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摘要!通过系列常用乙烯原料的单独裂解和共裂解试验"对比分析了原料物性'裂解方式'掺混比例'裂解温度对裂解气Y液

相产物收率的影响# 结果表明"原料的物性对产物收率影响最大"裂解方式次之"在原料和裂解方式均不易改变的情况下通过

调节裂解温度改变目标产物收率比调节原料掺混比例更为可行# 同时在选择裂解原料时"不但要考虑其产物分布和目标产物

收率"还应重视副产品的综合价值# 为提高石脑油裂解产物综合经济效益"可在低裂解温度%Q:)X&下掺入 #)Z W$)Z的甲基

环己烷进行共裂解#
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AA烃类裂解产物一般分布在气液两相"气相产物

中除了主要含有乙烯'丙烯'丁二烯等不饱和烃外"

还含有甲烷'氢气'#C丁烯'异丁烯等重要的下游产

品原料"液相产物主要是富含芳烃的裂解汽油以及

少量裂解燃料油"裂解汽油经过加氢精制后可作为

高辛烷值汽油组分也可用于萃取苯'甲苯'乙苯'二

甲苯等化工原料(# C")

#

裂解气Y液相产物分布以及产物收率不但决定

了裂解原料和燃料的消耗量'产物的产量"还对后续

热回收系统'分离系统的设计'产物的综合利用以及

经济性有很大影响(# C")

# 而不同的原料'不同的裂

解方式或不同的操作条件均可以得到不同的产物分

布"因此研究裂解产物收率分布随原料性质'裂解方

式'裂解条件的变化趋势显得尤为重要#

9:试验部分

9=9:试验设备与方法

裂解试验采用美国 dFE制造的实验室蒸汽热

裂解装置"装置为模块化设计"该装置具有灵敏精

确'适应原料宽'重复性能好等特点"可以模拟毫秒

炉和其他管式炉的裂解(;)

# 裂解试验稳定时间为

$ 0"裂解气在经过气液分离和 ! 次冷却后由在线气

相色谱仪分析"裂解液相通过水油分离后进行称重

计量"试验数据用装置附带的专门软件进行处理#

本文中将气相产物中丁二烯组分以外的其余 /

"

组

分称为抽余 /

"

# 取部分裂解液相样品加入适量的

无水硫酸钠脱水后进行模拟蒸馏"将其 /

;

W$);X

的馏分视为裂解汽油" o$);X馏分视为裂解燃料

油# 所用分析设备如表 # 所示#

表 9:裂解原料及裂解产物分析仪器表

仪器名称 型号 使用方法和标准 用途

密度测定仪 %*B";))型 B<=*%");$"%;))$ A原料密度测定

馏程测定仪 i%5"") 型 B<=*%Q@"%Q;) A油品馏程测定

D5TiB分析仪 @Q:)i B<=*%@Q!:"%@$:! A原料族组成分析

详细烃分析仪 RQ:) B<=*%@R$: A原料单体烃分析

高速炼厂气分

A析仪

@Q:)i B<=*%$#@!"

eTD;!:

A裂解气全分析

红外分析仪 #"") 型 在线分析 A烧焦气/Tf/T

$

分析

*#!#*
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9=>:试验原料及其物性分析

从表 $ 可以看出"原料的物性差异主要体现在

密度和族组成上# 依照密度'平均分子质量'馏程的

不同划分"轻柴油属于重质乙烯原料"拔头油'油田

轻烃'丙烷属于轻质乙烯原料"石脑油介于二者之

间$而从族组成上看"拔头油'油田轻烃'丙烷的易裂

解链烷烃%直链烷烃 k支链烷烃&质量分数远高于

其环烷烃'芳烃的质量分数"且单体组分主要分布在

/

"

W/

@

上"石脑油链烷烃质量分数 @![:Z"略低于

国际上用作裂解原料的石脑油链烷烃要求

%

&

@;Z&"环烷烃'芳烃质量分数分别为 $R[@)Z'

Q[";Z"单体组分主要分布在 /

@

W/

:

上"而轻柴油

单体组分主要分布在/

Q

W/

:

上"依照乙烯原料族组

成的合理性排序"拔头油'油田轻烃'丙烷优于石脑

油"石脑油优于轻柴油# 试验用的甲基环己烷为分

析纯试剂"由国药集团化学试剂有限公司生产"分子

质量为 :Q[#:#

表 >:G 种常用原料的物性

项目
原料名称

轻柴油 石脑油 拔头油 油田轻烃 丙烷

密度%$)X&Y%H*'1

C!

&

)[Q#)" )[R#$R )[@;!$ )[@"Q" A

比重指数 ")[:Q @;[@; QR[R! Q"[:! A

平均分子质量 $)Q[) :R[:; R@[$" R![R; "![R"

碳质量分数YZ Q@[#Q Q"[:# Q"[)$ Q"[@; Q$[;!

氢质量分数YZ #![Q$ #;[): #;[:Q #;[!; #R["R

芳烃指数 $$[@; #![Q# A A A

特性因数 #$[): #$[!) A A A

5FDWJFDYX #;:[Q W

!)@[)

!#[R W

#@;[;)

A A A

族组成%质量分数&YZ A A A A A

A*D A !![@R #Q[$" "R[@" Q$[)Q

A%D A !)[$! @)[;$ !:[#: )[))

Ai A $R[@) #:[): #)[R! )[))

AT A )[)) )[)! )["; #R[:$

AB A Q["; $[#$ #[:: )[))

>:结果与讨论

>=9:原料的物性对裂解产物收率的影响

原料性质不同"直接影响到各种产品的收率'生

产装置的稳定操作'生产成本以及投资效益的发挥#

为了考察原料的物性对裂解产物收率的影响"本文

中按照原料从重到轻依次选择了轻柴油'石脑油'拔

头油'油田轻烃'丙烷 ; 种常用的乙烯原料开展裂解

试验"对比分析其气相'液相裂解产物收率# 原料性

质及主要裂解产物收率见表 !#

表 ?:G 种常用原料的主要裂解产物收率

项目
原料名称

轻柴油 石脑油 拔头油 油田轻烃 丙烷

操作条件 A A A A A

A水油质量比 )[;; )[;; )[;; )[;) )[;)

A裂解温度YX Q:) Q:) Q:) Q:) Q:)

气相产物收率YZ A A A A A

A甲烷 #$[)" #$[:Q #@[#; #R[Q$ #:[:R

A三烯 "R[R$ ":[#) ;#[!R ;"[)@ ;)[$"

A抽余/

"

!["Q ;[:Q Q[$@ R[;@ #[:;

液相产物收率YZ !#[R@ $@[#Q #R[@! #![R: $[$!

随着原料由重逐渐变轻"气相产物中甲烷质量

分数逐渐升高"三烯%乙烯 k丙烯 k丁二烯"下同&

收率逐渐升高# 丙烷裂解气相中甲烷占到了将近

#Y;"比轻柴油裂解甲烷收率高 QZ左右"而且丙烷

裂解三烯收率略低"这是由于丙烷裂解主要生成乙

烯和丙烯"丁二烯生成量很小"同时 Q:)X下丙烷裂

解转化率有限导致的# 而抽余/

"

收率拔头油'油田

轻烃均高于石脑油"这是由于其裂解深度不够"保留

了较多的/

"

烃所致# 石脑油的抽余/

"

质量分数为

;[:QZ"而丙烷裂解后抽余 /

"

质量分数很小"仅为

#[:;Z# 随着原料由重逐渐变轻"液相产物收率逐

渐降低"轻柴油裂解液相产物收率%!#[R@Z&约为

丙烷液相产物收率%$[$!Z&的 #" 倍"石脑油裂解

液相产物收率%$@[#QZ&约为油田轻烃液相产物收

率%#![R:Z&的 $ 倍# 结合物性数据可知"轻质原

料裂解产物主要分布在气相"液相产物很少"重质原

料裂解产物分布在气液两相"气Y液相产物收率比约

为 Qq$"族组成对裂解产物收率影响较大"链烷烃质

量分数越高三烯收率越高"环烷烃质量分数越高液

相产物收率越高#

乙烷'丙烷等轻质原料的原料成本仅为石脑油

的 !)Z W")Z"而且烯烃收率高"副产品很少"工艺

较简单"相对的投资较少"因此北美和中东地区凭借

丰富廉价的乙烷资源"在国际市场上极具竞争

力(@)

# 以石脑油为原料生产乙烯'丙烯"原料成本

高且烯烃收率低"在市场竞争中处于劣势"但是与乙

烷'天然气裂解相比"石脑油裂解还可以生产丁二

烯'苯'甲苯'裂解/

"

'裂解汽油等一系列副产品"这

*$!#*
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些产品价格较高"市场需求也较大"对其进行有效利

用可使乙烯成本降低 #Y! 或更多(R CQ)

# 因此选择裂

解原料时"还应重视副产品的综合价值(: C##)

#

>=>:裂解方式对裂解产物收率的影响

石脑油单独裂解气相产物收率高%约为 R"Z&"

但其中乙烯'甲烷等低附加值产物所占比例大"而液

相产物 %主要是裂解汽油& 附加值高但收率低

%$@[#QZ&"考虑到共裂解无论在改进选择性或者

调整副产物收率等方面都有一定作用(#$ C#")

"而原料

中环烷烃质量分数越高液相产物收率越高"因此进

行了甲基环己烷与石脑油%#q#&的共裂解试验"其

产物收率与石脑油单独裂解对比见表 "#

表 @:不同裂解方式下裂解产物收率对比

项目
原料名称

石脑油 石脑油k甲基环己烷%#q#&

操作条件 A A A

A水油质量比 )[;; )[;; )[;; )[;;

A裂解温度YX Q:) :)) Q:) :))

气相产物收率YZ A A A A

A甲烷 #$[:Q #![Q$ ##[:R #$[:#

A三烯 ":[#) ;)[Q$ "R[Q; ":[!!

A抽余/

"

;[:Q ;[!@ "[@# "[#Q

液相产物收率YZ A A A A

A/

;

W$);X

$![@; $#[@) $@[:" $![R$

A o$);X $[;! $[!$ !["; "[$:

在相同的裂解条件下"加入甲基环己烷后裂解

气相产物中甲烷'三烯'抽余/

"

均降低"液相产物中

裂解汽油'燃料油均增加"裂解汽油增幅更为明显#

由于加入甲基环己烷后族组成结构中环烷烃比例大

幅提高"体系中有更多的环烷烃参与发生开环分解

反应生成丁二烯"丁二烯在裂解气相中的浓度有所

提高"而环烷烃对链烷烃的裂解有抑制作用"导致乙

烯'丙烯浓度有所降低"其下降幅度大于丁二烯增加

幅度"因此总体上三烯收率略有降低# 同时环烷烃

脱氢比开环要容易"脱氢生成芳烃的反应也优先于

开环生成烯烃的反应(#$ C#;)

"因此共裂解的液相产物

收率提高 #RZ左右# 在石脑油中加入环烷烃进行

共裂解"可在三烯收率略有降低的前提下大幅提高

裂解液相收率"提高了石脑油资源的利用效率"其可

操作性高"对现有的裂解装置及后分离装置可不做

改造#

>=?:掺混比例对裂解产物收率的影响

共裂解原料的不同掺混比例也会对产物收率产

生一定影响"本文中进行了甲基环己烷掺入石脑油

的比例分别为 #)Z'$)Z'!)Z'")Z';)Z的共裂

解试验"试验条件为停留时间 #)) 17'水油质量比

)[;;'裂解温度 Q:)X"不同掺混比例下裂解产物收

率对比见图 ##

#-三烯收率$$-总液相收率$!-/

;

W$);X液相收率

图 #A不同掺混比例下裂解产物收率对比

与石脑油单独裂解相比"加入甲基环己烷后裂

解气相中三烯收率减小 )[$;Z W#[$;Z"抽余 /

"

收率减小 )[!"Z W#[!RZ"裂解液相收率增加

)[:)Z W"[$#Z"其中裂解汽油收率增加 )[RRZ W

![$:Z"增幅较为明显# 而且原料中甲基环己烷质

量分数%用 C表示"下同&越大"甲基环己烷质量分

数每增加 #)Z裂解气相中三烯'抽余 /

"

收率的降

幅反而越小"当 C

%

!)Z时三烯'抽余 /

"

收率的降

幅为 )[!"Z";)Z oCo!)Z降幅仅为 )[#@Z# 同

时当甲基环己烷质量分数每增加 #)Z"Cl$)Z时

裂解汽油增幅最大"Cl#)Z时裂解燃料油增幅最

大"因此甲基环己烷适宜的掺混比例为 #)Z W

$)Z"这样既可保证三烯收率较高"还可得到高收率

的液相产物"同时原料成本相对较低"装置波动小易

于稳定操作#

>=@:裂解温度对裂解产物收率的影响

本文中还考察了裂解温度对裂解产物收率的影

响"在停留时间 #)) 17'水油质量比 )[;; 的条件下

进行了 :))X下的共裂解试验"与 Q:)X下裂解产物

收率对比见图 $# 可以看出"当温度从 Q:)X提高到

:))X"裂解气相中甲烷收率提高约 #[)QZ"三烯收

率提高约 $[)#Z"抽余/

"

降低 )[@$Z"裂解液相收

率降低 $[:;Z"这说明高裂解温度更利于长链断裂

变成小分子物质进入气相"正构烷烃可生成更多的

乙烯"丙烯收率会略有降低"共裂解组分之间的相互

影响使得不易裂解的环烷烃的裂解反应被加速"生

成更多的丁二烯"因此三烯收率会有大幅提高# 同

时温度越高原料中的环烷烃更易于发生开环分解反

应生成乙烯'丁烯'丁二烯"发生脱氢反应生成环烯

*!!#*
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烃和芳烃的可能性降低"不利于芳烃的生成(#$"#;)

"

裂解液相收率降低# 通过比较可以看出"裂解反应

温度对裂解产物收率的影响比掺混比例的影响更

大"因此如果需要改变目标产物在平衡混合物中的

质量分数"通过调节裂解反应温度比调节原料掺混

比例更为可行#

#"$-:))X'Q:)X下三烯收率$

!""-Q:)X':))X下/

;

W$);X液相收率

图 $A不同裂解温度下裂解产物收率对比

?:结论

通过 ; 种常用原料的单独裂解以及石脑油与甲

基环己烷共裂解试验"对比分析原料的物性'裂解方

式'掺混比例'裂解温度对裂解产物收率的影响"得

出以下结论#

%#&轻质原料裂解产物主要分布在气相"重质

原料裂解气Y液相产物收率比约为 Qq$# 原料物性

中族组成对裂解产物收率影响最为明显"链烷烃质

量分数越高三烯收率越高"环烷烃质量分数越高液

相产物收率越高# 选择裂解原料时"除了考虑其产

物收率还应重视产品的综合价值#

%$&在石脑油加入甲基环己烷后裂解气相产物

中甲烷'三烯'抽余 /

"

均降低"液相产物中裂解汽

油'燃料油均增加# 甲基环己烷适宜的掺混比例为

#)Z W$)Z"这样既可保证三烯收率较高"还可得到

高收率的液相产物# 同时为提高产物综合经济效益

更适合在低裂解温度下进行共裂解#

%!&综合比较原料的物性'裂解方式'掺混比

例'裂解温度对裂解产物收率的影响"原料的物性影

响最大"裂解方式次之"在原料和裂解方式均不易改

变的情况下通过调节裂解温度改变目标产物在平衡

混合物中的质量分数比调节原料掺混比例更为

可行#
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第三代环管聚丙烯成套技术通过集团公司鉴定

AA$)#" 年 ## 月 $R 日"由工程建设有限公司牵头"与北京

化工研究院'武汉石化和石家庄炼化共同承担的中国石化

+十条龙,攻关项目---+第三代环管聚丙烯成套技术开

发,通过集团公司组织的技术鉴定#

该成套技术以自主开发的催化剂'非对称外给电子体

技术和丙丁两元无规共聚技术等为基础"重点解决反应工

艺'工程放大和设备国产化的技术难题"研发出的第三代环

管聚丙烯成套技术# 该技术可用于生产均聚'乙丙无规'丙

丁无规和抗冲共聚等聚丙烯系列产品"开发出均聚聚丙烯

管材料'高性能双向拉伸聚丙烯薄膜'高熔体强度聚丙烯'

高熔指抗冲共聚物和透明聚丙烯等性能优异的新产品"主

要性能指标优于同类产品"达到国际领先水平"产品具有较

高的附加值和市场前景# 目前"该成套技术申请了 @ 项发

明专利且已获得 # 项专利授权# !张力#

*"!#*


