
第42卷第3期

2 0 0 2 年 5 月

大 连 理 工 大 学 学 报
Journa l of Da l ian Un iversity of Technology

Vol. 42, No. 3

M ay 2 0 0 2

院士学术论文 文章编号: 100028608 (2002) 0320253208

收稿日期: 2002203201.
基金项目: 国家自然科学基金资助项目 (19632002).
作者简介: 俞鸿儒 (19282) , 男, 研究员, 博士生导师, 中国科学院院士; 大连理工大学机械系 1953 届毕业生.

适用于裂解制造乙烯的气体动力学加热方法
俞 鸿 儒
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摘要: 对乙烷裂解制造乙烯的非平衡过程进行了分析. 为了获得高的乙烯产率, 需准确控

制裂解停留时间并提高裂解反应温度. 探讨了目前工业生产中普遍采用的管式裂解炉的特

性及局限. 这种管式裂解炉的性能虽已接近完善, 但仍不能满足裂解工艺需求. 对几种利用

激波控制加热方法生产乙烯的发明及其不足进行了评述. 提出新颖的反向超声速射流混合

加热方法. 该方法能满足裂解制造乙烯的要求.
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0　引　言

乙烯是石油化学工业中最基础和最重要的原

料. 目前, 往往把一个国家乙烯产量的大小作为

衡量该国石油化工发展水平的标志. 乙烯的来源

绝大部分是通过裂解石油或天然气的组分生产出

来的. 丙烯的来源大部分也是裂解过程中的联产

物. 因此, 裂解是石油化工中的重要生产过程.

提高裂解反应温度并缩短反应时间可提高乙烯单

程产率. 为此需要探求新的加热方法.

气体动力学是在 19 世纪下半叶奠基并发展

起来的. 当时的应用背景主要是蒸汽机、炮弹和

爆炸技术. 20 世纪初发明了飞机. 气体动力学在

提高飞机等飞行器飞行速度和其他性能的过程中

作出了令人瞩目的贡献. 同时, 学科内容亦获得

极大的发展. 钱学森[1 ]早在 20 世纪 50 年代初就

指出: 气体动力学还可以用来为反应气体创造急

速升至高温和高压的反应条件, 使之实现快速的

反应而生成所需的化合物. 然后让其通过迅速的

膨胀冷却, 防止化合物在缓慢的冷却过程中进行

逆反应, 将更多的所需化合物“冻结”下来, 成为产

品. 20 世纪 60 年代以前, 曾经开展有关的探索性

工作[2 ]. 当时的技术路线以激波管为基础. 虽然

激波管具有满足不同实验模拟要求的能力, 已经

成为受欢迎的化学动力学实验装置. 但激波管

　　　

间歇性工作, 每次实验所得产品稀少, 还不足以补

尝其消耗, 缺乏工业直接应用价值. 发展出的激

波管连续化装置——波机械, 其经济性与技术难

度仍然限制它在工业生产中的实际应用.

本项研究的目的为探索一种能连续工作的适

用于裂解工艺要求的气体动力学加热方法, 以求

大幅度提高乙烯产率, 节省裂解设备造价和能耗,

降低乙烯生产成本.

1　裂解生成乙烯要求的条件

裂解生成乙烯的原料主要来自石油或天然

气. 裂解原料一般都是各种烃的混合物. 气体原

料 (乙烷、丙烷和丁烷等)的组成较简单, 而液体原

料例如石脑油、柴油甚至原油则很复杂. 但各种

原料对裂解条件的要求相似. 为了了解提高乙烯

产率对裂解条件的要求, 选取具有代表性的原料

——乙烷进行研究. 参照文献 [ 3 ]的方法作化学

动力学计算.

乙烷裂解反应考虑下列 4 个主要反应:

　　　　C2H 6

k1

C2H 4+ H 2 (1)

　　　　C2H 6

k1a 1
2 C2H 4+ CH 4 (1a)

　　　　C2H 4

k2

C2H 2+ H 2 (2)

　　　　C2H 2

k3

2C+ H 2 (3)



式中: k 1、k 1a、k 2 和 k 3 为反应速率系数,

k 1= 1014exp (- 288. 7öR T )

k 1a= 1. 6×1012exp (- 280. 3öR T )

k 2= 2. 57×108exp (- 167. 4öR T )

k 3= 9. 7×1010exp (- 259. 2öR T )

R = 8. 314×10- 3 kJ ö(mo l·K ) , 为通用气体常

数.

乙烷 (C 2H 6) 和乙烯 (C 2H 4) 的反应速率方程

为

dN 26öd t= - (k 1+ k 1a)N 26 (4)

dN 24öd t= k 1+
k 1a

2
N 26- k 2N 24 (5)

式中: N 26和N 24分别为C 2H 6 和C 2H 4 的克分子数.

裂解温度随时间的变化过程如图 1 所示.

　　　图 1　裂解温度随时间变化曲线
F ig11　V ariat ion of pyro lysis reaction temperatu re

w ith tim e

　　图中 T c 为裂解临界温度. 当 t< t0 时, T = T 1

< T c, 不发生裂解反应. 当 t≥ t0 时, T = T 2> T c,

裂解反应持续进行. 裂解开始时 t= 0, N 26= N 0,

N 24= 0.

当裂解反应进行时, 若裂解反应温度保持不

变, 则反应速率系数为常数. 解微分方程 (4) 和

(5) , 求得乙烯瞬时产率比

N 24

N 0
=

k 1+ k 1aö2
k 2- k 1- k 1a

{exp [ - (k 1+ k 1a) t ]-

exp (- k 2 t) } (6)

按式 (6)计算求出在不同裂解反应温度下, 乙烯产

率随反应时间的变化曲线示于图 2.

　　从图 2 可清楚地看到: ①在开始阶段, 乙烯产

率随反应时间的增长而快速上升, 这是因为乙烷

裂解生成乙烯的反应 (一次反应) 占优势. 达到峰

值点后, 乙烯产率反而随时间的延长而下降, 这是

由于乙烯裂解为乙炔的反应 (二次反应)超出一次

反应的缘故. 要想获得高的乙烯产率, 必须将停

留时间控制在峰值点附近. ②裂解温度愈高, 乙

烯峰值产率也愈高. 因此提高裂解反应温度是获

得高乙烯产率的必要条件. ③裂解温度愈高, 对

应的达到峰值产率的最佳停留时间也愈短. 时间

愈短, 控制的难度也愈大.

图 2　不同裂解温度时乙烯产率随反应时间

变化曲线[4 ]

F ig12　V ariat ion of ethene yield w ith reaction tim e

in several constan t reaction temperatu re

　　上述计算结果与多年生产实践经验总结形成

的结论相符, 即改进裂解性能的途径为提高裂解

温度并缩短停留时间.

2　管式裂解炉性能局限

目前全世界乙烯年产量中的绝大部分均由管

式裂解炉产出. 管式裂解炉结构示于图 3. 原料

气在裂解炉管中通过, 原料升温和裂解反应所需

热量均通过管壁从管外燃气的热量传入管内. 这

种裂解炉经过长时间的改进, 性能虽已接近极限,

但仍不能满足裂解制乙烯工艺的要求.

图 3　竖管式裂解炉结构示意图
F ig13　D iagram of a vert ical p ipe fu rnace
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　　首先是裂解温度不够高. 虽然用做裂解炉管

的材料耐高温极限已从 20 世纪 50 年代的 1 100

K 提高到接近 1 500 K, 由于裂解要求高强度传

热导致炉管内外壁形成大的温差, 加上结焦层温

差和管内气流边界层温差, 管内反应物温度较管

外壁表面温度低得多, 总温差一般大于 200 K [5 ].

炉管内外径向温度分布示意图如图 4. 此外, 原料

进入炉管后, 受管壁传热强度的限制, 温度是逐渐

升高的. 大部分停留时间内, 裂解反应温度较炉

管最高温度低得更多. 一般管式裂解炉性能参数

标注的最高裂解温度为出口处附近温度, 看来似

乎还不太低. 其实, 起主要作用的裂解反应温度

要低很多. 裂解反应温度分布示意图见图 5.

　　图 4　炉管内外径向温度分布[3 ]

F ig14　R adial temperatu re distribu tion on the in2

side and the ou tside of a fu rnace tube

图 5　炉管外表面和裂解反应过程温度分布[5 ]

F ig15　T emperatu re p rofiles of tubesk in and pyro l2

ysis reaction p rocess

　　其次是停留时间难以缩短. 反应物从临界温

度升高到最高裂解温度所需时间为停留时间的重

要组成部分. 受管壁传热强度的限制, 这段升温

时间间隔难以缩短是停留时间难以控制的重要障

碍. 提高辐射加热强度从而升高炉管表面温度或

缩小炉管内径均能加快升温速率. 前者受管材可

使用的耐高温限的制约, 可利用的空间有限. 多

年来, 采用缩小炉管内径使停留时间缩短很多, 乙

烯产率随着也大幅度提高. 80 年代初设计成的

“毫秒裂解炉”, 炉管内径甚至降低到 25. 4 mm ,

停留时间缩短到 30 m s. 当采用乙烷做原料时, 乙

烯产率可提高 5%～ 10% ; 而采用重原料, 乙烯产

率甚至可提高 20%～ 30% [3 ]. 如能进一步降低停

留时间, 乙烯产率还能提高. 然而由于炉管截面

积小, 稍有结焦, 不利影响十分明显, 导致运行周

期太短, 加上其他技术因素, 炉管直径不仅不能继

续缩小, 反而要走回头路. 目前, 工业中大量应用

的炉管直径大于 50 mm. 侯祥麟院士[6 ]指出:“当

今蒸汽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　激波控制裂解

从上章的分析可以看到: 妨碍管式裂解炉性

能进一步提高的基本障碍为其自身固有的特性

——通过管壁导热来加热反应物并供应裂解反应

所需热量. 受管壁材料耐高温性能的限制, 管壁

外表面最高温度难以大幅度提高. 因此管壁导热

强度有限, 导致原料升温缓慢, 难以达到峰值产率

所要求的短停留时间. 停留时间过长, 使乙烯产

率大大降低. 探索新的加热方法成为大幅度提高

乙烯产率的关键.

气体动力学原理表明: 激波具有将气体瞬时

升至高温的能力. 由低温转捩至高温的过程只需

几个分子碰撞过程, 只要气体密度不是太稀薄, 转

捩时间小于 1 Λs. 能达到的高温水平, 对于化工

生产需要来说几乎是无限制的. 因此, 激波加热

能满足裂解生成乙烯的工艺要求.

用于加热原料的激波可分为两类: 运动激波

或驻定激波. 前者扫过静止或流动的气体后将其

加热升温. 由于过程是非定常的, 只能间歇工作,

用于工业生产难度较大. 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, 便于连续

化生产应用. 激波控制加热方法用于裂解生产工

艺的流动示意图见图 6.

552　第 3 期　　 俞鸿儒: 适用于裂解制造乙烯的气体动力学加热方法



　　　图 6　激波控制加热概念
F ig16　Schem atic of shock w ave con tro lled heating

concep t

　　原料气流在激波上游以超声速流动. 当原料

气流穿过激波阵面, 温度迅速上升到裂解工艺要

求的水平, 裂解反应随之发生. 原料气流进入冷

却段后温度下降, 裂解反应终止.

为了达到激波起始裂解, 从而精确控制停留

时间的目的, 激波上游气体温度应低于裂解临界

温度, 以避免出现不可控裂解反应. 激波阵面前

后气体温度比

T 1

T 2
=

(Χ+ 1) 2M a2
1

Χ- 1
1+

　
　

Χ- 1
2

M a2
1

2Χ
Χ- 1

M a2
1- 1 (7)

式中: Χ为比热容比,M a 为马赫数. 后面式中下

标 0 为滞止状态, 1 和 2 分别为激波 (或阶跃) 前、

后状态, c 为裂解临界状态, i 为起始状态; 上标3
为M a= 1 状态.

改变M a1 和 T 1 即可产生所需的 T 2.

原料气开始裂解以后, 由于裂解反应吸热, 温

度会逐渐降低. 文献 [ 4 ]对这种加热条件下的裂

解作了化学动力学计算. 图 7 为以乙烷为原料的

计算结果. 图 7 (a)给出激波后气体温度随时间的

变化曲线; 图 7 (b) 示出乙烯产率随时间的变化过

程.

　　　　　 (a)　激波后乙烷温度变化曲线 　　　　 (b)　乙烯产率随时间变化曲线

图 7　乙烷通过激波后性能变化曲线
F ig17　V ariat ion of perfo rm ance beh ind shock w ave fron t

　　对图 2 与图 7 (b) 作比较, 可以得出: 当阶跃

温度 T 2 与裂解起始温度 T 2i相同时, 前者乙烯峰

值产率高于后者. 为了获得相同的峰值产率, T 2i

应稍高于 T 2. 这在激波控制加热中是不难办到

的. 后者达到峰值的停留时间较前者长得多, 峰

值点后乙烯产率的衰减速率也缓慢得多. 上述两

种特性都有利于控制停留时间, 便于获得高乙烯

产率. 在实际生产中, 尚需添加水蒸汽做稀释剂.

由于水蒸汽不参加裂解反应, 因此激波后气体温

度下降要缓慢得多, 温度随时间变化曲线介于图

1 与图 7 (a)之间.

激波阵面后气体流速 v 2 可由普朗特方程求

出:

v 1v 2= a
3 2 (8)

a
3 =

2Χ
Χ+ 1

R T 0 (9)

式中: a 为声速.

激波阵面至冷却段的距离除以求得的激波后

气体流速即可得到裂解停留时间. 当然, 裂解发

生后, 流速将随反应时间而变, 求解停留时间要变

得复杂一些. 通道形状对流速亦有影响, 同时也

是调节停留时间的一种有效手段. 总之, 现有知

识和技术完全能够按要求控制停留时间.

从上述讨论可以得出: 激波控制加热方法具
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有控制裂解反应温度以及最佳停留时间的能力.

因而能提供优化裂解条件, 有助于获得高的乙烯

产率或其他需要的产品的产率. 此外, 由于无需

通过管壁导热来供热, 反应器壁可采用水冷降温,

从而可不用耐高温合金制造反应器, 降低设备造

价; 不受管壁传热强度的约束, 反应器通径不受限

制, 单台反应器的产量可以做得很大; 即便壁面结

焦, 其影响亦较弱, 即抗结焦影响的能力增强, 有

助于延长运行周期.

然而要实现激波控制加热方法, 尚存在严重

的困难, 有待突破. 即在原料气温度始终要低于

裂解临界温度限制条件下, 如何将其加速到所需

的高速度, 使得在激波下游, 气体温度能达到优化

裂解条件所要求的高温.

通常, 气体通过拉伐尔喷管膨胀加速到超声

速. 在膨胀加速过程中, 温度随速度增加而下降.

气体膨胀加速能达到的最大速度受滞止温度 (或

称总温) 所制约. 当流动中的气体温度 (或称静

温)降到绝对零度时, 最大速度

vm ax=
2Χ

Χ- 1
R T 0 (10)

实际上, 为了防止气体在流动中凝结, 气体静温只

能降至凝结点附近, 实际达到的速度较最大速度

低. 要想获得更高的速度, 就要将气源加热.

绝热条件下, 滞止温度与静温比

T 0

T 1
= 1+

Χ- 1
2 M a

2
1 (11)

联合 (7)、(11)两式, 消去 T 1, 得

T 0

T 2
=

(Χ+ 1) 2M a2
1

2ΧM a2
1- Χ+ 1

> 1 (12)

即滞止温度超过激波后气体温度. 若将原料气预

先加热到滞止温度值, 然后膨胀加速到所需高速,

则裂解反应在预热过程中早已发生并完成. 因此

这种加速气流的方法, 不能在裂解制造乙烯工艺

中使用.

探求适用于激波控制加热中提高原料气总焓

的新途径成为研究工作的核心.

Kamm 等发明了碳氢化合物热裂方法[7 ]. 该

方法的原理如图 8 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

与喷入的水蒸汽相混合, 将温度调节到所需水平

后向下游流动. 液体燃料在拉伐尔喷管喉部附近

喷入. 与燃气混合、蒸发并发生裂解. 混合物在

喷管出口处加速到超声速. 在裂解段穿过激波.

激波下游, 气流温度急速升高. 原料进一步裂解

并持续到淬冷区.

　　　图 8　先进热裂反应器原理图
F ig18　Schem atic of the advanced therm al crack ing

reacto r

　　Go rislavets 等发明了氧化裂解甲烷生成乙

炔和乙烯的方法[8 ]. 该专利的工作原理示于图 9.

　　　图 9　激波引燃反应器原理图
F ig19　Schem atic of the reacto r by shock w ave ig2

nit ion

将甲烷加热到 820 ℃与 200 ℃的氧同时充入混合

室, 因为进气周期短不会点燃. 富甲烷混合物同

样通过拉伐尔喷管加速到超声速. 在喷管出口外

与靶体相撞, 在靶体前形成脱体激波. 激波后温

度升高. 甲烷与氧混合物点火燃烧, 温度进一步

上升, 富余的甲烷裂解生成乙炔和乙烯.

上述二个专利中, 都采用了激波控制加热方

法. 在前一个专利中, 利用燃气的能量来提高原

料的总焓. 当原料在喉部上游处喷入时, 与燃气

混合气相混合. 该处燃气流速为亚声速, 温度相

当高. 与其混合的部分原料已发生裂解. 喉部附

近截面狭小, 混合时间短促, 相当部分原料难以与

燃气均匀混合. 下游激波控制加热的效果难以控

制. 后一个专利中, 利用燃烧热提高温度. 实际
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上混合区甲烷与氧混合物温度高于激波后温度,

混合时间亦比激波转捩时间长. 若激波后能点

火, 混合区内早已点火. 恐难实现激波控制加热.

H ertzberg 等发明了一种激波起始裂解反应

器[9、10 ]. 其工作原理示于图 10. 采用加热到 1 400

～ 1 500 K 的水蒸汽做载气, 载气在列阵喷管中

膨胀加速成多股M a= 2. 0～ 2. 5 的超声速气流.

原料气预热到 950 K 也膨胀加速成多股超声速

流. 两种气流交互且平行地射入混合区, 在超声

速状态下互相混合. 混合物穿过驻定激波后, 速

度降为亚声速, 温度升高到裂解温度并起始裂解.

经过预定停留时间后淬冷, 结束裂解反应.

　　图 10　激波控制反应器原理图
F ig110　Schem atic of the shock w ave con tro lled re2

acto r

　　H ertzberg 教授发明的激波控制反应器, 其工

作原理与前两个发明相比较, 获得实质性突破.

高温载气——水蒸汽膨胀加速到超声速后, 温度

大大降低. 例如当气流马赫数达到 2, 气流温度降

至滞止温度的 64% ; 马赫数增加到 3, 则降至

44% ; 马赫数进一步提高, 将下降到更低的比值.

选用特定的马赫数, 总可使载气流温度低于裂解

临界温度. 因此, 只要混合过程中不出现强激波,

两种气流的温度均可低于临界温度. 藉载气流的

能量来提高原料气流的总焓符合激波控制加热的

基本要求.

1984 年秋, H ertzberg 教授应邀访问中国科

学院力学研究所. 在学术交流过程中, 邬传保与

他讨论了 Go rislavets 的发明. H ertzberg 对该专

利的看法与此前作者的看法相似, 认为实用性不

　　　

强. 然而该发明具有良好的启发性. 在 80 年代增

产乙烯的需求和超声速燃烧技术发展的影响下,

作者亦形成类似的构思Ξ.

由于不允许在混合过程中出现强激波, 因而

载气流速度与原料气流速度差不能太大. 原料气

滞止温度低于裂解临界温度, 载气滞止温度亦不

能太高. 加上只有部分载气能与原料气良好混

合, 导致载气用量太多. M at t ick 和 H ertzberg

等[11 ]的实验结果表明: 只有在高的载气与原料气

比时 (载气> 96% ) , 才能获得高的乙烯产率. 载

气耗量过高, 使生产成本昂贵. 这一问题成为向

工业推广应用的主要障碍.

4　反向射流混合加热方法

激波控制裂解的突出优点为能将原料从亚裂

解温度极其快速地升高到所要求的裂解反应温

度, 为达到短停留时间创造必要的条件. 而其难

点起因于载气能量传递给原料气的整个混合过程

中不能出现强激波, 从而保证在激波上游原料气

温度始终不超过亚裂解温度. 为此, 载气和原料

两种超声速气流需采用平行流动混合, 两者静压

也要相近, 速度差也不能太大. 这样两者间主要

为小尺度混合, 其效率不会高.

为了避开上述困难, 提出反向射流混合加热

方案, 其工作原理示于图 11[12 ]. 燃料 (氢或甲烷)

和氧同时喷入燃烧室, 混合后点火燃烧. 然后与

喷入的经预热的水蒸汽相混合, 混合气调节到所

需温度作为载气. 燃气与载气温差较大, 预热水

蒸汽温度愈高, 燃气消耗量愈少. 预热水蒸汽是

利用产品余热产生的, 成本较低, 因此燃气耗量

低, 运行费亦将降低.

载气通过拉伐尔喷管加速至超声速, 与反向

喷入的多股超声速原料气流强烈相互干扰, 快速

混合升温并开始裂解. 经历停留时间后, 在冷却

段被淬冷, 产品被冻结下来.

很明显, 两股超声速气流各自携带巨大的动

能, 当其反向相撞时, 将发生大尺度相互掺和, 促

使强烈混合. 方向相反的两股气流的动量互相抵

消, 局部地区流速下降, 将有足够的时间滞留在强

烈混合区, 有助于载气的热量传递给原料气, 使其

升温至所需裂解反应温度.
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图 11　反向流动混合裂解反应器原理图
F ig111　Schem atic of the reacto r by coun ter flow

m ix ing

　　这种加热方法与激波控制加热相较, 升温速

率要慢些, 但仍能满足裂解工艺基本要求. 但加

热过程一次完成, 减少了许多约束与技术难点.

为了探究这种加热方法的可行性, 作者先后

开展并基本完成冷态和热态模拟实验. 实验结果

及其推论显示: 反向超声速混合强且快速. 实验

详情将在其他论文中公布.

5　结　语

化学动力学计算结果表明: 裂解制造乙烯要

求较高的裂解反应温度以及更短的停留时间. 目

前工业中普遍使用的管式裂解炉最高裂解温度

(裂解区出口附近) 虽然已不太低, 但受管壁导热

这一固有特性所约束, 传热强度有限, 原料升温速

率太慢, 使得大部分裂解反应时间内, 反应温度太

低, 且停留时间过长, 乙烯产率尚存大量潜力难以

发掘. 激波控制裂解具有快速将原料气升至裂解

所需高温, 准确控制停留时间, 从而大幅度提高乙

烯产率的诱人特性. 然而如何在激波上游, 原料

气温度要始终低于临界温度的限制条件下, 将原

料气的总焓提高到所需的水平? 这方面还存在着

关键难点有待突破. 提出的反向超声速射流混合

加热方法具有满足裂解工艺基本要求的能力, 技

术难点少, 是一种有实用前景的方法.
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Gasdynam ic hea ting process su itable for

manufactur ing ethene by pyrolys is
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Abstract: N onequ ilib rium p rocess fo r crack ing ethane in the m anufactu re of ethene is num erica lly

invest iga ted. H igher ethene yield w ill be ob ta ined by con tro lling the residen t t im e of pyro lysis and by

increasing the temperatu re of pyro lysis react ion. T he characterist ics and the lim ita t ion s of vert ica l

p ipe fu rnaces in comm on u se in indu stry a re su rveyed. A lthough their perfo rm ance has app roached

perfection, it can no t m eet the requ irem en ts of pyro lysis techno logy. Severa l inven t ion s by m ean s of

shock w ave con tro lled reacto r fo r m anufatu ring ethene and their inadequacy are evaluated. T he

heat ing p rocess by oppo site m ix ing of superson ic jets w h ich is sa t isfacto ry to op t im um condit ion s of

crack ing techno logy is p ropo sed.

Key words: pyro lysis; ethylene; shock w avesösuperson ic m ix ing
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