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摘要!采用恩氏蒸馏/辛烷值测定机及气相色谱等手段"对神华宁煤$K>装置副产的汽油组分进行了详细的定性和定量分

析"探讨了其增值利用方案# 结果表明"神华宁煤$K>装置副产的汽油为高辛烷值油品"具有馏程变化范围窄"芳烃/烯烃含量

高等特点"芳烃和烯烃质量分数分别为 BUX和 '#X# 根据结果"提出了几种副产物增值利用的方案"其中增产丙烯和乙烯方案

可作为首选方案#
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99乙烯/丙烯作为现代化学工业的基本有机原料"

占据着石油化工行业的半壁江山# 制备乙烯/丙烯

的传统方法是采用石脑油裂解"但这种方法的缺点

是对原料石油的过度依赖,)-

# 以煤或天然气为原

料经甲醇制备乙烯/丙烯等低碳烯烃的甲醇制烯烃

新工艺"不仅可以克服了石油资源紧缺/价格起伏大

的限制"还摆脱了完全依赖于石油的传统制备方法"

因而越来越受到人们的关注# 对于我国富煤/少气/

贫油的资源结构"也更适合于发展非石油基低碳烯

烃制备路线,' C!-

#

自 '()( 年神华包头 "( 万 8E%甲醇制烯烃

%b$KQ&项目和神华宁煤 #( 万 8E%甲醇制丙烯

%$K>&项目相继打通全流程并进入商业化运行以

来"目前在国内已基本形成中国科学院大连化学物

理研究所的b$KQ技术/中国石化上海石油化工研

究院的 M$KQ技术/美国 IQ>E=&+-*的 $KQ技术

及$K>技术共存局面,B-

# 神华宁煤 $K>装置除生

产丙烯以外"每年还副产 UWBU 万 8汽油/BW)B 万 8

液化石油气以及少量的乙烯和燃料气等"在产品结

构上更具有一定的多元性# 虽然该副产汽油中辛烷

值% Q̂i&含量已超过 ;(X"但芳烃和烯烃含量超

标"无法直接用于车用燃料# 因此提高副产汽油的

高效利用已成为亟待解决的问题# 本文中针对神华

宁煤$K>项目副产物性质和组分进行分析"并提出

了如何增值利用的方向和建议#

=>$VB技术简介

$K>技术的流程简图如图 ) 所示"进界区的甲

1B#)1
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醇被加热后进入二甲醚%b$@&反应器生成 b$@"

b$@在$K>反应器中进一步转化生成包括丙烯在

内的烃类物质"之后产物进入压缩和干燥单元#

图 )9气体分离单元流程简图

压缩干燥后的烃类物质分为气液两相"液烃进

入脱丁烷塔"气烃则送至脱丙烷塔# 液烃在脱丁烷

塔中分离出残余的低沸点组分 /

B

/b$@和少量的

/

!

"然后从塔底进入脱己烷塔# 脱己烷塔的塔顶产

物/

#

E/

"

大部分返回 $K>反应器进一步转化为烯

烃"少部分送至汽油稳定塔# 在汽油稳定塔中"进一

步分离出/

#

和/

"

间的轻组分"塔底产物与脱己烷

塔塔底汽油产品混合后送往罐区贮存# 压缩干燥后

的气烃和脱丁烷塔的气相/

!

Eb$@一起进入脱丙烷

塔# /

!

和/

B

在该塔中分离"塔底排出物送至抽提

系统"而/

!

及以下组分则从塔顶进入脱乙烷塔# 脱

乙烷塔的塔顶产物为 /

'

%包括乙烷和少量的轻馏

分"之后分别进入脱甲烷塔和/

'

分离塔实施进一步

分离$塔底产物/

!

送至/

!

分离塔# /

!

分离塔顶部

分离出聚合级丙烯%质量分数 ;;W"X&"塔底产品丙

烷与\>?副产品混合后送出界区#

产品丙烯送往压力罐区储存$副产品乙烯/汽油

和\>?分别送往罐区相应的压力罐和常压罐储存#

@>实验

@?=>样品馏程的测定

将 )(( 1\%'(n下&油品放入标准的蒸馏瓶中

按照规定速度馏出"依次记下馏出液达 #/)(/)#/'(

直至 )(( 1\时的气相温度"对应记为 #X/)(X/

)#X/'(X和 )((X的馏出温度# 做馏出温度和馏

出体积的恩氏蒸馏曲线及馏出液体积和质量曲线#

用蒸馏曲线 )(X Y;(X之间的斜率 :%*/EX&

来表示该油品沸程的宽窄"蒸馏曲线斜率的计算公

式如下!

斜率 : _%;(X馏出温度 C)(X馏出温度&E%;( C)(&

@?@>样品组分分析

采用安捷伦气相色谱 :U;(<测定其主要组成

成分"使用 >Qi<毛细管色谱柱 %长 #( 1"内径

(W' 11&对各组分进行分离"使用氢火焰离子检测

器%A5b&及中石油石油化工科学研究院 >Qi<软件

对其进行定性和定量%以质量分数计&分析"以下为

色谱分析详细参数

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

#

99!上接第 )#! 页#

粒度# 由图 " 可知"晶种粒度对结晶速率的影响呈

下降趋势"但下降幅度并不显著# 分析其原因可能

是在流化床中"相同母液循环流量下晶种粒径不同"

其所流化程度不尽相同"流化程度对结晶速率有着

一定的影响# 除此之外"在晶种质量一定的情况下"

晶种粒径增大"晶种粒数减小"总传质面积减小"从

而导致结晶速率减小#

C>结论

%)&随着蒸发温度/蒸发时间/母液循环流量的

增大"氯化钠结晶速率增加"产品平均粒径增大# 晶

种量增加"单位质量晶种的结晶速率呈缓慢降低$晶

种粒度对结晶速率的影响总体呈微弱下降趋势#

%'&在蒸发温度为 "(n"晶种质量分数为 )X"

时间为 ' 0"母液循环流量为 !;W:' \E0 的条件下"

晶种粒径为 #'#

)

1时"产品平均粒径为 :#'

)

1#
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99升温程序!进样器温度 '#(n"检测器温度

'U(n$柱 箱 初 始 温 度 !#n" 恒 温 )( 12." 以

(W#nE12.的升温速率升温至 "(n"再以 'nE12.

的升温速率升温至 '((n"恒温 )( 12.#

载气压力及流量!氢气压力 (WB $>%"氢气流量

)( 1\E12.$氮气压力 (W)(# $>%"氮气流量 )#(

1\E12.$空气压力 (WB $>%"空气流量 !( 1\E12.$

分流比 )m)B#

@?C>样品辛烷值的测定

采用上海神开石油仪器有限公司生产的

MkH'()'C

/

汽油辛烷值测定机对样品辛烷值进行

测定#

C>结果与讨论

C?=>样品馏程和辛烷值的测定结果

样品烃类组分的恩式蒸馏曲线如图 ' 所示# 通

常采用蒸馏曲线 )(X Y;(X之间的斜率 :%*/EX&

来表示该油品沸程的宽窄"即当油品馏分的沸程愈

宽时"其蒸馏曲线的斜率愈大# 可以看出"油品馏出

)(X时对应的温度为 )(#n";(X的温度为 )U'n"

则其斜率为 (W;""说明神华宁煤$K>装置副产油品

的沸程相对较窄# 此外")(X Y;(X馏出液的馏程

范围在 )(( Y)U(n"并且拟合曲线斜率较为平缓"

说明油品馏程变化小"范围较窄# 随着温度的提高"

温度升至 '!#n时达到干点%或终馏点&"该样品属

于汽油的馏程范围#

)0恩氏蒸馏曲线$'0)(X Y;(X馏程拟合曲线

图 '9样品烃类组分的恩氏蒸馏曲线

样品的恩氏蒸馏馏分质量分布如图 ! 所示#

9999999

图 !9样品的恩氏蒸馏馏分质量分布

可以看出"随着馏出体积的增加"油品的密度增加"

所得的油品的质量增加"在馏出体积为 "(X Y;(X

的组分质量增加得最多"但整体分析"油品中馏出体

积的质量变化不大# 此外"根据辛烷值测定结果"本

样品的辛烷值为 ;""属于高辛烷值油品#

C?@>组分的测定结果

$K>副产汽油是个复杂体系"组分数量多达

!(( 多种# 而且每个样品的组成会因生产装置的稳

定性及工艺条件的波动而有所不同# 所以要制定副

产汽油增值利用的方案"必须充分确定副产汽油的

组分及含量#

表 ) 为样品中不同碳数烃类组分含量的测定结

果# 可以得出"样品中主要为芳烃"其质量分数占近

一半 %达 BUWU;X&"其次为烯烃"其质量分数占

'#X左右"其余的为烷烃和环烷烃%烷烃中以异构

烷烃为主&# 结合 $K>装置的反应情况进行分析"

在反应初期催化剂活性较高"原料进入反应器中首

先与催化剂发生反应生成低碳烯烃"然后生成的烯

烃会继续与活性位接触发生芳构化反应"进而增加

了芳烃的数量# 另外"样品中主要以/

"

Y/

)(

烃类物

质为主"其中/

U

最多# 以下将主要对烯烃和芳烃的

详细组分进行分析#

表 =>样品不同碳数烃类组分质量分数的测定结果
X

碳数 正构烷烃 异构烷烃 烯烃 环烷烃 芳烃 总和

/

B

(W') ( (W'# ( ( (WB"

/

#

(W!) 'W'; )W"( (W#( ( BW:(

/

"

(W!U BW!' BW)U BW!# (W)" )!W!;

/

:

(WU; )W(: "WBB !W(' BWB: )#WU;

/

U

(W(" 'W') ;W)' )W": 'UW); B)W'#

/

;

(W)' )W'B 'WU: )W'" )!W#" );W(#

/

)(

(W(' (W!( (WBU (W(# 'W): !W('

/

))

( (W!' (W(# (W(B (W!B (W:#

/

)'

(W() (W)B ( ( ( (W)#

合计 'W(( ))WU;9 'BW;;9 )(W;(9 BUWU; ;UW""

表 ' 是样品中异构烷烃的分析结果# 可以看

出"其中单甲基烷烃质量分数最多"其次是双甲基/

三甲基等# 根据碳正离子稳定性"叔o仲o伯"甲基

的数目越多提供给碳正离子越多的电子"而且空间

效应也限制了其他离子的接近"从而表现出更强的

稳定性"所以单甲基异构烷烃不稳定"容易发生裂解

1"#)1
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或异构化反应#

表 @>样品不同碳数组分中异构烷烃组分"质量分数#的

分析结果
X

碳数 单甲基烷烃 二甲基烷烃 三甲基烷烃 多甲基烷烃 总和

/

B

( ( ( ( (

/

#

'W'; ( ( ( 'W';

/

"

!W;U (W!B ( ( BW!'

/

:

)W(' (W(# ( ( )W(:

/

U

(W!! )WUU ( ( 'W')

/

;

(W:( (W!" (W)U ( )W'B

/

)(

(W(# (W'' ( (W(! (W!(

/

))

(W(: ( ( (W'# (W!'

/

)'

(W(' ( ( (W)' (W)B

合计 UWB" 'WU# (W)U (WB( ))WU;

芳烃是样品中最重要的组成部分"影响着产物

进一步加工技术路线的选择和确定# 从样品不同碳

数组分中芳烃组分的分析结果可以看出%表 !&"在

样品中苯质量分数较少"低于 )X# $K>副产汽油

中芳烃碳数分布以二甲苯/三甲苯和甲苯为主"/

U

芳烃的分布与邻/间/对二甲苯的热力学平衡相一

致"/

;

芳烃的分布同样也符合三甲苯的热力学

平衡#

表 C>样品不同碳数组分中芳烃组分的分析结果
X

组分 苯 甲苯 乙苯
间二

甲苯

对二

甲苯

邻二

甲苯

质量分数 (W)" BWB: )W"U )#W!) #W;( #W!)

组分
间甲

乙苯

对甲

乙苯

邻甲

乙苯

)!#C

三甲苯

)'BC

三甲苯

)'!C

三甲苯

质量分数 'W"# 'W)' (W(U (W)' UW(: (W)(

组分
正丙

基苯

异丙

基苯
茚满 /

)(

/

))

合计

质量分数 (W!( (W(" (W(: 'W): (W!B BUWU;

C?C>$VB副产物增值利用方案

%)&增产丙烯和乙烯

首先通过芳烃抽提技术"将混合芳烃分离为芳

烃和抽提尾油"然后将抽提尾油催化裂解转化为丙

烯和乙烯"裂解副产汽油馏分可返回芳烃抽提单元"

进一步增产芳烃#

%'&作为高辛烷值汽油的调和组分

$K>副产汽油中烯烃和芳烃的质量分数较高"

可以和直馏汽油%不含烯烃"芳烃质量分数低&/加

氢裂化汽油%烯烃质量分数低&进行调和"以使汽油

的组成成分满足合格汽油的标准# 操作简单"不需

要新的反应装置#

%!&作为芳构化的原料

$K>副产汽油中芳烃的质量分数高达 BUX"环

烷烃和环烷烯的质量分数高达 )#X"芳烃的潜含量

高"适合进一步芳构化"多产芳烃"提高经济价值#

D>结论

神华宁煤 $K>装置副产的汽油为高辛烷值油

品"具有馏程变化范围窄"芳烃/烯烃含量高等特点"

其中芳烃质量分数占近一半%达 BUWU;X&"主要以

二甲苯/三甲苯和甲苯为主"苯质量分数较少"仅为

(W)"X$其次为烯烃"质量分数为 '#X左右"组分主

要集中于异构烯烃/环烯烃和正构烯烃$此外应加以

关注的是"二烯烃虽然含量不多"但容易发生聚合反

应"导致催化剂失活$其余的为烷烃和环烷烃%烷烃

中以异构烷烃为主&"异构烷烃中单甲基烷烃含量

最多"其次是双甲基/三甲基等#

根据结果"提出了几种副产物增值利用的方案"

增产丙烯方案由于生产芳烃和丙烯 ' 个高价值产

物"对于提高企业经济效益具有重大意义"可作为首

选方案#

本样品只是反应阶段某一时间段的产物"副产

汽油组分会随着催化剂和工艺条件的波动发生较大

的变化"需要进一步分析/总结"找出合理的关联

规律#
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