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摘要:对苯乙烯装置聚合物出现前后的工艺运行情况、设备状况进行对比以及聚合物结构进行解析ꎬ分析聚合的种类为二

乙烯基苯类聚合物ꎻ研究了生成二乙烯基苯类聚合物的聚合机理ꎬ并通过对聚合物样品进行红外、气相色谱、质谱、热重分析等

验证了上述结论ꎮ 提出通过建立脱氢液(ＤＭ)的二乙烯基苯(ＤＶＢ)含量分析方法ꎬ并彻底排查原料、持续跟踪以及在催化剂末

期调整脱氢反应器工艺条件等措施ꎬ解决了二乙烯基苯聚合的难题ꎮ
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　 　 苯乙烯(ｓｔｙｒｅｎｅ ｍｏｎｏｍｅｒ)是重要的化工基本有

机原料之一ꎬ主要用于制造 ＡＢＳ、ＳＢＳ、ＥＰＳ、ＳＢＲ 等ꎮ
目前国内共有 ４３ 家公司 ４５ 套苯乙烯生产装置运

行ꎬ产能约 ８８０ 万 ｔ / ａꎮ 未来 ２ ~ ３ 年内还有 ６ ~ ８ 套

装置投产ꎬ产能将达到 １ ０００ 万 ｔ / ａꎬ成为世界第一

大苯乙烯生产国ꎮ 通过自主开发ꎬ我国已全面掌握

乙苯绝热脱氢制苯乙烯生产技术ꎬ并已完全掌握脱

氢催化剂工业应用ꎬ各系列催化剂都已在国内多套

装置成功应用ꎮ

１　 工艺简介

乙苯脱氢制苯乙烯工艺原理为利用催化剂ꎬ
在水蒸汽存在下ꎬ乙苯发生催化脱氢反应ꎬ生成质

量分数 ５５％ ~ ６５％苯乙烯的脱氢液ꎮ 脱氢液在阻

聚剂存在下经过精馏分离得到合格的苯乙烯ꎬ薄
膜蒸发器作用为进一步回收精苯乙烯塔塔釜焦油

中苯乙烯ꎮ

２　 聚合现象介绍

苯乙烯生产中预防聚合问题是装置平稳运行

重点工作之一ꎬ国内苯乙烯装置也碰到类似聚合

问题ꎮ 某装置 ２０１６ 年 １１—１２ 月间ꎬ发生了 ３ 次薄

膜蒸发器气相线的聚合现象ꎮ 薄膜蒸发器气相线

出现频繁聚合现象在国内同类装置却不多见ꎬ薄
膜蒸发器气相线中主要输送气相苯乙烯ꎬ通常较

难产生聚合ꎮ
由图 １ 和图 ２ 可以看出ꎬ聚合物呈淡黄色ꎬ酥松

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 塔侧管道聚合物
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图 ２　 气相管道聚合物

状态ꎬ与通常纯苯乙烯聚合物差别较大ꎮ 薄膜蒸发

器的气相线、内壁及底部焦油泵处均发现粉末状聚

合物ꎬ聚合严重时常导致薄膜蒸发器停运ꎮ

３　 聚合诱因的排查

苯乙烯单体上的双键与苯环上的双键产生共轭

反应ꎬ双键上的电子云易流动极化ꎬπ 键断裂ꎬ所以

苯乙烯单体活泼ꎬ是一种极易聚合的有机化合

物[１]ꎮ 针对苯乙烯的上述特性ꎬ分别对工艺运行情

况、设备状况以及对聚合物结构解析等多方面进行

分析ꎬ查找引发薄膜蒸发器气相线出现聚合现象的

原因ꎮ
３􀆰 １　 工艺运行情况分析

对精苯乙烯塔与薄膜蒸发器系统的压力、温度、
系统密闭性进行检查未发现异常ꎮ 其中仅在薄膜蒸

发器底部泵过滤器发现较多粉末状聚合物后ꎬ薄膜

蒸发器气相线温度有先升后降过程ꎬ薄膜蒸发器系

统压力也有明显升高ꎬ气相线出现堵塞憋压ꎮ
对聚合问题出现时间内原料各股乙苯、脱氢

液及精苯乙烯塔进料的组分进行排查ꎬ未见明显

异常ꎮ 但反应产物脱氢液中组分较多ꎬ微量未知

杂质ꎬ行业内常规分析也不做分析要求ꎬ未能做百

分百报告ꎮ
３􀆰 ２　 设备状况分析

气相线管线聚合问题的形成存在 ２ 种可能性ꎬ
首先气相苯乙烯发生相变ꎬ形成液相后ꎬ在气相线

中流通受阻ꎬ产生的聚合物累积ꎬ不过此种情形不

会短时间出现多次聚合现象ꎮ 不过针对这种可能

性还重点检查管线的保温以及施工坡度情况[２] ꎬ
未发现异常ꎬ均符合设计要求ꎮ 其次ꎬ设备筒体和

刮片未见异常ꎮ
３􀆰 ３　 聚合物的结构解析

在工艺与设备的排查中未发现明显异常情况

下ꎬ对聚合物外委分析ꎬ结构解析ꎬ判断系统中是否

引入其他痕量杂质导致气相线的聚合ꎮ

３􀆰 ３􀆰 １　 ＦＴＩＲ 分析

为验证对此聚合物种类及结构的推断ꎬ将取样

采用傅里叶变换红外光谱仪对其扫描进行官能团鉴

别、物质结构定性分析如下ꎮ
图 ３ 为原样红外匹配图谱ꎬ对该红外图谱的解

析结果显示ꎬ体现聚苯乙烯信息 ( １ ６０１、 １ ４９３、
１ ４５４、７５７、６９６ ｃｍ－１等特征出峰)ꎮ

图 ３　 原样聚合物红外匹配图谱

图 ４ 为样品氯仿不溶物红外匹配图谱ꎬ体现为

聚苯乙烯ꎬ样品绝大部分不溶解于氯仿ꎬ普通线性聚

苯乙烯可溶解于氯仿中ꎬ故判断样品中含大量的交

联苯乙烯(网状结构)ꎮ

图 ４　 样品氯仿不溶聚合物红外匹配图谱

３􀆰 ３􀆰 ２　 ＴＧＡ 分析

为辅助对聚合物原样进行定性定量ꎬ聚合物原

样进行热重分析ꎮ
对该热重图谱的解析结果显示ꎬ图 ５ 为原样

ＴＧＡ 测试曲线ꎬ２５０℃之前为小分子苯类物质失重ꎬ
２５０℃后主要为交联聚苯乙烯失重ꎮ

图 ５　 原样聚合物 ＴＧＡ 测试曲线

３􀆰 ３􀆰 ３　 ＨＳ－ＧＣ－ＭＳ 分析

对氯仿可溶物进一步进行定量分析ꎬ将采用顶
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空气气相色谱质谱联用仪和气相色谱质谱联用仪对

聚合物中小分子进行分析ꎬ如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 原样聚合物 ＨＳ－ＧＣ－ＭＳ 图谱

对图 ６ 中主要物质进行解析ꎬ结果如表 １ꎮ
表 １　 原样 ＨＳ－ＧＣＭＳ 图谱信息

序号 时间 / ｍｉｎ 物质

１ １０􀆰 ４０７ 苯乙烯

２ １１􀆰 ０１３ 二乙苯

３ １１􀆰 ３７０ α－甲基苯乙烯

４ １２􀆰 ５４０ 乙基苯乙烯

５ １３􀆰 ７６０ 二乙烯基苯

６ １４􀆰 ７３０ 苯乙酮

３􀆰 ３􀆰 ４　 ＰＹ－ＧＣ－ＭＳ 分析

为验证不溶氯仿的交联聚合物组分ꎬ将不溶氯

仿的聚合物用热裂解气相色谱质谱联用仪对聚合物

进行单体定量定性分析ꎮ 图 ７ 为氯仿不溶物 Ｐｙ－
ＧＣＭＳ 图谱ꎬ对该热裂解气相色谱质谱的解析结果

如表 ２ꎮ

图 ７　 氯仿不溶物 Ｐｙ－ＧＣＭＳ 图谱

表 ２　 Ｐｙ－ＧＣＭＳ 图谱解析信息

序号 时间 / ｍｉｎ 物质

１ ４􀆰 ３６０ 苯乙烯

２ ５􀆰 ３８５ α－甲基苯乙烯

３ ５􀆰 ５４０ ３－甲基苯乙烯

４ ６􀆰 ４５７ ４－乙基苯乙烯

５ ６􀆰 ５７０ 二乙烯基苯

３􀆰 ３􀆰 ５　 元素分析

对气象线的聚合物取样进行 ＸＲＦ 分析ꎬ结果如

表 ３ꎮ
表 ３　 ＸＲＦ 解析结果

序号 １ ２ ３ ４ ５ ６

组分 Ｃ Ａｌ Ｓｉ Ｍｇ Ｎａ Ｃａ

含量 / ％ ９９􀆰 ８７４９ ０􀆰 ０３３２ ０􀆰 ０３２３ ０􀆰 ０２６３ ０􀆰 ０１９３ ０􀆰 ０１４

元素分析结果未发现氧元素ꎬ说明薄膜蒸发器

气相线的聚合现象不是由于系统“漏氧”诱发的ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ６　 解析结果

通过综合分析手段ꎬ对聚合物进行定性与定量

分析的结论为:该气相线聚合物的主要组分为交联

聚苯乙烯和低分子苯类化合物ꎮ 其中交联的聚苯乙

烯质量分数 ９２％ ~ ９４％ꎬ低分子苯类化合物质量分

数 ５􀆰 ５％ ~ ６􀆰 ５％ꎮ 对该交联聚合物的单体进行分

析ꎬ其中主要为苯乙烯、α －甲基苯乙烯与二乙烯

基苯ꎮ

４　 聚合原因分析

４􀆰 １　 聚合的诱因分析

α－甲基苯乙烯(ＡＭＳ)为脱氢反应副产物ꎬ由于

甲基的供电子诱导效应存在ꎬＡＭＳ 的聚合活性强于

苯乙烯单体ꎬ比苯乙烯分子更容易发生电子云极化ꎬ
发生聚合反应ꎬ但弱于二乙烯基苯单体ꎮ α－甲基苯

乙烯组分在脱氢液中的含量处于正常控制范围内ꎬ
未超出工艺设计指标ꎮ

二乙烯基苯(ＤＶＢ)单体也为脱氢反应副产物ꎬ
活性强于苯乙烯单体ꎬ分子结构中 ２ 个不饱和乙烯

基均可参与反应ꎬ在热引发下会快速聚合ꎬ为典型的

交联剂ꎬ会与含双键的苯乙烯和 ＡＭＳ 形成交联聚合

物[３]ꎬ在系统内沉积堵塞ꎮ ＤＶＢ 在脱氢液中的含量

变化主要受原料乙苯中二乙苯含量变化的影响ꎬ此
外脱氢反应温度提高和催化剂类型也会对 ＤＶＢ 生

成有一定影响ꎮ 脱氢液中 ＤＶＢ 的含量在工艺设计

中未给出明确的参考值ꎬ行业内缺乏控制标准ꎮ 国

内仅少数装置对脱氢液中 ＤＶＢ 含量不定期分析ꎬ对
比显示ꎬ脱氢液中 ＤＶＢ 含量偏高ꎮ 从聚合反应 ＤＶＢ
单体活性和脱氢液中后期建立 ＤＶＢ 分析数据看ꎬ
ＤＶＢ 是导致聚合的主要诱因ꎮ
４􀆰 ２　 二乙烯基苯(ＤＶＢ)产生机理

二乙苯(ＤＥＢ) → 二乙烯基苯(ＤＶＢ) ＋ ２Ｈ２

　 　 二乙基苯在金属氧化物催化剂存在下ꎬ于

６００℃下脱氢ꎬ生成以间位为主的二乙烯基苯ꎮ 在乙

苯脱氢反应中ꎬ如果乙苯中含有大量的二乙苯会导
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致脱氢液中二乙烯基苯(ＤＶＢ)含量增加ꎮ
苯乙烯 ＋ 苯乙烯 → 二乙烯基苯(ＤＶＢ) ＋ 苯

　 　 苯乙烯在高温条件下ꎬ自身发生歧化反应ꎬ生
成二乙烯基苯ꎬ不同催化剂有些差异ꎮ 随着脱氢

催化剂运行时间延长ꎬ需要不断提高脱氢反应器

入口温度ꎬ副反应增加ꎬ脱氢液中 ＤＶＢ 含量也会有

升高趋势ꎮ
４􀆰 ３　 二乙烯基苯(ＤＶＢ)聚合过程

二乙烯基苯单体在热引发下ꎬ生成单体自由基ꎬ
该自由基又会与单体继续反应ꎬ生成长链聚合物自

由基[４]ꎮ

ＤＶＢ 因其较高的反应活性ꎬ在热引发下快速聚

合ꎬ也会与含双键的苯乙烯和 ＡＭＳ 形成交联聚合

物[３]ꎬ在系统内沉积堵塞ꎮ
４􀆰 ４　 聚合的过程分析

苯乙烯精馏过程中采用的缓聚剂 ＤＮＢＰ 与二乙

烯基苯等活性单体的自由基发生的阻聚反应属于可

逆反应ꎮ 二乙烯基苯自由基可消耗 ２ 倍于自身数量

的 ＤＮＢＰ 分子ꎬ当脱氢液中二乙烯基苯含量增加时ꎬ
将会快速消耗系统中的缓聚剂ꎮ 研究表明ꎬ苯乙烯、
二乙烯基苯等单体在 １００℃左右时ꎬ随着温度的上

升ꎬ苯乙烯等单体聚合反应速率呈现出指数形式的

增长趋势ꎮ 薄膜蒸发器是苯乙烯精馏单元温度最高

的部位ꎬ温度在 １００℃以上ꎬ大量的苯二乙烯基苯自

由基在此产生ꎬ如上聚合机理所示ꎬ会加剧阻聚剂的

消耗速度ꎮ 根据可逆化学反应的平衡移动原理ꎬ系
统阻聚剂量的降低会导致已经与 ＤＮＢＰ 反应的二

乙烯基苯自由基单体发生可逆化学反应ꎬ重新生

成二乙烯基苯自由基ꎬ在气相线入口处与苯乙烯

单体发生聚合反应ꎬ逐步导致薄膜蒸发器气相线

的堵塞ꎮ

５　 结论

针对苯乙烯行业薄膜蒸发器气相线聚合这一

不多见的现象ꎬ进行了排查与分析ꎬ借助多种定性

与定量的分析方法ꎬ对聚合的结构进行了解析ꎬ根
据解析结果对乙苯脱氢反应原料乙苯进行彻底排

查ꎬ结果表明ꎬ乙苯混合总进料中二乙苯质量分数

高达 ２００×１０－６ꎬ最终确定导致聚合现象的根源是

系统中原料罐区的乙苯中混入二乙苯ꎬ进而造成

脱氢反应产物中二乙烯基苯含量的增加所导致ꎮ
目前乙苯总进料中二乙苯无检出量ꎬ薄膜蒸发器

系统已稳定运行近半年ꎬ乙苯脱氢催化进入反应

末期ꎬ脱氢反应产物中二乙烯基苯质量分数稳定

在 ５０×１０－６ ~ ７０×１０－６ꎮ
因此建议建立原料乙苯总进料、脱氢反应和

精馏单元物料中 ＤＶＢ 持续分析跟踪ꎬ当 ＤＶＢ 在系

统中的含量出现持续上涨趋势时ꎬ需要彻底排查

原料乙苯ꎬ控制二乙苯质量分数低于 １０×１０－６ꎮ 调

整脱氢反应器的操作温度ꎬ控制催化剂末期乙苯

转化率ꎬ实现脱氢反应物中 ＤＶＢ 质量分数均小于

８０×１０－６ꎬ以有效维持苯乙烯装置精馏单元的操作

稳定ꎮ
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