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摘要:静电累积会造成反应器结片、结块ꎬ影响聚丙烯生产装置正常运行ꎮ 分析了气相流化床聚丙烯反应器静电形成的原

因ꎬ采取原料提纯、减小反应器回收液相丙烯用量、增大冷凝量、改换催化剂类型、去除反应器内杂质、合理应用抗静电系统等措

施ꎬ减弱了反应器内的静电或抑制了静电的生成ꎬ保证了聚丙烯装置平稳长周期运行ꎮ
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　 　 近年来ꎬ汽车、家电等制造业的快速发展使聚丙

烯用量急剧增加ꎮ 数据显示ꎬ２０１８ 年我国聚丙烯表

观消费量达到 ２ ７２１ 万 ｔꎬ比 ２０１７ 年增加 ７􀆰 ３％[１]ꎬ
而 ２０１９ 年我国聚丙烯表观消费量较上年增加

１３７ 万 ｔꎬ２０２０ 年我国还将有 １９ 套聚丙烯装置投产ꎬ
预计增加产能 ５９０ 万 ｔ / ａꎮ 目前聚丙烯的生产工艺

技术已有 ２０ 多种ꎬ按聚合类型可分为溶剂法、溶液

法、本体法、气相法、本体－气相组合法 ５ 种ꎬ其中ꎬ
气相法是丙烯单体以气体状态在反应器中进行本体

聚合ꎬ具有流程简短、设备少、生产安全、生产成本低

等特点[２]ꎮ
反应器静电一直是聚丙烯装置生产时必须严加

注意的参数ꎬ以气相法 Ｕｎｉｐｏｌ 聚丙烯为例ꎬ反应器

静电一般控制在－３００ ~ ３００ Ｖ 之间ꎮ 如果反应器内

产生较大的静电ꎬ聚丙烯粉料会由于静电力作用吸

附在反应器内壁上ꎬ当积聚的粉料逐渐增多时ꎬ流化

状态变差ꎬ热量难以移除ꎬ粉料就会熔融成片状或块

状ꎮ 当这些片料或块料质量增加到一定程度就会自

动脱落到床层中ꎬ质量小的块料会随循环气在流化

床中流化后从产品出料系统(ＰＤＳ)排出ꎬ造成下料

阀堵塞ꎬ使反应器瘫痪[３]ꎻ质量大的块料则积存在

反应器底部ꎬ造成分布板堵塞ꎬ影响循环气流化效

果ꎬ严重时必须停车处理ꎬ加大操作难度的同时还带

来经济损失ꎮ 所以必须对反应器静电加以控制[４]ꎮ

１　 工艺简介

Ｕｎｉｐｏｌ 聚丙烯工艺包含原料供应与精制、聚合

反应、树脂脱气、尾气回收、添加剂及挤压造粒等单

元ꎮ 来自前工段的氮气和氢气分别经过滤器过滤和

压缩机压缩后送往反应系统ꎬ原料液态丙烯先经过

脱气塔脱除氧气、一氧化碳、二氧化碳等轻组分杂

质ꎬ再经过脱硫塔脱除含硫化合物、干燥塔脱除水和

其他极性化合物后进入反应器ꎮ 催化剂和反应物连

续加入反应器ꎬ丙烯在反应器内汽化形成循环气ꎬ循
环气从反应器顶部离开ꎬ经过离心式压缩机和循环

气冷却器再回到反应器ꎮ 反应器有一对 ＰＤＳ 系统ꎬ
可交替运行ꎬ也可以独立运行ꎮ 通过 ＰＤＳ 反应器内

聚合产生的聚丙烯粉料被送往产品脱气仓ꎬ利用脱
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气仓的分离作用将粉料夹带的碳氢化合物、氮气等

气体分离出来送往回收系统进一步分离和回收ꎬ而
粉料树脂则进入添加剂系统进行改性ꎮ 最后送往挤

压造粒机进行切粒ꎬ将粉料树脂熔融后切成更容易

保存和运输的聚丙烯粒料[５]ꎬ最后经掺混后送往包

装车间[６]ꎮ

２　 反应器静电形成原因

２􀆰 １　 摩擦产生静电

气相流化床中聚丙烯粉料由循环气夹带着在反

应器内流化ꎬ以保证聚合反应在反应器内均匀进行ꎬ
也便于反应热扩散ꎮ 由于粉料颗粒的剧烈运动ꎬ颗
粒与颗粒之间、颗粒与器壁之间以及粒与循环气之

间存在持续不断的摩擦而产生静电ꎬ形成静电

场[７]ꎮ 此外ꎬ进入反应器的丙烯、氮气、催化剂、助
剂等物料以较高的压力和流速在输送过程中与管道

相互摩擦也会产生静电ꎬ从而带入反应器ꎮ
２􀆰 ２　 杂质产生静电

反应原料进入反应器的同时也会带入水、氧、
醇、醚、酮、氮氧化物等微量杂质ꎬ这些杂质很多都会

与加入反应器中的助催化剂三乙基铝( ＴＥＡＬ)反

应ꎬ生成加剧静电引发和扩大的引发剂和增强

剂[８]ꎮ 一般而言ꎬ水、酮会产生负静电ꎬ而醇、氧、氮
氧化物会产生正静电ꎮ

３　 反应器静电控制

为避免静电累积造成反应器结片、结块ꎬ甚至导

致反应器分布板堵塞、ＰＤＳ 出料线堵塞、反应器爆

聚等问题ꎬ必须对反应器静电加以控制ꎮ
３􀆰 １　 原料提纯

进入反应器的丙烯、氮气、氢气等原料中可能携

带杂质ꎬ这些杂质不仅影响催化剂的活性ꎬ还会与

ＴＥＡＬ 反应产生静电ꎮ Ｕｎｉｐｏｌ 聚丙烯工艺的原料供

应与精制单元是对原料进行精制提纯的过程ꎬ氮气

和氢气分别经过上游装置提纯后再次在本装置过滤

以除去杂质ꎬ丙烯则经脱气塔、脱硫塔、干燥塔除杂ꎮ
原料进入反应器前需在线色谱检测其杂质含

量ꎬ若杂质超标应尽快查清其来源ꎬ并加以解决ꎮ 若

杂质来源于氮气或氢气ꎬ则应通知上游装置检查精

制单元ꎻ若杂质来源于丙烯ꎬ则应查看丙烯精制系统

的状况ꎮ Ｕｎｉｐｏｌ 聚丙烯工艺设计有 ２ 个干燥塔ꎬ一
般而言ꎬ若静电波动与水含量超标有关ꎬ可能是干燥

塔吸附剂已经饱和ꎬ可切换至备用干燥塔ꎻ若静电波

动源于氧气ꎬ可将脱气塔塔顶轻组分排放量增大ꎮ

若原料丙烯中杂质含量超出精制系统的处理能力ꎬ
则应立即通知上游装置ꎬ查找原因ꎬ进行工艺优化ꎮ

丙烯脱气塔是一种精馏塔ꎬ塔顶为一台水冷的

丙烯塔冷凝器ꎬ塔底有一台蒸汽加热的再沸器ꎬ一小

股含有分离出的轻组分杂质(氧气、一氧化碳、二氧

化碳等)的塔顶馏出气体被送出界区ꎬ以此将丙烯

原料提纯ꎮ 一般而言ꎬ通过自动调节再沸器蒸汽流

量ꎬ控制脱气塔塔压在 ２􀆰 １ ＭＰａꎬ以维持丙烯压力稳

定ꎮ 实际操作中ꎬ通过调节塔顶排放阀开度ꎬ控制轻

组分排放量ꎮ
某聚丙烯装置正常运行时ꎬ脱气塔压力由蒸汽

流量串级控制ꎬ设定值为 ２􀆰 １ ＭＰａꎬ丙烯进料量维持

在 ８０ ｔ / ｈꎬ反应器静电基本正常ꎮ 如图 １ 所示ꎬ第
１０ ｈ 时脱气塔再沸器蒸汽流量由 ４ ５００ ｋｇ / ｈ 逐渐

下降至 ２ ０００ ｋｇ / ｈ 以下ꎬ同时反应器静电开始增加ꎬ
检查各工艺参数ꎬ确认丙烯进料量和脱气塔压力无

变动ꎬ加热蒸汽温度和压力也无异常ꎮ 根据以往经

验ꎬ怀疑是丙烯原料轻组分增多ꎬ由于轻组分更易挥

发ꎬ在维持脱气塔压力不变的条件下ꎬ加热蒸汽流量

会减少ꎬ而反应器静电升高ꎮ 第 ２１ ｈ 开始ꎬ将塔顶

排放阀开大ꎬ加大塔顶轻组分排放量ꎬ不久ꎬ蒸汽流

量恢复正常ꎬ反应器静电也开始下降ꎮ

１—蒸汽流量ꎻ２—塔顶排放流量ꎻ３—反应器静电

图 １　 脱气塔蒸汽流量与静电变化关系

３􀆰 ２　 减小反应器回收丙烯注入量

尾气回收系统用来回收来自脱气仓顶部排出的

烃类气体ꎬ这些回收气先经过回收气压缩机进行压

缩ꎬ再由冷却器部分冷凝为液相ꎬ这部分液相既可以

返回至反应器继续参与聚合反应又可以经脱气罐进

行气液分离后送往其他装置回炼ꎮ
进入反应器的回收丙烯由于含有一定的杂质ꎬ

当其流量较大时ꎬ也会造成反应器静电波动ꎮ 如

图 ２ 所示ꎬ随着进入反应器的回收丙烯量增大ꎬ反应

器静电也逐渐出现大幅波动ꎬ这可能是回收丙烯中

存在水、醇、酮等杂质ꎬ其进入反应器后与 ＴＥＡＬ 反

应产生静电ꎮ 而且静电的生成还有一定的滞后性ꎬ
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回收丙烯流量在第 ２７ ｍｉｎ 达到最大后开始减少ꎬ但
静电直至第 ４５ ｍｉｎ 才开始下降ꎬ这说明杂质的去除

需要一定的时间ꎮ

１—回收丙烯流量ꎻ２—反应器静电

图 ２　 回收丙烯流量与静电变化关系

增大反应器回收丙烯进料量可降低装置单耗ꎬ
但同时又会造成静电波动ꎬ实际操作时需综合考虑

各方面因素来调节回收丙烯用量ꎮ 尤其在反应开车

阶段ꎬ应尽可能使用新鲜丙烯ꎬ当反应稳定之后才能

逐渐注入回收丙烯ꎮ
３􀆰 ３　 增大反应器冷凝量

反应器内的各组分以循环气的形式在循环气管

道中流动ꎬ原料液相丙烯从反应器底部进入反应器

后汽化成气相ꎬ但当反应器的入口温度低于循环气

的平均露点时ꎬ就会存在部分液相ꎮ 这种在正常操

作时反应器床层内存在液体的状况称为冷凝态[９]ꎬ
即进入反应器底部的循环气温度低于露点温度ꎬ从
而使反应器内保持一定的液相ꎬ即冷凝量ꎮ 保持稳

定的冷凝量对于连续反应的平稳控制有重要意义ꎬ
床层内保持一定的液相不仅有助于移除部分反应

热ꎬ还能减小反应器静电ꎬ提高生产稳定性ꎬ冷凝态

操作还能提高催化剂效率、降低产品中二甲苯可溶

物含量[１０]ꎮ 一般正常生产时ꎬ冷凝量维持在 ８％ ~
１２％ꎬ但冷凝量不能过高ꎬ否则反应器的产品粉料树

脂会夹带部分液相丙烯进入 ＰＤＳ 系统ꎬ使 ＰＤＳ 罐

超压ꎮ
如图 ３ 所示ꎬ初始时反应器循环气中 Ｃ３(丙烯

和丙烷)含量为 ９０􀆰 １％ꎬ冷凝量为 １１􀆰 ９％ꎬ静电较稳

定ꎬ丙烯进料量减少ꎬＣ３ 含量下降至 ８９􀆰 ７％ꎬ对应的

冷凝量也降至 ９􀆰 ２％ꎬ反应器静电开始波动ꎮ 于是ꎬ
在反应器温度不变的条件下ꎬ加大丙烯进料量ꎬ使冷

凝量增大ꎬ反应器整体环境更加“湿润”ꎬ湿度的增

加增大了颗粒的表面导电性ꎬ加快了静电的耗散速

率ꎬ降低了粉料颗粒之间相互摩擦而产生的带电

量[１１]ꎬ使静电逐渐趋于稳定ꎮ 正常生产时ꎬ若冷凝

量较低ꎬ可以通过增加新鲜丙烯进料量、提高丙烯浓

度来提高冷凝量ꎬ也可以通过降低反应温度使更多

气相冷凝ꎬ但反应温度不可过低ꎬ否则会影响催化剂

的活性ꎮ

１—Ｃ３ 含量ꎻ２—冷凝量ꎻ３—反应器静电

图 ３　 冷凝量与静电变化关系

３􀆰 ４　 改换催化剂类型

不同的聚合反应催化剂对反应毒物有不同的适

应性ꎬ相对于 ＳＨＡＣ ２０１ 催化剂ꎬ活性更高的 ＣＯＮ￣
ＳＩＳＴＡ Ｃ５０１ 催化剂对反应毒物更敏感ꎮ 表 １ 为使

催化剂活性降低 １０％的单种毒物含量ꎬ可知 ＣＯＮ￣
ＳＩＳＴＡ Ｃ５０１ 更易被毒物失活ꎮ 而这两种催化剂对

静电的敏感度也与对毒物的敏感度一样ꎬ如图 ４ 所

　 　 　 　 　 　 　表 １　 使不同催化剂活性降低 １０％的单种毒物含量

ｍｇ / Ｌ

　 组分 ＳＨＡＣ ２０１ ＣＯＮＳＩＳＴＡ Ｃ５０１

水 ０􀆰 ２ ０􀆰 １

Ｏ２ １􀆰 ０ ０􀆰 ５

ＣＯ２ ０􀆰 ５ ０􀆰 ２

ＣＯ ０􀆰 １ ０􀆰 ０５

醛 ２􀆰 ０ １􀆰 ０

(ＣＨ３) ２Ｓ ０􀆰 ２ ０􀆰 １

ＣＨ３ＳＨ １􀆰 ０ ０􀆰 ５

ＣＯＳ ０􀆰 ５ ０􀆰 ２

丙二烯 １０􀆰 ０ ５􀆰 ０

丙炔 １０􀆰 ０ ５􀆰 ０

１—ＳＨＡＣ ２０１ꎻ２—ＣＯＮＳＩＳＴＡ Ｃ５０１

图 ４　 催化剂静电敏感度

􀅰０９２􀅰
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示ꎮ 在同样的反应条件下ꎬ使用 ＳＨＡＣ ２０１ 催化剂

的静电情况明显优于使用 ＣＯＮＳＩＳＴＡ Ｃ５０１ 催化剂ꎮ
因此ꎬ在选择聚合催化剂时不仅要考察其对产品质

量的影响还要关注其静电敏感性ꎮ
３􀆰 ５　 反应器除杂

反应器内杂质聚集不仅会影响催化剂的活性还

会使静电升高ꎬ当反应器内杂质较多时ꎬ应尽快去

除ꎮ 可通过加大 ＴＥＡＬ 进料量ꎬ使其与杂质反应以

去除杂质ꎬ并加大循环气外排量将杂质排出反应器ꎮ
反应器杂质也会随 ＰＤＳ 的排料而不断带出反应器ꎬ
所以也可以增大排料量来减少反应器中静电的

积累[１２]ꎮ
３􀆰 ６　 抗静电系统的应用

Ｕｎｉｐｏｌ 聚丙烯装置设计有消除静电的抗静电系

统ꎬ根据反应器静电类型向反应器注入对应的抗静

电剂ꎮ 一般而言ꎬ水是常用的抗正静电剂ꎬ甲醇为抗

负静电剂ꎮ 当反应器内正静电较高时ꎬ注入微量的

水ꎬ通过诱导作用中和流化床中的正电荷ꎬ减少静电

累积[１３]ꎮ 当反应器内负静电较高时ꎬ注入醇可以中

和反应器的负电荷ꎮ 但实际生产时抗静电剂加入量

难以控制ꎬ经常会加入不足或过量ꎬ反而引起催化剂

活性降低或静电往相反方向波动ꎬ所以部分 Ｕｎｉｐｏｌ
聚丙烯装置已取消该系统ꎮ

此外ꎬ聚丙烯细粉颗粒也会携带静电ꎬ细粉颗粒

越小其比表面积越大ꎬ吸附周围介质中极性杂质的

能力越强ꎬ携带静电的能力也越强ꎬ容易被吸附在反

应器壁上ꎬ影响电荷向壁面传导而造成静电累

积[１４]ꎮ 可通过降低催化剂丙烯载液流量甚至将催

化剂载液切换为高压氮气以减弱载液对催化剂的冲

击ꎬ防止催化剂被击碎ꎬ从而降低聚合反应时产生的

细粉含量ꎮ
另外ꎬ循环气流过床层时的平均速度ꎬ即表观气

速ꎬ也对静电控制起着一定的作用ꎬ气速较低时气体

穿过树脂颗粒间隙ꎬ粉料树脂仍处于堆积状态ꎬ无法

被气体夹带着流动ꎬ不利于静电扩散ꎮ 而表观气速

越高ꎬ床层内颗粒运动加剧ꎬ碰撞频率增加ꎬ静电量

增大ꎮ 一般而言ꎬ表观气速控制在 ０􀆰 ３０ ~ ０􀆰 ４０ ｍ / ｓ
之间ꎬ这样颗粒在反应器内运动均匀ꎬ流化状态适

当ꎬ具有较好的传质和传热效应ꎬ而且良好的流化状

态有利于电荷传导ꎬ防止器壁上静电累积[１５]ꎮ
在实际操作过程中也要尽量保证反应平稳运

行ꎬ避免操作参数大幅度调整ꎬ防止流化状态急剧变

化打破原有平衡引发静电ꎮ 在实际生产过程中ꎬ操

作人员应当密切关注静电数据ꎬ当出现较大波动时ꎬ
及时查找原因并采取对应改进措施ꎮ

４　 结论

Ｕｎｉｐｏｌ 气相流化床聚丙烯反应器静电形成的原

因复杂ꎬ在生产运行时静电问题和危害依然存在ꎮ
为确保流化床反应器长周期平稳运行ꎬ需要对静电

形成的机理不断研究ꎬ对于不同的静电来源应当采

取不同的控制措施ꎬ并在实际生产中不断总结和探

索控制和消除静电更为有效的手段ꎬ优化生产操作

过程ꎮ
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