
第 ４６ 卷增刊 ２ 现代化工 Ｏｃｔ. ２０２６
２０２６ 年 １０ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

乙烯裂解炉结焦抑制剂 ＦＳＡ－５５ 的工业应用
孙振峰１∗ꎬ王　 晨１ꎬ卢国福２ꎬ杨　 超１ꎬ张　 杨２ꎬ白　 飞３

(１.中石化(大连)石油化工研究院有限公司ꎬ辽宁 大连 １１６０４５ꎻ
２.中国石化化工股份有限公司北京燕山分公司ꎬ北京 １０２５００ꎻ

３.中国石化工程建设有限公司ꎬ北京 １００１０１)
摘要:为解决乙烯裂解炉运行周期短、结焦速率快的问题ꎬ对二丁基混合硫醚结焦抑制剂 ＦＳＡ－５５ 的热分解行为及机理开

展了研究ꎬ并对比了添加该结焦抑制剂与二甲基二硫在工业裂解炉中的试验数据ꎬ重点分析了裂解炉出口温度、炉管表面温度、
横跨段出口压力、废热锅炉出口温度以及甲烷化反应器床层温度等参数的变化趋势ꎮ 研究结果表明ꎬＦＳＡ－５５ 在 Ｈ２ 和 Ｎ２ 氛围

中分解温度较宽ꎬ属于自由基链式分解ꎬ均递次分解为 Ｈ２Ｓꎮ 试验过程中ꎬ装置各项参数均保持稳定ꎬ验证了 ＦＳＡ－５５ 具有良好

的抑焦性能ꎮ
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ｏｐｅｃ.ｃｏｍꎮ

　 　 乙烯裂解炉是生产乙烯的核心装置ꎬ其长周期

稳定运行是决定装置产能的关键ꎮ 在高温、短停留、
低烃分压的蒸气裂解条件下ꎬ复杂的烃类裂解原料

易发生金属催化反应、自由基加成、脱氢缩合ꎬ导致

在裂解炉管内部快速形成致密的焦层ꎬ影响管壁传

热效率ꎬ严重时甚至导致炉管堵塞ꎮ 因此ꎬ如何有效

抑制管壁结焦是延长裂解炉运行周期的关键[１－３]ꎮ
通过在裂解原料或稀释蒸气中持续注入结焦抑

制剂是工业上最常用的抑焦方式ꎬ目前以含硫化合

物为主ꎬ其作用机理是在高温下分解为硫化氢ꎬ与裂

解炉管表面的 Ｆｅ、Ｎｉ 等金属发生催化反应ꎬ生成稳

定的金属硫化物钝化膜ꎬ从而抑制金属催化结焦ꎮ
同时ꎬＨＳ 自由基还能够通过改变自由基反应历程来

改善产物分布[４－６]ꎮ ＤＭＤＳ 因含硫量高ꎬ分解温度

适中ꎬ流动性好等优点ꎬ应用最为广泛ꎮ 然而ꎬ其安

全性差ꎬ气味和毒性大ꎬ面临严峻的安全环保问题ꎮ
因此ꎬ安全环保型的结焦抑制剂成为研究热点ꎮ

近年来ꎬＦＳＡ－５５ 被广泛用作加氢催化剂预硫

化剂ꎬ大规模替代了传统硫化剂 ＤＭＤＳꎮ 虽然硫化

剂与结焦抑制剂的应用场景及注入条件不同ꎬ但本

质的作用机理相似ꎬ都是分解为 Ｈ２Ｓꎬ从而达到钝化

炉管的目的ꎮ ＦＳＡ－５５ 的优势在于分解温度宽ꎬＨ２Ｓ
利用效率高ꎬ且安全性好ꎬ味道小ꎬ不属于危化品ꎬ是
传统结焦抑制剂的理想替代品ꎮ 因此ꎬ本文中旨在

分析 ＦＳＡ－５５ 的热分解机理及评价其在工业乙烯裂

解装置中的实际应用效果ꎬ并基于试验数据及现象ꎬ
提出相应优化方案ꎬ为安全环保型结焦抑制剂的进

一步研发及应用提供理论及数据支撑ꎮ
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１　 产品物性

ＦＳＡ－ ５５ 与 ＤＭＤＳ 的物性对比见表 １ꎮ 由于

ＦＳＡ－５５ 是混合硫化物ꎬ主要组分为 Ｃ８Ｈ１６Ｓ２、Ｃ８Ｈ１８Ｓ２、
Ｃ８Ｈ１８Ｓ３、Ｃ８Ｈ１８Ｓ４ 以及少量环状硫醚ꎮ 因此ꎬ其密度

和黏度比 ＤＭＤＳ 略大ꎮ 因其碳链长ꎬ因此闪点要显

著高于 ＤＭＤＳꎬ这也是其安全性的体现ꎮ
表 １　 ＦＳＡ－５５ 与 ＤＭＤＳ 的技术参数对比

指标 ＦＳＡ－５５ ＤＭＤＳ

密度(２０℃) / (ｇ􀅰ｍ－３) ０􀆰 ９３~１􀆰 １３ １􀆰 ０６３
粘度(２０℃) / (ｍＰａ􀅰ｓ) １０ ０􀆰 ６２
硫质量分数 / ％ ５３~５５ ６８
开口闪点 / ℃ >１００ ２４

２　 ＦＳＡ－５５ 的热分解机理

在前期的工作中ꎬ利用同步热分析仪对 ＦＳＡ－
５５ 进行了热性质分析ꎬ结果如图 １ 所示[７]ꎮ 由图可

以看出ꎬＦＳＡ－５５ 在 Ｎ２ 氛围和 Ｈ２ 氛围中的热分解

具有基本相似的规律:开始时缓慢失重ꎬ到达一定温

度时快速失重ꎬ然后失重速率放缓ꎬ随后再次快速失

重至基本分解完全ꎬ期间在 Ｎ２ 氛围出现 ２ 个较为明

显的失重峰ꎬ在 Ｈ２ 氛围只出现 １ 个较为明显的失重

峰ꎮ ２ 种气氛的不同之处在于ꎬ产物通 Ｈ２ 时热分解

温度更低一些ꎬ且失重峰稍弱一些ꎬ这是因为 ＦＳＡ－
５５ 中的有效组分会与 Ｈ２ 发生化学反应ꎮ Ｈ２ 氛围

１—失重ꎻ２—质量变化率ꎻ３—ＤＴＧ
(ａ)Ｈ２ 气氛

１—失重ꎻ２—质量变化率ꎻ３—ＤＳＣ
(ｂ)Ｎ２ 气氛

图 １　 ＦＳＡ－５５ 的热分解曲线

中在不到 １００℃时就开始快速失重ꎬ而在 Ｎ２ 氛围中

产物从 １３０℃才开始快速分解失重ꎮ
研究表明ꎬ有机多硫醚的热分解通常为气体硫

化物和烯烃ꎬ分解过程为自由基链式反应ꎮ 化学键

断裂时ꎬ优先形成相对稳定的含硫自由基ꎬ而 Ｓ 原子

间的键合强度降低[８－１０]ꎮ 因此ꎬ结合热分解曲线可
初步推断ꎬＦＳＡ－５５ 在 Ｎ２ 氛围中的热分解机理如式

(１) ~ (４)所示ꎮ

Ｃ４Ｈ９ＳｘＣ４Ｈ９
ｘ ＝ ２ꎬ３ꎬ４

→ Ｃ４Ｈ９Ｓｘ􀅰＋ Ｈ􀅰＋ Ｃ４Ｈ８ (１)

Ｃ４Ｈ９Ｓｘ􀅰＋ Ｈ􀅰
ｘ ＝ ２ꎬ３ꎬ４

→ Ｃ４Ｈ
＋ Ｈ􀅰􀆺→ Ｃ４Ｈ９ＳＨ→

９Ｓｘ －１􀅰＋ ＨＳ􀅰 (２)

Ｃ４Ｈ９ＳＨ → Ｈ２Ｓ ＋ Ｃ４Ｈ８ (３)
Ｈ􀅰＋ ＨＳ􀅰 → Ｈ２Ｓ (４)

　 　 ＦＳＡ－５５ 在 Ｈ２ 氛围中的热分解过程更简单ꎬ由
于有 Ｈ 源ꎬ所以直接发生化学反应生成 Ｈ２Ｓꎬ但反应

也是分步进行的ꎬ反应机理应为:

Ｃ４Ｈ９ＳｘＣ４Ｈ９ ＋ Ｈ２
ｘ ＝ ２ꎬ３ꎬ４

→ Ｃ４Ｈ９Ｓｘ－１Ｃ４Ｈ９ ＋ Ｈ２Ｓ (５)
Ｃ４Ｈ９ＳＣ４Ｈ９ ＋ ２Ｈ２ → ２Ｃ４Ｈ１０ ＋ Ｈ２Ｓ (６)

３　 工业应用及结果分析

３􀆰 １　 装置介绍

燕山石化通过持续改造裂解炉和分离系统ꎬ
２０２３ 年投运中石化首台单程管裂解炉ꎬ强化了乙

烷 /石脑油原料的适应性ꎬ总体年产能约 ８０ 万 ｔꎮ 裂

解单元采用 ＳＲＴ 型和 ＳＬ 型＋单程裂解炉组合ꎮ 对

流段排布自上而下分为 ８ 段ꎬ过热至横跨温度的烃

类和稀释蒸气混合物经文氏管分配器均匀分配到每

组单程辐射炉管中ꎬ裂解炉出口温度为 ８７０~８９０℃ꎮ
１３２ 组单程炉管的高温裂解气分别进入 ３ 台倒 Ｕ 急

冷换热器ꎮ 急冷换热器出口的裂解气分别进入 １ 台

油急冷器ꎬ在急冷器中裂解气与急冷油混合后汇总

进入装置的裂解气总管ꎮ
在 ＦＳＡ－５５ 试用前ꎬ该装置使用 ＤＭＤＳ 作为结

焦抑制剂ꎬ因此ꎬ本文中选取了上一周期的运行数据

作为对比ꎮ
３􀆰 ２　 裂解原料情况

试用期间ꎬ选用 ＢＡ－１１０３ 裂解炉为试用炉ꎬ裂
解原料为乙烷ꎬ组成见表 ２ꎮ

表 ２　 裂解原料组成

组分 乙烷 丙烷 丙烯 丁烯－１ 反丁烯 顺丁烯 合计

质量分数 / ％ ９８􀆰 ５９ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ５８ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ２０ ０􀆰 １０ １００􀆰 ００

３􀆰 ３　 试用方案

试用分为 ２ 个阶段ꎬ第一阶段是预硫化过程ꎬ目
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的是钝化裂解炉管内表面的 Ｆｅ、Ｎｉ 等活性组分ꎬ减
少初期催化结焦ꎬ添加量为蒸气进料总量的 ２５０×
１０－６ꎬ此阶段持续 ２ ｈꎮ 第二阶段是试验炉正常投料

后的进料阶段ꎬ添加量为烃进料总流量的 １００×１０－６ ~
２００×１０－６ꎬ并视裂解气中的 ＣＯ 含量进行适当调整ꎬ
试用流程详见图 ２ꎮ

图 ２　 结焦抑制剂加注流程示意图

３􀆰 ４　 试用效果及分析

２０２４ 年 １２ 月 １９ 日ꎬ结焦抑制剂 ＦＳＡ－５５ 开始

在 ＢＡ－１１０３ 气体炉中试用ꎮ 气体进料量为 １３ ｔ / ｈꎬ
ＤＳ 比值控制在 ０􀆰 ８ꎬ辐射段出口温度 ( ＣＯＴ) 为

８５０℃ꎬ注入泵最大流量为 ９􀆰 ８ Ｌ / ｈꎮ 结焦抑制剂注

入量根据 ＣＯ 及 ＣＯ２ 浓度实时调节ꎮ ２０２５ 年 ２ 月 ４
日停止试验ꎬ总计应用 ４８ ｄꎮ 在结焦抑制剂注入期

间ꎬ装置运行整体平稳ꎬ未对下游产品造成影响ꎮ
３􀆰 ４􀆰 １　 裂解炉 ＣＯＴ 变化

ＣＯＴ 是控制乙烯裂解深度的关键工艺参数ꎬ如
果炉管内壁结焦严重时ꎬ会导致传热效率下降ꎬ为维

持设定的 ＣＯＴꎬ需要增加燃气消耗量ꎮ 因此ꎬＣＯＴ
的平稳度和燃气消耗量的变化能够反映结焦抑制剂

的性能ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ在 ＦＳＡ－５５ 试用期间ꎬ装
置 ＣＯＴ 整体保持平稳ꎬ波动范围为 ８２２ ~ ８５９℃ꎬ平
均为 ８４４℃ꎬ对比试验的 ＣＯＴ 波动范围为 ８０９ ~
８６０℃ꎬ平均为 ８３７℃ꎬ两者波动情况相似ꎮ

１—ＤＭＤＳꎻ２—ＦＳＡ－５５

图 ３　 ＣＯＴ 随时间变化情况

３􀆰 ４􀆰 ２　 炉管表面温度(ＴＭＴ)变化

ＴＭＴ 是反映炉管传热效率和结焦程度的核心

指标之一ꎬ从图 ４ 中可以看出ꎬ随着试验的进行ꎬ２
组 ＴＭＴ 数据均呈现缓慢升高的趋势ꎬ注入 ＦＳＡ－５５
运行初期的 ＴＭＴ 为 ８４６℃ꎬ停炉时 ＴＭＴ 升至 ８５８℃ꎬ
均值为 ８５３℃ꎬ 注入 ＤＭＤＳ 运行初期的 ＴＭＴ 为

８５１℃ꎬ相同运行天数时 ＴＭＴ 为 ８６０℃ꎬ 均值为

８５８℃ꎮ ２ 组试验 ＴＭＴ 的涨幅差距不大ꎬ证明 ＦＳＡ－
５５ 的抑焦效果与 ＤＭＤＳ 相当ꎮ

１—ＤＭＤＳꎻ２—ＦＳＡ－５５

图 ４　 ＴＭＴ 随时间变化情况

３􀆰 ４􀆰 ３　 废锅出口温度变化

废锅出口温度是评价结焦抑制剂性能的辅助指

标ꎬ炉管的结焦速率及传热稳定性在一定程度上影

响着废锅出口温度的稳定性ꎮ 图 ５ 为试验过程中废

锅出口温度随时间的变化趋势ꎬ可以看出ꎬ在整个试

验过程中ꎬ数据整体比较稳定ꎬ在 ３２０~３６０℃的范围

内波动ꎬ没有出现明显的异常情况ꎮ

１—ＤＭＤＳꎻ２—ＦＳＡ－５５

图 ５　 废锅出口温度随时间变化情况

３􀆰 ４􀆰 ４　 横跨段压力变化

图 ６ 为装置运行时横跨段压力随时间的变化情

况ꎬ从图中可以看出ꎬ注入 ＤＭＤＳ 时ꎬ横跨段压力比

较平稳ꎬ平均值为 ０􀆰 ３５ ＭＰａꎮ 而注入 ＦＳＡ－５５ 时ꎬ
横跨段压力初期维持在较低水平ꎬ并缓慢增长ꎬ装置

运行至中后期时ꎬ数值趋于平稳ꎬ平均值为 ０􀆰 ３１ ＭＰａꎮ
由于 ＤＭＤＳ 为单一组分物质ꎬ所以达到分解温度后

瞬间产生 Ｈ２Ｓꎬ从而形成钝化膜ꎮ 而 ＦＳＡ－５５ 是具

有不同硫原子数量的混合硫醚ꎬ分解温度存在差异ꎬ

􀅰１６３􀅰
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是逐步分解的过程ꎬ所以钝化膜的形成速率略低于

ＤＭＤＳꎮ 通过曲线变化趋势来看ꎬ两者在装置运行

后期所产生的抑焦效果是相当的ꎮ

１—ＤＭＤＳꎻ２—ＦＳＡ－５５

图 ６　 横跨段压力随时间变化情况

３􀆰 ４􀆰 ５　 甲烷化反应器床层温度变化

为了验证结焦抑制剂对下游甲烷化反应器的影

响ꎬ试验期间监测了甲烷化床层温度变化情况ꎬ结果

见图 ７ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ注入 ＦＳＡ－５５ 时ꎬ甲烷

化反应器床层温度运行平稳ꎬ最大波动温差在 ５℃
左右ꎬ而注入 ＤＭＤＳ 时最大波动温差为 ４℃ꎬ２ 组试

验数据波动幅度差距较小ꎬ均在指标控制范围内ꎮ

１—ＤＭＤＳꎻ２—ＦＳＡ－５５

图 ７　 甲烷化反应器床层温度随时间变化情况

４　 产品存在问题与优化方案

工业应用数据表明ꎬ安全环保型 ＦＳＡ－５５ 具有

良好的抑制结焦性能ꎬ有利于乙烯裂解炉的长周期

运行ꎮ 但在应用过程中ꎬ依然存在一些问题ꎮ 首先ꎬ
由于工业试验是在冬季进行ꎬ现场温度基本处于零

下ꎬ因此产品黏度随着温度降低而有所增加ꎬ现场的

注入泵负荷偏大ꎬ有时需要对注入管路增加伴热ꎬ这
在一定程度上会影响计量泵的准确度ꎮ 另一方面ꎬ
ＦＳＡ－５５ 是混合硫醚ꎬ各组分汽化温度存在差异ꎬ因
此进入到各炉管时可能存在分布不均的情况ꎬ这样

会使每根炉管的结焦程度不一样ꎬ最终导致裂解深

度不同ꎮ
针对以上问题ꎬ本文中提出相应的优化方案ꎮ

一是开发新型催化体系ꎬ优化 ＦＳＡ－５５ 的合成工艺ꎬ

增加有效组分含量ꎬ降低混合物中重组分含量ꎬ从而

增加产品的抗低温性能ꎮ 二是通过精馏ꎬ进一步缩

窄产物的产品组成分布ꎬ提高产品注入过程的分布

均匀性ꎮ 三是从注入工艺的角度考虑ꎬ可以设置注

入喷嘴ꎬ并根据注入管管径及注剂流量优化设计ꎬ确
保助剂能快速与物料混合ꎮ

５　 结语

(１)通过测定 ＦＳＡ－５５ 的热分解数据ꎬ推测了其

在 Ｎ２ 和 Ｈ２ 氛围下的热分解机理ꎮ ＦＳＡ－５５ 的分解

属于自由基链式反应ꎬ在高温下递次分解为 Ｈ２Ｓꎮ
(２)ＦＳＡ－５５ 试用周期总计 ４８ ｄꎬ试验期间各项

数据均保持稳定ꎬＣＯＴ 平均值为 ８４４􀆰 ５℃ꎬＴＭＴ 均值

为 ８５３℃ꎬ较使用 ＤＭＤＳ 降低 ５℃ꎬ横跨段压力均值

为 ０􀆰 ３１ ＭＰａꎬ较使用 ＤＭＤＳ 降低 ０􀆰 ４ ＭＰａꎮ 甲烷化

反应器温度最大波动温差为 ５℃ꎬ与 ＤＭＤＳ 相当ꎬ整
体抑焦性能良好ꎮ

(３)针对 ＦＳＡ－５５ 低温流动性降低及注入后分

布不均的问题ꎬ提出了通过缩窄产品组成及调整注

入工艺的优化方案ꎮ
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