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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
截止 ２０２０ 年底国内苯乙烯产能约 １ １１２ 万 ｔ / ａꎬ当
年新增产能 ２５７ 万 ｔ / ａꎮ 近几年国内对苯乙烯需求

旺盛ꎬ企业盈利情况良好ꎮ ２０２１ 年苯乙烯计划新增

产能 ４５０ 万 ｔ / ａꎬ并且装置呈现大型化趋势ꎬ中国已

成为世界第一大苯乙烯生产国ꎮ
苯乙烯有一个不饱和双键ꎬ易发生聚合或与其

他物质发生共聚反应ꎮ 苯乙烯的此种性质决定了其

具有广泛用途ꎬ也造成苯乙烯在生产过程中易发生

聚合问题ꎮ

１　 工艺流程

某苯乙烯装置采用上海石油化工研究院、华东

理工大学和中石化上海工程公司联合开发的乙苯负

压脱氢制苯乙烯技术ꎬ产能为 １２ 万 ｔ / ａꎮ
原料乙苯进入乙苯蒸发器与蒸汽混合共沸进入

乙苯过热器ꎬ与反应器脱氢产物换热ꎬ在进入反应器

床层前与经过蒸汽过热炉的过热蒸汽在反应器入口

前混合器混合ꎬ在水蒸气存在下ꎬ乙苯发生负压催化

脱氢反应ꎮ 脱氢反应产物进入下游的三联换热器、

急冷器、主冷器、后冷器、油水分离罐ꎬ脱氢液(ＤＭ)
经精馏单元粗苯乙烯塔和精苯乙烯塔分离ꎬ得到苯

乙烯产品ꎬ油水分离罐分离的工艺凝液送至汽提塔

处理后送至外界区处理回收ꎬ未被冷凝的脱氢尾

气经压缩机压缩后至吸收塔回收芳烃ꎬ然后经增

压机增压送至下游 ＰＳＡ 装置ꎮ 苯乙烯生产工艺流

程见图 １ꎮ

２　 聚合部位及聚合现象

该苯乙烯装置自 ２０１５ 年 ３ 月开工以来整体运

行稳定ꎮ ６ 年来该装置经历了两个运行周期ꎬ第一

个运行周期曾经多次出现苯乙烯聚合堵塞问题ꎻ第
二个运行周期则连续稳定运行了 ４ 年ꎬ创下同类装

置行业记录ꎮ ２０２１ 年大修时打开系统发现装置各关

键部位保护良好ꎬ没有出现系统性聚合物累积情况ꎮ
该装置在第一个运行周期的聚合堵塞问题主要

表现在如下几个方面:
(１)尾气压缩机出口管道处聚合ꎮ 脱氢尾气经

尾气压缩机压缩升温后ꎬ生成苯乙烯聚合物ꎬ压缩机

出口温度越高ꎬ聚合物生成量越多ꎬ集液包过滤器需

频繁清理ꎮ
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图 １　 苯乙烯工艺流程简图

　 　 (２)尾气压缩机出口尾气冷却器处聚合ꎮ 在冷

却器管程入口有高温脱氢尾气夹带苯乙烯在此逐渐

聚合累积ꎬ同时压缩机出口生成的聚合物少量被脱

氢尾气夹带到管程入口ꎬ也加剧了聚合物生成ꎮ 如

图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 尾气冷却器聚合物

(３)三联换热器管束及进出口处聚合ꎮ 脱氢催

化剂运行中不可避免会造成催化剂流失ꎬ其在脱氢

反应下游流速相对较慢的地方形成深绿色聚苯乙烯

铁盐聚合物ꎬ附着在底部和管壁处ꎮ 最易形成聚合

物的地方是在三联换热器级间和每级换热器底部ꎬ
催化剂粉尘聚集累积ꎬ压差增大ꎬ脱氢反应物流速降

低ꎬ苯乙烯在铁盐上挂壁ꎬ逐渐形成铁盐与苯乙烯的

聚合物ꎬ随着生产波动ꎬ正压生产过程中特别是催化

剂使用末期聚合物明显增多ꎮ 如图 ３ 所示ꎮ
(４)粗苯乙烯塔釜处聚合ꎮ 不同装置因具体工

艺条件不同ꎬ大都在塔釜腔体内表面气孔和人孔处

　 　 　 　 　 　 　

图 ３　 废热锅炉聚合物

有钟乳石状聚合物生成ꎮ 另外停工处理时ꎬ由于塔

釜的特殊结构ꎬ再沸器内物料没有单独退料降温处

理ꎬ停留时间长会造成塔釜再沸器内的聚合ꎮ 如图

４ 所示ꎮ

图 ４　 粗苯乙烯塔釜聚合物

(５)精苯乙烯塔、薄膜蒸发器处聚合ꎮ 原料夹

带杂质ꎬ如二乙苯ꎬ在脱氢反应生成二乙烯基苯ꎬ二
乙烯基苯作为典型的交联剂与苯乙烯和 α－甲基苯

乙烯聚合物累积聚合在精苯乙烯塔提馏段和薄膜蒸
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发器气相线聚合生成疏松淡黄色聚合物ꎻ此外精苯

乙烯塔精馏段或薄膜蒸发器气相回路由于没有阻聚

剂存在ꎬ一旦有空气漏入ꎬ会造成苯乙烯氧化聚合ꎬ
生成坚硬苯乙烯聚合物ꎮ 如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 薄膜蒸发器气相线聚合物

(６)ＤＭ 罐处聚合ꎮ 检修打开清理时能在 ＤＭ
罐底部清理出较多碎末状聚合物ꎬ使用空冷冷却的

装置聚合物会更多ꎮ
(７)汽提塔聚合ꎮ ＤＭ 罐油水分离不佳时ꎬ过量

苯乙烯随工艺凝液夹带到汽提塔ꎬ在塔进料分布器、
塔顶气相冷却器和塔内都会形成聚合物ꎬ造成汽提

塔性能下降ꎮ
除以上出现聚合的部位外ꎬ苯乙烯装置日常运

行中ꎬ也有些局部小的聚合问题ꎬ如压力表引压管、
液位计、平衡线、吹扫线、冲洗线、地管及局部管线

等ꎬ若预防聚合措施管理不到位就会影响到装置长

周期运行ꎮ

３　 原因分析

３􀆰 １　 聚合原因

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ꎮ
苯乙烯单体活性较高ꎬ在空气中、受热或光照的条件

下均会引发自由基聚合反应ꎮ
苯乙烯单体在 １５℃ 以下流动状态聚合速率较

慢ꎬ随温度升高ꎬ在停滞或缺少阻聚剂的情况下ꎬ聚
合速率就迅速加快ꎻ同时苯乙烯聚合为放热反应ꎬ一
旦发生聚合反应ꎬ反应速率会迅速加快ꎬ直至失控飞

温ꎮ 苯乙烯聚合主要发生在苯乙烯精馏塔、尾气压

缩机、废热锅炉、工艺凝液汽提系统等ꎮ
(１)温度、停留时间、苯乙烯浓度的影响

苯乙烯聚合受温度、压力影响极大[１]ꎮ 苯乙烯

在生产中受热引发聚合ꎬ在温度高于 １２０℃后苯乙

烯处于停滞情形ꎬ随温度增加ꎬ聚合速率与温度呈指

数关系ꎮ 例如苯乙烯在温度 ２９℃环境中ꎬ转化率达

到 ５０％时需要 ４００ ｄꎻ当温度达到 １２７℃时ꎬ转化率

达到 ５０％时只需要 ２３５ ｍｉｎ[２]ꎮ 温度、压力的升高

将促进苯乙烯聚合速率和聚合度的进一步升高ꎬ随
着苯乙烯大量聚合放出热量ꎬ苯乙烯会发生爆聚ꎬ苯
乙烯在高温停留时间越长反应深度越深ꎬ苯乙烯聚

合黏度越大ꎮ ２０１６ 年 ６ 月ꎬ该装置尾气压缩机出口

温度在 ８０~８５℃下运行ꎬ随着负荷和气温升高ꎬ压缩

机出口和下游冷凝器因高温脱氢尾气夹带苯乙烯形

成的聚合物累积ꎬ压缩机出口压力也升高ꎬ造成恶性

循环ꎬ最终只能临时停工清理聚合物ꎮ
(２)苯乙烯浓度的影响

苯乙烯在没有阻聚剂时ꎬ只要满足温度条件就

会聚合ꎬ浓度越大越易聚合ꎮ 研究表明ꎬ苯乙烯热聚

合速率与单体浓度的 ２􀆰 ５ 次方成正比[２]ꎮ 国内多套

苯乙烯装置在装置开停工时ꎬ乙苯蒸发器都因循环

乙苯夹带过量苯乙烯造成乙苯蒸发器中苯乙烯浓度

过高ꎬ在 ９０℃左右迅速聚合ꎬ形成的苯乙烯低聚物

漂浮在乙苯和水的液面上ꎬ不及时调整操作就会造

成严重后果ꎮ
(３)杂质的影响

原料乙苯中若二乙苯超标ꎬ则经脱氢反应生成

的二乙烯基苯容易通过自由基反应迅速聚合ꎬ与苯

乙烯和 α－甲基苯乙烯形成交联聚合物ꎬ堵塞薄膜蒸

发器气相线、精苯乙烯塔提馏段填料下部及脱氢单

元主冷器ꎮ 乙苯中若异丙苯超标ꎬ则经脱氢反应生

成过量 α－甲基苯乙烯ꎬ在粗苯乙烯塔进料分布器处

也易形成聚合物ꎮ
(４)阻聚剂的影响

苯乙烯聚合速率随着温度、浓度、停留时间增加

而加快ꎬ使用阻聚剂能降低聚合速率ꎬ防止聚合ꎮ 苯

乙烯精馏单元塔釜温度高、苯乙烯浓度高ꎬ若阻聚剂

中断、量不足或阻聚效果差都会造成苯乙烯聚合ꎮ
此类情形造成的苯乙烯聚合在国内装置上也多有

发生ꎮ
(５)脱氢催化剂铁流失的影响

催化剂在升温和降温过程中不可避免会造成铁

流失ꎬ在脱氢反应下游反应物流速较慢处形成聚苯

乙烯铁盐聚合物ꎬ主要在乙苯过热器末端至急冷器

之间ꎬ尤以废热锅炉底部最为严重ꎬ随着时间延长ꎬ
死区内各吹扫蒸汽失效ꎬ聚合堵塞会加快ꎮ
３􀆰 ２　 聚合机理

按机理来分[３]ꎬ苯乙烯聚合属于热量引发的链

式聚合ꎬ即可在没有引发剂的情况下通过热量引发
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单体产生自由基ꎬ以活性自由基为中心ꎬ完成链引

发、链增长和链终止的聚合过程ꎮ
(１)链引发反应

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􀅰 (１)

　 　 (２)链增长反应

当有氧存在时ꎬ自由基会快速地与氧反应ꎬ生成

过氧化自由基:
Ｒ􀅰＋ Ｏ２ → ＲＯＯ􀅰 (２)

　 　 过氧化自由基进一步自氧化生成新的自由基:
ＲＯＯ􀅰＋ ＲＨ → ＲＯＯＨ ＋ Ｒ􀅰 (３)

　 　 在受热和金属催化作用下ꎬ又会生成新的自

由基:
ＲＯＯＨ → ＲＯ􀅰＋ ＨＯ􀅰 (４)

　 　 这种新生成的自由基又会和单体进一步反应:
ＲＯ􀅰＋ ＲＨ → ＲＯＨ ＋ Ｒ􀅰 (５)
ＨＯ􀅰＋ ＲＨ → Ｈ２Ｏ ＋ Ｒ􀅰 (６)

　 　 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 (７)

ＲＨ ＋ Ｒ􀅰－ ＲＨ → Ｒ􀅰－ ＲＨ － ＲＨ ＋ Ｈ􀅰 (８)

　 　 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 影响

链增长反应速度和苯乙烯聚合物生成量的最主要

因素为:温度、停留时间、苯乙烯和二乙烯基苯的

浓度ꎮ

４　 预防措施

为防止苯乙烯聚合ꎬ在设计工艺包时已经充分

考虑了预防聚合的技术手段ꎬ如在精馏系统中负压

操作、精馏增加在线分析、采用高效阻聚剂、采用低

压降填料、减少苯乙烯加热次数、减少苯乙烯停留时

间、提高脱氢催化剂的强度、严控乙苯中杂质含量

等ꎬ所有这些措施都是从降低温度、减少停留时间、
提高阻聚效果等角度考虑的ꎮ 根据该苯乙烯装置这

几年的运行情况ꎬ形成了一套预防苯乙烯聚合的有

效手段ꎮ
(１)精馏系统高负压操作

粗苯乙烯塔塔顶压力由 ２４ ｋＰａ 逐渐优化至 １８
ｋＰａꎬ塔釜温度由设计的 １０５℃降至 ９７℃ꎬ精苯乙烯

塔塔顶压力由 １２ ｋＰａ 逐渐优化至 ８􀆰 ０ ｋＰａꎬ塔釜温

度由设计的 ８５℃降至 ８０℃ꎬ减少聚合物生成量ꎬ降
低应急情况下聚合风险ꎮ 另外ꎬ负压提高也会提高

乙苯对苯乙烯的相对挥发度ꎬ减少粗苯乙烯塔顶苯

乙烯的夹带ꎬ降低塔填料和下游乙苯蒸发器聚合物

的生成ꎮ
(２)塔釜液位计改造

粗苯乙烯塔和精苯乙烯塔塔釜液位计设计类型

为浮筒液位计ꎬ该类型液位计在开停工和正常运行

中常出现液位显示不准确ꎬ特别是开停工时ꎬ时常造

成液位爆满爆空ꎬ给操作员操作造成极大困扰ꎬ处理

不当易发生聚合问题ꎮ 将浮筒液位计改造成双法兰

液位计可很好地解决两个苯乙烯塔釜液位显示问

题ꎬ运行稳定ꎬ不再出现显示失真情形ꎮ
(３)粗苯乙烯塔在线分析持续投用

近几年粗苯乙烯塔设计上都增加了在线分析苯

乙烯ꎬ但很多苯乙烯装置都没投用或长期处于故障

状态ꎮ 持续保持该在线色谱良好运行ꎬ特别是在开

工时ꎬ及时投用在线分析ꎬ监控塔回流中苯乙烯含

量ꎬ控制回流中苯乙烯含量在 １􀆰 ５％以下ꎮ
(４)定期开展防聚合工作

把苯乙烯防聚合工作ꎬ如阻聚剂泵和苯乙烯泵

切换、苯乙烯过滤器切换、苯乙烯控制阀副线切换、
各吹扫冲洗点检查、地管冲洗、苯乙烯泵入口滤网清

理等列出表单分成 ４ 类ꎬ每一周完成其中一类工作ꎬ
以月为单位ꎬ并把定期工作利用数据库自动生成每

周定期工作表格ꎬ班组按表格内容完成防聚合定期

工作ꎬ并确保落实执行ꎮ
(５)尾气压缩机系统技术改造

①脱氢尾气压缩机入口增加深冷器ꎬ降低压缩

机入口温度ꎬ把苯乙烯尽可能在压缩机前冷却下来ꎬ
保证压缩机在高负荷下出口温度安全可控ꎬ做到本

质安全ꎻ②尾气压缩机出口集液包扩径改造[４]ꎬ由
ＤＮ４００ 改造为 ＤＮ６００ꎬ减少聚合物生成累积ꎬ同时

增加清理手孔ꎻ③海南天气高温时间长ꎬ装置在高负

荷下运行ꎬ增设一套阻聚剂注入系统ꎬ分别在尾气压

缩机入口和压缩机下游冷却器入口注入适量阻聚

剂ꎬ确保压缩机系统运行良好ꎮ
(６)三联换热器吹扫孔板改造

原设计中三联换热器各级采用二级 ４０ ｋＰａＧ 蒸

汽孔板ꎬ压降大ꎬ特别是脱氢系统正压生产后ꎬ脱落

的薄层聚合物很容易堵塞吹扫口ꎮ 二级孔板改造为

普通孔板ꎬ降低 ４０ ｋＰａ 压降ꎬ改善吹扫效果ꎬ避免聚

合物累积ꎮ

􀅰５４３􀅰
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　 　 (７)优化工艺流程

将汽包上水、三联换热器上水、急冷器用水改为

除盐水ꎬ很好地解决了供水阀堵塞和汽包给水泵电

流高的问题ꎬ工艺凝液送回水处理系统除油除铁后

再回收利用ꎮ
　 　 (８)加强原料乙苯杂质监控

定期采集脱氢反应器进料样ꎬ监控乙苯进料中

二乙苯和异丙苯浓度ꎬ建立二乙烯基苯定期分析制

度ꎬ分析脱氢液及粗苯乙烯塔釜样品中二乙烯基苯

含量ꎬ持续跟踪关键点二乙烯基苯浓度ꎬ优化操作ꎮ
(９)优化监控和操作方式

根据苯乙烯装置运行实际情况ꎬ修正和增加相

关参数报警值ꎬ提升操作员对参数报警敏感度ꎮ 操

作员加强对阻聚剂罐的液位、阻聚剂泵电流和阻

聚剂流量等关键参数监控ꎬ关键趋势组每 ４ ｈ 从

ＤＣＳ 后台自动弹出画面并红色报警ꎬ提醒操作员

逐一查看确认趋势ꎬ方可逐一消掉报警ꎬ提高本质

安全水平ꎮ

５　 结语

预防苯乙烯聚合是苯乙烯生产中必须考虑的技

术问题ꎬ持续进行工艺优化、加强技术和生产管理ꎬ
提出了多项防止苯乙烯聚合的原创措施和工艺管理

手段ꎬ基本解决了苯乙烯聚合制约生产的问题ꎬ在第

二运行周期装置平稳运行了 ４ 年ꎬ大修系统检查良

好ꎬ保证了苯乙烯装置安、稳、长、满、优运行ꎮ
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　 　 (上接第 ３４１ 页)
３􀆰 ２􀆰 ２　 设备清洗

由于壳侧进料有结垢的倾向ꎬ需要经常进行清

洗ꎮ 单浮头式换热器可以抽芯ꎬ可对管壳程进行清

洗ꎻ折流杆式是固定管板结构ꎬ管板和壳体进行了焊

接ꎬ管束不能抽出ꎬ不能进行壳程清洗ꎬ只能进行化

学清洗ꎬ相比来说运行和操作费用较高ꎮ

４　 结论

综上所述ꎬ环氧乙烷进料 /产品换热器适宜采用

单浮头式结构ꎬ管壳侧物料近似纯逆流形式换热ꎬ与
折流杆式相比ꎬ传热系数更高、管束重量更轻ꎬ其传

热效果更优ꎬ经济效益更好ꎻ并且单浮头式换热器

可以进行管壳程的清洗ꎬ同时浮头的结构也可以

解决温差应力对于设备的影响ꎮ 单浮头式换热器

同样适用于石油化工装置中其他类似进出料换热

器的选型ꎮ
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