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摘要:对丙烷和丁烷进行模拟裂解ꎻ对典型的石脑油、煤油和柴油原料进行裂解评价ꎬ对比分析原料物性对裂解产物分布的
影响ꎻ最后在石脑油中掺杂 １０ ｗｔ％和 ２０ ｗｔ％柴油进行共裂解评价ꎮ 结果表明ꎬ轻质原料裂解性能优于重质原料ꎬ轻烃原料混合
裂解时异构烷烃含量不宜过高ꎬ正构烷烃含量高的石脑油原料和芳烃指数(ＢＭＣＩ)小ꎬ链烷烃含量越高的煤油和柴油原料裂解
性能较好ꎬ石脑油中加入少量柴油混合裂解对高附加值产物收率影响较小ꎮ
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　 　 近年来ꎬ随着全球经济增长及化工品消费需求

量激增ꎬ以乙烯、丙烯、丁二烯、环戊二烯为主的轻质

烯烃的需求快速增长ꎬ生产轻质烯烃的主要工艺是

蒸汽裂解[１－３]ꎬ目前大规模工业投产的蒸汽裂解传

统原料有轻烃、石脑油、煤油、柴油、芳烃抽余油和加

氢尾油等[４]ꎮ 有研究表明ꎬ裂解原料对轻质烯烃收

率的影响较大[５]ꎬ优质裂解原料短缺问题开始显

现ꎬ国内外学者开始寻找新的裂解原料ꎬ如废塑料热

解油[６－９]、植物油[１０－１１]和费托合成副产重质蜡油[１２]

等ꎬ或开发原料预处理技术ꎬ 以提高轻质烯烃

收率[１３－１６]ꎮ
蒸汽裂解原料评价可以筛选出高附加值产物

(氢气、乙烯、丙烯、１ꎬ３－丁二烯和苯)收率较高的原

料[１７]ꎬ研究操作参数和混合裂解[１８－２１] 对收率的影

响ꎬ也可评估新原料的裂解性能ꎬ为工业放大生产提

供产品收率预测ꎮ 本工作对炼厂典型裂解原料进行

裂解性能评价ꎬ研究原料性质对裂解产物分布的影

响ꎬ最后对石脑油和柴油进行共裂解性能评价ꎮ 评

价指标包括:①产物收率:以裂解单位原料为基准表

示某产物的质量收率ꎻ②三烯收率:乙烯、丙烯和

１ꎬ３－丁二烯质量收率ꎻ③双苯收率:苯和甲苯质量

收率ꎻ④高附加值产物收率:氢气、乙烯、丙烯、丁二

烯和苯质量收率ꎻ⑤裂解深度:丙烯、乙烯质量收率

之比(Ｐ / Ｅ)ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验装置及方法

实验原料为丙烷、正丁烷、异丁烷、石脑油、煤油

和柴油ꎬ来自于茂名石化公司ꎮ 实验前先对原料物

性进行分析ꎬ按照 ＧＢ / Ｔ ６１１—２０２１ 测定密度、ＧＢ / Ｔ

􀅰５８１􀅰
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６５３６—２０１０ 测定恩氏馏程、ＳＨ / Ｔ ０７１４—２００２ 测定

族组成(ＰＯＮＡ)ꎬ芳烃指数(ＢＭＣＩ)和特性因数 Ｋ 通

过以上数据计算ꎮ 乙烯原料裂解试验装置来自广东

石油化工学院ꎬ裂解炉为 ＳＲＴ－Ⅱ炉管ꎮ 蒸汽裂解试

验装置流程如图 １ 所示ꎬ分为进料系统、裂解反应系

统和冷却高分系统ꎮ

图 １　 蒸汽裂解试验装置流程图

实验前先通入氮气检查气密性ꎬ然后设置炉管

与水蒸气发生器程序升温ꎬ调节油泵和水泵流量至

设定值ꎬ产品在废液罐(Ｖ－２０１Ｂ、Ｖ－２０２Ｂ)收集ꎬ放
出产品罐(Ｖ－２０１Ａ、Ｖ－２０２Ａ)残余液ꎮ 待流量和炉

管温度稳定时开始实验ꎬ裂解汽油在 Ｖ－２０１Ａ 收集ꎬ
轻馏分在 Ｖ－２０２Ａ 深冷液化后收集ꎬ无法冷凝的裂

解气通过产品罐ꎬ然后进行碱洗ꎬ经湿气流量计记录

流量后去火炬ꎮ 裂解气使用集气袋收集ꎬ一次取样

３ Ｌꎬ实验结束切换至废液罐ꎬ收集产品罐液相产物

并油水分离ꎮ
１􀆰 ２　 分析方法

裂解原料使用安捷伦 ７８９０Ｂ 型气相色谱仪分

析 ＰＯＮＡ 值ꎬ使用 ＴＳ－５０００ 硫测定仪测定原料中总

硫含量ꎮ 气相产物使用安捷伦 ７８９０Ｂ 型气相色谱

仪分析ꎬ采用 ５ 阀 ８ 柱系统ꎬ备有 １ 个 ＦＩＤ 和 ２ 个

ＴＣＤ 检测器ꎬＦＩＤ 检测苯、甲苯和 Ｃ６ 以下烃类产物

含量ꎬ１ 个 ＴＣＤ 检测 ＣＯ、ＣＯ２ 和 Ｎ２ꎬ另 １ 个 ＴＣＤ 检

测氢气ꎬ去除 Ｎ２ 归一化ꎬ取平均值为结果ꎮ 液相产

物蒸馏切割出小于 １８０℃的馏分ꎬ使用安捷伦 ７８９０Ｂ
型气相色谱仪分析苯和甲苯含量ꎮ
１􀆰 ３　 裂解模拟

裂解模拟软件 ＣＯＩＬＳＩＭ－ＣＲＡＦＴ 由华东理工大

学与比利时根特大学联合开发ꎬ用于模拟乙烯原料

裂解ꎬ该软件备有原料物性数据库ꎬ输入原料的物性

数据ꎬ利用神经网络和最大熵原理将原料重构为虚

拟组分ꎮ 反应部分包含两个自由基反应网络ꎬ整个

反应网络包含 ７００ 种不同的分子和基团ꎬ最后规定

出口条件计算产物分布ꎬ本文使用 ＣＯＩＬＳＩＭ－ＣＲＡＦＴ
在茂名石化公司 ＨＢ１０２Ｂ 轻烃炉上模拟计算丙烷和

丁烷裂解ꎬＨＢ１０２Ｂ 为 ６ 程变径管ꎬ几何结构为 ４－
２－１－１－１－１ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 轻烃原料

烃类热裂解反应按自由基机理进行ꎬ最早由

Ｒｉｃｅ 和 Ｋｏｒｓａｋｏｆｆ 提出[２２]ꎬ至今广受认同ꎮ 烃类热

裂解反应可分为链引发、链传递、链终止 ３ 个阶段ꎬ
其中链引发是速率控制步骤ꎬ链传递是生成轻质烯

烃的主要步骤ꎬ链终止受限于自由基浓度ꎬ较少发

生ꎮ 使用 ＣＯＩＬＳＩＭ－ＣＲＡＦＴ 软件对丙烷进行模拟

裂解ꎬ模拟条件:水油质量比(Ｗ / Ｏ)为 ０􀆰 ５ꎬ出口

压力(ＣＯＰ)为 ０􀆰 ８ ａｔｍꎬ进料流量 １ ０５０ ｋｇ / ｈꎮ 使

用实验装置对丙烷在出口温度(ＣＯＴ)为 ８５０℃ 时

进行实验ꎬ实验条件:水油质量比(Ｗ / Ｏ)为 ０􀆰 ５ꎬ
出口压力(ＣＯＰ)为 ７０ ｋＰａꎬＣＯＴ 为 ８５０℃ꎬ进料压

力 ６ ＭＰａꎮ
丙烷裂解 ＣＯＴ 与产物收率关系如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)氢气

(ｂ)甲烷

(ｃ)乙烯
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(ｄ)丙烯

１—１ꎬ３－丁二烯ꎻ２—苯

(ｅ)１ꎬ３－丁二烯和苯

１—乙烯、丙烯、１ꎬ３－丁二烯ꎻ２—高附加值产物

(ｆ)乙烯、丙烯、１ꎬ３－丁二烯和高附加值产物

图 ２　 丙烷裂解出口温度(ＣＯＴ)与
不同产物收率的关系

可见ꎬ随着 ＣＯＴ 的升高ꎬ丙烷裂解甲烷、乙烯、
１ꎬ３－丁二烯和苯收率快速升高ꎬ氢气收率缓慢升

高ꎬ丙烯和三烯收率下降ꎬ高附加值产物收率在

ＣＯＴ 为 ８７０℃时有最大值ꎮ 乙烯和丙烯实验值比模

拟值低ꎬ甲烷实验值比模拟值高ꎬ因为模拟用的工业

炉管更利于生成乙烯、丙烯[２３－２４]ꎮ
在 ＣＯＴ 为 ９０５℃时ꎬ丙烷裂解炉管内壁温度与

产物沿炉管分布如图 ３ 所示ꎮ

１—炉管内壁温度ꎻ２—乙烯ꎻ３—甲烷ꎻ４—丙烯ꎻ５—苯ꎻ
６—１ꎬ３－丁二烯ꎻ７—氢气

图 ３　 丙烷裂解炉管内壁温度与产物沿炉管分布

可以发现ꎬ裂解炉管温度较低时生成大量丙烯ꎬ
最高可达 １８􀆰 ５８％ꎬ在裂解炉管中后段丙烯含量大

幅度降低ꎬ在炉管出口段附近苯收率迅速增加ꎮ 从

自由基机理分析[２５]ꎬ丙烷裂解链传递阶段位于中央

的仲碳比两端的伯碳更容易被进攻ꎬ体系中 ２－Ｃ３Ｈ７􀅰
浓度较高ꎬ丙烯主要由 ２－Ｃ３Ｈ７􀅰自由基生成ꎬ而乙烯

主要由 Ｃ２Ｈ５􀅰和１－Ｃ３Ｈ７􀅰自由基生成ꎬ因此在反应

初期丙烯收率比乙烯高ꎮ 炉管温度较高时ꎬ丙烯发

生二次裂解或发生二次反应生成苯[２６]ꎬ因此在反应

中后期丙烯收率大幅度降低ꎮ 丙烷单独裂解横跨温

度和出口温度较高ꎬ易在裂解炉管出口附近生成大

量双苯而增加结焦量ꎬ缩短炉管运行周期ꎮ 因此ꎬ茂
名石化公司轻烃炉采用液化石油气混合进料ꎬＣＯＴ
在 ８５０℃左右ꎮ

对正丁烷、异丁烷进行裂解评价ꎬ实验条件:Ｗ /
Ｏ 为 ０􀆰 ５５、ＣＯＰ 为 ７０ ｋＰａꎬ正丁烷 ＣＯＴ 为 ８３０℃ꎬ异
丁烷 ＣＯＴ 为 ８４５℃ꎮ 实验结果如图 ４ 所示ꎬ与异丁

烷裂解相比ꎬ正丁烷裂解乙烯收率高 ９􀆰 ２７％ꎬ丙烯

收率高 ２􀆰 ５７％ꎬ三烯收率高 １１􀆰 ５３％ꎮ 实验表明ꎬ正
丁烷裂解生成较多乙烯和丙烯ꎬ异丁烷裂解生成较

多甲烷ꎬ正丁烷裂解性能优于异丁烷ꎮ

图 ４　 正丁烷与异丁烷裂解产物收率

使用 ＣＯＩＬＳＩＭ－ＣＲＡＦＴ 软件模拟正丁烷与异丁

烷在 ＣＯＴ 为 ８５０℃时混合裂解过程ꎬ结果如表 １ 所

　 　 　 　 　 　 　表 １　 正丁烷与异丁烷混合裂解产物收率表

实验编号 １ ２ ３ ４ ５
正丁烷含量 / ｗｔ％ ５０ ６０ ７０ ８０ ９０
异丁烷含量 / ｗｔ％ ５０ ４０ ３０ ２０ １０
产物收率 / ｗｔ％ 　 　 　 　 　
　 Ｈ２ １􀆰 ２０ １􀆰 １８ １􀆰 １６ １􀆰 １４ １􀆰 １２
　 Ｃ２Ｈ４ ２４􀆰 ２１ ２６􀆰 ７４ ２９􀆰 ２７ ３１􀆰 ８１ ３４􀆰 ４７
　 Ｃ３Ｈ６ １５􀆰 ５３ １５􀆰 ０６ １４􀆰 ６３ １４􀆰 ２４ １３􀆰 ７５
　 １ꎬ３－Ｃ４Ｈ６ ２􀆰 ２７ ２􀆰 ４１ ２􀆰 ５４ ２􀆰 ６８ ２􀆰 ８４
　 苯和甲苯 ８􀆰 １２ ７􀆰 ６２ ７􀆰 １０ ６􀆰 ５２ ５􀆰 ９８
　 三烯 ４２􀆰 ０２ ４４􀆰 ２１ ４６􀆰 ４４ ４８􀆰 ７４ ５１􀆰 ０６
　 高附加值产物 ４９􀆰 １８ ５１􀆰 １５ ５３􀆰 １１ ５５􀆰 ０６ ５７􀆰 ０４
裂解深度 / (Ｐ / Ｅ) ０􀆰 ６４１４７ ０􀆰 ５６３２０ ０􀆰 ４９９８３ ０􀆰 ４４７６６ ０􀆰 ３９８９０
正丁烷单程转化率 ０􀆰 ９７７３２ ０􀆰 ９７６０３ ０􀆰 ９７４３７ ０􀆰 ９７２０８ ０􀆰 ９７０２１
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示ꎬ随着正丁烷质量分数的增加ꎬ乙烯、丁二烯、三烯

和高附加值产物收率增加ꎬ甲烷、丙烯、苯和三苯收

率下降ꎮ 此外ꎬ随着体系中异丁烷质量分数的增加ꎬ
正丁烷单程转化率和裂解深度也随之增加ꎬ说明正

丁烷与异丁烷混合裂解时ꎬ异丁烷可以促进正丁烷

裂解ꎮ
从自由基机理分析[２７]ꎬ正丁烷裂解链引发可生

成 １－Ｃ３Ｈ７􀅰和 Ｃ２Ｈ５􀅰自由基ꎬ这两种自由基可以直

接生成乙烯ꎬ而异丁烷链引发只生成 ２－Ｃ３Ｈ７􀅰自由

基ꎬ缺少生成乙烯的途径ꎬ正丁烷与异丁烷混合裂解

降低了反应体系中 １－Ｃ３Ｈ７􀅰和 Ｃ２Ｈ５􀅰自由基的浓

度ꎮ此外ꎬ异丁烷裂解时反应体系中积累较多 ＣＨ３􀅰
自由基ꎬ大部分 ＣＨ３􀅰通过链传递转化为甲烷ꎬ少部

分通过烯烃加成生成丙烯ꎮ 在轻烃原料裂解时ꎬ由
于异构烷烃的异构化结构ꎬ小分子异构烷烃裂解期

间更容易断裂分支生成氢气、甲烷ꎬ而正构烷烃更容

易生成乙烯ꎮ
２􀆰 ２　 石脑油原料

石脑油原料是裂解用量最多的液态原料ꎬ用于

裂解的石脑油馏程通常为 ４０ ~ １８０℃之间ꎮ 茂名石

化公司提供 ４ 种石脑油原料:Ｒ０４０ 为二号轻烃回收

稳定汽油ꎬＲ０４１ 为二重整轻石脑油ꎬＲ０４２ 为三柴油

加氢石脑油ꎬＲ０４３ 为二加裂轻石脑油ꎮ 在 ＣＯＰ 为

７０ ｋＰａ、ＣＯＴ 为 ８３５℃、 Ｗ / Ｏ 为 ０􀆰 ５ 时进行裂解

评价ꎮ
石脑油中正构烷烃含量与烯烃收率关系如图 ５

所示ꎮ

１—乙烯ꎻ２—丙烯ꎻ３—三烯

图 ５　 石脑油中正构烷烃含量与

烯烃收率的关系

随着石脑油中正构烷烃含量的增加ꎬ裂解产

物乙烯、丙烯和三烯收率也逐渐增加ꎬ说明正构烷

烃含量较高的原料轻质烯烃收率高ꎬ其中 Ｒ０４１ 石

脑油裂解三烯收率最高ꎬ是较优质的裂解原料ꎮ
因此ꎬ可以通过提高原料中正构烷烃的含量以增

产三烯ꎮ
石脑油裂解深度与芳烃含量关系如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 石脑油裂解深度与芳烃含量的关系

芳烃含量高的原料裂解深度较低ꎬ说明较少芳

烃裂解为轻质烯烃ꎬ更多芳烃转化为液相产物ꎬ芳烃

可能发生侧链断链、开环、缩合、生焦反应ꎬ在高温下

缩合与生焦反应活性较高ꎮ 炉管结焦动力学研究表

明[２８－２９]ꎬ６００℃左右时焦炭主要由 Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ 型反

应生成ꎬ而在 ７００℃以上ꎬ焦炭主要由芳烃缩聚反应

生成ꎬ从提高轻质烯烃收率和延长炉管运行周期角

度考虑ꎬ裂解原料中芳烃含量不宜过高ꎮ 此外ꎬ石脑

油中的环烷烃需要开环后才能继续裂解生成轻质烯

烃ꎬ裂解反应活化能比链烷烃高[３０]ꎬ且由于苯环结

构稳定ꎬＣ６ 及以上环烷烃易脱氢生成芳烃ꎮ 因此ꎬ
裂解原料中环烷烃和芳烃含量都不宜过高ꎬ环烷烃

和芳烃含量高的原料适合用作催化重整原料ꎮ
２􀆰 ３　 煤油和柴油原料

Ｒ０２３ 和 Ｒ０２５ 为原油常减压装置常一线煤油ꎬ
裂解实验条件设定 ＣＯＴ 为 ７９０℃、Ｗ / Ｏ 为 ０􀆰 ５５、
ＣＯＰ 为 ７０ ｋＰａꎮ Ｒ０２８ 为二号加裂柴油样品ꎬＲ０２９
和 Ｒ０３０ 分别为四号常减压装置常一线和常二线直

馏柴油ꎬ裂解实验条件设定 ＣＯＴ 为 ８２０℃、Ｗ / Ｏ 为

０􀆰 ６、ＣＯＰ 为 ７０ ｋＰａꎮ 煤油和柴油采用的 ＣＯＴ 比石

脑油低ꎬ但 Ｗ/ Ｏ 略有提高ꎮ
原料 ＢＭＣＩ 值与高附加值产物收率关系如图 ７

所示ꎬ原料链烷烃含量与三烯收率关系如图 ８ 所示ꎮ

图 ７　 原料 ＢＭＣＩ 值与高附加值

产物收率的关系

重质原料 ＢＭＣＩ 值越小高附加值产物收率越

高ꎬ链烷烃含量越高三烯收率越高ꎬ说明重质原料中

链烷烃组分有利于生成轻质烯烃ꎬ芳烃组分不利于

生成轻质烯烃ꎬ重质原料应优先选择 ＢＭＣＩ 较小和
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图 ８　 原料链烷烃含量与三烯收率的关系

链烷烃含量较高的用于蒸汽裂解ꎮ 此外ꎬ煤油和柴

油裂解三烯和高附加值产物收率远低于石脑油ꎬ说
明轻质液态原料裂解性能优于重质液态原料ꎬ液态

裂解原料应优先选择石脑油ꎬ其次为煤油和柴油ꎮ
２􀆰 ４　 石脑油与柴油混合裂解

近年来实验室评价了大量乙烯原料裂解性能ꎬ
通过汇总分析后发现ꎬ高附加值产物收率:石脑油>
煤油>柴油和加裂尾油ꎬ裂解温度:石脑油>煤油>柴
油和加裂尾油ꎮ 近期有学者在裂解体系中加入少量

自由基引发剂ꎬ如联苄和超支化聚酰胺等[３１－３２]ꎬ在
横跨温度(起始裂解温度)以下时自由基引发剂进

行链引发反应产生自由基ꎬ产生的自由基进攻难裂

解原料发生夺氢反应使其跳过链引发阶段ꎬ从而降

低横跨温度ꎮ 有研究表明ꎬ重质原料与轻质原料混

合裂解时ꎬ重质原料对轻质原料裂解也有促进

作用[２０ꎬ３３]ꎮ
不同种类的原料混合裂解时存在共裂解效应ꎬ

表现为裂解产物收率、操作条件等发生变化ꎬ操作条

件差异较大的原料混合进料裂解炉运行不稳定[３４]ꎬ
因此ꎬ本工作在 Ｒ０２７ 石脑油中掺杂 １０ ｗｔ％ 与

２０ ｗｔ％的 Ｒ０２８ 柴油混合裂解ꎬ实验条件:ＣＯＰ 为

７０ ｋＰａꎬＣＯＴ 为 ８３０℃ꎬＷ / Ｏ 为 ０􀆰 ６ꎮ 石脑油与柴油

混合裂解评价结果见图 ９ꎮ

图 ９　 石脑油与柴油混合裂解产物收率

Ｒ０２７ 石脑油中掺杂 １０ ｗｔ％和 ２０ ｗｔ％的 Ｒ０２８
柴油进行裂解ꎬ使乙烯收率分别降低 １􀆰 ０４％ 和

１􀆰 ２６％ꎬ苯收率提高 ０􀆰 ３５％和 ０􀆰 ５７％ꎬ甲苯收率提高

０􀆰 ３３％和 ０􀆰 ５４％ꎬ 高附加值产物收率分别降低

０􀆰 ４８％和 １􀆰 ４２％ꎮ 实验表明ꎬ在石脑油中掺杂部分

重质油作为裂解原料ꎬ使乙烯收率明显降低ꎬ双苯收

率明显提高ꎬ丙烯、１ꎬ３－丁二烯和氢气收率变化较

小ꎬ高附加值产物收率随着柴油掺入量的增加而逐

渐降低ꎬ且降低幅度较小ꎮ
此外ꎬ与石脑油单独裂解相比ꎬ混合裂解时裂解

气收率较低ꎬ裂解油收率较高ꎬ说明原料重质化会增

产裂解汽油ꎬ降低裂解气产量ꎮ 值得注意的是ꎬ石脑

油中掺杂部分重质油进行裂解存在两方面缺点ꎬ其
一是轻质烯烃收率的降低导致经济效益降低ꎬ其二

是双苯收率的提高ꎬ会增大炉管的结焦量ꎬ缩短运行

周期ꎮ 需要结合炉管周期调度研究结果优化混合裂

解过程ꎮ

３　 结论

通过对丙烷、正丁烷和异丁烷进行模拟裂解ꎬ对
４ 种石脑油、６ 种重质原料以及石脑油与柴油混合裂

解评价ꎬ对比分析不同原料对产物分布的影响ꎬ可以

得出以下结论:
(１)小分子异构烷烃裂解生成较多氢气和甲

烷ꎬ因此轻烃原料混合进料时异构烷烃含量不宜过

高ꎻ石脑油裂解原料优先选择正构烷烃含量高、环烷

烃和芳烃含量低的种类ꎻ柴油和煤油裂解原料优先

选择 ＢＭＣＩ 值小、链烷烃含量高的种类ꎮ
(２)轻质原料裂解产物分布优于重质原料ꎬ裂

解原料应优先选择轻质原料ꎬ液态裂解原料优先选

择轻石脑油ꎬ其次为煤油和柴油ꎮ
(３)液态原料中芳烃组分易生焦导致炉管运行

周期缩短ꎬ且芳烃组分较少发生裂解ꎬ因此ꎬ原料中

芳烃含量不宜过高ꎬ芳烃含量高的重质原料裂解前

可以进行脱芳预处理ꎮ
(４)石脑油与柴油混合裂解主要影响三烯和双

苯收率ꎬ且随着柴油掺入量的增加ꎬ三烯收率降低、
双苯收率增加ꎬ且对高附加值产物影响较小ꎮ 未设

置重质原料裂解炉的企业ꎬ在石脑油原料缺乏时可

以考虑掺杂重质油进行混合裂解ꎬ但需要考虑炉管

结焦量的增加ꎮ
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