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摘要

低碳烯烃是重要的石油化工原料。目前主流的低碳烯烃生产工艺包括催化裂化和蒸汽裂解，但二者在碳
氢化合物利用效率上仍有进步空间。本文综述了近年来催化裂化、蒸汽裂解和原油制化学品工艺的研究
进展，从最大化生产低碳烯烃和减少碳排放的角度对三种工艺进行了讨论。以烯烃的生成和转化为纽
带，拓展上下游工艺，提出了满足目前转型需求的靶向催化裂化制烯烃（TCO）技术，该技术从原料结构、
催化剂活性组元和催化反应工程三个方面进行创新，形成多种产品方案。通过与炼油厂全流程深度集
成，TCO技术将在炼油厂减油增化、低碳化发展方面发挥关键作用。
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1. 引言

流化催化裂化（FCC）技术一直在炼油加工流程中处

于核心地位并起着关键作用。得益于几代科技工作者的卓

越思考、不懈探索和无私奉献[1‒4]，我国催化裂化技术

水平目前处于国际领先地位。进入 21世纪，在我国车用

汽油质量标准从国Ⅰ升级至国Ⅵ的过程中，针对不同阶段

汽油质量标准对关键指标的要求，开发出我国独有的催化

裂化技术及相应的技术路线，仅用十余年时间走完了发达

国家需要二三十年的发展历程，创新性地研制出独有的汽

油质量升级方案，助力我国汽油质量达到国际先进水平

[5‒10]。

新能源技术发展势头强劲，电动汽车快速发展对成品

油市场带来的冲击日渐显著，汽油消费量增幅放缓，炼油

能力结构性过剩日趋严重[11‒13]。炼油向化工转型势在

必行，以生产汽油为主的催化裂化工艺在转型过程中首当

其冲。同时，催化裂化工艺是炼油工业中CO2排放的主要

过程之一，其CO2排放量占炼油厂生产装置总二氧化碳排

放量的 30%以上[14‒15]。作为炼油向化工转型的桥梁的

催化裂化技术转型发展面临着双重挑战，既要降低焦炭产

率，又要提高低碳烯烃产率，减少汽油产率。

低碳烯烃是乙烯、丙烯、丁烯的总称，乙烯和丙烯是

低碳烯烃中的代表，乙烯、丙烯作为单体可生产出聚乙

烯、苯乙烯、聚丙烯、环氧丙烷等众多产品及中间体，是
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非常重要的基础有机化工原料。75%以上的石化产品以乙

烯为基础，在国民经济中占有重要的地位。丙烯是总产量

仅次于乙烯的一种化工原料，未来需求增速强劲。据预

计，未来几年内乙烯需求仍将稳步上升，市场上乙烯需求

量年复合增长率仍为正，而丙烯产能增速快于需求量增

速。低碳烯烃市场供求关系间的差异与现有生产工艺技术

直接相关。世界范围内低碳烯烃生产工艺以石油路线为

主，包括以生产乙烯为代表的石脑油蒸汽裂解技术[16]和

以生产丙烯为代表的催化裂解技术（图 1）；非石油路线

以煤基甲醇制烯烃为代表，市场份额较小。受技术特点限

制，石脑油蒸汽裂解技术、催化裂解技术和甲醇制烯烃均

无法灵活切换生产方案。

随着中国“双碳”目标逐步落实，作为高能耗领域的

石化行业未来碳排放极有可能被纳入碳税征收范围，低碳

烯烃生产技术的碳排放量将逐渐成为技术经济性考察的重

要指标，煤基甲醇制烯烃生产流程上的高碳排放问题始终

无法得到解决。伴随着大体量的炼油产品结构向绿色低碳

化转型，未来的低碳烯烃生产格局势必经过激烈的竞争最

终汰劣存优。

从现有的低碳烯烃生产技术来看，仍有系列复杂的科

学问题需要完善。一是在裂化反应过程中，如何精准实施

碳-碳键断裂，提高碳效率的同时满足不同烯烃产品方案

的变化；二是从反应和再生工艺与工程上，如何优化催化

反应与热反应，大幅度减少干气，尤其是甲烷的生成。目

前的石脑油蒸汽裂解技术和催化裂解技术仍存在着碳-碳

键断裂失衡的问题，碳原子利用远未达到理想水平，烃分

子的利用仍有很大的改进空间。在未来低碳烯烃生产技术

开发过程中，不仅要关注烯烃产率及选择性，更要重视甲

烷产率及选择性。此外，目前还未设计出技术最优的生产

方案能同时满足对低碳烯烃的需求，并从根本上解决供需

失衡。基于石脑油蒸汽裂解和催化裂化的关键问题，靶向

催化裂化制烯烃（TCO）技术[17‒18]提供了一条灵活高

效生产低碳烯烃的新途径。该技术的应用将重塑现有炼油

工业流程，并丰富低碳烯烃生产技术。

2. 石油路线生产低碳烯烃

低碳烯烃可以从化石原料和可再生资源中获得，目前

化石原料路线仍占主导地位。蒸汽裂解和催化裂化是目前

合成低碳烯烃应用最广泛的技术，世界上 80%~90%的乙

烯和丙烯都是通过蒸汽裂解和催化裂化生产的[19‒21]。

此外，原油直接转化生产烯烃能缩短炼制过程、减少过程

碳排放，被认为是石油炼制向化学品加工转变的关键技术

[22‒23]。

2.1. 蒸汽裂解

无论是现在还是可预见的未来，蒸汽裂解都是生产低

碳烯烃的关键工艺技术[24‒26]。蒸汽裂解的原料来源广

泛，且原料的选择与资源的分布密切相关。例如，北美和

中东地区以乙烷原料为主，欧洲和亚太地区则以石脑油原

料为主[19,25]。乙烯在蒸汽裂解的所有产品中产率最高，

为 25%~80%，而产品的组成主要取决于原料和反应条件

[27‒29]。当使用乙烷作为原料时，可以获得最高的乙烯

产率[28,30]，而当使用长链烷烃时，可以产生更大量的丙

烯。操作条件是影响蒸汽裂解产物选择性的关键因素。丙

烯和丁烯可以在较低的温度下生产，而乙烯的生产则需要

较高的反应温度[31]。蒸汽裂解是一种非催化过程，属于

图1. 不同路线生产低碳烯烃工艺及其产能占比（DCC：催化裂解技术；LPG：液化石油气；MTO：甲醇制烯烃技术；PDH：丙烷脱氢技术；SC：蒸

汽裂解技术）
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强吸热反应，通常需要在非常高的温度（> 800 °C）下进

行[32]。该技术生产成本较高，主要为过程能耗，同时生

产过程也会产生大量的温室气体[25,33]。

乙烷、液化气、石脑油、轻柴油、瓦斯油等都可作为

蒸汽裂解的原料，其中 50%以上来自石脑油，25%~30%

是乙烷。不同原料蒸汽裂解的乙烯产率差异很大，轻质烃

类，尤其是乙烷更适合作为蒸汽裂解原料[34‒35]，其乙

烯产率最高，达到 54% 左右。液化气中的低价值丙烷、

丁烷也可用来裂解生产乙烯，但乙烯选择性明显不如以乙

烷为原料时的选择性。石脑油链烷烃含量是影响乙烯选择

性的关键，石蜡基直馏石脑油裂解时乙烯产率最高，可达

到35%。

2.2. 催化裂化

催化裂化技术始于 20世纪，酸性黏土在当时首次用

于催化裂化[36]。该技术的反应器由最初的固定床逐渐演

变为流化床。自 1942年第一台流化催化裂化装置投入运

行以来，催化裂化技术得到迅速发展，成为炼油厂生产高

价值燃料的重要单元。催化裂化工艺生产的汽油产量占当

今全球汽油产量的35%~50% [37‒38]，但随着能源消费结

构的变化和环保需求的不断提高，催化裂化的副产物丙烯

现在变得越来越重要。催化裂化装置因其较高的操作灵活

性、原料适应性、较低的二氧化碳排放等优点，逐渐成为

低碳烯烃生产的重要技术。

2.2.1. 原料

重质烃[如真空瓦斯油（VGO）和常压渣油（AR）]

是传统催化裂化的主要原料，用于生产燃料油。然而，随

着市场需求的变化，催化裂化装置也开始使用轻质烃（如

石脑油馏分、烯烃）作为原料，以生产更多的低碳烯烃。

针对蒸汽裂解工艺的局限性和低碳烯烃行业的需求，世界

各地的科学家和工程师都致力于通过催化反应开发替代工

艺，以提高低碳烯烃的产率，增强丙烯/乙烯（P/E）比的

可调性，扩大原料来源，降低能耗和反应温度，减轻过程

中的结焦。研究表明，以烯烃为原料可大大提高低碳烯烃

的选择性[17]。

2.2.2. 催化剂

在催化裂化工艺中，催化剂的使用能降低碳-碳键断

裂所需的能垒，使催化裂化的反应温度低于蒸汽裂解的反

应温度。催化裂化催化剂包括酸性催化剂、碱性催化剂和

过渡金属氧化物催化剂，其中酸性催化剂是研究和应用最

广泛的[39]。20世纪50年代，国外石油公司首次将X/Y型

沸石应用于催化裂化装置，推动了催化裂化的一场技术革

命，开启了以沸石为基础的催化裂化的新时代。迄今为

止，Y型沸石已被广泛用作催化裂化催化剂的活性组分。

20世纪 70年代，ZSM-5分子筛作为丙烯助剂或汽油辛烷

值助剂应用于催化裂化装置。采用该择形沸石催化剂，可

有效提高催化裂化过程中烯烃的选择性，降低汽油产率

[40]。ZSM-5择形分子筛具有较强的约束作用和较弱的酸

性，可以抑制氢转移反应。因此，ZSM-5分子筛常被用作

生产低碳烯烃的催化裂化过程中的活性组分[41‒42]，其

原料为轻烃。2022年，纯ZSM-5分子筛催化剂首次应用

于重质烃催化裂化工艺，显著提高了烯烃选择性[43]。通

过改变ZSM-5分子筛的孔结构、晶粒尺寸和酸性质，可

以进一步控制轻质烯烃产物的分布。结果表明，强化介孔

的分级ZSM-5催化剂在催化烃类裂化成低碳烯烃过程中，

对大分子原料表现出较高的催化活性，它们较短的扩散长

度也有利于提高丙烯和总低碳烯烃的选择性[44]。与晶体

尺寸在纳米尺度的ZSM-5分子筛相比，更大晶体的ZSM-

5分子筛上的烯烃产率较低[45]。Lin等[46‒47]发现，通过

改变沸石的强酸、弱酸位点的比例，可以调节烯烃裂化产

物的P/E比和选择性。

2.2.3. 催化裂化反应机理

烷烃分子在催化转化时要首先形成五配位碳正离子

（Cx
+，其中 x表示碳原子数，+表示带正电荷）。而与烷烃

不同，由于利用Bronsted酸位激活烯烃非常容易，烯烃分

子可以直接被质子活化成三配位的正碳离子[48‒49]。烯

烃催化裂化主要发生在B酸位点，操作条件、原料性质和

催化剂的性质共同决定了烯烃分子是发生单分子裂化还是

齐聚裂化[50]。一般来说，长链烯烃分子（如C5
+烯烃分

子）在酸性沸石上发生单分子裂化的比例更高[51‒52]。

从操作条件来看，高温更有利于单分子裂化，而烯烃分子

在低温下更容易发生齐聚裂化[53]。此外，催化剂的性质

也会影响裂化路径。孔径接近反应物分子大小的沸石更有

利于单分子裂化，而孔径较大的分子筛使烯烃分子发生齐

聚裂化的比例更高[54‒55]。

1-戊烯催化裂化的主反应与辛烯等其他大分子烯烃的

裂化反应有明显的不同[47,56‒59]，可以发生单分子裂化

反应和齐聚裂化反应[18,60]。通过对这些一级和二级反应

的研究，得出 1-戊烯催化裂化可能发生的反应网络，如

图 2所示。1-戊烯的反应由单分子直接裂化途径 I'和齐聚

裂化反应途径 II'组成。

反应途径 I'：1-戊烯在酸性条件下质子化生成C5
+，然

后C5
+直接裂化生成乙烯和丙烯。

反应途径 II'：C5
+与另一个 1-戊烯分子聚合形成 C+

10
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[61]，C+
10 异构化后裂化形成C4

=和C6
=，C6

=可进一步裂化

形成 C2
=和 C4

=（途径 II'-1）或两个 C3
=分子（途径 II'-2）

（其中“=”符号表示碳原子之间存在双键）。

为了提高丙烯的选择性，1-戊烯裂解反应需要抑制副

反应（异构化和芳构化），同时控制主反应的裂化途径，

促进 II'-2途径。

根据反应前后正碳离子结构的不同，可将反应分为

A~F型。烯烃裂化的决速步骤为β-断裂[52]，其对产物分

布有着显著影响。如图 3所示，一般认为β-断裂主要有

5种类型，分别表示为A、B、C、D、E，其中F型是新引

入的，通过甲基正碳离子作为反应中间体生成甲烷。E型

和F型β-断裂在能量上都是不利的，通常被忽略[46]。伯

碳离子参与反应途径的高能垒是催化裂化乙烯产率低的原

因。最新的研究表明，在ZSM-5分子筛上，随着反应温

度的升高，能量不利的β-断裂（如D型和E型）将逐渐占

主导地位，生成大量的乙烯[55]。

为了进一步研究烯烃在分子筛上超高温（> 600 °C）

裂化机理，分别在ZSM-5和SiO2上进行了戊烯裂化的实

验[18]。随着反应温度的升高，甲烷选择性在热反应和催

化反应过程中均显著提高，且在 SiO2上反应时甲烷选择

性的增加幅度远大于在ZSM-5上。在460~530 °C范围内，

热反应生成的乙烯和甲烷均小于 1%，而在催化过程中几

乎检测不到甲烷。在固体酸催化剂ZSM-5的存在下，1-戊

烯催化裂化生成的甲烷相对较少，表明高温下酸性位点的

存在抑制了1-戊烯通过自由基机理裂化。对比不同反应温

度下的实验结果，发现随着温度的升高，B型β-断裂反应

速率常数的比值显著降低，而C、D和E型的速率常数则

随着温度升高呈现火山型分布，F型β-断裂未在670 °C以

下发生，也未达到转折点。这意味着B~F型β-断裂的能

量势垒遵循B < C < D < E < F的顺序[62‒63]。该研究首次

证明了在适当的催化反应条件下，能垒较高的D、E和F

型β-断裂主导了正碳离子的裂化反应，丰富了对正碳离

子β-断裂类型的认识，为乙烯的生成提供了理论依据。

2.2.4. 操作参数

催化裂化的操作条件具有高度的灵活性，可以通过原

料性质、反应温度、停留时间、剂油比或蒸汽和原料烃进

料比来调整反应过程，以达到不同的生产目标。Meng等

图2. 1-戊烯的单分子裂化和齐聚裂化反应途径。齐聚裂化（2C5 → C10 → C4 + C6）和单分子裂化（C5 → C2 + C3）的概率分别为 x和1 − x，C6 →2 C3
=

的概率为y（x, y ∈ [0, 1]）。

图3. C5烯烃在ZSM-5分子筛上催化裂化中典型的β-断裂模式（Prim：伯碳离子；Sec：仲碳离子；Tert：叔碳离子）。
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[64]研究表明，通过提高H/C摩尔比和降低原料中的芳香

族碳，可以提高低碳烯烃的产率。裂化温度也与产物分布

密切相关，生产低碳烯烃通常需要更高的反应温度。

Wan等[65]研究发现，630 °C时石脑油催化裂化制低碳烯

烃的产率与 880 °C时蒸汽裂化产率接近，且低碳烯烃产

率可随着催化裂化反应温度的升高而得到进一步提高。当

停留时间过短时，原料转化深度较低导致较少的低碳烯烃

生成，而停留时间过长则促进了二次反应，也降低了低碳

烯烃的产率[28]。一般来说，较高的催化裂化剂油比可以

提高乙烯产率，但干气也会增加；对于丙烯来说，有一个

合适的剂油比可以使其产率最大化[39]。增加蒸汽量可以

提高低碳烯烃的产率，但出于工厂规模和经济性的考虑，

存在一个最优点[28]。

2.2.5. 催化裂化生产低碳烯烃

20世纪 80年代中期以来，中石化石油化工科学研究

院有限公司（石科院）一直对该技术进行追踪研究。1994

年，石科院开发出以重质油（减压馏分油、焦化蜡油及渣

油等）为原料生产低碳烯烃的催化裂解（DCC）工艺，

该技术采用提升管+密相流化床反应器，以石蜡基馏分油

为原料，丙烯产率超过24%，乙烯、丙烯和丁烯产率之和

超过40%。在催化裂解技术成功工业化以后，石科院又开

发出由重质油直接制取乙烯和丙烯的催化热裂解（CPP）

工艺，具有最大量生产乙烯、最大量生产丙烯以及兼产乙

烯和丙烯等多种生产方案。相对于蒸汽裂解工艺，催化热

裂解工艺扩宽了乙烯的原料来源，同时反应温度低于蒸汽

裂解工艺，因而装置能耗显著降低。采用大庆常压渣油作

为原料，在最大量生产乙烯和丙烯的操作模式下，乙烯、

丙烯的产率分别达到 14.84%和 22.21%，裂解石脑油中芳

烃的质量分数达到82.46%。

轻油催化裂解主要是指轻汽油或石脑油在催化剂存在

的条件下，生产乙烯和丙烯的过程[49‒50]。石脑油裂解

技术分为固定床和流化床催化裂解两种。具有代表性的固

定床催化裂解工艺由日本旭化成公司（Asahi Kasei Corpo‐

ration）开发，该技术以直链烷烃为原料，以Mg/ZSM-5

为催化剂，反应温度为 680 ℃，乙烯和丙烯收率为 43%，

丙烯/乙烯产率比（P/E）为 0.93。韩国 SK化学公司与美

国KBR工程公司联合开发了石脑油催化裂解（ACO）工

艺，其反应温度约 650 ℃，乙烯和丙烯总收率提高到

65%，P/E接近1.0。

烯烃裂化技术包括Atofina公司与UOP公司联合开发

的烯烃裂化工艺（OCP）、日本旭化成公司开发的Omega

工艺、中国石化上海石油化工研究院开发的OCC工艺。

OCP 采用专用的 ZSM-5 分子筛催化剂，在 500~600 ℃、

0.1~0.5 MPa条件下，将C4~C8烯烃原料在固定床反应器内

裂化为丙烯和乙烯，丙烯收率约为 60%，乙烯收率约为

15%。Omega工艺采用专有的高丙烯选择性ZSM-5分子筛

催化剂，可以将C4~C8烯烃转化为丙烯、乙烯和C5
+汽油。

该工艺在530~600 ℃、0~0.5 MPa、空速3~10 h−1及没有稀

释气存在的条件下，在固定床绝热反应器中发生裂化反

应，丙烯收率为 40%~60%。OCC 工艺以全结晶复合孔

ZSM-5为催化剂，以绝热式固定床为反应器，采用可切换

的再生系统进行催化剂再生，在500~600 ℃、0.1~0.2 MPa

条件下，将C4/C5烯烃转化为丙烯和乙烯。

2.3. 原油转化制烯烃

原油直接生产化工产品可以缩短石油炼制工艺流程，

降低成本，减少二氧化碳排放，因此有望成为未来石油炼

制向化学品加工转型的替代技术。但是，该技术也需要对

炼油流程进行重新配置，对工艺进行优化，对催化剂配方

进行创新[23]。无论原油是催化转化还是蒸汽裂解处理，

焦炭产率都很高。在蒸汽裂解过程中，先将原油分馏，再

将轻质组分注入蒸汽裂解反应炉，可在一定程度上减缓焦

炭的生成。在催化转化过程中，沥青质等大分子物质很容

易转化为焦炭，通过强化大分子的扩散有利于抑制焦炭的

形成。此外，对大分子具有良好选择性裂解性能、寿命

长、选择性高的催化剂也至关重要[22]。Alabdullah等[66]

提出了原油直接裂解多区流化床反应器的概念，可在单个

反应器中完成多个反应步骤。在以阿拉伯轻质原油为原料

生产低碳烯烃的实验中，这种反应器-催化剂组合已表现

出良好的效果，低碳烯烃产率超过30%（质量分数），干

气产量较小。

2.4. 小结

本节介绍了乙烯/甲烷质量比作为评价不同工艺烃类

原料利用效率的关键指标。蒸汽裂解工艺最突出问题是甲

烷、乙烷等低碳烷烃产率过高，而低碳烷烃难以回收利

用，导致反应物的整体碳氢原子利用率较低。以乙烷为蒸

汽裂解原料时，甲烷产率较低，乙烯与甲烷质量比达到

17.4；而以其他烷烃为蒸汽裂解原料时，甲烷产率超过

10%，大部分在 20% 左右，乙烯与甲烷质量比小于 2.0；

对于异构烷烃，乙烯与甲烷质量比甚至低于 1.0。这表明

蒸汽裂解技术加工C3以上烷烃，尤其是异构烷烃时，碳-

碳键断裂严重失衡，使石油资源利用率大幅降低。另外，

蒸汽裂解超高的反应温度导致装置能耗巨大，现有技术在

实际生产时一般采用燃料气供能，而这类碳氢化合物的燃
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烧又带来大量碳排放，使装置整体碳排放量大幅增加。

从高效生产低碳烯烃角度来看，乙烷适合采用蒸汽裂

解工艺加工，丙烷适合采用丙烷脱氢工艺加工，C4烷烃

尤其C5以上的烷烃需要开发新的技术来处理。可采用烷

烃芳构化技术，将烷烃转化为丙烷和芳烃，丙烷脱氢生成

丙烯，或者采用烷烃脱氢技术，将烷烃转化为氢气和烯

烃，烯烃再经烯烃变换技术生成小分子烯烃。这样可大幅

度降低甲烷生成量，提高碳氢原子利用率。

图4总结了蒸汽裂解技术、重油催化裂化工艺、重油

催化裂解工艺、催化热裂解工艺、石脑油催化裂解工艺和

烯烃催化裂解工艺（OCC和OCP工艺）的产品分布随原

料变化及其碳氢原子利用效率。针对生产低碳烯烃的油化

一体化转型有以下要求：首先，甲烷的生成必须得到控

制。例如，蒸汽裂解技术虽然在低碳烯烃，特别是在乙烯

的生产上极具优势，但其热裂解过程伴随着大量的燃料气

（甲烷）生成。所有原料中，只有乙烷是蒸汽裂解理想的

原料，其碳、氢原子利用率能达到 80%左右，其他原料

的碳、氢原子利用率均不高。其次，乙烯选择性必须得到

显著提升。催化裂解工艺一直在乙烯生产上存在瓶颈，原

料组成相似的情况下，反应温度由 510 ℃提高至 550 ℃，

乙烯产率只增加 2 ~ 3个百分点。继续提高温度至催化热

裂解的 620 ℃，乙烯产率提高 9%同时伴随着 7% ~ 8%的

燃料气（甲烷）产生，代价太大。再次，必须通过烯烃裂

化生产低碳烯烃。现有的 OCC 工艺三烯收率比馏分油

（烯烃含量几乎为 0）催化裂化高出 30%~70%，以烯烃原

料生产低碳烯烃优势明显。与蒸汽裂解相比，OCC无论

是三烯收率，还是碳、氢原子利用率均与蒸汽裂解中效果

最好的乙烷蒸汽裂解相当，且燃料气产率更低，唯一的缺

点是催化条件下乙烯收率仍无法大幅提高。与涉及正碳离

子的烷烃裂解反应不同，OCC和OCP过程中的氢气主要

是通过氢转移反应形成的。与烷烃裂解相比，采用MFI分

子筛裂解烯烃的过程中芳烃含量提高了10%~20%。如图4

所示，在烯烃裂化过程中，焦炭产率和工艺损失也相

当低。

3. 靶向催化裂化工艺技术概念设计

为实现低碳烯烃的灵活化、低碳化生产，提出了基于

烯烃生成与转化的TCO工艺，从原料结构、催化剂活性

组元和催化反应工程三个方面进行创新，深度集成蒸汽裂

解、催化裂解和烯烃裂解技术，形成高效的低碳烯烃生产

系统，完善了现有的生产低碳烯烃技术系列科学问题，主

图4. 不同工艺烃类裂化产品分布及其碳、氢原子利用率（AGO：常压瓦斯油；FRN：全馏分石脑油；LN：轻质石脑油）。
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要表现：一是以反应过程自身碳氢平衡优化实现碳氢再分

布，大幅度减少小分子烷烃，尤其是甲烷的生成；二是精

准实施碳-碳键断裂，提高碳原子效率的同时满足低碳烯

烃生产方案高效灵活切换。

首先，原料烯烃来源主要分为两种：来自石脑油、重

整抽余油和轻质烃的C5~C12烷烃经烷烃脱氢装置处理后，

生成氢气和烯烃，烯烃输送到TCO装置，可作为生产低

碳烯烃的优质原料；原料重质油可被直接引入TCO装置

重质烃转化区，先进行反应，尽可能多地生产烯烃，然后

将烯烃从初级产物中分离出来，作为烯烃原料返回到

TCO装置反应器的烯烃裂化区继续反应。

其次，充分重视烯烃产物在扩散过程中限域催化的有

效性，在催化剂设计上采用MFI分子筛作为唯一活性组

元，彻底解决了现有催化剂配方中Y型分子筛引起的产品

烯烃饱和的缺陷。经过系统研究与多次反复筛选，研发制

备出TCO工艺专用催化剂TCC-1，其烯烃产品选择性优

异，反应产物液化气中的丙烯含量高达 48.71%，液化气

烯烃度高达89.25%。

最后，基于MFI分子筛催化剂特点，权衡与优化反应

器内油气催化反应与油剂气-固分离效果，在变径流化床

反应器上集成了提升管+密相流化床的优点，使第一反应

区和第二反应区气-固流化状态和油气停留时间尽可能接

近提升管+密相流化床，由此设计出新型变径流化床反

应器。

TCO工艺单反应器及工艺流程及进料位置选择[67‒

68]见图5。高温再生催化剂进入反应器底部与新鲜重质原

料接触区域的温度在650 ℃以上，正好满足富含烯烃原料

裂解为乙烯和丙烯对反应温度的要求。热再生催化剂与新

鲜原料接触后，反应温度快速降低，至反应器扩径处温度

一般控制在低于530 ℃，此处满足富含烯烃原料裂解为丙

烯和丁烯对反应温度的要求，由此可以设计出TCO工艺

基于进料位置差异所形成的四个不同的生产技术方案：乙

烯＋丙烯＋丁烯方案、乙烯＋丙烯方案、丙烯＋丁烯方

案、丙烯方案。基于市场对低碳烯烃类型的需求变化，可

调整富含烯烃原料的进料位置，从而实现生产方案之间的

灵活切换。

TCO工艺双反应器工艺流程和进料位置选择见图 6。

将重质原料和烯烃原料分开处理，专设烯烃变换反应器。

基于工艺条件控制的差异，在烯烃变换反应器内将烯烃可

选择性地转化为乙烯、丙烯或丁烯，从而实现生产方案多

样化。

4. 石油加工路线变革

原油直接转化为化学品（COTC）技术是实现炼油向

化学品生产转变的关键，这是石油工业未来的趋势。UOP

公司的MaxEneTM技术基于分子炼油的理念，将直链烷烃

与异烷烃和环烷烃分离。异烷烃和环烷烃用作重整装置的

原料以生产更多的芳烃，而直链烷烃用作蒸汽裂解原料以

生产烯烃产品，同时提高烯烃和芳烃的产率。

如果炼油厂不需要芳烃，可以通过反异构化将异构烷

烃转化为直链烷烃，为蒸汽裂解装置提供更多优质原料，

提高烯烃产率。UOP公司的COTC技术由此形成，其典

型工艺流程如图7 [22]所示。在这个过程中，石脑油蒸汽

裂解仍然用于生产乙烯，不可避免地会产生甲烷，而重质

烃则使用催化裂化工艺或催化裂化技术处理，这也降低了

石油资源的利用率。

为了最大程度地提高化学品的产量并减少损失，未来

图5. TCO工艺单反应器及工艺流程及进料位置选择。
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的TCO装置将处于炼化一体化流程的核心位置，如图8所

示。轻石脑油和抽余油直接输送到烷烃脱氢装置，生成的

烯烃作为靶向催化裂化装置原料。蜡油、加氢重油直接作

为靶向催化裂化装置原料。蜡油是优质的原料，其大分子

饱和烃经TCO工艺加工后，可高选择性地转化为烯烃，

并作为低碳烯烃前身物。加氢重油中的饱和烃通过胶质和

沥青质转化为焦炭，为靶向催化裂化工艺提供足够的热

源。除轻端产品低碳烯烃外，重端产品（FGO）组分还可

通过低硫船用燃料油调合技术或芳烃可控缩聚技术，生产

特种油品或高端碳材料的原料。

TCO装置处理原料油的馏程拓展到C4或C5馏分，从

而可以整合现有的低碳烯烃生产技术，同时还可与烷烃脱

氢、烯烃和烷烃分离、烯烃叠合、芳烃可控缩聚等技术深

度耦合，进而缩短炼化一体化流程。以MFI分子筛为唯一

活性组元的催化剂首次在重质烃催化裂化装置上实现了工

业应用，完成大分子饱和烃和烷基侧链高选择性地裂化成

小分子烯烃工业试验，工业试验取得良好的结果[69]，这

意味着TCO技术核心部分已实现了工业化。其他技术分

支如烯烃变换、烷烃脱氢和烷烃与烯烃分离技术有待于工

业化。

5. 前景与挑战

当前国内石油化工企业面临着巨大挑战，如何利用好

现有资源，实现低碳烯烃绿色高效生产，成为企业保持生

命力和活力的重要课题。石脑油蒸汽裂解技术和催化裂解

技术存在着碳-碳键断裂失衡的问题，原料的碳氢原子利

用率仍有改善空间，在“双碳”背景下，这类问题更显突

出。为此，对烯烃在MFI分子筛上的催化反应机理进入系

统研究，提出TCO工艺技术思路，并在原料结构、催化

剂和反应工程三个方面的研究上取得了进展。

TCO工艺以烯烃生成与烯烃转化为纽带，向上游和

下游拓展，完善原料端供给，优化产品端输出，从而重塑

炼油工业流程，为减油增化和低碳化发展奠定了可靠的技

术基础，对资源的绿色高效利用和炼油厂的油化转型均具

有重要意义。同时为石化企业带来利用现有装置实行油化

转型的可能，充分利用了现有的存量资产，符合“双碳”

目标发展要求，为企业实现高效化、多元化和差异化生产

提供了一条渐进式路线。

图6. TCO工艺双反应器及工艺流程和进料位置选择。

图7. UOP公司的COTC（也称为未来炼油厂）工艺流程图（FG：燃料气；LAB：线性烷基苯；LCO：轻循环油；PX：对二甲苯）[22]。
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