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摘要!基于混合原料共裂解之间协同效应的特性"综述了国内外混合裂解优化乙烯原料的研究进展"总结了影响混合裂解

乙烯收率的主要因素"最后展望了混合裂解的发展趋势#
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??乙烯作为石油化工的龙头产品"其产量标志着

一个国家石油化工的发展水平# 随着我国原油的日

趋重质化'劣质化及乙烯装置的大型化发展"乙烯原

料重质化及短缺现象日趋严重"优化乙烯原料'拓宽

裂解原料来源在乙烯生产中的重要性越发明显+),

#

从原料的性质入手"将适宜的 # 种或 # 种以上原料

混合进行优化配置"利用混合原料之间的协同效应"

改善原料的选择性"是研究优化和拓展乙烯原料的一

项重要工作"已受到国内外研究者的广泛关注+# A>,

#

=>混合原料裂解的协同效应

烃类热裂解主要是在高温下烷烃'环烷烃产生

断链引发自由基"再进行链增长'链终止形成小分子

烯烃和烷烃的复杂过程# 混合原料共裂解就是不同

原料的混合裂解"一般认为其热裂解过程遵循自由

基机理+",

# 早期很多研究表明+O AN,混合原料裂解时

具有协同效应"即混合原料之间的相互促进和相互

抑制作用# 协同效应存在正负之分"正协同效应能

在一定程度上优化裂解原料"改善原料的选择性"降

低物耗及能耗# 通常"正协同效应的大小与混合裂

解料中易裂解组分的类型'含量及操作条件有关#

因此"在适宜的操作条件下"恰当地选择混合裂解原

料及配比"利用混合原料各组分间的相互作用"不仅

可以改进原料选择性"提高乙烯产量"而且在调整产

物分布'降低生产成本等方面具有一定的作用#

?>混合裂解制乙烯的研究进展

降低生产成本"提高乙烯收率和经济效益是乙

烯装置的共同目标# 在乙烯生产过程中"原料费用

占生产成本的 "(Q X;>Q

+)(,

"因此乙烯原料的选择

与优化对乙烯生产成本的降低具有十分重要的作

用# 基于混合裂解协同效应的特性"国内外研究者

在混合原料优化配置制乙烯方面开展了大量的

研究#

?A=>国外混合裂解制乙烯研究进展

国外轻烃资源相对丰富且轻烃裂解反应较简

单")NN( 年前"国外对于乙烷A丙烷及乙烷A石脑油

混合裂解的研究就很深入# 早期的混合裂解研究主

要在同一混合比下进行"存在一定的局限性"其文献

报道结论不一# b%L92.等+)),将石油中的轻柴油分别

与页岩油中轻柴油和重柴油进行混合裂解"发现混

合裂解的产物产率与单独裂解产物产率相当"混合
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裂解的结焦率明显降低# d49-23E 等+)#,在小规模试

验装置上考察乙烷A石脑油混合裂解性能"发现乙

烷转化率不是很高且乙烯产率增加的同时结焦率也

会大幅度上升# ]7.,4-41等+)!,通过简化机理模型

分别进行了乙烷与丙烷单独裂解和混合裂解动力学

计算并比较了 ! 个体系乙烯选择性的大小"得出混

合裂解的乙烯选择性存在负偏差的结论# 直到

)NNB 年"邹晋等+)B,采用相同的模型对乙烷A丙烷混

合裂解过程的自由基浓度及乙烯选择性进行了具体

计算及分析"明确指出 ]7.,4-41等在动力学计算过

程忽视乙烷对丙烷裂解的抑制作用及丙烷对乙烷裂

解的促进作用的不妥之处"并分析了混合裂解乙烯

产率大于其单独裂解的迭加产率的可能性"人们对

于混合裂解乙烯选择性才有了更进一步的认识#

目前"国外对于组成复杂的馏分油混合裂解的

研究较多# 国外研究者 \pD%E+Kp等+)>,和 *5:.E+Kp

等+)",将高密度聚乙烯'低密度聚乙烯和聚丙烯以及

三组分的混合物等物质热分解形成油C蜡"然后以质

量分数 )(Q分别掺入石脑油和重石脑油中进行混

合裂解试验"结果发现"高密度聚乙烯能提高双烯收

率"聚丙烯能提高丙烯和支链烯烃的产率# 随后"

@.G:45等+!,在温度 >!(j'停留时间 )> 12. 的条件

下分解聚乙烯'聚乙烯A聚丙烯'聚乙烯A聚苯乙烯

以形成液态烃类"并分别进行了其与乙烯料的混合

裂解试验"结果发现"除聚乙烯A聚苯乙烯中的芳香

烃会使乙烯和丙烯的产率降低外"其余 # 种情况下

的乙烯和丙烯产率均有所提升# 以上研究表明"聚

烯烃形成的油C蜡可作为蒸汽裂解装置的原料"并为

塑料垃圾的回收利用及乙烯裂解原料的拓宽提供了

借鉴及依据# ]%2LI4,%0 等+)O,运用可预测烃类裂解

行为的数学模型"在裂解温度 ;(( X;>(j'二氧化

碳与原料质量比 (R> 的条件下"考察了二氧化碳与

石脑油混合裂解行为"结果发现"二氧化碳不仅能提

高乙烯和其他主要产物的产率"而且能减少结焦的

形成"延长装置的运行周期"降低生产成本#

?A?>国内混合裂解制乙烯研究进展

由于我国原油偏重"我国的乙烯原料主要以石

脑油和轻柴油为主"轻烃极少"因此轻烃资源的合理

利用受到极大重视# 朱景旭等+)(,从裂解反应机理

出发"分析了共裂解提高乙烯收率的可行性"并通过

乙烷C丙烷和石脑油C乙烷共裂解实验模拟结果以及

乙烷C丙烷混合裂解的工业应用证明了共裂解能提

高乙烯选择性的事实# 堵祖荫+);,对 N(( E9C4乙烯

装置石脑油单独裂解和乙烷C石脑油共裂解过程进

行了全面的物料衡算"结果表明"后者可大大节省物

耗和能耗"累计每年节省石脑油 #"R"B E9"节约液态

燃料约 ! ;)# 9# 杨利斌等+)N,对比气态'液态乙烯原

料单独裂解和混合裂解性能"发现形态相近的乙烷

和丙烷以及油田轻烃和拔头油的混合裂解性能均优

于其单独裂解性能"而油田轻烃与石脑油的混合裂

解性能较差"得出混合原料的选取宜遵循(相似相

混)原则的结论# 汲永刚等+#(,在 ]/A) 型裂解炉

中"通过优化重烃和石脑油混合裂解的操作条件"确

定了最佳的原料掺混比及合适的工艺条件$当重烃

质量分数为 !>Q'裂解温度为 ;>(j'水蒸汽稀释比

为 (R> 时"三烯收率达 >BR!NQ"其工业应用结果表

明"重烃和石脑油共裂解的乙烯和三系收率均有所

提高#陈鹏等+#),比较了重整拔头油与乙烷'

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
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头油与石脑油以及石脑油与乙烷的混合裂解性能"

发现前 # 种方案明显优于第三种方案"其乙烯收率

平均值分别高出 BRB>Q'"R>Q#

在拓展乙烯原料来源及调整产物分布等方面"

国内研究者也开展了些许工作# 目前"拓展的乙烯

裂解料主要有/

B

烃'加氢尾油'蜡下油及废弃塑料

等# 贺德福等+##,在模拟实验装置上进行了一系列

炼厂/

B

与轻烃的混合裂解实验"确定了最佳的原料

掺混比及合适的工艺条件"在最佳掺混比下"三烯收

率可提高 ))R#!Q"经济效益显著# 中石化研究

院+#!,在不同的裂解炉型中对比了碳四与轻烃的混

合裂解与两者单独裂解的性能"研究发现"在适宜的

掺混比及操作条件下"混合裂解产物乙烯'丙烯'丁

二烯收率均有较大的提升"结焦率大幅度下降"大大

延长了运行周期# 刘剑等+#B,针对乙烯装置原料紧

张问题"考察了加裂尾油和蜡下油的混合裂解性能"

发现三烯收率有较大提高"炼厂蜡下油可作为乙烯

裂解原料# 许江等+#>,在不同的温度和掺混比下进

行了一系列石脑油与甲基环己烷的混合裂解实验"

结果发现"当石脑油和甲基环己烷掺半裂解时"其乙

烯收率比石脑油单独裂解的乙烯收率降低 NR>Q"

但丁二烯收率提高近 >;Q"产物的综合附加值大大

提高#

目前"国内已有不少乙烯装置实现了烃类的混

合裂解# 采用混合原料裂解生产乙烯不仅有效地缓

解了乙烯原料紧张的局面"而且取得了良好的经济

效益# 中国石化扬子乙烯在以石脑油和加氢尾油为

原料的乙烯装置上掺裂炼油厂丙烷和芳烃厂 bdU

后"乙烯收率提高近 (ROQ"经济效益明显提高+#",

#

大庆石化通过调整裂解条件"在 ]/A) 型工业裂解

炉实现了重烃与石脑油的混合裂解"其运行结果良

好"乙烯和三烯收率分别提高 (RB;Q'(R)>Q"物耗

及能耗明显降低+#(,

# 东方化工厂通过技术改造"将

自产的丙烷返回裂解炉与石脑油进行共裂解后"乙

烯单耗明显降低"双烯收率显著提高"每年多产生的

纯利润超过 ; ((( 万元"有效地提升了乙烯装置的

技术经济指标+#O,

# 在生产管理上"k4.G等+#;,针对

石脑油混合裂解的局限开发了一种全新的同步考虑

上游石脑油存货管理及下游乙烯炉操作的长期规划

和计划调度问题的决策方案"实现了上游管理与下

游操作的无缝整合"经济效绩大大提高#

以上研究及初步实践证明"在适宜的操作条件

及掺混比下"混合裂解不仅能在一定程度上改善原

料选择性"提高乙烯等产品收率"而且能调节产物分

布"节省物耗及能耗"是一种优化裂解原料'提升经

济效益的有效途径#

@>影响混合裂解乙烯收率的因素

@A=>裂解原料的性质

乙烯原料是影响产物收率的主要因素"原料性

质不同"乙烯和副产物的收率也就不相同# 在混合

裂解乙烯生产中"原料的选择尤为重要# 杨利斌

等+)N,考察了形态相近的乙烷A丙烷'油田轻烃A拔头

油及不同形态的油田轻烃A石脑油的混合裂解性

能"发现前 # 种体系的混合裂解性能优异"而油田轻

烃与石脑油的混合裂解性能较差$许江等+#N,将石脑

油与优质的裂解拔头油进行共裂解"发现拔头油单

独裂解性能优于其与石脑油的混合裂解性能"两者

不宜采用混合裂解方式裂解"而许多研究表明"乙烷

与石脑油共裂解有很好的协同效应# 由此看来"并

不是所有优质裂解原料都适宜与石脑油共裂解# 混

合裂解原料的选取应通过初步性质判断后进行混合

裂解实验加以确定#

为提高乙烯收率"实现企业效益最佳化"应尽量

选择轻质和优质的油品作裂解原料"走原料多样化

路线"同时围绕市场需求适时调整产品的结构#

@A?>裂解原料的配比

混合乙烯原料裂解反应中"某种产物的产率与

该产物的生成速度和总原料量有关# 裂解原料的配

比不同"其产物的收率也就不同# 刘剑等+#B,在加裂

尾油和蜡下油的共裂解试验中"考察了蜡下油掺入

量对共裂解乙烯'丙烯和丁二烯收率的影响# 结果

表明"随着蜡下油质量分数的不断增加"共裂解对乙

烯'丙烯和丁二烯收率的促进作用减弱$当蜡下油的

质量分数为 #(Q时"共裂解目的烯烃产物收率最

大# 许江等+!(,在停留时间 (R) 8'水油质量比 (R>>'

裂解温度 ;N(j条件下"进行不同比例石脑油C甲基

环己烷共裂解试验# 结果发现"随着甲基环己烷质

量分数的增加"混合裂解的乙烯'丙烯收率均降低"

丁二烯收率显著增加"三烯收率稍有下降#

@A@>裂解条件

混合裂解时"操作条件会在一定程度上影响裂

解产物的分布及收率"弄清裂解产物收率随裂解条

件变化而变化的趋势很重要# 汲永刚等+#(,改变单

一变量考察了温度及水蒸汽稀释比对重烃和石脑油

的混合的影响"发现乙烯收率随裂解温度的升高而

增大"而丙烯'丁二烯收率反之$随着水蒸汽稀释比

的增加"乙烯'丙烯'丁二烯收率逐渐增加$综合考虑

*B#*
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能耗和收益"混合裂解的最佳温度为 ;>(j"水蒸汽

稀释比为 (R># 程鹏等+#),通过考察裂解温度对拔

头油与石脑油混合裂解产物收率的影响"发现随着

裂解温度的升高"乙烯的收率明显增加"丙烯和丁二

烯收率稍有下降"总三烯收率升高"高温更利于其

反应#

F>结语

以裂解原料轻质化和优质化为前提"结合自身

技术的提高"合理地选择裂解料进行混合裂解"是提

高乙烯收率'调整产物分布的有效措施# 目前"有关

混合裂解理论及机理方面研究不多"有待进一步开

展# 鉴于我国乙烯生产及乙烯裂解料的现状"混合

原料优化配置的深入研究具有明显的实践意义#
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