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摘要:在英力士淤浆环管工艺生产钛系双峰聚乙烯产品期间ꎬ低压溶剂回收系统产生黄色凝胶物质ꎬ极难清理且影响装置

的长周期生产ꎮ 通过与国内同类装置工艺运行条件比对、样品元素分析ꎬ改变了生产期间催化剂配置流程ꎬ调整了低压溶剂回

收温度ꎬ进而消除了凝胶产生ꎮ
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　 　 陕西某公司高密度聚乙烯装置采用英力士淤浆

双环管工艺ꎬ在生产中采用异丁烷作为生产反应溶

剂ꎬ溶剂在生产过程中通过高压溶剂回收系统与低

压溶剂回收系统回收后反复使用ꎮ 其中ꎬ低压溶剂

回收系统可回收异丁烷 ５ ｔ / ｈꎬ在正常生产运行期

间ꎬ低压系统发生凝胶堵塞会导致低压溶剂回收系

统压力升高ꎬ异丁烷无法回收排放至火炬ꎬ给生产带

来严重的安全隐患及经济损失ꎮ 本工作通过对系统

凝胶与工艺系统的分析ꎬ成功解决了系统凝胶产生

的问题ꎬ保证了系统安全平稳运行ꎮ

１　 凝胶分析

１􀆰 １　 低压溶剂回收系统凝胶的表征

２０１９ 年 ８ 月 ６ 日—９ 月 ８ 日ꎬ陕西某公司高密

度聚乙烯装置使用 ＢＣＬ－１００ 催化剂生产 ＰＥ１００ 管

材料期间低压溶剂回收系统过滤器 Ｓ－５００２Ａ / Ｂ 压

差升高ꎬ检修打开发现滤芯已经被凝胶堵死ꎬ且有

３ ｃｍ 厚的凝胶附着在管道上ꎬ 主要出现在 Ｓ －
５００２Ａ / Ｂ 入口及 Ｓ－５００２Ａ / Ｂ 下游系统ꎬ通过对 Ａ
点位置(见图 １)取样ꎬ发现 Ａ５００２ 凝胶在室温下柔

软透明且具有微弱的流动性ꎬ说明样品具有以下性

质:①结晶度很低ꎬ所以柔软且能够透过光线ꎻ②分

子链的链柔性较好且分子间极性较弱ꎬ室温下能够

自由运动ꎮ 作为对比ꎬ高密度聚乙烯结晶度较高ꎬ室
温下无法形成柔软透明的凝胶[１]ꎮ

１—Ｓ－３００３(催化剂配置过滤器)ꎻ２—废催化剂罐ꎻ３—Ｖ－４００３
低压脱气仓ꎻ４—自动控制阀ꎻ５—Ｓ－ ４００２Ａ(脱气仓顶部过滤

器)ꎻ６—Ｓ－４００２Ｂ(脱气仓顶部过滤器)ꎻ７—手阀ꎻ８—Ｓ－５００２Ａ
低压溶剂回收系统过滤器ꎻ９—Ｓ－５００２Ｂ 低压溶剂回收系统过滤

　 　 　 器ꎻ１０—Ａ－５００２ 罗茨风机

图 １　 低压溶剂回收系统工艺流程

１􀆰 ２　 样品的元素分析

采用 ＸＲＦ(Ｘ 射线光电子能谱)对 Ｓ５００２ 凝胶
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和钛系催化剂进行分析ꎬ主要组分的含量如表 １
所示ꎮ

表 １　 Ｓ５００２ 凝胶和钛系催化剂的 ＸＲＦ 分析结果 ％

分析要素 Ｓ－５００２ 凝胶 钛系催化剂

ＣＨＯ ９９􀆰 ８３０５ 　
ＭＧ ０􀆰 ０４１１ １７􀆰 ３５８６
ＡＬ ０􀆰 ０３７８ —
ＳＩ ０􀆰 ０３４１ ０􀆰 ６６４３
Ｐ — ０􀆰 ７３１３
ＣＬ ０􀆰 ０３３７ ７４􀆰 ０２７４
ＴＩ ０􀆰 ００８１ ７􀆰 １５８６
ＣＲ ０􀆰 ００１３ —
ＦＥ ０􀆰 ０１０７ ０􀆰 ０３９３

如表 １ 所示ꎬＳ５００２ 凝胶基本由有机物组成ꎬ而
无机组分的含量很低ꎮ 无机组分主要包括:①铝元

素ꎬ源于装置助催化剂烷基铝及其衍生物ꎻ②镁 /氯 /
钛元素ꎬ源于钛系催化剂ꎻ③硅 /铬元素ꎬ主要源于装

置生产铬系产品期间铬系催化剂的硅胶载体ꎮ
由于 ＰＥ 粉料粒子在空气中非常稳定且不会溶

解于 ９０℃以下的烃类溶剂ꎮ 由于 Ａ 点的温度仅为

４５℃ꎬ此处累积的烃类溶剂不足以破坏 ＰＥ 粉料粒

子ꎬ因此实验用滤纸紧密包覆 Ｓ５００２ 凝胶ꎬ随后使用

热己烷或热庚烷对其进行索氏抽提处理ꎬ这样可以

脱除凝胶状组分并且收集到尺寸大于滤纸孔径的颗

粒物ꎮ 所得淡黄色粉末的电镜照片如图 ２ 所示ꎬ
ＥＤＡＸ 显示其主要包括 Ｓｉ、Ｏ、Ｃ、Ａｌ 等元素ꎬ并未观

察 ＰＥ 粉料粒子ꎬ这表明ꎬ引发乙烯 /己烯在低压溶

剂系统内发生原位聚合的催化剂可能并非穿过

Ｓ４００２ 滤袋和 Ｓ５００２ 滤膜的 ＰＥ 细粉ꎬ而是从 Ｓ３００３
进入 Ａ５００２ 系统的废催化剂ꎮ

(ａ) (ｂ)

图 ２　 无机粉末的电镜照片

１􀆰 ３　 样品的气质色谱顶空分析

通过将凝胶在样品瓶中加热至 ９０℃ꎬ对气相组

分进行色谱－质谱顶空分析ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
如表 ２ 所示ꎬＡ５００２ 凝胶在 ９０℃时的气相挥发

分包括异丁烷、辛烷、癸烷、十二烷、十四烷、十六烷

和十六烷以上成分ꎬ并未包含反应单体 １－己烯ꎮ 其

中异丁烷由反应原料引入ꎬ而其余烃类组分是

Ｒ３００１ 反应器的钛系活性中心生长链过早与氢气发

生链转移形成的ꎮ 而凝胶加热在 ９０℃的气相挥发

组分不包含 １－己烯ꎬ这表明 １－己烯全部参与了聚

合反应ꎮ
表 ２　 凝胶 ９０℃顶空的分析结果

样品峰 相对含量 组分

１ １􀆰 ３ 异丁烷

２ ２􀆰 ９ 辛烷

３ ２４􀆰 ０ 葵烷

４ ３９􀆰 ６ 十二烷

５ ２３􀆰 ９ 十四烷

６ ７􀆰 ０ 十六烷

７ １􀆰 ３ 十六烷以上

１􀆰 ４　 样品的核磁分析

将凝胶分散于氘代邻二氯苯ꎬ待其在 １２０℃ 完

全溶解后ꎬ在 １１０℃进行测试ꎬ其核磁氢谱和碳谱分

别如图 ３、图 ４ 所示ꎮ

图 ３　 凝胶的核磁氢谱谱图

图 ４　 Ａ５００２ 凝胶的核磁碳谱谱图

图 ３ 说明该凝胶确实由聚烯烃分子组成ꎮ
如图 ４、图 ５ 所示ꎬＡ５００２ 凝胶中的聚烯烃分子

仅包含乙烯(Ｅ)和己烯单元(Ｈ)ꎮ 根据核磁氢谱的

　 　 　 　 　 　 　

图 ５　 凝胶的核磁峰命名图示
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核磁峰积分面积ꎬ计算出两者的摩尔比约为 ０􀆰 ５ ∶
１􀆰 ０(Ｅ ∶Ｈ)ꎮ 此外ꎬ由于凝胶中包含大量己烯 ３ 单元

组(ＨＨＨ)ꎬ说明凝胶由钛系 /铬系催化剂引发高浓

度己烯凝液聚合形成ꎮ

２　 生产工艺运行分析

２􀆰 １　 工艺运行系统分析

低压溶剂回收系统过滤器 Ｓ－５００２Ａ / Ｂ 滤芯采

用聚丙烯纤维滤膜ꎬ每个过滤器由 ３３ 条纤维滤芯组

成ꎬ设备高 １􀆰 ５ ｍꎻ上游系统气体来自 ２ 部分ꎬ一部

分来自低压脱气仓 Ｖ－４００３ꎬ该部分气主要为富含乙

烯、己烯－１ 的异丁烷工艺气体ꎬ低压脱气仓 Ｖ－４００３
顶部的气体首先通过脱气仓顶部过滤器 Ｓ－４００２Ａ /
Ｂ 进行一次过滤ꎬＳ４００２Ａ / Ｂ 高 ２􀆰 ２ ｍꎬ每个过滤器

内部由 ４５ 条纤维滤袋组成ꎬＳ－４００２Ａ / Ｂ 顶部气体

去往 Ｓ－５００２Ａ / Ｂꎬ底部粉料则输返回至低压脱气仓

Ｖ－４００３ 内ꎮ 第二部分来自催化剂反吹过滤器 Ｓ－
３００３ꎬ在英力士淤浆双环管工艺中ꎬ催化剂在加料、
配置期间采用异丁烷进行配置输送ꎬ为回收异丁烷ꎬ
含有催化剂的异丁烷通过过滤器 Ｓ－３００３ 过滤后输

送至 Ｓ－５００２Ａ / Ｂ 入口处ꎬ整个系统为防止温度太

低ꎬ保证烃类气体气化温度ꎬ设有电伴热并进行保温ꎮ
通过对国内同类装置 Ｓ－５００２Ａ / Ｂ 前温度对比

(如表 ３)ꎬ发现天津某石化与中韩某石化在正常生

产期间ꎬ温度均达到了 ７５℃以上ꎬ而本装置在生产

期间温度仅为 ４５℃ꎮ 由于装置所使用的单体仅有

乙烯和己烯ꎬ所以 Ａ５００２ 凝胶可能是这 ２ 种单体在

Ａ５００２ 系统内原位聚合所形成的烯烃聚合物ꎬ作为

对比ꎬ高密度聚乙烯结晶度较高ꎬ室温下无法形成柔

软透明的凝胶[２]ꎮ
表 ３　 国内同类装置 Ｓ－５００２Ａ / Ｂ 入口温度比对

单位 Ｓ－５００２Ａ / Ｂ 前温度 / ℃ 压力 / ＭＰａ
天津某石化 ７５ ０􀆰 ０５
中韩某石化 ８４􀆰 ８ ０􀆰 ０５
陕西某公司 ４５ ０􀆰 ０５

而由于己烯的沸点为 ６３℃ (１０１ ｋＰａ)ꎬ所以 Ａ
点温度可能在混合气体的己烯露点温度以下ꎬ己烯

在 Ａ 点形成凝液积聚ꎬ过量的 １－己烯与乙稀在粉料

活性中心的催化下在 Ｓ－５００２Ａ / Ｂ 入口前形成超低

密度的凝胶ꎮ
２􀆰 ２　 分子质量分布分析

Ａ５００２ 凝胶和 ＰＥ１００(ＢＣＬ ｃａｔ)粒料的分子质

量及其分布曲线如图 ６ 所示ꎮ

１—Ａ５００２ 凝胶ꎻ２—ＰＥ１００ 粒料

图 ６　 Ａ５００２ 凝胶和 ＰＥ１００ 粒料的分子质量

及其分布曲线

如图 ６ 所示ꎬＡ５００２ 凝胶的分子质量及其分布

曲线明显区别于 ＰＥ１００ 粒料ꎬ且该曲线在 Ｃ 区无拖

尾ꎬ这说明 Ｖ４００３ 顶部混合气夹带的 ＰＥ１００ 细粉在

Ａ５００２ 凝胶中的含量很低ꎬ Ａ５００２ 凝胶并非由

ＰＥ１００ 细粉诱发形成ꎬ凝胶产生于 Ａ５００２ 系统内ꎮ

３　 结论

结合前文分析结果可知ꎬ从 Ｓ－３００３ 进入 Ａ５００２
系统的废催化剂粒子是诱发低压溶剂回收系统凝胶

形成的主要原因ꎬ催化剂粒子如果在 Ａ 点被凝液黏

附ꎬ则随着停留时间的延长ꎬ凝液中的己烯单元会被

转化为具有黏性的乙烯－己烯共聚物或己烯均聚

物ꎮ 这些黏性组分会继续黏附催化剂粒子ꎬ并且将

新生成的己烯凝液转化为 Ａ５００２ 凝胶ꎮ 因此ꎬ避免

铬系 /钛系催化剂进入 Ａ５００２ 系统ꎬ以及避免己烯

在 Ａ 点形成凝液是阻止 Ａ５００２ 凝胶形成的根本

方法ꎮ
根据 Ａ５００２ 凝胶的形成原因ꎬ解决方案如下ꎮ
(１)及时更换废催化剂过滤器 Ｓ－３００３ 的滤芯ꎬ

保证过滤器的性能ꎬ防止催化剂泄漏至溶剂回收侧ꎮ
(２)将废催化剂罐 Ｓ３００３ 向 Ｓ５００２ 的排放系统

关闭ꎬ将 Ｓ３００３ 直接接入火炬系统ꎬ这样可以避免铬

系 /钛系催化剂粒子进入 Ｓ５００２ 系统ꎮ
(３)提高低压溶剂回收系统温度至 ６０℃以上ꎬ

保证混合气的温度ꎬ防止 １－己烯凝液聚集ꎮ
(４)对 Ｖ－４００３ 吹扫气体进行切换ꎬ由工艺气循

环切换至氮气ꎬ也可以有效地缓解凝胶生成ꎮ
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