

２０２２—２０２３ 年国际油价上涨ꎬ作为油品出售的

混合碳五报价处于高位ꎬ达到 ７ ０００ 元 / ｔ 左右ꎮ 以

２０２３ 年 ２ 月大宗商品价格为基准ꎬ按照回炼量 ３􀆰 １５
ｔ / ｈ 计算ꎬ扣除增值税和消费税ꎬ通过表 ６ 计算ꎬ回炼

成本 １６ ０４９ 元 / ｈꎬ回炼产值为 １８ ６８８ 元 / ｈꎬ综合收

益 ２ ５１２ 元 / ｈꎬ折合 ２ ００９􀆰 ６ 万元 / ａꎮ 保持混合碳五
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回炼效率不变ꎬ当混合戊烯报价超过 ９ ０００ 元 / ｔ 时ꎬ
回炼效益为负ꎮ

表 ６　 碳五回炼物料平衡和经济性核算

输入 输出

名称

回炼量 /
( ｔ􀅰

ｈ－１)

单价 /
(元􀅰

ｔ－１)

回炼

成本 /
(元􀅰

ｈ－１)

名称

多产

出量 /
( ｔ􀅰

ｈ－１)

单价 /
(元􀅰

ｔ－１)

回炼

产值 /
(元􀅰

ｈ－１)

混合

碳五

３􀆰 １５ ７２００ １６０４９

聚乙烯　
聚丙烯　
混合碳四

混合戊烯

燃料气　
丙烷　 　

０􀆰 ３２
０􀆰 ７５
０􀆰 ３７
１􀆰 ５４
０􀆰 ２０
０􀆰 ００

８０００
７６００
６０１３
７２００
１９１４
５２００

１８６８８

收益:回炼产值－回炼成本 / (元􀅰ｈ－１) ２５１２

　 　 注:以上单价均为含税价格ꎬ价格以 ２０２３ 年 ２ 月报价为准ꎮ 成

本计算过程中ꎬ所有原料和产品扣除 １３％增值税ꎬ混合碳五额外扣

除消费税 ２ １００ 元 / ｔꎬ聚烯烃产品额外扣除 ７００ 元 / ｔ 的能耗和剂耗成

本ꎬ聚烯烃单耗按照 １􀆰 ０ ｔ / ｔ 计ꎮ

６　 结论

(１)混合碳五回炼期间 ＭＴＯ 装置运行平稳ꎬ水
洗系统影响较小ꎬ得益于混合碳五裂解吸热特性ꎬ再
生催化剂入反应器温度相比无混合碳五回炼流程低

５０℃左右ꎬ有利于降低反应器中副反应的发生ꎮ
(２)碳五回炼后乙烯和丙烯的收率明显提高ꎬ

更有利于丙烯收率的提升ꎬ双烯收率提高 １􀆰 ０３％ꎬ
乙丙比降低 ０􀆰 ０１１ꎮ 分析认为混合碳五回炼通过裂

解和“预积碳”２ 方面起作用ꎮ
(３)初步估算混合碳五回炼转化率 ５１％ꎬ双烯

总选择性为 ６９％ꎬ依然有较大提升空间ꎮ
(４)混合碳五回炼量为 ３􀆰 １５ ｔ / ｈ 时ꎬ可增效

２ ５１２ 元 / ｈꎬ即 ２ ０００ 万元 / ａ(８ ０００ ｈ / ａ 计)ꎬ当混合

戊烯报价超过 ９ ０００ 元 / ｔ 时ꎬ回炼工艺失去经济性ꎮ
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