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工艺参数对轻石脑油裂解结焦的影响
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摘要!为了研究工艺参数对结焦的影响"以轻石脑油为裂解原料"在设定工艺条件下进行了 ZDC( 合金试样氧化表面的结

焦试验# 利用扫描电子显微镜&W]#'$能量色散谱仪&]eW'对ZDC( 合金试样表面的氧化层和焦层进行了表征# 考察了裂解

时间$裂解温度和稀释比对其结焦的影响# 结果表明"ZDC( 合金试样表面氧化层多孔"为尖晶石结构"尖晶石的粒径最大约为

(:9

#

/# 在裂解温度为 U9(k时"随着时间增加"结焦量$催化焦丝直径增加"焦丝直径生长速率约为 (:('8

#

/V/0,%在裂解时

间为 '( /0,时"随着温度增加"催化焦丝直径增加"焦丝直径生长速率约为 (:((9"

#

/Vk"当焦丝直径增加至 (:U

#

/左右时"

催化结焦过程结束"热裂解结焦开始# 稀释比增大"结焦速率降低#

关键词!结焦%ZDC( 合金%轻石脑油%工艺参数%影响
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AA焦是烃类原料裂解过程中不可避免的副产物"

结焦可导致管内径变小"管壁热阻增加"从而增加物

耗和能耗"当炉管管壁温度或入口压降达到允许极

限时"必须停炉清焦."/

# 尽管目前乙烯生产技术已

有很大进展"但结焦问题仍没有解决#

为了抑制炉管结焦"国内外进行了大量研究工

作# 目前采用的方法主要包括改变裂解反应的工艺

参数.' ?!/

$裂解原料预处理.C/

$添加结焦抑制剂.9/

"

以及炉管表面处理技术.; ?@/

# 工艺参数主要有裂解

时间$裂解温度$烃分压等# 降低烃分压有 ' 种方

法"一是降低炉管出口总压%二是提高稀释蒸汽比以

降低分压# 当裂解原料一定时"工艺参数是影响裂

解炉运行周期的主要因素#

结焦机理分为 ' 类!催化结焦和热裂解结

焦."( ?""/

# 文献."'/报道"石脑油$柴油等液体原

料"在正常操作条件下"催化结焦占 !(< YC(<"热

裂解结焦占 ;(< Y8(<"除二次反应的生成物之

外"原料中的芳烃化合物是主要结焦母体#

为了研究工艺参数对结焦的影响"本文中以轻

石脑油为裂解原料"在设定工艺条件下进行了ZDC(

合金试样氧化表面的结焦试验# 利用 W]#$]eW 对

ZDC( 合金试样的氧化层和焦层进行了表征"并详细
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分析了工艺参数对轻石脑油结焦的影响#

#9试验部分

#:#9试验原料

试验采用的原料为轻石脑油&上海闪烁化工有

限公司生产'和稀释剂去离子水&学校自制'# 轻石

脑油组分如表 " 所示#

表 #9轻石脑油主要成分 质量分数V<

-数 正构烷烃 异构烷烃 烯烃 环烷烃 芳烃

9 ':UC ":8C (:"; (:;8 A

; @:(U '':@U (:8@ 9:'' (:('

8 !:88 "8:'! (:!9 "(:9" (:!9

U ":(; @:@; A "":(U A

@ (:!' ":9; A (:'@ A

合计 "8:(8 9!:C8 ":!( '8:8U (:!8

轻石脑油的馏程从初馏点到 "!(k"主要以链

烷烃和环烷烃为主"而烯烃和芳烃含量相对较少#

#:!9结焦试验

结焦试验在自制的模拟乙烯工业裂解装置中进

行"结焦试验装置示意图如图 "所示# 采用 C( //q

"( //q' //的ZDC( 合金试样# 将试样从 "U( 目

水磨至 " '(( 目后"酒精清洗烘干后放入马弗炉中"

在 @((k下保温 ' ."关闭加热炉"冷却至室温后取

出"再在超声波中用丙酮清洗$烘干# 试验前"采用

精度为 (:" 的微量天平对试样进行称质量"然后将

试样垂直悬挂在石英反应管&C(( //q

$

'9 //'的

中间部位# 当反应炉温度达到 !((k时"开始用计

量泵输入去离子水# 去离子水经气化炉气化后进入

反应器"使反应器在水蒸气条件下升温到裂解温度#

当反应炉温度达到 89(k时"用另一台计量泵将石

脑油输入"裂解过程开始#

",蒸馏水槽%',石脑油槽%!"C,蒸汽炉%9";,水冷器%

8"U,冷凝水槽%@,裂解炉

图 "A结焦试验装置示意图

结焦试验的工艺参数见表 '# 在考察裂解时间

和裂解温度对结焦的影响时"为了加速结焦"稀释比

为 (:"# 结焦试验完毕后"停止加热和进料"使试样

在反应器中缓慢冷却至室温"然后取出称量

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

#

AA!上接第 98 页#

a$

h

X]-复合膜的失重量最小"热稳定性最好"这是

因为该阶段失去的主要是吸附水"而复合材料中

DjB与 WB互溶性好且形成互穿网络结构"使吸附

水较难丧失# DjB'(?WBVa$

h

X]-复合膜的失重量

小于 WBVa$

h

X]-' 的原因在于 DjB'( ?WBVa$

h

X]-中DjB含量过大"使 DjB和 WB发生相分离"

导致材料出现缺陷"吸附水较易丧失# 当温度在

'!( Y'U(k时"所有材料失重较快"这是由材料热分

解造成的"其中 WBVa$

h

X]-' 的失重量最小"DjB?

WBVa$

h

X]-' 三元体系的失重量有所增大"这可能

是因为 WBVa$

h

X]-' 中添加DjB导致 a$

h

X]-的

含量减少"a$

h

X]-良好的耐高温性凸显不明显#

;9结语

DjB?WBVa$

h

X]-' 复合膜的插层效果优于

WBVa$

h

X]-且具有良好的力学性能及热性能"

DjB"(?WBVa$

h

X]-' 的力学性能及热性能最好"其

拉伸强度相对 WBVa$

h

X]-' 提高 C':'<"断裂伸长

率提高 !9:C<"在 !; Y'!(k失重率降低 !:CU<#
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表 !9结焦试验的工艺参数

裂解时间V/0,

裂解温度V

k

轻石脑油流

量V/[-.

?"

稀释比

':9$9:($"(:($

'(:($!(:(

U9( "'( (:"

'( 89($U(($

U9($@((

"'(

A

'( U9( "'( ($(:'$(:C$(:;$(:U

AA注!裂解压力为大气压#

采用 W]#$]eW和c射线衍射&cXe'分别表征

ZDC( 合金试样氧化层的表面形貌$成分和结构# 采

用扫描电子显微镜表征焦层的形貌#

!9结果与讨论

!:#9PD@" 合金试样氧化层的表征结果

在 @((k下预氧化 ' . 的 ZDC( 试样表面 W]#

形貌如图 ' 所示#

图 'AZDC( 试样在 @((k预氧化 ' .的

表面 W]#形貌

从图 ' 中可以看出"氧化后的试样表面为尖晶

石结构"多孔"尖晶石的粒径最大约为 (:9

#

/"其中

夹杂一些小粒径的粒子#

预氧化的ZDC(试样]eW能谱分析如图 !所示#

图 !AZDC( 试样在 @((k预氧化 ' .的

]eW能谱分析

从图 ! 中可以看出"氧化层主要含有 -%$ $̀E+

和#,元素"同时还含有少量的a0$W0和-元素# 氧

化层的cXe结构分析如图 C 所示"氧化层中主要含

有-%

'

`

!

"同时还有少量的 E+-%

'

`

C

尖晶石结构"而

cXe图中 ! 个最高峰 a0

':@

-%

(:8

E+

(:!;

为纯金属元素

组成相"可能是由于氧化层较薄"c射线穿透氧化

层"显示出基体金属元素相# 而#,$a0和 W0元素作

为ZDC( 合金的组成元素"在形成氧化物和尖晶石

后"富集在氧化物下层# 根据文献."!/"铬的氧化

活性比镍高"在氧化过程中易发生选择性氧化# 在

氧化初期"试样表面形成 -%

'

`

!

$E+̀ 和 a0̀ 氧化

物"然而形成的 a0̀ 会被铬通过置换反应还原出

来"即 !a0̀h'-%&合金中
(((

' !a0&合金中' h-%

'

`

!

"

生成的E+̀ 和-%

'

`

!

形成尖晶石结构E+-%

'

`

C

#

B,-%

'

`

!

%F,E+̀ h-%

'

`

!

%-,a0

':@

-%

(:8

E+

(:!;

图 CAZDC( 试样在 @((k预氧化 ' .的

cXe谱图

!:!9工艺参数对轻石脑油结焦的影响

':':"A裂解时间对结焦的影响

图 9 为裂解时间对ZDC( 合金试样氧化表面结

焦量和结焦速率的影响#

",结焦量%',结焦速率

图 9A结焦试验时间%6&对ZDC( 试样氧化

表面结焦量%D&和结焦速率%Z&的影响

由图 9 可见"随着时间的不断增加"结焦量增

加# 在结焦初始阶段"试样表面结焦量增加较快"结

焦速率较大%随着裂解时间的继续增加"结焦量增加

逐渐变缓"结焦速率逐渐降低"'( /0, 后"结焦速率

基本稳定在 (:(" /HV&1/

'

-/0,'# 前 '( /0,"试样

表面逐渐被焦层覆盖"其表面金属粒子不断减少"试

样表面的催化活性降低"导致结焦速率不断下降%

'( Y!( /0,时"近似常数的结焦速率说明结焦机理

由催化结焦被热裂解结焦取代."C/

#
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图 ; 为不同裂解时间结焦试验后 ZDC( 合金试

样氧化表面结焦 W]#图#

&$'':9 /0, &R'9:( /0,

&1'"(:( /0, &*''(:( /0,

&+'!( /0,

图 ;A不同时间%6&结焦试验后ZDC( 合金

试样氧化表面结焦的 W]#图

由图 ; 可知"在结焦初期"炭颗粒迅速占据基体

表面并完成成核"开始生长# 经过 ':9 /0,"表面焦

层已呈现明显的丝状形貌"但焦丝直径较小"最粗达

到 (:'9

#

/"焦丝纠结形成絮状物# 由于氧化表面

具有催化性质的粒子分布不均"试样表面结焦并不

均匀# 经过 9 /0,"基体表面絮状物增加"基本将基

体金属覆盖"焦丝直径没有明显变化# 这主要是焦

丝数量增加的过程# 经过 "( /0,"焦丝完全将金属

表面覆盖"焦丝直径变大"达到 (:'9

#

/左右"焦丝

长度也有所增加"丝状形貌更为明显# 经过 '( /0,"

焦丝直径进一步增加"达到 (:9

#

/"而焦丝长度变

短"并聚集缠绕在一起# 经过 !( /0,"焦已呈现粒状

形貌"焦粒直径达到 (:8 Y(:U

#

/"金属表面已完全

被焦层覆盖#

综上分析"随着裂解时间&( Y'( /0,'的增加"

焦丝直径也在增加"增长规律如图 ! 至图 8 所示"其

基本上成线性关系# 结合图 9 的分析可知"经过

'( /0,"丝状焦尖端金属粒子已被焦层完全覆盖"催

化结焦过程结束"结焦将进入热裂解结焦阶段# 因

此可利用焦丝直径变化曲线来描述催化结焦过程# 由

图 8可知"催化焦直径生长速率约为 (:('8

#

/V/0,#

图 8A催化阶段焦丝直径随时间增长规律

':':'A裂解温度对结焦的影响

图 U 为裂解温度对ZDC( 合金试样氧化表面结

焦量和结焦速率的影响# 由图 U 可见"随着裂解温

度的提高"结焦量$结焦速率均增加# 这是因为提高

裂解温度"裂解深度增加"二次反应加快"因此结焦

速率增加#

",结焦量%',结焦速率

图 UA裂解温度对ZDC( 合金试样氧化

表面结焦量和结焦速率的影响

图 @$图 ; & *'为不同裂解温度下结焦试验后

ZDC( 合金试样氧化表面结焦 W]#图#

&$'89(k &R'U((k

&1'@((k

图 @A不同裂解温度结焦试验后ZDC( 合金

试样氧化表面结焦的 W]#照片

-";-
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89(k时"金属基体表面被细焦丝形成的絮状物

覆盖"该形貌与上述 U9(k$':9 /0, 的形貌相类似#

U((k时"焦丝直径变大"大约为 (:C

#

/# U9(k时"

焦丝直径进一步增加"达到 (:9

#

/"而焦丝长度变

短"变粗的焦丝聚集缠绕在一起# @((k时"可以发

现明显的粒状焦颗粒"直径约为 (:U

#

/#

由此可见"裂解温度的提高加速了由催化焦向

热裂解焦转化的过程# 温度小于 U9(k时"结焦以

催化结焦为主"焦主要呈丝状%而裂解温度在 U9(k

以上时"结焦以热裂解结焦为主"焦主要呈颗粒状#

随着裂解温度的增加"焦丝的直径也在增加"增

长规律如图 "("其基本为线性关系# 焦丝直径生长

速率约为 (:((9"

#

/Vk#

图 "(A焦丝直径随温度增长曲线

':':!A稀释比对结焦的影响

图 "" 为稀释比对 ZDC( 合金试样氧化表面结

焦量和结焦速率的影响# 稀释比增大"烃分压降低"

结焦量减少"结焦速率降低# 这是由于提高稀释蒸

汽比降低了烃分压"稀释蒸汽量增大"管内流体流速

提高"管壁膜厚减小"结焦率降低%而且水蒸气对已

生成的炭有一定的脱除作用.!/

#

",结焦量%',结焦速率

图 ""A不同稀释比对ZDC( 合金试样

氧化表面结焦量和结焦速率的影响

;9结论

&"'在 @((k氧化 ' .后ZDC( 合金表面为尖晶

石结构"尖晶石的粒径最大约为 (:9

#

/"而且尖晶

石粒子之间结合比较疏松$多孔隙"主要由-%

'

`

!

和

少量的E+-%

'

`

C

组成#

&''在裂解温度为 U9(k条件下"随时间的增

加"催化焦丝直径成线性增加"增长速率约为 (:('8

#

/V/0,%结焦逐步由催化结焦过渡到热裂解结焦#

随温度的增加"催化焦丝直径成线性增加"速率

约为 (:((9"

#

/Vk"温度加速了结焦由催化结焦向

热裂解结焦的过渡# 稀释比增大"烃分压降低"结焦

量减少"结焦速率降低#
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