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碳四芳构化气相产物生成规律与利用研究
黄剑锋!刘@飞!王@玫!马应海!程亮亮
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摘要!在装填i$*CB 沸石分子筛 $[jCHX催化剂的 B)) 1X固定床装置上"考察了反应温度对/

=

芳构化气相产物生成规

律的影响"采用美国Vcd公司的实验室热裂解装置对气相产物中的/

!

#/

=

组分XF\进行了裂解评价"结果表明"反应温度从

!=)e升高到 !;)e"热裂化反应加剧"干气和 XF\产物收率分别增加 "Q)BT和 !Q""T"XF\产物裂解的双烯收率可以达到

=;Q<"T"是优质的乙烯裂解原料$

关键词!/

=

%芳构化%干气%XF\%双烯收率
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@@混合/

=

是催化裂化装置和蒸汽裂解装置的副

产物"主要组成有正丁烯#异丁烯#正丁烷#异丁烷和

丁二烯等"是发展石油化工综合利用产业链中的重

要资源$ 目前"我国/

=

资源除小部分用来生产甲基

叔丁基醚&*>ĉ '#烷基化油和聚合单体外"绝大部

分仍作为民用液化气燃料"这在一定程度上对石油

资源造成了浪费+",

$ 特别是近年来我国(西气东

输)计划的实施"液化天然气在东南沿海上岸"以及

石油资源的日益枯竭和原油价格的节节攀升"将 /

=

资源变为高附加值的石化产品"为企业创造效益"成

为炼化企业需要解决的问题之一$

国内比较成熟的利用/

=

技术有"生产烷基化汽

油或叠合汽油"部分用于生产聚丁烯和聚异丁烯作

润滑油添加剂"利用异丁烯生产甲基叔丁基醚"少量

异丁烯用于生产烷基酚"正丁烯用于生产仲丁醇

等+( C!,

$ 研究的新技术有芳构化制轻芳烃#芳构化

生产高辛烷值汽油$

目前"利用/

=

芳构化技术来生产轻质芳烃和高

辛烷值汽油组分"由于其工艺简单#反应条件温和#

经济效益可观而备受关注$ 然而人们在开展 /

=

芳

构化技术研究过程中"更多地关注了液相产物即轻

质芳烃和高辛烷值汽油组分的生成规律及其利用价

值"而忽略了占 =)T U;)T的气相产物生成规律以

及在应用上的研究$ 开发利用好占 B)T左右的气

相产物是提高/

=

资源利用率和提升/

=

资源利用技

术的重要环节$

本文主要研究在混合 /

=

芳构化生产高辛烷值

汽油组分技术过程中"气相产物随温度变化的反应

规律以及气相产物中 XF\馏分作为乙烯裂解料的

性能评价$

:;实验部分

:<:;实验原料

"Q"Q"@混合/

=

混合/

=

取自某石化公司炼油厂气分装置"为消

除碱氮等酸性杂质对催化剂活性的影响+!,

"采用弱

酸水溶液洗涤脱除碱性氮后"其组成见表 ""烯烃

@@@@@@@

表 :;混合5

F

的组成
T
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质量分数为 BBQ(<T$

"Q"Q(@催化剂

催化剂采用大连理工大学与中国石油石油化工

研究院共同研制开发的 i$*CB 沸石分子筛 $[jC

HX催化剂"其性质见表 ($

表 =;HR̂ P@N催化剂性质

基本组成
颗粒外形S

11

侧压

强度S

W*11

C"

堆密度S

J*31

C!

比表

面积S

1

(

*J

C"

比孔

容积S

1X*J

C"

纳米i$*CB b

A5

(

Y

!

圆柱条"

.

"QB U!Q)

n"B )Q; U

)Q<

!!) U

!=)

)Q(B U

)Q(O

:<=;实验方法

"Q(Q"@试验装置

芳构化实验装置采用催化剂装填量为 B)) 1X

管式绝热固定床$

裂解装置采用美国 Vcd公司设计制造的实验

室热裂解装置$

"Q(Q(@气相产物的组成分析

/

=

芳构化反应气相产物使用 ;O#)W炼厂气"气

相色谱仪分析"色谱柱为四阀五柱系统"氢气#氮气

为载气"分析结果采用归一化的分析测定$

=;实验结果与讨论

在/

=

芳构化生产高辛烷值汽油组分产物反应

过程中"除生成质量分数约为 =BT汽油组分外"还

副产 "T左右的干气#B)T左右的液化气以及 =T

左右的柴油组分$ 汽油组分芳烃质量分数约

=BT"苯质量分数小于 "T"烯烃质量分数小于

"T"几乎不含硫"辛烷值大于 "))"是优质的汽油

调和组分$

/

=

芳构化生产高辛烷值汽油组分气相产物由

干气&/

"

#/

(

'和液化气&/

!

#/

=

'&以下称 XF\产物'

( 部分组成"在此次讨论中"选用 /

=

烯烃转化率均

在 ##Q;T以上的 !=)#!;)#!O)#=))e = 个温度点的

实验结果进行分析讨论$

=<:;温度对干气与N!_产物收率的影响

在适当的反应压力#氢油体积比和液体进料空

速条件下"考察了干气#XF\产物随着温度升高的变

化规律"实验结果见表 !$ 由表 ! 可见"随着温度由

!=)e升高到 =))e"干气的收率增加 "Q)BT"XF\

产物收率增加了 !Q""T$ 这是由于 /

=

芳构化反应

非常复杂"烯烃齐聚#氢转移等为放热反应"低温有

利于此类反应的进行%环化#脱氢#裂解等反应为吸

热反应"高温时有利于此类反应进行$ 随着反应温

度升高"脱氢#热裂解等反应加剧"生成大量的干气

和XF\产物$

表 ?;温度对干气与N!_产物收率的影响

产物

收率ST

反应温度Se

!=) !;) !O) =))

干气 )QB! )QBO )Q#" "QBO

XF\ B(Q=; B!Q=! B!Q#; BBQB<

=<=;温度对干气质量分数的影响

反应温度对干气组成的影响如表 = 所示$ 由表

= 可以看出"干气中大部分是乙烷"其次是甲烷#乙

烯$ 随着温度的升高"甲烷收率增加"乙烯和乙烷收

率减少$ 乙烷也是裂解性能较好的裂解原料"双烯

收率可达 B"QBT

+=,

"可将干气并入燃气管网"也是

热值较高的燃料$

表 F;温度对干气质量分数的影响

干气质量

分数ST

反应温度Se

!=) !;) !O) =))
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";Q<O ("QB" ((Q<! (!Q#B
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=<?;温度对N!_产物质量分数的影响

反应温度对XF\产物组成的影响如表 B 所示$

由表 B 可见"随着温度由 !=)e升高到 =))e"XF\

产物中丙烷质量分数增加#异丁烷的质量分数逐渐

减少"当反应温度从 !=)e升高到 =))e时"丙烷收

率增加 "<Q""T#异丁烷收率减少 "BQB!T$ 反应温

度对XF\产物中正丁烷的质量分数影响较小"当反

应温度从 !=)e升高到 =))e时"正丁烷质量分数仅

减少了 "Q<)T$ 丙烷与异丁烷相比较"丙烷是优质

@@@@@@@

表 A;温度对N!_产物质量分数的影响

产物质量

分数ST

反应温度Se

!=) !;) !O) =))

丙烷@ "<Q"! ()Q== (<Q() !=Q(=

丙烯@ )Q)" )Q)( )Q)( )Q)!

正丁烷 (;Q#! (BQ<= (BQB< (BQ(!

异丁烷 BBQO= B!Q;O =<Q)= =)Q!(

丁烯@ )Q") )Q"( )Q"; )Q"<
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的乙烯裂解料"因此升高芳构化反应温度"可以提升

XF\产物作为乙烯裂解原料的品质$

=<F;N!_产物裂解性能评价

采用实验室蒸汽热裂解装置"以反应温度

!O)e的条件下的芳构化 XF\产物为原料"在水油

质量比 )Q=B#停留时间 )Q" 8#裂解温度 O#) U#()e

的条件下进行了裂解性能评价试验"裂解评价结果

与库西石脑油在 Vcd炉裂解结果裂解评价+B,对比

如表 ; 所示$

表 G;N!_产物裂解制乙烯性能实验结果

产物收率S

T

XF\产物裂解温度Se 库西石脑油裂解温度Se

O#) #)) #") #() O<) OO) O#)

/

(

[

=

(=Q(B (BQOO (<Q<< !)Q(( (<Q(; (OQ<! !"Q#)

/

!

[

;

"#Q!B "OQ;) "<Q;; ";Q=# "BQB; "=Q(" "(Q=#

""!C/

=

[

;

(Q!" (QB" (Q<" (Q#= BQ"! BQ"< =QO<

双烯 =!Q;" ==Q=# =BQ== =;Q<" =(QO( =(Q#= ==Q!#

由表 ; 可以看出"在实验的裂解温度范围内"

#()e时双烯收率达到最高&=;Q<"T'"其中乙烯收

率为 !)Q((T#丙烯收率为 ";Q=#T"较库西石脑油

在Vcd蒸汽热裂解实验装置上 O#)e时双烯裂解

收率高 (Q!(T$ 由此可见/

=

芳构化生产高辛烷值

汽油组分副产的 XF\产物是优质的裂解制乙烯

原料$

?;结论

&"'/

=

芳构化生产高辛烷值汽油反应随着温度

升高"干气与 XF\产物收率分别增大"XF\产物中

丙烷质量分数增大"异丁烷的质量分数减少"有利于

提升XF\作为乙烯裂解原料的品质$

&('在Vcd炉上的裂解结果说明"XF\产物是

优质的裂解制乙烯原料$

参考文献

+", 邓茂端'炼化企业碳四资源的综合利用+],'乙烯工业"())O"()

&!'!O C"('

+(, 刘金玉"李东"李吉春"等'/

=

馏分工业应用技术研究进展+],'

石化技术与应用"())<"(B&('!"<; C"O)'

+!, 叶娜"孙琳"王刃"等'纳米 i$*CB 沸石上丁烯的芳构化反应

+],'化工学报"())<"BO&='!#"! C#"O'

+=, 田亮"孙丽琳"杨利斌"等'对炼油厂副产低碳烃及低辛烷值油品

的裂解性能评价+],'石化技术与应用"())O"(;&!'!("O C((!'

+B, 唐未庆'液化气做裂解料的技术经济评估+],'石油炼制与化

工"())B"!;&('!;! C;<'

""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

"
"

"
"

"
"

"
"

"
"

"
"

"
"

"
"

"
"

"
"

"
"

"
"

"
"

""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

"
"

"
"

"
"

"
"

"
"

"
"

"
"

"
"

"
"

"
"

"
"

"
"

"
"

#

#

#

#

!

!!_将收购哥伦比亚涂料公司5#+,2&'

@@FF\工业公司 ()"" 年 O 月 "" 日宣布FF\总部及其哥

伦比亚分公司已就收购/+5&284/+5+1E24.4,%F2.97-48公司

及其附属企业&包括 /+5&284厄瓜多尔分公司'的涂料业务

事宜达成协议$ /+5&284是位于哥伦比亚的一家私营涂料

公司$ 预计该笔交易将于 ()"( 年第一季度前完成$

/+5&284公司成立于 "#<! 年"总部位于哥伦比亚麦德

林市附近的伊塔圭"主要面向哥伦比亚与厄瓜多尔的客户

生产和销售汽车原厂涂料#汽车修补漆#工业涂料以及建

筑涂料等产品$ /+5&284在哥伦比亚拥有一个涂料生产基

地""##; 年"该公司获得FF\汽车原厂涂料的专利技术使

用许可$ ())= 年"/+5&284成为 FF\汽车修补漆产品的经

销商$

(收购/+5&284后"FF\将进一步巩固友好合作关系并

赢得在哥伦比亚拓展涂料业务市场份额的宝贵机会"从而

直接为汽车制造商提供优质服务并与之共同成长$)FF\

美洲区汽车原厂涂料部门副总裁>21V.4K280说$ (随着哥

伦比亚经济的飞速发展"该地区的汽车生产量与销售量也

呈现上升趋势$ 因此"FF\希望能够充分利用/+5&284强大

的生产能力以及营销实践经验$)

V.4K280表示"FF\将成为哥伦比亚唯一一家设有汽车

原厂涂料生产基地的大型跨国涂料供应商$ 目前"FF\在

哥伦比亚和厄瓜多尔均未设立生产基地$ 然而"除了指定

/+5&284为专利技术使用人兼产品经销商"FF\也向该地区

供应工业防护及船舶涂料产品$

FF\全球汽车修补漆副总裁Y753459表示"收购/+5&284

之后"FF\将成为在哥伦比亚拥有全系列汽车修补漆产品

的领先供应商之一$ 凭借成熟的销售网络"FF\仍将不断

发展壮大"为当地客户提供更好的服务$
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