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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
中海油东方石化有限责任公司 (下称东方石化)
１２０ ｋｔ / ａ 苯乙烯装置采用中石化乙苯负压绝热脱氢

制苯乙烯工艺ꎮ 该装置在 ２０１５ 年 ３ 月原始开工后ꎬ
２０１６ 年尾气压缩机系统 ２ 次因管道及设备堵塞造

成非计划停工ꎬ临时清理系统聚合物ꎬ带来较大生产

安全隐患ꎮ 下文主要对尾气压缩机系统聚合堵塞原

因进行深入分析ꎬ为尾气压缩机系统长周期运行提

供解决思路ꎮ

１　 工艺简介

某公司苯乙烯装置乙苯脱氢单元采用中石化乙

苯负压绝热脱氢工艺ꎮ 尾气压缩机系统简易流程图

如图 １ 所示ꎮ 脱氢反应未被冷却的脱氢尾气经尾气

压缩机 Ｃ－３００１ 压缩后ꎬ进入出口集液包分离ꎬ分液

后气相进入尾气冷却器 Ｅ－３０１０ꎬ液相进入 Ｄ－３００５ꎮ
脱氢尾气经 Ｅ－３０１０ 冷却后ꎬ气相进入压缩机排出

分离罐 Ｄ－３０１０ꎬ液相进入 ＤＭ 罐 Ｄ－３００５ꎻＤ－３０１０
中气相进入尾气吸收塔 Ｔ－３００２ 进行芳烃回收ꎬ液
相进入 Ｄ－３００５ꎻ脱完芳烃的脱氢尾气经尾气增压机

Ｃ－３００２ 增压后ꎬ送入到下游的变压吸附 ＰＳＡ 装置

进行氢气回收ꎮ

图 １　 尾气压缩机系统简易流程图

２　 生产中问题

苯乙烯装置脱氢单元 ２０１５ 年 ３ 月原始开工后ꎬ
在 ２０１６ 年 ６ 月和 ８ 月夏季高温高负荷下ꎬ尾气压缩

机系统 ２ 次因管道及设备堵塞造成非计划停工ꎬ临
时清理系统聚合物ꎬ问题主要表现在如下几方面ꎮ
２􀆰 １　 Ｅ－３０１０ 管程堵塞严重

生产运行过程中尾气压缩机出口压力时常波

动ꎬ并逐渐升高ꎬ从 ２０１６ 年 ２ 月至 ２０１６ 年 ６ 月ꎬ压
缩机出口压力 １５８ ｋＰａ (绝压ꎬ下同) 逐渐升高至
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１８０ ｋＰａꎬ并且压力跳动更频繁ꎬ还有上涨趋势ꎬ不能

满足生产要求ꎮ ６ 月 ６ 日停工检查发现 Ｅ－３０１０ 管

程入口及管程聚合物累积堵塞严重ꎬ见图 ２ꎬ清理后

Ｃ－３００１ 出口压力恢复正常ꎮ ８ 月 ２９ 日ꎬ装置因外

部条件非计划停工ꎬ再开工过程中ꎬ在氮气循环升温

　 　 　 　 　 　 　

图 ２　 冷却器聚合物(一)

图 ３　 冷却器聚合物(二)

转速提至 ４ ０００ ｒ / ｍｉｍ 时ꎬ压缩机出口压力就升高

至 １８０ ｋＰａꎬ脱氢反应器氮气循环升温完成进入蒸汽

升温后ꎬ打开 Ｅ－３０１０ 检查发现ꎬＥ－３０１０ 管程被脱

氢尾气从压缩机出口夹带的聚合物堵塞明显ꎬ见
图 ３ꎮ
２􀆰 ２　 压缩机出口集液包堵塞

在 Ｅ－３０１０ 堵塞前期ꎬ压缩机在 ８０℃左右操作

时ꎬ压缩机出口集液包至 Ｄ－３００５ 的排液线不畅ꎬ频
繁清理ꎬ最终导致排液线完全堵塞ꎬ另配新线ꎬ并增

设过滤网ꎮ ６ 月 ６ 日停工检修时ꎬ压缩机出口高压

运行时ꎬ出口集液包排出大量聚合物ꎬ见图 ４ꎮ

图 ４　 压缩机集液包聚合物

２􀆰 ３　 压缩机出口管线聚合物累积

６ 月 ６ 日清理完聚合物后ꎬ压缩机运行虽有好

转ꎬ但出口温度仍偏高ꎬ在压缩机出口管线也有聚合
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　 　 (上接第 １９３ 页)
尾气携带的热量ꎬ同时增加了冷凝冷却的次数ꎬ进而

也增加了冷剂的消耗ꎮ 改进工艺的倒序流程相比顺

序流程ꎬ前者的节能效果更加显著ꎬ对水解尾气携带

热量的利用率更高ꎮ 这是因为ꎬ倒序流程中少了甲

醇的二次蒸发和冷凝的过程ꎬ而尾气中甲醇的含量

是甲缩醛含量的 ５􀆰 ３ 倍ꎬ同时甲醇的气化潜热又是

甲缩醛的近 ３ 倍ꎬ倒序流程可以更充分地利用尾气

中甲醇的热量ꎬ因而节能更多ꎮ
除了能耗方面的比较ꎬ值得补充说明的是:①改

进工艺中ꎬ气相进精馏塔ꎬ精馏塔的直径要比液相进

料(同规模同条件)下的大ꎬ且新增了碱洗塔和尾气

鼓风机ꎻ因此ꎬ改进工艺的设备投资要比传统工艺的

多ꎮ ②改进工艺中ꎬ甲缩醛精馏塔的冷凝器温度低ꎬ
需要用低温水或冷冻水作冷剂ꎮ

５　 结论

(１)亚磷酸二甲酯法生产草甘膦过程中产生的

水解尾气ꎬ可不经过冷凝直接中和后精馏分离ꎬ改进

后的工艺可降低能耗ꎬ为生产企业带来可观的经济

效益ꎮ
(２)改进工艺的顺序流程可降低约 １０％的能

耗ꎬ倒序流程可降低 ３０％ ~５０％的能耗ꎮ 相比之下ꎬ
先脱重后脱轻的倒序流程更充分地利用了尾气携带

的热量ꎬ为类似节能工艺流程的开发提供了指导和

借鉴ꎮ
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物生成ꎬ但可能未影响压缩机出口压力ꎬ但在 ８ 月

２９ 日ꎬ装置因外部条件非计划停工ꎬ再开工过程中ꎬ
检查 Ｅ－３０１０ 管程时ꎬ发现 Ｅ－３０１０ 管程入口被聚合

物堵塞明显ꎬ从聚合物形态看ꎬ都是在出口管道累积

生成的聚合物ꎬ在压缩机氮气循环升温时ꎬ被氮气夹

带到冷却器管程所致ꎮ

３　 原因分析

３􀆰 １　 聚合原因

尾气压缩机压缩的气体是来自乙苯催化脱氢反

应生成的不凝性气体ꎬ主要含有甲烷、氢气、水蒸汽、
乙苯和苯乙烯ꎮ 其中苯乙烯的含量可以从百分之十

几到百分之几十ꎬ含量高低主要取决于脱氢反应主

冷器和后冷器的冷却效率ꎬ东方石化所在的海南东

方市属热带季风海洋性气候ꎬ一年中长时间高温ꎬ夏
季循环冷却水供水温度时常也高于 ３３℃的设计值ꎬ
主冷器出口经常高于 ５５℃的设计值ꎬ后冷器出口也

就是压缩机入口温度都经常超过 ３７􀆰 ８℃设计值ꎬ导
致脱氢尾气中苯乙烯的含量偏高ꎮ

苯乙烯有一个不饱和双键ꎬ是易聚合的化工产

品ꎬ在很多环境状态易产生自聚ꎬ轻微时在压缩机内

部及压缩机下游系统形成聚合物[１]ꎬ严重时造成堵

塞管道和螺杆转子咬死ꎬ只能被迫停车处理ꎮ 苯乙

烯聚合属于自由基聚合ꎬ对于苯乙烯ꎬ产生聚合主要

有以下几方面原因[２－３]:①在液态下ꎬ温度高于 ７０℃
会产生明显聚合ꎮ ②在静止状态下ꎬ苯乙烯与氧气

接触易产生聚合ꎮ
３􀆰 ２　 苯乙烯聚合机理

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性质

活泼ꎬ机理上属于自由基聚合ꎮ
自由基聚合机理[４]如下ꎮ
系统中自由基链反应主要包括 ３ 个过程:链引

发、链增长和链终止ꎮ
链引发反应ꎬ在链引发阶段ꎬ较高的温度或接触

金属会催化生成初级自由基:
ＲＨ → Ｒ∗ ＋ Ｈ∗

　 　 链增长反应ꎬ当有氧存在时ꎬ自由基会快速与氧

反应ꎬ生成过氧化自由基:
Ｒ∗ ＋ Ｏ２ → ＲＯＯ∗

　 　 过氧化自由基进一步自氧化反应生成新的自

由基:
ＲＯＯ∗ ＋ ＲＨ → ＲＯＯＨ ＋ Ｒ∗

　 　 在受热和金属催化作用下ꎬ会生成新的自由基:
ＲＯＯＨ → ＲＯ∗ ＋ ＨＯ∗

　 　 这种新生成的自由基又会和单体进一步反应:
ＲＯ∗ ＋ ＲＨ → ＲＯＨ ＋ Ｒ∗

ＨＯ∗ ＋ ＲＨ → Ｈ２Ｏ ＋ Ｒ∗

　 　 即使无氧存在时ꎬ苯乙烯也会与自由基单体作

用生成新的长链聚合物自由基:
ＲＨ ＋ Ｒ∗ → Ｒ∗ － ＲＨ

ＲＨ ＋ Ｒ∗ － ＲＨ → Ｒ∗ － ＲＨ － ＲＨ ＋ Ｈ∗

　 　 这种反应是持续发生的ꎮ
苯乙烯可以自引发热聚合反应ꎬ而不需要诱

导剂ꎬ这种聚合反应只与温度和停留时间有关ꎮ
最主要的影响链增长反应速度和苯乙烯聚合物在

体系的生成量的因素为:温度、停留时间和苯乙烯

的浓度ꎮ

４　 解决措施

根据苯乙烯的物性特点ꎬ结合本装置前期运行

经验ꎬ在装置不能停工的情况下提出了短期处理措

施ꎬ保证尾气压缩机系统在 ２０１６ 年 ９ 月至 ２０１７ 年 ４
月系统稳定运行ꎬ也为下步长期技术改造提供依据ꎮ
根据系统临时处理防聚合堵塞措施的良好运行实

践效果ꎬ从本质安全角度出发ꎬ提出了长期解决聚

合堵塞问题技术措施ꎬ解决了困扰行业中高温地

区苯乙烯装置尾气压缩机系统频繁出现聚合堵塞

的问题ꎮ
４􀆰 １　 短期处理措施

(１)压缩机入口管线临时增加伴冷线

脱氢尾气后冷器出口至压缩机入口管线外表

面增加临时冷冻水伴冷线ꎬ并做保冷处理ꎬ这样脱

氢尾气进压缩机前温度可以由约 ４０℃ 降至约

２８℃ꎬ有效地降低脱氢尾气进入压缩机夹带的苯

乙烯含量ꎬ在夏季高温时能将压缩机出口温度控

制在 ７０℃左右ꎮ
(２)增设临时阻聚剂注入系统

在压缩机入口增加一套临时撬装注剂系统ꎬ在
尾气压缩机入口与冲洗乙苯一同注入适量阻聚剂ꎬ
压缩机阻聚剂是油溶性自由基阻聚剂ꎬ这种产品与

压缩机进出口的乙苯洗油混合进入ꎬ阻聚剂分散良

好ꎬ阻聚效果明显ꎮ
(３)优化压缩机出口压力

通过降低压缩机下系统控制压力ꎬ将压缩机出

口压力从 ５８ ｋＰａ 降至 ４３ ｋＰａꎬ这样ꎬ也进一步降低
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尾气压缩机出口温度ꎬ即使在夏季高温高负荷下ꎬ也
能继续降低排气端温度ꎬ防止苯乙烯在排气端因温

度较高而聚合ꎮ
(４)保证自动盘车和乙苯冲洗正常

在压缩机停车状态下ꎬ压缩腔内残留的苯乙烯

在静止状态下会逐渐形成聚合物ꎬ并堆积在转子表

面和腔体内壁ꎬ为防止此类问题发生ꎬ压缩机停机

后ꎬ启动自动盘车系统ꎬ转子继续保持 ２０ ｒ / ｍｉｎ 低

速运转 ３０ ｍｉｎꎬ若自动盘车不能工作时ꎬ要保持人工

持续盘车ꎬ同时在盘车期间ꎬ继续保持压缩机入口乙

苯冲洗ꎬ从而防止苯乙烯在转子表面产生聚合ꎮ
４􀆰 ２　 技术改造在根本解决聚合物堵塞问题

(１)设置入口深冷器

在压缩机运行过程中ꎬ高温和苯乙烯浓度是苯

乙烯介质产生聚合的关键因素ꎬ因此控制压缩机介

质温度和苯乙烯含量是防止苯乙烯聚合堵塞的有效

本质性措施ꎮ 通过在压缩机入口管线增加临时伴冷

线的良好运行效果看ꎬ打破以往思维ꎬ压缩机系统出

现聚合堵塞问题时都是被动地在下游应对ꎬ本次创

新性提出通过技术改造在尾气后冷器后再设置 １ 台

深冷器ꎬ拆除原临时的压缩机外部伴冷线ꎬ将进入压

缩机的尾气温度由实际运行约 ４０℃ (设计 ３７􀆰 ８℃)
降至 ２０℃ꎬ尾气中苯乙烯在压缩机入口冷却相变ꎬ
降低了进入压缩机尾气的苯乙烯含量ꎮ

这样即使在夏季高温高负荷下ꎬ也能确保压缩

机出口温度在 ７０℃以下ꎬ防止苯乙烯因排气端温度

较高而聚合ꎮ
(２)压缩机集液包改造

压缩机出口集液包原设计直径为 ＤＮ４００ꎬ与出

口管道管径等同ꎬ改造为 ＤＮ１２００ 集液分离罐ꎬ能起

到旋风分离的效果ꎬ减少气流夹带聚合物到下游冷

却器ꎮ
(３)增加永久阻聚剂注入系统

为保证尾气压缩机系统能满足 ３ 年检修周期稳

定运行ꎬ在压缩机出入口增加 １ 套永久的注剂系统

(移除原临时的注剂系统)ꎬ尾气压缩机出入口与冲

洗乙苯一同注入适量阻聚剂ꎬ夏季高温时段适当增

加注入量ꎬ压缩机阻聚剂是油溶性自由基阻聚剂ꎬ这
种产品与压缩机进出口的乙苯洗油混合进入ꎬ阻聚

剂分散良好ꎬ阻聚效果明显ꎮ
通过 ２０１７ 年 ４ 月大修防苯乙烯聚合技术改造

措施实施后ꎬ压缩机系统压差稳定ꎬ日常压缩机出口

集液包没发现聚合物ꎬ系统没再发生因聚合物堵塞

造成装置非计划停工ꎬ并经受住 ２０１７ 年和 ２０１８ 年

夏季高温高负荷运行考验ꎬ２０１８ 年 ９ 月临时停工时

打开系统的图片见图 ５、图 ６ꎬ系统基本洁净ꎬ运行

良好ꎮ

图 ５　 冷却器

图 ６　 出口管道

５　 结语

针对苯乙烯装置尾气压缩机系统出现聚合堵塞

问题ꎬ分析了聚合原因和聚合机理ꎬ创新性提出在压

缩机入口增设 １ 台深冷器ꎬ从本质手段入手ꎬ大幅降

低脱氢尾气中夹带的苯乙烯含量和压缩机出口温

度ꎬ再辅助其他系统技术措施ꎬ从源头上解决了夏季

高温高负荷下尾气压缩机系统聚合物堵塞问题ꎬ提
高了设备运行的可靠性和安全性ꎬ同时提升尾气压

缩机负荷 ２０％ꎬ保证苯乙烯装置核心设备安、稳、
长、满、优运行ꎮ
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