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摘要:急冷油塔是乙烯装置的重要组成部分ꎬ在生产过程中由于污垢不断沉积而易产生堵塞现象ꎮ 通过分析确定了燕山石

化乙烯生产过程中的急冷油塔装置污垢成分主要为醇、炔烃、芳烃以及烷烃等重油垢ꎻ进行了清洗剂成分的选择与复配ꎻ通过正

交试验和极差分析法得出最佳清洗剂配方:在 １００℃温度下ꎬ以重柴油为基液ꎬ其他表面活性剂 ＡＥＯ－３(１５％)、ＪＦＣ(５％)和快

速渗透剂 Ｔ(１０％)为辅助试剂ꎻ用调配好的清洗剂对填料环进行清洗ꎬ清洗效果非常好ꎮ 该清洗剂配方可应用于化学在线清洗

急冷油塔实际作业ꎮ
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　 　 急冷油塔分离裂解各种油的组分并回收热量ꎬ
是乙烯装置重要的组成部分[１]ꎮ 急冷油会随着在

系统中停留时间的延长ꎬ其中大量的不饱和烃会发

生聚合反应缩合为沥青和胶质ꎬ导致急冷油的黏度

上升[２－３]ꎮ 聚合物的积累沉积导致塔内死角处结

垢ꎬ时间越长ꎬ结垢越多ꎬ塔底重油在较高温度下可

能发生结焦ꎬ造成塔底出口堵塞ꎬ甚至造成装置

停车[４－５]ꎮ
结垢区一般在死角或难清洗的地方ꎬ物理清洗

效率不高并且容易损伤装置内部ꎬ在损伤处更加容

易结垢ꎮ 物理清洗难以达到理想效果ꎬ因此选择化

学清洗方式对急冷油塔进行清洗[６]ꎮ 化学清洗的

关键要素是清洗剂的成分ꎬ清洗剂可能对不同的污

垢有不同的作用ꎬ或对同一种污垢具有 ２ 种或 ２ 种

以上的作用[７]ꎮ

笔者以聚乙烯装置的急冷油塔污垢为研究对

象ꎬ针对急冷油污垢的多种表面活性剂ꎬ多种单一的

表面活性剂在相同条件下除垢效果ꎬ选出溶解污垢

效果较好的表面活性剂进行复配并通过正交试验选

择最优的清洗剂配方[８－９]ꎮ

１　 试验材料和方法

１􀆰 １　 试验材料

试验研究中的污垢取自燕山石化乙烯生产过程

中的急冷油塔装置ꎮ 该污垢的颜色为棕褐色ꎬ质量

较轻ꎬ容易碎ꎬ质地脆ꎮ 主要由于不饱和烃在高温条

件下发生聚合反应在装置内部堆积造成ꎬ不及时清

洗会影响乙烯的生产[１０]ꎮ
通过傅里叶红外分析仪检测该污垢主要成分ꎬ

如图 １ 所示[１１]ꎮ
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图 １　 ＩＲ 分析结果

由图 １ 可以看出ꎬ３ ４１２、２ ０６５、１ ６３８、１ ６１７ ｃｍ－１

和 １ １１２ ｃｍ－１处分别对应羟基、炔烃、双键、苯环和

Ｃ—Ｃ 单键伸缩振动吸收ꎬ可见该污垢主要元素为

Ｃ、Ｏꎬ其成分中含有醇、炔烃、芳烃以及烷烃等ꎮ 根

据极冷油塔的工作原理及污垢颜色与质地可知ꎬ污
垢中还含有苯环、萘、蒽等成分ꎬ这种污垢属于化工

行业污垢中的重油垢[１２]ꎮ 因此最好选用化学在线

清洗方式进行清洗ꎬ能够更高效快速地将污垢剥离

和溶解[１３－１４]ꎮ
１􀆰 ２　 试验仪器

傅里叶变换红外光谱仪、电子微量天平(精度

为 ０􀆰 ０１ ｍｇ)、微电脑电热板、烧杯、温度计、玻璃棒、
量筒、带有刻度的吸管等ꎮ
１􀆰 ３　 清洗剂成分确定

清洗剂配方试验的主要目的是选择清洗基液和

表面活性剂[１５]ꎮ
１􀆰 ３􀆰 １　 清洗基液选择

乙烯生产过程中的中间产品有重柴油、急冷油

和柴油ꎬ根据相似相溶原则选择中间产物作为清洗

基液清洗效果会更好ꎬ且清洗后的废液无需排放ꎬ可
再次作为化工原料投入生产中ꎮ 因此拟定从 ３ 种选

用 １ 种作为清洗基液ꎬ具体做法为:用烧杯分别量取

１０ ｍＬ 的柴油、急冷油、重柴油ꎬ然后量取等量的

０􀆰 １ ｇ 的污垢放入烧杯中ꎮ 将恒温加热平台温度设

置为 ５０℃ꎬ观察污垢溶解的情况ꎮ 一段时间后将污

垢过滤烘干计算除垢率ꎮ 选择清洗效果较好的作为

污垢清洗基液ꎮ
试验中可以观察到ꎬ柴油中的污垢软化ꎬ溶解逐

渐减小ꎬ反应效果不明显ꎻ急冷油中的污垢开始时没

有明显变化ꎬ几乎不反应ꎻ重柴油反应剧烈ꎬ污垢快

速溶解ꎮ ３ 种清洗基液的除垢效果如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２ 可以看出ꎬ重柴油的清洗效果最好ꎮ 这

是由于重柴油是乙烯生产的中间产物ꎬ是由天然石

油等经分馏或裂化而得ꎬ与轻柴油相比ꎬ质量要求较

宽、十六烷值较低、黏度适宜、不腐蚀设备、残炭较

　 　 　 　 　 　 　

１—急冷油ꎻ２—柴油ꎻ３—重柴油

图 ２　 ３ 种清洗基液的除垢效果

低ꎬ适合作清洗基液ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 表面活性剂选择

由于表面活性剂同时具有亲水基和疏水基ꎬ因
此具有吸附、渗透、乳化、溶解、洗涤等作用[１６－１７]ꎮ
针对急冷油污垢选择表面活性剂聚氧乙烯辛基苯酚

醚－１０(ＯＰ－１０)、脂肪醇聚氧乙烯醚(ＡＥＯ－３)、脂肪

醇聚氧乙烯醚 ( ＪＦＣ)、椰子油脂肪酸二乙醇酰胺

(６５０１)、顺丁烯二酸二仲辛酯磺酸钠(快速渗透剂

Ｔ)ꎬ考察单一表面活性剂在相同条件下的除垢效

果ꎬ选出溶解污垢效果较好的表面活性剂进行复配ꎬ
最终通过正交试验选择最优的试验配方ꎮ

加入 ＯＰ－１０ 的烧杯反应剧烈ꎬ污垢快速分解在

试剂中ꎬ随时间增加反应程度减小ꎬ污垢沉积在烧杯

底部ꎻ加入 ＡＥＯ－３ 的烧杯中反应同样剧烈ꎬ污垢溶

解较快ꎻ加入 ６５０１ 的烧杯中几乎无反应ꎻ加入快速

渗透剂 Ｔ 的烧杯中污垢快速膨胀、溶解ꎬ清洗试剂

颜色变浑浊ꎬ一段时间后污垢溶解较多ꎻ加入 ＪＦＣ 的

烧杯中污垢几乎不反应ꎬ但是污垢逐渐软化ꎮ 初选

出的 ４ 种除垢效果较好的表面活性剂除污率曲线如

图 ３ 所示ꎮ

１—快速渗透剂 Ｔꎻ２—ＡＥＯ－３ꎻ３—ＯＰ－１０ꎻ４—ＪＦＣ

图 ３　 表面活性剂的除垢效果

前面试验中所用单个试剂对污垢溶解力较小ꎬ
因此ꎬ在 ＪＦＣ、ＯＰ－１０、快速渗透剂 Ｔ 和 ６５０１ 中分别

加入 ＡＥＯ－３ꎬ以重柴油为基液进行溶垢试验ꎮ
ＡＥＯ－３ 与 ＪＦＣ 水油相溶程度及污垢溶解程度

最佳ꎬＯＰ－１０ 效果差于 ＪＦＣꎬ但较另外 ２ 种化学试剂

􀅰２４１􀅰
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效果好ꎬ并在清洗烧杯过程中ꎬ直接用清水清洗即

可ꎬ无污垢及重柴油、化学试剂等残留ꎬ为最理想的

清洗状态ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 温度水平的确定

温度会影响污垢的清洗效率ꎬ因此设置不同的

温度条件观察清洗效果ꎬ最后选出最佳温度ꎬ所以ꎬ
将温度因子作为变量进行正交试验ꎮ 但结合安全和

清洗污垢实际情况选择 ６０、８０、１００℃为试验中的温

度变量ꎮ
１􀆰 ４　 试验方案

清洗效果较好的 ４ 种清洗试剂中ꎬＯＰ － １０ 和

ＡＥＯ－３ 均可作乳化剂使用ꎬ其中 ＯＰ－１０ 是亲水性

乳化剂ꎬＡＥＯ－３ 是亲油性乳化剂[１８]ꎮ 通过试验比

较发现ꎬＯＰ－１０ 作乳化剂时非常不容易清洗ꎬ所以

选择 ＡＥＯ－３ 作乳化剂ꎮ 快速渗透剂 Ｔ 是一种阴离

子表面活性剂ꎬ可以作渗透剂和润湿剂使用ꎬ且阴离

子和非离子复配的清洗试剂清洗效果更佳ꎬＪＦＣ 作

为渗透剂使用ꎮ
采用正交试验进行清洗污垢试验[１９]ꎬ正交试验

因素为乳化剂 ＡＥＯ－３(Ａ)、渗透剂 ＪＦＣ(Ｂ)、快速渗

透剂 Ｔ(Ｃ)和试验温度(Ｄ)４ 个因素ꎮ 各因素的水

平数为:乳化剂 ＡＥＯ － ３ꎬＡ１ ＝ ５％、 Ａ２ ＝ １０％、 Ａ３ ＝
１５％ꎻ渗透剂 ＪＦＣꎬＢ１ ＝ ５％、Ｂ２ ＝ １０％、Ｂ３ ＝ １５％ꎻ快速

渗透剂 ＴꎬＣ１ ＝ ５％、Ｃ２ ＝ １０％、Ｃ３ ＝ １５％ꎻ试验温度ꎬ
Ｄ１ ＝ ６０℃、Ｄ２ ＝ ８０℃、Ｄ３ ＝ １００℃ꎮ 清洗试验采用 Ｌ９

(３４)正交表ꎮ 每次试验污垢取 ０􀆰 ３ ｇꎬ清洗基液重柴

油取 １００ ｍＬꎬ污垢溶解后停止加热ꎬ记录污垢溶解

时间ꎮ

２　 试验结果与分析

采用正交试验进行溶垢试验ꎬ并用极差分析法

对试验结果进行分析ꎬ污垢溶解的时间为记录的试

验结果[２０]ꎮ 清洗试验方案及试验结果分析如表 １
所示ꎮ

由表 １ 可以看出ꎬ在 Ａ、Ｂ、Ｃ 及 Ｄ ４ 个影响因素

中ꎬＤ 的影响因素最大ꎬ其次为 Ａ 和 ＣꎬＢ 的影响最

小ꎮ 溶垢试验结果中ꎬ Ａ 为 １５％、 Ｂ 为 ５％、 Ｃ 为

１０％、Ｄ 为 １００℃时的溶垢效果最好ꎮ 通过极差分析

法可以确定试验清洗试剂的最佳配方是:在温度

１００℃下ꎬ以重柴油为基液ꎬ其他表面活性剂 ＡＥＯ－３
(１５％)、ＪＦＣ(５％)、快速渗透剂 Ｔ(１０％)为辅助试

剂ꎮ 经验证ꎬ溶解 ０􀆰 ３ ｇ 污垢耗时 １０ ｍｉｎꎮ
用最佳试验试剂清洗配方对粘有污垢的填料环

进行清洗试验ꎬ清洗效果非常好ꎮ

表 １　 正交试验结果分析表

试验号

Ａ
ｗ(ＡＥＯ－３) /

％

Ｂ
ｗ(ＪＦＣ) /

％

Ｃ
ｗ(快速渗透

剂 Ｔ) / ％

Ｄ
温度 /
℃

溶解

时间 /
ｍｉｎ

１ ５ ５ ５ ６０ ３５
２ ５ １０ １０ ８０ ２２
３ ５ １５ １５ １００ １９
４ １０ ５ １０ １００ １６
５ １０ １０ １５ ６０ ３２
６ １０ １５ ５ ８０ ２５
７ １５ ５ １５ ８０ １７
８ １５ １０ ５ １００ １５
９ １５ １５ １０ ６０ ３１
Ｎｊ１ ７６ ６８ ７５ ９８ 　
Ｎｊ２ ７３ ６９ ６９ ６４ 　
Ｎｊ３ ６３ ７５ ６８ ５０ 　
ｎｊ１ ２５􀆰 ３３ ２２􀆰 ６７ ２５ ３２􀆰 ６７ 　
ｎｊ２ ２４􀆰 ３３ ２３ ２３ ２１ 　
ｎｊ３ ２１ ２５ ２２􀆰 ６６ １６􀆰 ６７ 　

极差 Ｒ ４􀆰 ３３ ２􀆰 ３３ ２􀆰 ３４ １６ 　
主次顺序 　 温度>ＡＥＯ－３>快速渗透剂 Ｔ>ＪＦＣ

优水平 　 ＡＥＯ－３(１５％)、ＪＦＣ(５％)、快速渗透剂 Ｔ(１０％)、温
度为 １００℃

优组合 　 (Ａ３Ｂ１Ｃ３Ｄ３)

３　 结论

(１)急冷油塔结垢区一般在死角处ꎬ物理清洗

达不到理想效果ꎬ需用化学清洗方式清洗ꎮ
(２)不同试剂对不同污垢作用效果不同ꎬ急冷

油塔污垢主要成分为醇、炔烃、芳烃以及烷烃等ꎮ 因

此采用阴离子和非离子表面活性剂复配的办法ꎬ利
用正交试验进行溶垢试验并采用极差分析法进行分

析ꎬ得出最佳配方为:在温度 １００℃下ꎬ以重柴油为

基液ꎬ其他表面活性剂 ＡＥＯ－３(１５％)、ＪＦＣ(５％)、快
速渗透剂 Ｔ(１０％)为辅助试剂ꎮ

(３)由于以重柴油为清洗试剂基液ꎬ原料价格

低廉ꎬ清洗后的废液不必排污ꎬ可回收作为化工原料

再次用于生产环节ꎮ 此化学清洗剂配合在线清洗方

式ꎬ可使清洗效果更佳ꎮ

参考文献

[１] 全先亮.乙烯装置急冷系统模拟———混合组分法[Ａ].中国化工

学会.第二届全国塔器及塔内件技术研讨会会议论文集[Ｃ].中

国化工学会ꎬ２００７:４.

[２] 刘陆军ꎬ李东风.乙烯装置急冷油系统减粘技术的研究进展

[Ｊ] .化工时刊ꎬ２００５ꎬ(１２):４３－４７.

　 　 　 　 (下转第 １４５ 页)

􀅰３４１􀅰



２０１９ 年 ４ 月 龚伟等:ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ 四元共聚物的结构特点及其阻垢性能

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

仪器: Ｎｉｃｏｌｅｔ － ＭＸ － １Ｅ 型红外光谱仪ꎬ日本

Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司生产ꎻＢＳ１２４Ｓ 型万分位电子天平ꎬ德国

Ｓａｔｏｒｉｏｕｓ 公司生产ꎻＤＷ－２ 型多功能电动搅拌器ꎬ巩
义市予华仪器有限责任公司生产ꎻＤＺＦ－６０５０ 真空

干燥箱ꎬ上海精宏实验设备有限公司生产ꎻ８５－２ 型

恒温磁力搅拌器ꎬ上海司乐仪器厂生产ꎻＬｅｉｔｚ－ＡＭＲ－
１０００ 型扫描电子显微镜ꎬ德国 Ｌｅｉｔｚ 公司生产ꎮ

试剂:马来酸酐ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂有

限公司生产ꎻ醋酸乙烯酯ꎬ分析纯ꎬ成都市科龙化工

试剂厂生产ꎻ丙烯酸ꎬ分析纯ꎬ广东光华科技股份有

限公司生产ꎻ２－丙烯酰胺基－２－甲基丙磺酸ꎬ分析

纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ异丙醇ꎬ分析

纯ꎬ成都科龙化工试剂厂生产ꎻ过硫酸钾ꎬ分析纯ꎬ国
药集团化学试剂有限公司生产ꎻ乙二胺四乙酸二钠ꎬ
分析纯ꎬ广东光华科技股份有限公司生产ꎻ硫酸钙ꎬ
分析纯ꎬ成都市科龙化工试剂厂生产ꎻ钙－羧酸指示

剂ꎬ分析纯ꎬ上海馨晟试化工科技有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ 四元共聚物的制备

１􀆰 ２􀆰 １ 　 ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ 四 元 共 聚 物 的 合 成

路线

ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ 四元共聚物的合成路线如

图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＭＡ/ ＶＡｃ / ＡＡ/ ＡＭＰＳ 四元共聚物的合成路线

１􀆰 ２􀆰 ２ 　 ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ 四 元 共 聚 物 的 合 成

过程

首先准确称取一定量的 ＭＡ、ＡＭＰＳ、蒸馏水ꎬ加
入到装有搅拌器、回流冷凝管和温度计的四口反应

烧瓶ꎬ室温搅拌至固体完全溶解ꎬ加入 ８􀆰 ３ ｇ 异丙

醇ꎬ并通入氮气将瓶内空气排出ꎬ开启搅拌和恒温水

浴ꎬ搅拌速度控制在 ３００ ~ ３５０ ｒ / ｍｉｎꎬ升温至 ８０℃ꎻ
取一定量的丙烯酸(ＡＡ)和醋酸乙烯酯(ＶＡｃ)ꎬ置于

恒压滴定管中混合均匀ꎬ备用ꎻ称取一定量的过硫酸

钾(ＫＰＳ)ꎬ用 ２０ ｍＬ 蒸馏水溶解ꎬ倒入另外 １ 根恒压

滴定管中备用ꎻ当反应釜内温度达到 ８０℃时ꎬ保持

温度不变ꎬ分别匀速滴加 ＡＡ、ＶＡｃ 混合液体和过硫

酸钾溶液ꎬ滴加时间同时约为 ２􀆰 ０ ｈꎮ 升高温度ꎬ使
反应釜温度达到 ８５℃ꎬ并在该温度下保温 ２􀆰 ５ ｈꎬ然
后冷却并停止搅拌ꎬ得到黄色透明黏稠状液体ꎬ即得

到 ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ 四元共聚物ꎮ
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