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探求高效裂解生产乙烯的新途径 

俞鸿儒 单希壮 陈 宏 冯 珩 
(中国科学院力学研究所高温气体动力学实验室，北京 100080) 

俞鸿儒， 77岁，研究员，中国科学院院士． 1946,-~1949年在同济大学学习数学； 

1949,-~1953年在大连工学院学习机械。工程；1957'-~1963年中国科学院力学研究所高速 

空气动力学研究生学习并毕业 从 1958年初任研究组长起，迄今一直从事激波和气 

体大爆轰现象及其应用研兄 曾任中国力学学会两届常务理事，创建了直属激波管专 

业组；曾任第16届至第24届国际激波学术会议顾问委员会委员． 

摘要 乙烯是裂解反应过程中的中间产物，其收率随反应时间变化．在最佳反应时间，收率最高．裂解反 

应温度愈高，峰值收率愈高，最佳反应时间则愈短．当前通用的竖管裂解炉难以满足大幅度提高乙烯收率并降 

低生产成本的要求．评述了几种激波加热方法的优缺点．简要描述了我们 目前正在研究中的反向射流混合加热 

方法． 
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早在 2O世纪 5O年代初，钱学森先生 【 】就已经 

提出：可以采用气体动力学方法为反应气体创造急速 

升至高温和高压的条件，使其实现快速反应而生成所 

需的化合物．还可以让其通过迅速的膨胀冷却，避免 

化合物在缓慢的冷却过程中发生逆反应，将更多的已 

生成的所需化合物 “冻结”下来，成为产品．钱先生 

的这一倡导，为化工生产工艺开辟了新的途径，同时 

也为气体动力学的应用扩展了新的空间． 

2O世纪 7O年代以前，曾经开展了有关的探索性 

工作 【2J_当时的技术路线以激波管为基础．虽然激 

波管具有满足各种化学反应工艺要求的能力，但每 

次运行所得产品不多，不足以补偿其消耗．因此缺 

乏工业生产使用价值．激波管连续化装置—— 波机 

械，其技术难点与经济性限制着它的实际应用． 

我们遵循钱学森先生倡导的方向开展了有关探 

索研究 —— 寻求高效裂解生产乙烯的气体动力学 

方法． 

1 裂解生成乙烯的反应条件 

乙烯是众多石油化工产品的基础原料．近半世 

纪以来，是石油化工产品中产量增长最快的品种之 

本文于 2005-4)3--29收到． 

1)中国科学院基础局和国家自然科学基金委资助项目(19632002) 

一

． 目前往往把乙烯年产量作为衡量该国石油化工 

业发展水平的标志． 

制造乙烯的原料主要来自石油或天然气，一般都 

是各种烃的混合物．其中气体原料的组分 (乙烷、丙 

烷、丁烷 ⋯)比较简单，而石脑油、柴油甚至原油等 

液体原料则很复杂．但各种原料对裂解条件的要求 

相似．为了了解裂解温度和反应时间对乙烯收率的 

影响，选取典型原料 (乙烷和正已烷)裂解生成乙烯 

的非平衡过程进行了计算 计算结果绘于图 1．从 

图可以看到：虽然两种原料生成的乙烯收率不同， 

但收率随反应温度和时间的变化都具有以下特征： 

1)在开始阶段，乙烯收率随反应时间增加而快速上 

升．这是因为原料裂解生成乙烯的反应 (一次反应) 

占优势．过峰值点以后，乙烯收率反而随反应时间 

延长而下降．这是由于乙烯裂解生成乙炔的反应 (二 

次反应)超出一次反应的缘故．因此要获得高乙烯收 

率，必须控制高温停留时间在峰值点附近． 2)裂解 

反应温度愈高，乙烯峰值收率也愈高．因此提高反应 

温度是获得高乙烯收率的必要条件． 3)裂解温度愈 

高，对应的达到峰值收率的最佳停留时间也愈短． 

时间愈短，控制难度也愈大． 
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’(a)原料为乙烷 

不断改进，性能己趋近完善，但仍难以满足高效裂 

解制乙烯的工艺要求．首先是裂解温度不够高
． 虽 

然裂解炉管材料耐高温极限已从 20世纪 50年代的 

1100 K提高到接近 1500 K．但由于裂解要求高强度 

传热导致炉管内外壁形成大的温差，加上内壁面结 

焦层和原料气流边界层温差，总温差 (图3)一般大 

干 200 K【4J．因此管内原料气温度较炉管最高温度低 

好多．此外原料升温速率受管壁传热强度限制而不 

够快．因此相当部分时间内，裂解温度都比最高温 

度低 (图 4)． 
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图3炉管内外温度鑫向分布[5】 图l在各种恒定反应温度条

件下，乙烯收率随反应时间的变化 ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯  

上述计算结果与长期生产实践经验得出的结论 

相符．即改进裂解工艺的方向为提高裂解反应温度 

并缩短高温停留时间． 

2 管式裂解炉性能局限 

目前全世界乙烯产量的绝大部分均由竖管裂解 

炉产出．竖管裂解炉结构示意图如图 2
． 

图 2 竖管裂解炉结构示意图 

原料在裂解炉管内通过，原料升温和裂解所需热 

量均通过管壁从管外传入．这种裂解炉经过长期的 

图 4 炉管外表面和原料反应温度分布 【4】 

管中 

心线 

其次高温停留时间难以缩短．缩短停留时间要求 

两个必要条件：快速加热和快速冷却
． 现有直接急 

冷的冷却速率已达每微秒温度下降 100 K
， 间接急 

冷也达到每微秒 1 K【引，满足快速冷却要求
． 然而受 

管壁传热强度制约，加热速率太慢成为缩短停留时 

间的重大障碍．提高加热炉辐射强度从而升高炉管 

表明温度或缩小炉管直径虽能加快加热速率
． 但前 

者受管材耐高温性能的制约，潜力有限
． 圆柱体侧表 

面积与体积之比与直径成反比
， 缩小炉管直径相当 

于增加传热面积；相应管壁亦可减薄
， 使管壁温差变 

小·两者均促使原料温升加快
． 20世纪80年代初出 

现的 “毫秒裂解炉”最小炉管直径降至 25
．4mm，停 

留时间缩短到 30 ms．当采用乙烷作原料时
， 乙烯收 
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率可提高 5％一10％；采用重原料时，乙烯收率甚至 

可提高 10％一20％【51．然而由于炉管横截面缩小，原 

料流量下降．为保持裂解炉的生产率，需采用数量很 

多的并联炉管．因此难以使各炉管原料均匀分配， 

导致各炉管裂解条件不尽相同．此外结焦不利影响 

对小直径管更为明显，使运行寿命缩短．加上其他技 

术因素，炉管直径不仅未能进一步缩小，反而走回 

头路．目前，工业中应用的炉管直径均大于 501TI1TI． 

侯祥麟院士 【0】指出：当今裂解制乙烯工艺的技 

术已接近完善，虽不断有所改进，但提高的余地不 

多． 

3 激波控制加热方法 

目前工业裂解制乙烯达到的最高单程收率，与化 

学动力学计算求得的数值相差还相当远．如能改善 

裂解条件，提高乙烯单程收率的潜力还很大．然而 

管式裂解炉通过管壁导热来加热原料并供应裂解反 

应所需热量这一特性妨碍其进一步明显提高裂解反 

应温度和缩短停留时间，难以大幅度提高单程乙烯 

收率．因此探求能满足高收率裂解工艺条件的新加 

热方法具有重大的实用价值． 

3．1 激波加热特性 

激波具有将气体瞬时升至高温的能力．由低温转 

捩至高温只需几个分子碰撞过程．在裂解工艺条件 

范围内，转捩时间小于 l#s．能达到的高温水平，对 

于满足裂解工艺要求来说应是轻而为举的．因此激 

波加热方法能满足裂解反应所要求的高温能力；并 

为精确控制最佳停留时间提供了必要条件．因此采 

用激波加热，具有大幅度提高乙烯收率的可能性． 

此外，由于不通过管壁导热来供热，反应器壁可采用 

水冷降温，从而无需耐高温合金制造裂解反应器， 

降低设备造价；反应器通径不受约束，单台反应器 

的产量可以做得很大．壁面结焦后，由于反应器径 

向尺寸大，影响较弱，有助于延长运行周期． 

加热原料可使用两类激波：运动激波和驻定激 

波．前者扫过静止的或流动的气体后将其升温．由 

于过程是非定常的，只能间歇工作，用于工业生产 

困难较多．后者固定不动．当超声速气流穿过激波 

阵面后，温度突然升高并开始裂解，可连续运转．易 

于工业生产使用．激波加热用于裂解的原理见图 5． 

气体原料在激波上游以超声速流动，当其穿过激波 

阵面后，温度迅速上升，裂解反应随之发生．气流进 

入冷却段后，裂解反应终止．反应物从激波阵面开 

始流到冷却段经历的时间为停留时间．调节激波至 

冷却段之间的长度，即可控制停留时间． 

冷却 

图 5 激 波加热原理图 

激波阵面两边气体温度比 

-t2
= (27Ma 一1)[2+(7—1)M口 】／(，y一1) Ma (1) 

．工l 

式中 Ma为气流马赫数， 7为比热比，下标 1和 2 

分别代表激波上游和下游．由公式可以看到：提高 

激波上游气流马赫数 Mal和温度 均能提高激波 

下游温度 ，但 不应超过裂解开始的临界温度， 

以避免在激波上游开始裂解． 

激波加热与常规加热的性质不同．它依靠原料 

自身的动能转化为内能提升温度而非利用外部传入 

的热量使原料升温．因此裂解开始直至急冷期间， 

由于裂解反应吸热，温度逐渐下降．董宇飞等 【0】对 

激波加热条件下，反应温度和乙烯组分随时间的变 

化进行了计算．计算结果绘于图 6．激波加热方法与 

恒定裂解温度相比：当初始温度与恒定裂解温度相 

同时，前者乙烯峰值收率低于后者．要获得相同的 

峰值收率，初始温度要稍高于恒定裂解温度．前者 

最佳反应时间长得多，过峰值点后收率下降速率亦 

(a)反应温度变化 

图 6 激波下游反应温度和乙烯组分随时间的变化 
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善 

(b)乙烯组分变化 

图 6 激波下游反应温度和乙烯组分随时间的变化 (续) 

慢得多，这些都有利于生产过程中的控制． 

激波加热方法的主要困难为：如何在气体温度始 

终低于裂解临界温度条件下，将气体加速到所需的 

高速．通常通过膨胀使气体加速，利用拉伐尔喷管 

可达到超声速．气体在膨胀过程中，温度随速度增 

加而下降．气体膨胀加速能达到的最高速度受滞止 

温度 (总温)的制约．当流动中的气体温度 (静温)降 

到绝对零度时，最大速度 

rm = ＼／／ R V 。 
为了防止气体在膨胀时凝结，气流静温只能降到凝 

结点附近．实际达到的速度较最大速度低．要获得 

更高速度，就要将气体加热． 

总温与静温比 

：1+ Mn (3) 

联合式 (1)，式 (3)两式消去 ，得 

T2 > (4) 2 M0 
一  + 1 ‘ 

从上式可以看到：滞止温度 超过激波下游温度 ． 

若将气体预先加热，则裂解反应在预热过程中早已 

发生．因此这种使气体加速方法不能在裂解工艺中 

使用．探索适用的原料气加速方法是激波加热能用 

于裂解生成乙烯的关键． 

3．2 ACR 法 

Kamm等 [ 】发明了碳氢化合物热裂解方法．该 

方法工作原理如图 7所示．燃料 (氢或甲烷)和氧同 

时喷入燃烧室，混合后点火燃烧．产生的燃气再与 

喷入的水雾相混合，将温度降到所需水平后向下游 

流动．液体原料在拉伐尔喷管喉部附近喷入．与燃 

气流混合、蒸发并部分裂解．混合物在喷管出口处 

加速到所需马赫数，然后穿过激波．气体温度急速 

升高，原料进一步裂解并持续到淬冷区． 

ACR利用原料与燃气流混合，希望藉燃气流的 

动能和热能将原料加速到所需速度和加热到所需温 

度以实现激波加热裂解．然而燃气从喷管喉部流向出 

口截面大部分时间里，静温仍高出裂解临界温度．原 

料从喉部喷入与燃气相混，部分原料可能立即开始 

裂解．原料与燃气相混合，要达到速度与温度平衡， 

需要相当长时间．在喷管出口处，原料速度和温度 

可能都低于燃气．原料穿过激波后将难以达到预期 

的高温．这些困难问题如未能妥善解决，则激波加热 

的优点将难以实现．E1本吴羽化学公司、千代田公司 

和美国联碳公司于 1979年开始联合进行年产 2000 t 

裂解装置生产试验，但迄今仍未见到实质性进展报 

道． 

C 

产品 

图 7 ACR裂解原理图 

图 8 激波点火反应器原理图 

3．3 激波点火法 

Gorislavets和 Moyorov[。】发明了联合生产乙炔 

和乙烯的方法．工作原理示于图 8．将甲烷加热到 

820。C与 200。C的氧同时充入混合室，认为进气周 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 4 期 俞鸿儒等 ：探求高效裂解生产乙烯的新途径 

期短不会点燃．富甲烷混合物通过拉伐尔喷管加速 

至超声速．在喷管出口外遇障碍物，在其前形成脱 

体激波．激波后温度升高，甲烷与氧被点火燃烧，温 

度进一步升高．富余的甲烷裂解生成乙炔和乙烯． 

这一裂解法的要害是认为 820。C 的甲烷和 

200。C的氧相混合时，不会被点火燃烧．实际上混 

合区甲烷与氧混合物温度高出激波后温度，混合时 

间远大于点火延迟时间．激波后能点火则在混合区 

早已点火．这种方法的实际可行性值得关注． 

3．4 超声速混合加速法 

Hertzberg[9,1~J等发明了激波起始裂解反应器， 

其工作原理示于图 9．采用加热到 1500 K的水蒸汽 

作载气，载气通过列阵喷管膨胀加速形成多股 Ma 

为 2．0~2．5的射流．原料气预热到 975 K 也膨胀加 

速成多股超声速射流．两者交互且平行地射入混合 

区，在超声速状态下互相混合．混合物穿过激波后 

速度降为亚声速，温度升高并起始裂解．经历预定 

停留时间后淬冷，结束裂解反应． 

图 9 激波起始裂解反应器原理图 

Hertzberg教授等发明的激波起始裂解反应器与 

前两个发明相比，具有重大的进展．主要差别为混 

合过程中，载气和原料温度均低于裂解临界温度． 

因为高温载气 (水蒸汽)膨胀加速到超声速后，温度 

大大降低．例如：水蒸汽加速到 Ma=2，气流温度 

降至滞止温度的 60％左右；加速到 Ma=2．5，温 

度降到约一半．选定马赫数，总可使载气流温度低于 

裂解临界温度．如果混合过程中，出现干扰激波，则 

另当别论． 

1984年 Hertzberg教授应邀访问中国科学院力 

学研究所时，与他讨论了 Gorislavets等的发明．他 

认为该专利实用性不强，与此前作者对其评价相同． 

然而该发明却有很好的启发意义．随后 Hertzberg和 

作者都在 20世纪 80年代受重新兴起的超声速燃烧 

中混合研究的影响，两人独立地形成类似的构思 ．̈ 

Hertzberg教授在美国工业企业强力支持下 (实验设 

备费超过千万美元)，工作进展很快．证实试验得出： 

在乙烷转换率 80％的条件，乙烯重量收率高达 69％． 

然而这需要在载气与原料比为 25．5：1(载气 >96％)条 

件下才能达到 ．这可能是因为只有小部分载气能 

与原料气良好混合．加上不允许在混合过程中出现 

强干扰激波，载气与原料气速度差不能太大，因此 

载气滞止温度也不能太高，导致载气用量过多．这 
一 问题成为激波起始裂解反应器向工业生产推广应 

用的主要障碍． 

超声速混合是超声速燃烧的技术难点，在这里亦 

反映出这种特征 【1引．解决这一难题，恐非易事． 

4 反向射流混合加热 

为了避开超声速混合的困难，作者提出反向射流 

混合加热方法 【 引，工作原理见图 10． 

冷却交换器 

f l 

图 1O 反向射流混合加热裂解反应器原理图 

燃料 (氢或甲烷)和氧同时喷入燃烧室，混合后 

点火燃烧．燃气与喷入的经预热的水蒸汽混合，混合 

物温度调节到所需温度后作为载气．载气通过拉伐 

尔喷管加速至超声速，与反向喷入的多股原料气射 

流强烈相互干扰，快速混合、升温并裂解．经历需要 

的停留时间后，在冷却段淬冷，产品被冻结下来． 

燃气与载气有较大温差，因而能使用较多水蒸 

汽．喷入的水蒸汽温度愈高，用量可更多，燃气消耗 

则更少．预热水蒸汽是利用裂解产品余热产生的， 

供应方便，代价低廉． 

反向射流混合加热裂解装置能否适用，决定于混 

合加热速率、混合均匀性以及原料气与载气流量比 

等特性．因此探求均匀、快速且具有高原料比的反 

向射流混合方法成为问题的核心． 

1)俞鸿儒 气动技术在裂解制造乙烯新工艺中的应用．中国科学院 “八五”项目可行性研究报告， 1992 
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4．1实验装置和测量方案 5 展 望 

反向射流与超声速流互相干扰，其混合强度与混 

合速率显然比同向超声速流混合强得多．混合均匀 

性决定于载气流和原料气射流的总温、总压和马赫 

数；原料气射流的直径以及载气与原料气射流的流 

向夹角．图 11为进行有关实验的装置示意图．考虑 

到实验易于进行，节省费用以及能获得可靠的实质 

性数据，采用 800 K高温水蒸汽作载气，室温空气模 

拟原料气．由于载气与原料气总温不同，混合物总 

温可代表当地混合物组分，选用热电偶排在不同截 

面测量混合气流总温． 

图 11反向射流混合实验装置简图 

4．2 初步实验结果 【MJ 

图12为载气流 Ma：2．65，原料气为声速射流， 

射流孔直径 d为 1 mm 2 mm，载气与射流交叉夹角 

45。，载气与原料流量比为 4：1条件下混合流总温分 

布数据．从图可以看出：射流出口下游 120mm处， 

温合已基本均匀．这段距离流动所需时间，与裂解 

最佳停留时间相比，只占很小的部分．预示这种加 

热方法具有良好的实用前景． 

6O 
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图 12 混合流温度场 

反向射流混合加热与激波控制加热方法均可提 

供优化裂解条件，从而能大幅度提高乙烯收率，节 

省原料消耗．由于裂解反应器通径不受限制，采用 

大通径既能降低壁面结焦不利影响，有助于延长运 

行周期；又能使产量增加，显现规模效应优势．反应 

器壁可采用水冷降温，无需使用需定期更新的昂贵 

的镍铬合金钢管，降低裂解装置成本与运行费用． 

现有研究结果显示：反向射流混合加热与激波控制 

加热方法相比，前者难以克服的技术障碍少，更具 

实用前景． 

然而向实际应用方向迈进，除了原理性探索研究 

尚待继续深入外，还需要有丰富生产经验的工程技 

术人员协助解决涉及生产的技术问题．作者热切地 

希望获得工业界的关注与支持． 
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靳征谟曾给予特别关注．董宇飞、林建民、毛荣海、 

邢小月、李仲发、谷笳华、国相杰、王杰以及方曜奇 
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SEARCH AFTER NEW  APPRoACH FoR EFFICIENT PYRoLYTIC 

M AN FACTURE oF ETH YLEN E 

YU Hongru SHAN Xizhuang CHEN Hong FENG Heng 

(High Temperature Gasdynamic Labolatong，Institute of Mechanics Chinese Academy of Sciences，Bering 100080，China) 

Abstract Ethylene belongs to intermediate in the pyrolytic processes． The yields of ethylene change with 

pyrolsis durations which reach the peak at the optimal resident time．W hile the reaction temperatur e increases， 

the peak yields of ethylene is increased and the optimal resident time is sharply shortened．The vertical pipe 

fur naces in common use in convensional pyrolytic technology are difficult to satisfy the demands for significantly 

higher yields of ethy lene and lower production costs．The advantages and disadvantages of heating by standing 

shock wave are reviewed and the developing heating method by mixing of opposite jets with high temperature 

steam flow is described briefly． 

Key words pyrolysis，ethylene，shock wave，heating，mixing 
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ZHANG 
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Yuanzhong 
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Abstract In this paper the historical background of the development of special relativity and the relativistic 

kinematics and its results are briefly summarized．In particular，it is emphasized that the modifying of New— 

tonian absolute simultaneity is the key point for constructing special relativity．Furthermore，the relativistic 

dynamics and its achievements are introduced，which are also tests of special relativity
． Finally，direction about 

developing special relativity in the futur e is expounded． 
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