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摘要!基于提高烯烃利用率和增产丙烯的目的"以催化裂化#g//$干气和混合 /

#

组合原料来制备丙烯"考察了混合比例&

空速&反应温度等因素对产物分布的影响( 结果发现"当以生产丙烯为目的时"混合比例和空速分别为 !\! 和 ""? 12.

G"时"丙

烯收率可获得最大值 !!\(]#质量分数$( 在 !F) Z̀=Fi内"随温度升高"裂解深度增加"乙烯&丙烯等小分子烯烃含量增加"丁

烯含量则是先减小"当温度高于 Z))i时又有所回升"推测高温下丁烷为烯烃的生成做了一部分贡献(

关键词!g//干气)混合/

#
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;;基于目前国内丙烯供不应求而 /

#

资源利用率

有待提高的市场局面,"-

"积极开拓以 /

#

烯烃为原

料生产丙烯的技术"主要有/

#

烯烃的直接裂解,( G!-

和乙烯>丁烯歧化,! G#-等工艺( 与此同时"我国催化

裂化装置的加工能力,F-已达 " 亿 9>4左右"g//干

气产量在 #)) 万 9>4以上"其中乙烯体积分数为

")] (̀F]"数量相当可观( 倘若能将其中的低碳

烯烃加以合理利用"转化为高附加值产品"将成为炼

化行业提高资源利用率和自身竞争能力的重要课

题( 若将干气和混合/

#

组合进料"一方面干气可代

替水蒸气充当稀释气"达到节能减排的目的)另外"

干气中的乙烯除了自身低聚外,Z-

"还可能与混合/

#

中的丁烯发生歧化反生成丙烯,=-

"如果采用高活性

的催化剂体系和合适的操作条件"必将大大提高丙

烯的收率(

因此"以干气和混合 /

#

生产丙烯"既能增加丙

烯产量"又可解决干气和 /

#

的出路问题"具有潜在

的应用前景( 但目前相关报道较少"笔者就此进行

了相关研究"以探索一条以干气和混合/

#

生产丙烯

的新途径(

=>实验部分

=B=>反应原料

原料气为g//干气和混合/

#

以一定比例混合

的混合气"其中"g//干气和混合 /

#

分别取自青岛

石化公司和潍坊弘润石化公司"二者组成分别见

表 " 和表 ((

表 =>青岛石化公司T!!干气组成

组分 甲烷 乙烷 乙烯 ^

(

C

(

其他

质量分数>] "!\W! "Z\=# "#\FF !W\(# ?\)( =\F(

.(Z.
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表 ?>潍坊弘润石化公司混合!

D

组成

组分 丙烷 丁烷 反G(G丁烯 "G丁烯

质量分数>] F\?) FF\Z= ""\?" "F\WF

组分 异G丁烯 顺G(G丁烯 其他

质量分数>] )\#( =\)) !\!F

=B?>催化剂的制备

fK*GF 分子筛催化剂的制备采用溶胶G凝胶

法!将黏结剂&fK*GF 分子筛#K2>$5

(

k!?$等混合打

浆"搅拌均匀后干燥焙烧"研磨筛取 ?) "̀?) 目颗粒

备用(

=BC>催化剂的评价

催化剂的评价在固定床微反装置上进行"干气

和混合/

#

混合均匀后通过反应器( 其中"反应器内

催化剂装填量为 " Q"其余空间用石英砂填充以减少

返混( 气体产物#液体产物和积炭很少"在此不予

考虑$采用美国的 b4&24. 公司的 !?))L/型气相色

谱仪分析其组成( 其中"该仪器采用热导检测器

#D/[$分析氢气和氮气含量"使用的色谱柱分别为

F$分子筛和 "!j分子筛)采用氢焰离子检测器

#g6[$分析烃类的组成"使用的色谱柱为 $5

(

_

!

A@_D柱(

?>结果与讨论

?B=>组合进料的可行性分析

实验中反应原料为g//干气和混合/

#

"主要反

应物分别为乙烯和丁烯( 在以 fK*GF 分子筛为主

的固体酸催化剂上"乙烯,Z-和丁烯,? G""-均可通过聚

合G裂解途径生成丙烯( 组合进料反应时"对于丙

烯的生成"两者之间是否存在某种相互作用+++协

同或抑制作用"抑或互不影响"文献中报道较少"故

本文中就此进行了初步探索(

采用相同的催化剂和反应条件"对比 g//干气

和混合/

#

组合进料与单独反应时对反应结果的影

响( 其中"为排除烃分压的影响"干气单独反应时混

入与混合/

#

等体积流量的惰性气#如氮气$"以保

证干气分压恒定)同理"混合 /

#

单独反应时混入与

干气等体积流量的惰性气( 分析产物组成"结合气

体产物体积流量计算中各烃组分的产量"列于表 !

#反应条件!#F)i")\" *A4$(

对比表 ! 数据可以看出"组合进料时丙烯产量

为 Z\W? 1Q>12."干气和/

#

单独反应时丙烯产量之

和为 Z\## 1Q>12.( 这表明"组合进料时反应网络

发生了改变"如图 " 所示"除了聚合G裂解外"乙烯和

;;;;;;;

表 C>组合进料与单独进料反应结果比较
1Q>12.
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其他

干气 m̂

(

"#\#= F\)? "\!? )\W= "\(! )\#= )\""

/

#

m̂

(

)\FZ )\W( (\Z? F\#= (!\)? #\#W "\=F

加和 "F\)! Z\)) #\)Z Z\## (#\!" #\WZ "\?Z

组合进料 "(\?( #\)" !\=( Z\W? (Z\Z# F\F( (\W(

图 ";反应网络示意图

丁烯还可能会通过歧化反应生成丙烯,?-

"在生产丙

烯上具有一定的协同作用"可见组合进料的优势

所在(

?B?>混合比例的考察

反应温度为 #F)i"固定混合 /

#

的流量"同时

改变干气流量以调节二者混合比例 QQ#1488H5+UI

&49-&492++H,&:Q484., 12J-, /

#

"QQ$( 由图 ( 可以

看出"未引入干气时"混合 /

#

中丁烯转化率仅有

!=\Z]#质量分数"下同$"引入干气后"丁烯转化率

迅速提高"并在较大范围内维持较高水平"如图 ( 中

所示"当 ! yQQyF 时"丁烯转化率基本维持在 =F]

上下"而继续增大干气掺入量"丁烯转化率又有所下

降( 乙烯转化率则是先增大后减小"在QQ为 ! 时达

到最大值(

"+丁烯)(+丙烯

图 (;QQ对转化率的影响

由图 ! 可以看出"目的产物丙烯的选择性先随

QQ的增大而提高"继而趋于稳定"其收率则是先随

QQ的增大而提高"并在 QQ为 ! #̀ 时达到最大值"

然后又随之减小"因为此时原料转化率已开始下降"

纵使丙烯选择性未有浮动"也难以保证丙烯收率保

持不变( 引入干气后"一方面干气中的乙烯对混合

.!Z.
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中丁烯的转化具有促进作用)其次"干气中的乙

烯对丁烯的生成也有一定的贡献)再次"干气的引入

降低了混合/

#

中丁烯的烃分压"使得反应平衡向裂

解的方向移动"利于目的产物丙烯生成( 但由于干

气中的乙烯含量有限"其中大部分仍是 ^

(

&C

(

等惰

性气体"因此干气引入量过大"会导致烃类的停留时

间过短"使丁烯转化率下降"最终也不利于丙烯收率

的提高(

"+丙烯选择性)(+丙烯收率)!+异丁烯选择性)#+异丁烯收率

图 !;QQ对产物收率和选择性的影响

异丁烯的收率则是先随 QQ的增大而提高"继

而维持在一个相对稳定的水平#约 ")]$( 即使在

高空速下"异丁烯的生成也未受显著影响"虽然此时

原料转化率有所下降"但与此同时异丁烯选择性却

稍有提高"使得其收率得以维持( 这也表明丙烯与

异丁烯的生成机理是不同的"丙烯可能的生成途径

主要有 ( 种!一是乙烯或丁烯先聚合成长链烯烃"然

后在催化剂表面的酸性位上经
(

裂解生成丙烯等)

二是乙烯和丁烯歧化生成 ( 个丙烯分子( 无论哪种

途径"丙烯的生成都需要 ( 个或多个烯烃分子参与

反应"因此烃分子的浓度对丙烯的生成就会有较大

的影响( 而异丁烯主要来自正丁烯的异构化反应"

是单分子反应"干气的引入量对该反应的影响较小(

综上所述"当以生成丙烯为目的时"干气的引入

量存在 " 个最佳值"当 QQ为 ! #̀ 时"反应效果较

理想(

?BC>原料气体积空速$UGR\%的考察

为考察原料气体积空速对反应规律的影响"令

混合气中 g//干气和混合 /

#

比例恒定"并控制反

应时间使通过催化剂床层的气体总流量一定"在

#F)i下考察了空速对反应结果的影响(

从图 # 可以看出"当原料气气体体积空速由

=?\= 12.

G"提高到 #=(\F 12.

G"时"反应物乙烯和丁

烯的转化率具有类似的变化趋势"均是随空速的增

大而减小( 其中"在考察范围内"丁烯的转化率由

?(\)]降至 =(\=]"乙烯的转化率由 "#\"]降至

!\W]( 空速对转化率的影响主要是通过改变原料

气与催化剂的接触时间实现的"提高空速以后缩短

了原料气与催化剂床层的接触时间"不利于原料气

与催化剂表面活性位的充分接触"影响了原料气的

转化(

"+丙烯)(+丁烯

图 #;乙烯和丁烯转化率随空速变化曲线

由图 F 中可以看出"随原料气体积空速的提高"

丙烯收率先随之增大"并在 ""? 12.

G"左右达到最大

值 !!\(]"继续提高空速"丙烯收率又随之迅速减

小( 这是由于提高空速在一定程度上抑制了二次反

应的发生"使得生成的丙烯在最大程度上得到了保

留( 但空速过大也缩短了原料与催化剂床层的接触

时间"使原料气的转化率有所下降"最终也不利于丙

烯收率的提高(

"+丙烯选择性)(+丙烯收率)!+异丁烯选择性)#+异丁烯收率

图 F;空速对反应结果的影响

低空速下"异丁烯的选择性较低"这可能与二次

反应的发生有关)提高空速意味着原料气与催化剂

的接触时间缩短"在一定程度上抑制了二次反应的

发生"因此"异丁烯的选择性随空速增大单调增加(

但是由于原料的转化率随空速增大而下降"异丁烯

的收率表现为先增加继而趋于稳定(

?BD>反应温度的考察

反应温度对fK*GF 分子筛催化剂上组合进料

反应结果的影响见图 Z( 由图 Z 中可以看出产物分

布随温度的变化趋势(

由于反应原料是一个复杂的混合物体系"各种

组分不可避免存在相互影响"使得产物分布随温度

的变化规律有别于单体烃的情况( 在该体系中"主

要的反应包括烯烃低聚&催化裂解&热裂解&异构化

.#Z.
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图 Z;温度对产物分布的影响

以及氢转移等"乙烯和丁烯既是反应物同时也是生

成物( 从热力学上讲"催化裂解和热裂解是吸热反

应"高温对反应有利"而氢转移和烯烃低聚等为放热

反应"低温对反应有利,") G""-

( 随温度升高"通过裂

解反应生成的乙烯和丙烯增多"而氢转移或低聚反

应消耗的乙烯和丙烯减少"因此"二者含量增加( 对

于丁烯而言"Z))i以前其含量先随温度升高而缓

慢减小"这是由于丁烯裂解反应的平衡常数随温

度升高而增加"升温促进了该反应的进行)但当温

度高于 Z))i后"丁烯含量又开始回升#如图 = 所

示$"当温度由 Z))i升至 Z=Fi"相应的丁烯质量

分数由 =\#]提高至 W\!]( 推测高温下丁烷为烯

烃的生成作了一定的贡献( 由图 Z 也可以看出"

高温段#

!

Z))i$丁烷质量分数显著下降"由 FF)i

的 !W\"]降至 Z=Fi的 (#\F]"减少了近 "F 个百

分点(

为考察热裂解反应的影响"采用惰性氧化硅代

替fK*GF 分子筛催化剂"此时该反应体系是以热裂

解反应为主"FF) Z̀=Fi时产物分布如图 = 所示(

"+/

)

#

)(+/

)

"

m/

)

(

)!+/

k

#

)#+/

k

(

)F+/

k

!

)Z+$G/

k

#

图 =;温度对热裂解产物分布的影响

当反应温度由 FF)i升至 F=Fi"丁烷质量分数

仅下降了 (\F 个百分点"与催化剂存在时丁烷含量

的变化幅度#下降了近 "F 个百分点$相去甚远( 丁

烯含量则是先升高并在 Z(Fi时达到最大值"然后

又随温度继续升高而减小"但前后变化幅度不超过

! 个百分点"丙烯质量分数在 Z(Fi前几乎不变"维

持在 "\=]左右"当温度高于 Z(Fi时才稍有增加"

可能是由于高温下丁烯裂解深度增加的结果( 此

外"甲烷和乙烷总含量随温度升高稍有增加"乙烯含

量变化不显著(

上述结果显示"与催化裂解相比"热裂解对反应

结果的影响要小得多"只有当温度高于 ZF)i时才

有增强的趋势( 这也表明"烷烃裂解需要较高的活

化能"而催化剂的存在显著降低了其反应活化能"使

得只有在高温下进行的反应在较低的温度下也得以

发生"选择合适的催化剂对于降低能耗和提高目的

产物选择性有重要意义(

至于烷烃在固体酸催化剂上的反应路径"目前

还存在争议"主要的观点有以下几种,"(-

!

一种是热裂解机理"烷烃分子经脱氢反应或断

链反应生成小分子烯烃以及 C

(

&甲烷等"该过程遵

循的是自由基机理)另一种是经典的催化裂解机理"

该过程遵循的是正碳离子机理或双分子催化裂解机

理"烷烃分子首先与 " 个正碳离子通过氢转移反应

生成 " 个新的正碳离子"再经
(

断裂生成烯烃"但对

于该循环反应的引发+++第 " 个正碳离子是如何形

成的"该机理没有给出满意的解释)"W?# 年"C44Q和

[-8847 提出了一个新的观点,"( G"!-

"即质子化裂解

机理(

C44QG[-8847 机理对烷烃的引发步骤的描述

是!在酸性催化剂上"烷烃分子得到 " 个氢质子形成

" 个五配位的正碳离子( 龙军等,"#-提出该五配位

正碳离子以桥式结构为主"该桥式结构的五配位正

碳离子更易发生
"

位异裂生成氢气&甲烷及烯

烃等(

根据该机理"丁烷的质子化裂解过程可以用式

#"$至式#!$表示!

同理"也可以解释乙烯和乙烷的形成( 在该反

应体系中"丁烯和丁烷可发生烷基化反应生成具有

乙基侧链的异辛烷"当氢质子进攻主链叔碳原子与

乙基碳原子间的 /+/键时"也会形成五配位正碳

.FZ.
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离子"然后经异裂生成乙烯和乙烷( 因此"如图 Z 所

示"Z))i以上"伴随着丁烷含量的显著下降"甲烷&

乙烷以及烯烃#乙烯&丙烯&丁烯$含量逐渐增加(

C>结论

将g//干气和混合 /

#

组合进料"采用 fK*GF

分子筛催化剂"#F)i时微反结果表明二者在生产丙

烯上具有一定的协同作用(

考察了混合比例QQ&进料空速 LCKb以及反应

温度等因素对反应结果的影响( 当以生产丙烯为目

的时"混合比例 QQ&进料空速 LCKb均存在一最佳

值"实验考察QQ为 !\!&LKCb为 ""? 12.

G"时"丙烯

收率可达 !!\(]( 随温度升高"丙烯收率单调增

加"而丁烯含量先随温度升高而减小"当温度高于

Z))i以后又有所回升"推测高温下丁烷为丁烯的生

成作了一定的贡献(
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34945:898,d-'d+7&.45+Ĥ 497&45L48/0-1289&:"())W""?!!!" G

!!Z'

,?- 于海明'混合碳 # 裂解制乙烯和丙烯的研究,d-'中国石油大学

学报!自然科学版"())Z"!)#!$!")Z G""?'

,W- 费翔"梁泽涛"李春义"等'混合 /

#

催化裂化规律研究,d-'石

化技术与应用"())?"(Z#($!""" G""#'

,")- 李晓红"王洪涛"齐国祯"等'K$A_G!# 分子筛上丁烯催化裂解

制乙烯和丙烯,d-'石油化工"())W"!?!""=# G""=W'

,""- l$̂ A2.QIJ24.Q"*<̂ Lj24.QI042"jV/07.I12.Q"489D'/4945:923

&-3492+. +H/

#

0:,&+34&N+.8+. 90-H572, 34945:9233&43S2.Q34945:89

,d-'d+7&.45+Hg7-5/0-1289&:4., D-30.+5+Q:"())?"!Z #Z $!

=(Z G=!"'

,"(- /+&14$"_&30255o8$b'/7&&-.9M2-U8+. 90-1-304.281+H34945:9I

233&43S2.Q,d-'*23&+%+&+784., *-8+%+&+78*49-&2458"()))#!F>

!Z$!(" G!)'

,"!- X+9&-5K"X.nR2.Q-&C"L49-8O/'D0-C44QI[-8847 1-304.281+H

%&+9+5:9233&43S2.Q+H45S4.-8,d-'*23&+%+&+784., *-8+%+&+78*4I

9-&2458"()))"!F G!Z!"" G()'

,"#- 龙军"魏晓丽'催化裂化生成干气的反应机理研究,d-'石油学

报!石油加工"())="(!#"$!" G='

********************************************

*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*

********************************************

*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*

+

+

+

+

"

罗杰斯公司用\$!WF,̂ 7#W$\

!薄膜制造出柔性无胶层压板

;;商罗杰斯公司研发出一种专利技术"将具有耐高温性

能的b239&-J$AD6b

0薄膜加热后直接层压于金属箔或其他

材料"该技术可用于卷材及平板层压结构"且无需使用任何

胶粘剂(

不必使用胶粘剂会带来许多益处"例如"可以在生产过

程中减少挥发性有机化合物#b_/$的使用"从而使得层压

结构材料更环保)可以减少原材料用量"与使用胶粘剂的系

统相比"可降低整体成本)减少了绝热的胶粘层"可以提高

层压板的导热率)以及可以减少层压板厚度"使其可以应用

在更小更薄的设备中+++使用胶粘剂会使层压结构增加多

达 F)]的整体厚度和质量量(

罗杰斯公司在其比利时工厂部署了一条新的生产线"

能够生产最大规格为长 #)) 1"厚 )\(F 11的卷材层压结

构产品( 卷材展平后"可制造最大规格为宽 )\Z" 1和长

"\(( 1的板材( 此外"罗杰斯公司还可以生产 ( 种规格的

平压板!宽 )\Z" 1"长 )\#Z 1或宽 )\#Z 1"长 "\(( 1"其最

大层压厚度 "\F 11( 两种专利工艺都可使 $AD6b薄膜与

铜&黄铜&铝等金属箔或芳纶和玻纤织物等其他材料实现无

胶粘接(

$AD6b薄膜具备的高性能特性助力罗杰斯公司将其市

场扩大到高频雷达和电信电路应用之外的领域( $AD6b薄

膜耐高温性和耐化学腐蚀性&低吸湿性和卓越的机械及电

气绝缘性能"使得其无胶层压板能够适用于各种恶劣环境"

如各种汽车引擎盖下应用中"要求长使用寿命和高可靠性)

在石油天然气钻井应用中"可靠性和避免停工至为关键)在

航空应用中"无胶层压板能够改善性能和减轻质量( !杨帆#

.ZZ.


