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1 结焦机制

乙烯裂解装置裂解炉炉管结焦主要是由于芳香烃和

原料二次裂解反应物组成的，因此原料中的芳烃含量越

高就越容易出现结焦，结焦速率越快。在应用轻质裂解

原料生产乙烯时，结焦的母体是裂解过程中二次反应产

生的，而应用重质裂解原料生产乙烯时，结焦母体主要

是原料中的芳烃化合物。

在应用裂解炉裂解烃类生产乙烯的过程中，在裂解

炉炉管中会产生结焦，结焦的机理包括催化结焦、自由

基结焦和缩聚结焦等。

1.1 缩聚结焦

在乙烯裂解工艺中，气相结焦是指，在气流中形成

的结焦。在乙烯裂解工艺中，芳烃是重要的中间产物，

在烯烃聚合和环化工艺中会产生芳烃，生成的芳烃在气

相中进过脱氢和缩合等反应，最终会形成稠环芳烃和焦

炭微粒，形成胶结。

研究人员通过电子显微镜和显微照相等技术对气相

结焦过程进行研究发现，气流中芳烃会逐渐聚合，形成

褐色膜状、球状、黑色片状等形状的焦。在乙烯裂解工

艺中，气相结焦主要发生在以重质化原料裂解生产乙烯

的工艺中。

1.2 催化结焦

在乙烯装置裂解炉炉管结焦中，催化结焦也非常常

见，在炉管表面存在镍、铁等金属元素，在这些金属的

催化作用下，烃类气体会反应生成丝状胶。当前，乙烯

裂解炉炉管材料中包括铬、铁和镍等多种金属材料，在

碳存在的条件下，这些金属材料能够和碳生成稳定性较

差的过度碳化物，在一定条件下导致催化结焦的问题。

在实际生产中，在镍和铁等金属的催化作用下，不饱和

烯烃会发生脱氢反应，从而导致出现结焦问题。根据金

属性质的不同，催化的能力也有一定的区别，乙烯装置

裂解炉炉管结焦中常用的金属材料中，催化能力由强到

弱分别是铬、铜、锌、铁镍量；此外，金属表面的催化

作用还和其结构有关，其表面越粗糙，接触面积大，催

化结焦的能力就越强，表面光滑则能够起到一定防结焦

的效果。

1.3 自由基结焦

随着焦的生成，其表面温度会不断升高，进而加快

缩聚反应。相关研究发现，在产生的焦中包含大量的自

由基，包括甲基、乙基、丙基和丁基等，在金属催化和

气相结焦等的共同作用下，这些自由基成为结焦的母体，

其能够和分子量低于 100 的小分子聚合，形成多环芳烃，

然后脱氢缩合结焦，然后形成更多的自由基，通过这样

的反应结焦母体会快速增大，并形成焦炭，导致炉管结

焦。

在实际生产过程中，若应用乙烷、丙烷和丁烷等气

体作为原料，在裂解时 70%~90% 是催化结焦，10%~ 

30% 是自由基结焦和缩聚结焦；若采用石脑油、加氢

尾油及柴油等较重的原料，则 10%~40% 是催化结焦，

40%~60% 是自由基结焦和缩聚结焦。

2 乙烯裂解装置结焦抑制技术

在当前工艺条件下，抑制乙烯装置裂解炉炉管结焦

的技术措施有以下几方面：

2.1 抑制剂的应用

抑制剂抑制剂结焦的原理如下：通过加入抑制剂来

钝化炉管金属的活性位点、催化水蒸气与焦层间的反应、

抑制自由基产生以及改变焦垢物理性质等方式来减少结

焦量或使焦垢松散，从而起到抑制结焦的效果。当前，

常见的结焦抑制剂包括有机、无机硫化物、碱金属、碱

金属盐、聚硅氧烷、含磷化合物和含硼化合物等。

含硫化合物是应用比较广泛的乙烯结焦抑制剂，在

乙烷、丙烷等轻烃作为原料的裂解炉中其抑制结焦的原

理如下：含硫化合物分解为硫化氢自由基，其能够和金

属反应生成硫化物，炉管表面的铁、镍等金属和其反应

后，其活性点位被钝化，进而达到抑制结焦的效果。常

用的含硫化合物结焦抑制剂包括硫化氢、二硫化碳等，

通过加入这类结焦抑制剂，不仅能够起到抑制结焦的效

果，同时能够在抑制乙烯生产工艺中一氧化碳的生成，

这有助于下游的甲烷化反应。

这种方法的缺点在于，硫和炉管表面的金属反应之

后，会导致金属的流失，这样炉管的抗腐蚀能力会下降，

炉管的使用寿命会缩短；含磷化合物的乙烯裂解炉结焦
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抑制剂主要包括磷酸酯、亚磷酸酯、磷酸钠盐和盐酸铵

盐几类，该类结焦抑制剂的原理如下：

一方面，在高温条件下含磷化合物分解，产物会附

着在炉管金属表面，从而形成致密的钝化膜，这层钝化

膜可以对催化结焦起到抑制作用；另一方面，磷化合物

能够使焦垢表面的物理性质和形态等发生改变，不仅可

以有效地降低结焦的速率，同时还能够使焦垢处于松散

状态，容易进行清理；碱金属、碱金属盐等是通过催化

水蒸气和胶层间的反应的方式，减少焦垢在炉管表面的

沉积，从而起到抑制结焦的作用；同时，其还能够有效

地屏蔽炉管表面铁和镍等金属原子的活性点位。

起到抑制催化结焦的效果；含硼化合物适用于高温

条件，其在 1000℃的高温条件下，可以起到良好的结

焦抑制，在乙烯裂解炉结焦抑制方面，常用的含硼化合

物包括三氧化二硼、硼酸酯、硼酸和有机硼化物等，应

用这类结焦抑制剂，不仅可以起到良好的抑制结焦的效 

果，同时可以减少烯烃类裂解物对于炉管的腐蚀；聚硅

氧烷具有抗粘附性强和疏水性好等方面的特点，通过加

入这类结焦抑制剂，可以降低金属表面和碳粒之间的粘

附性，从而使碳粒被气流冲走，降低结焦量。

当前，我国在乙烯装置裂解炉炉管结焦抑制剂研究

方面也取得了不错的进展，如大庆石油学院和中国石油

某厂一起研制了一种含磷和硫的 CRSI 急冷锅炉结焦抑

制剂，能够使结焦速率下降 60%~75%；中国石化和华

南理工大学研究的结焦抑制剂也具有良好的效果，可以

有效地降低结焦量，延长裂解炉的运行周期，加入该结

焦抑制剂后裂解炉运行的周期可以延长 2.5 倍左右。

2.2 涂层处理技术

通过对炉管表面进行涂层处理，使炉管表面产生具

有良好热稳定性和光滑度的氧化层，可以使炉管表面的

催化活性极大的降低，从而降低结焦粘附等情况；在涂

层处理之后，自由基结焦的有效表面积也会极大的降

低，从而达到良好的抑制结焦的效果。当前，涂层处理

技术在乙烯裂解装置裂解炉炉管结焦抑制工作中也有重

要应用，能够起到良好的效果的涂层处理技术有以下几

种：BX 公司开发的 PYCOAT、AlonSurface 公司研制的

Alcroplex、AONDEA vista 公司研制的 A1-Cr-Si 双扩散

涂层技术、Nova 公司推出的 ANK400 和大同钢铁公司研

发的 PPW 技术等。

近年来，中国科学院金属研究所开发了一种抗结焦

复合炉管，该炉管的主体材料为耐热钢，而内壁材料则

选择了具有良好抗结焦能力的陶瓷材料，烧制成阶层，

该炉具有良好的热稳定性和抗热冲击性，能够起到良好

的抑制结焦的效果。2019 年，中国石化北京化学研究院

的研究人员，制备了一种 BaCe0.8Y0.2O3 涂层，通过实验测 

试，在裂解炉炉管表面制备这种涂层，可以有效的降低

乙烷水蒸气裂解过程中产生的结焦量；通过对比实验发

现，相较于空白炉管，制备了 BaCe0.8Y0.2O3 涂层的炉管，

在石脑油水蒸气裂解中，结焦量可以降低 96% 左右，显

著地降低结焦量。

2.3 其他技术

在实际生产过程中，除了上述技术外，为了抑制裂

解炉炉管结焦，还常采用以下几方面技术：

2.3.1 对乙烯生产工艺进行优化，包括优化生产原料、

工艺条件等

在实际应用中，通常采取对乙烯生产原料进行加氢、

芳烃抽提等处理，降低生产原料中芳烃的含量，同时提

高双烯烃和烯烃的饱和度，提高原料中氢含量，从而起

到降低裂解炉炉管结焦的效果。这种方式有明显的缺陷，

即对原料进行上述处理，需要投入较多的资金；同时，

要起到良好的抑制结焦的效果，需要根据原料的实际情

况，确定具体的处理方案，整体工艺复杂。

2.3.2 应用新材质的炉管

在新炉管材料的研究方面，OakRidge 实验室研究了

一种具有良好防渗碳、抑制结焦效果的新型炉管材料；

S&W 公司开发了一种“陶瓷裂解炉管”，可以达到不

结焦的效果；IFP、GazdeFrance 公司推出的一种陶瓷辐

射裂解炉，具有良好的抑制结焦的效果，提高乙烯的生

产量，利用该炉进行乙烯生产，可以使产量提高到 75%

以上。

3 结论

在乙烯生产过程中，裂解炉炉管结焦会影响乙烯的

生产效率，降低乙烯生产装置的生产周期，从而影响乙

烯装置的生经济效益。通过加强乙烯裂解装置裂解炉炉

管结焦的机理分析，采取加入抑制剂、涂层技术以及研

制新型材料炉管等措施，降低结焦量，能够有效的提高

乙烯的生产效率，延长乙烯裂解装置的使用周期，降低

生产成本，提高企业的经济效益，推动石油化工企业的

持续发展。
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