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　 　 聚甲醛(ＰＯＭ)是 ５ 大工程塑料(聚酰胺、聚碳

酸酯、聚甲醛、ＰＢＴ、聚苯醚)之一ꎬ是一种大分子主

链主要为(ＣＨ２Ｏ) ｎ 的线性高分子化合物[１]ꎬ具备高

刚性、高硬度、优异耐疲劳性与耐化学腐蚀性ꎬ可以

取代铜、铝、锌等金属材料ꎬ因此有“金属塑料”之

称[２]ꎬ已广泛用于飞机、火车、汽车及机床、仪器仪

表等零部件及生产阀门、喷雾头、拉链、玻璃增强纤

维等行业ꎬ特别是近年来在汽车和电子行业的应用

正呈现快速增长的趋势[３－５]ꎮ 根据分子链结构差

异ꎬ聚甲醛可分为均聚甲醛和共聚甲醛 ２ 大类ꎬ其
中ꎬ共聚甲醛因兼具更优的热稳定性与化学稳定性ꎬ
占据了全球 ＰＯＭ 市场的主导地位 (约 ８０％ 以

上) [６]ꎬ国内已建或待建聚甲醛装置均采用共聚合

成路线[７]ꎮ
近年来ꎬ国内共聚甲醛产能快速增长ꎬ但中低端

通用料过剩、高端牌号依赖进口的矛盾突出ꎬ工艺路

线选择与节能降耗成为产业高质量发展的关键ꎮ 本

文中围绕单体制备、聚合核心流程ꎬ对比湿法、干法

聚合工艺及富艺、波兰 ＺＡＴ、韩国 Ｐ＆ＩＤ ３ 大主流工

艺包ꎬ从工程运行、能耗、产品质量、环保安全等维度

开展综合分析ꎮ

１　 国内共聚甲醛生产情况

２０２４ 年ꎬ国内共聚甲醛产能已达到 ８０ 万 ｔ(含
宝泰菱和旭化成)ꎬ稳居全球第一大生产国ꎮ 新增

产能:新疆心连心 ６ 万 ｔ / ａ 聚甲醛( ２０２４ 年底投

产ꎬ２０２５ 年放量)、大连恒力 ８ 万 ｔ / ａ 聚甲醛(２０２４
年投产)和日本大宝理工程塑料(南通)有限公司

新建装置ꎮ
行业呈现 ２ 大特征:中低端产能过剩加剧ꎬ通用

注塑料市场竞争激烈ꎻ高端产品依赖进口ꎬ汽车轻量

化专用料、电子低 ＶＯＣ 级、食品医疗级 ＰＯＭ 自给率

偏低ꎮ
预计 ２０２７ 年ꎬ国内新增产能不低于 ２６ 万 ｔ / ａꎬ

总产能将突破 １００ 万 ｔ / ａꎮ 国内主要生产企业、产能

与技术来源见表 １ꎮ
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表 １　 国内共聚甲醛主要生产企业与技术来源

生产企业
产能 /

(万 ｔ􀅰ａ－１)
生产技术 投产情况

张家港旭化成 ２ 外商独资 　

南通宝泰菱 ９ 外商独资 　 已扩建至 ９ 万 ｔ

上海蓝星 ４ 富艺技术 　 拟搬迁至新疆

天津碱厂 ４ 富艺技术 　 ２０１５ 年停产ꎬ
２０２４ 重新开车

开封龙宇一期 ４ 富艺技术 　

鹤壁聚甲醛 ６ 富艺技术 　 ２０２３ 年投产

国能宁煤一期 ６ 富艺技术 　 二期在建

新疆心连心 ６ 富艺技术 　 ２０２４ 年投产

大连恒力 ８ 富艺技术 　 ２０２４ 年投产

兖矿鲁南一期 ４ 韩国 Ｐ＆ＩＤ 技术 　

唐山中浩 ４ 韩国 Ｐ＆ＩＤ 技术 　

新疆国业一期 ４ 韩国 ＫＲＮＣ 技术 　

兖矿鲁南二期 ４ 韩国 Ｐ＆ＩＤ 技术 　

云天化水富 ３ 波兰 ＺＡＴ 技术 　

云天化长寿园区 ６ 波兰 ＺＡＴ 技术 　

中海油天野 ６ 波兰 ＺＡＴ 技术 　 因技术问题一直

未达产

国能宁煤二期 ６ 富艺技术 　 在建

山东利华益 ８ 富艺技术 　 在建

内蒙古卓正 ６ 保密 　 在建

新疆国业二期 ６ 青岛聚合利安技术 　 在建

兖矿鲁南三期 ６ 青岛聚合利安技术 　 在建

２　 共聚甲醛生产工艺

共聚甲醛生产流程由单体制备单元与聚合单元

２ 部分构成ꎮ
单体制备:甲醛合成→甲醛浓缩→三聚甲醛

(ＴＯＸ)合成精制→二氧五环(ＤＯＸ)合成ꎮ
聚合单元:分为湿法聚合与干法聚合ꎬ为工艺核

心差异点ꎮ
２􀆰 １　 湿法聚合工艺

２􀆰 １􀆰 １　 聚合反应

以三聚甲醛(ＴＯＸ)为主单体、二氧五环(ＤＯＸ)
为共聚单体ꎬＢＦ３ 为阳离子引发剂ꎬ甲缩醛为分子质

量调节剂ꎮ 反应式如下:

Ｃ３Ｈ６Ｏ３ ＋ Ｃ３Ｈ６Ｏ
ＢＦ３
→

Ｈ(ＯＣＨ２ＣＨ２) ｎ(ＯＣＨ２) ｍＯＣＨ２ＯＨ ＋ ２９２􀆰 ６ ｋＪ

　 　 ＴＯＸ、ＤＯＸ、Ｍｅｔｈｙｌａｌ(甲缩醛)由线形混合器控

制均匀混合后注入聚合反应器ꎬＢＦ３ 作为引发剂从

另一个注入口进入ꎮ 反应温度为 １５０℃ꎬ反应压力

为 ０􀆰 ０１ ＭＰａꎮ 初始聚合物为小片状固体ꎬ反应热由

流过反应器夹套的冷却水带走ꎮ 片状 ＰＯＭ 进入研

磨机进行粉碎ꎬ使 ＰＯＭ 粉粒径小于 ０􀆰 ５ ｍｍꎮ 粉碎

后的浆液迅速排入骤冷槽ꎬＰＯＭ 浆液通过液－固离

心机进行分离ꎮ 分离出的液相送至储槽并经输送泵

及过滤器后再送至 ＴＯＸ 区回收ꎮ
ＰＯＭ 粉含有 ３０％水溶液ꎬ湿 ＰＯＭ 粉被送至干

燥机ꎬ干燥机使用氮气作为循环载体ꎬ工作条件为

５０ ｍｍ 水柱ꎬ１２５℃高温的 ＰＯＭ 的干燥粉被送到冷

却器中冷却ꎬ冷却后的 ＰＯＭ 粉送到贮存罐中ꎬ部分

ＰＯＭ 粉送到 ＰＯＭ 粉与稳定剂的混合器中混合ꎬ再
经螺旋输送机送到贮存罐中ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 后处理

干燥后的 ＰＯＭ 粉和稳定剂注入到双螺杆挤出

机中混合ꎬ聚合物和稳定剂在挤出机中得以混合均

匀ꎬ挤出机的温度控制在 １８０ ~ ２００℃ꎮ 为去除甲醛

气及使树脂安定化ꎬ使用三乙胺水溶液注入挤出机ꎮ
挤出机经真空泵抽气去除甲醛气ꎮ 混合后ꎬ融化的

材料将在水中被剪裁为粒状的 ＰＯＭꎮ 粒状聚甲醛

和水通过液－固分离器分开ꎬ水则经水槽及输送泵

送回挤出机循环使用ꎮ 含水的粒状 ＰＯＭ 再经振动

筛选机后进入储槽ꎬ经风送去桶式干燥机中干燥ꎬ分
离水分和甲醛ꎬ在此干燥的粒状共聚甲醛颗粒存放

于 ＰＯＭ 粒槽ꎬ再经 ＰＯＭ 粒混合槽混合ꎬ使每批次

ＰＯＭ 粒的品质稳定ꎬ然后 ＰＯＭ 粒经筛选机筛选适

当粒径ꎬ再送包装机包装为成品ꎮ
湿法聚合特点:湿式研磨＋液相钝化ꎬ粉料含水

率较高ꎬ后处理需多级干燥与脱挥ꎬ工艺成熟、运行

稳定ꎬ可满足食品、医药级 ＦＤＡ / ＮＳＦ 认证要求ꎮ
湿法工艺基本路线示意图见图 １ꎮ

２􀆰 ２　 干法聚合工艺

２􀆰 ２􀆰 １　 聚合

从工艺角度而言最重要的操作是下列操作:聚
合、研磨和催化剂钝化、单体脱出、聚合物粉料稳定

化、造粒和脱气、粒料的干燥ꎮ
(１)聚合ꎮ 拟采用两级聚合工艺ꎬ聚合机采用

双轴捏合搅拌反应器ꎬ特点是自由体积大ꎬ换热面积

大ꎬ破碎功能强ꎬ能防止反应生成条块状初级聚合

物ꎬ且能及时移走反应热ꎮ 加料系统将采用压力

罐＋质量流量计量＋流量调节阀组成ꎬ以保证连续稳
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图 １　 湿法工艺路线示意图

定加料ꎮ 由于聚合物从聚合机出来后ꎬ基本为粉料ꎬ
二级聚合机最后两段ꎬ采用 １２５℃蒸气加热ꎬ脱出未

反应甲醛ꎮ 聚合反应单线生产能力 ２ 万 ｔ / ａꎬ两级转

化总转化率可达 ８５％~９４％ꎮ
(２)研磨和催化剂钝化ꎮ 由于聚合后粉料粒度

较小ꎬ为了防止研磨过程中初级聚合物与水分接触ꎬ
二级反应器后增加一个钝化器ꎬ在此将钝化剂与初

级聚合物混合ꎬ使催化剂失活ꎬ钝化剂加入比例为

２％~２􀆰 ５％ꎬ实现充分混合和钝化ꎮ 钝化剂配制采用

自动比例配制ꎮ
由于初级聚合物的粒度可能在 １０ ｍｍꎮ 钝化后

研磨ꎬ粒度为 １ ｍｍ 全过筛ꎬ０􀆰 １ ｍｍ 以下比例不超

过 ２０％ꎬ超过 ２０％对造粒机运行稳定性影响非

常大ꎮ
研磨后第二次钝化(加入比例为 １ ~ １􀆰 ５)ꎮ 确

保钝化充分ꎮ
(３)聚合物粉料稳定化ꎮ 该过程分为 ２ 个阶

段:添加剂预混ꎬ包括 ５ 种物料的进料器和一个用于

匀质化的混合器ꎻ聚合物粉料的稳定化ꎮ 聚合物稳

定化过程在聚合物混合器中进行ꎮ 将聚合物粉料和

添加剂投入混合器的称重器可以保证添加剂与粉料

适当的比例ꎮ
(４)造粒和脱气ꎮ 该过程在有真空脱气功能的

双螺杆中进行ꎮ 最终的 ＰＯＭ 品质在很大程度上取

决于熔融 ＰＯＭ 的脱气ꎮ 从 ＰＯＭ 脱出来的是三聚甲

醛和甲醛ꎮ 从造粒机出来的这些气体被真空泵吸出

然后在吸收塔被循环甲醛液吸收下来ꎮ 挤出机中已

脱气的聚合物进入机头进行水下造粒ꎮ 然后在离心

干燥器中干燥ꎮ 造粒单元最终的产品是粒径为 ２ ~
４ ｍｍ 的粒状产品ꎬ表面吸附有少量的水和甲醛ꎮ

(５)粒料的干燥ꎮ 在造粒单元出来的粒料被送

入干燥器ꎬ为粉体流干燥器ꎬ粒料在换热板间流动并

加热到 １４０℃ꎬ送入退火槽停留 ６ ~ ８ ｈꎬ表面甲醛降

低到 ２０×１０－６左右ꎮ 为了带出干燥脱出的甲醛和水

分ꎬ按气固体积比 １００ 加入空气ꎬ含甲醛的空气从干

燥器顶部采出后ꎬ直接送废气总管ꎬ再焚烧做无害化

处理ꎮ 出干燥器的粒料进入粉体流冷却器ꎬ在此经

冷水降温到 ６０℃以下ꎬ经风送系统输送到成品掺混

仓进行掺混包装ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 掺混和包装

典型的 ６ 万 ｔ 装置设置 ４ 个成品仓ꎬ２ 套掺混系

统ꎬ２ 条自动包装线(包装能力为 １２􀆰 ５ ｔ / ｈ)ꎮ
干法特点:干式研磨、气相 /固相钝化ꎬ粉料含水

率极低ꎬ干燥负荷小ꎻ但工艺控制精度要求高ꎬ粉料

粒径分布对造粒稳定性影响显著ꎮ
干法工艺基本路线示意图见图 ２ꎮ

图 ２　 干法工艺路线示意图

　 　 干法工艺和湿法工艺基本上属于大同小异ꎬ反
应机理都是阳离子聚合反应ꎮ 但是由于干法工艺转

化率稍高于湿法工艺ꎬ所以形成造粒前研磨工艺不

同ꎬ其次是由于钝化剂配方不同ꎬ形成造粒前钝化工

艺略有不同ꎬ湿法工艺在粗聚合物排入研磨机的同

时ꎬ向研磨机里添加了钝化溶液ꎬ增加了反应时间ꎻ
而干法工艺钝化溶液效率高ꎬ故在粗聚合物研磨后

添加ꎬ即可满足生产需要ꎮ 由于造粒前研磨工艺的

不同ꎬ湿法工艺粗聚合物粉料含水率高ꎬ而干法工艺

粗聚合物粉料含水率很低ꎬ故采用了不同的干燥工
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艺ꎮ ２ 种工艺均可以大规模生产出合格的共聚甲醛

产品ꎮ
２􀆰 ３　 典型专利商工艺对比

目前ꎬ国内外拥有共聚甲醛生产技术的公司有

美国杜邦及塞拉尼斯公司、西欧巴斯夫公司、波兰

ＺＡＴ 公司 ( Ｚａｋłａｄｙ Ａｚｏｔｏｗｅ Ｔａｒｎｏｗｉｅ －Ｍｏ 'ｓｃｉｃａｃｈ Ｓ.
Ａ)、日本宝理公司和旭化成公司、香港富艺国际工

程有限公司及韩国 Ｐ＆ＩＤ 公司等ꎮ 这些公司的生

产技术大同小异ꎬ但各具特色ꎬ主要在聚合工艺的

选择上有较大区别ꎬ即干法聚合工艺和湿法聚合

工艺ꎮ
多数国外聚甲醛厂商对我国实行技术壁垒ꎬ不

转让聚甲醛生产技术ꎬ仅有波兰 ＺＡＴ、香港富艺、韩
国 Ｐ＆ＩＤ 等少数企业可提供聚甲醛生产工艺ꎮ 现将

波兰 ＺＡＴ 公司、韩国 Ｐ＆ＩＤ 公司和富艺公司的工艺

技术进行比较如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 共聚甲醛生产技术比较(不含甲醛制备)

　 富艺技术 波兰 ＺＡＴ 韩国 Ｐ＆ＩＤ 技术

甲醛浓缩 　 １.单级真空升膜浓缩

　 ２.出料浓度 ７０％
　 ３.蒸发器与分离器一体

　 ４.进入浓醛液位槽ꎬ然后分配进

入反应器

　 １.单级真空升膜浓缩

　 ２.出料浓度 ６０％
　 ３.蒸发器与分离器一体

　 ４.进入浓甲醛储槽ꎬ然后经泵送到反

应器

　 １.单级真空升膜浓缩

　 ２.出料浓度 ７４％
　 ３.蒸发器与分离器分开

　 ４.直接进入三聚甲醛反应器

ＴＯＸ(三聚甲醛)
　 工艺

　 苯萃取(碱洗)＋脱轻脱重组分塔

　 １.易操作ꎬ故障率低

　 ２.废液少

　 ３.对后续聚合容易

　 ４.能耗较低

　 熔融冷冻结晶法

　 １.操作有难度ꎬ机械故障率高

　 ２.废液量大

　 ３.ＴＯＸ 纯度低

　 ４.能耗较高

　 苯萃取＋苯回收＋脱轻组分

　 １.易操作ꎬ故障率低

　 ２.废液少

　 ３.ＴＯＸ 纯度高

　 ４.能耗较低

聚合工艺 　 １.单线聚合能力 ３ 万 ｔ 以上

　 ２.分子质量调节剂甲缩醛

　 ３.采用湿法研磨封端

　 ４.符合 ＦＤＡ(美国)、ＮＳＦ(欧洲)
食品及医药级

　 １.单线聚合能力小ꎬ５０００ ~ ７５００ ｔꎬ最
大 １ 万 ｔ 左右

　 ２.分子质量调节剂丁缩醛

　 ３.采用热熔法封端ꎬ需加入荧光剂增

白ꎬ无法用于食品及医药级的后加工

　 ４.工艺包专利不转让

　 １.平板捏合双轴反应器ꎬ三台反应器ꎬ每
台 ４ 段ꎬＬ / Ｄ＝ １０ꎬ转化率 ９３％ ~ ９４％ꎬ单线

生产能力 ２ 万 ｔ / ａ
　 ２.分子量调节剂甲缩醛

　 ３.采用干法工艺ꎬ操作难度大ꎬ产品质量

不稳定

产品牌号 　 转换周期短ꎬ较容易 　 转换周期长ꎬ较困难 　 转换周期短ꎬ较容易

环保及卫生 　 所有的操作均是连续化生产ꎬ采
用高等级的设备及材料可保证生产

装置高效连续运行减少泄露和污染

物排放ꎬ符合安全和清洁生产的要

求ꎮ 该工艺技术无有机废液排出ꎬ
无需设置废液焚烧设施ꎮ

　 三聚甲醛反应和结晶采用搪瓷釜ꎬ搪
瓷釜容易造成设备维修工作量大和易泄

露问题ꎮ 该工艺在生产中会产生有机废

液排出ꎬ需增设废液焚烧炉对其进行

处理

　 稀醛回收单元甲醛回收塔是连续化生

产ꎬ三聚甲醛合成催化剂浓度低、副产物

少ꎬ不产生重废ꎬＧ９ 牌号产品中的 ＶＯＣ 含

量保 证 值 为 ５０ｐｐｍꎬ ＶＯＣ 正 常 含 量 为

３０ｐｐｍꎬ 可 按 照 用 户 的 要 求 可 调 整 到

２０ｐｐｍꎬ符合安全和清洁生产的要求ꎮ

蒸气 　 １１ ｔ / ｔ 聚甲醛 　 ９ ｔ / ｔ 聚甲醛 　 １１􀆰 ５ ｔ / ｔ 聚甲醛

电 　 ９５０ ｋＷｈ / ｔ 聚甲醛 　 ９６０ ｋＷｈ / ｔ 聚甲醛 　 ７００ ｋＷｈ / ｔ 聚甲醛

冷冻水 　 １５ ｍ３ / ｔ 聚甲醛 　 ５６０ ｍ３ / ｔ 聚甲醛 　 １０􀆰 ９ ｍ３ / ｔ 聚甲醛

　 　 香港富艺、韩国 Ｐ＆ＩＤ 和波兰 ＺＡＴ 聚甲醛主工

艺流程相似ꎬ几乎都由二氧五环(ＤＯＸ)和三聚甲醛

(ＴＯＸ)合成精制、共聚甲醛制备、挤出、造粒及包装

等工序组成ꎮ ３ 种工艺最大的不同点如下ꎮ
(１)Ｐ＆ＩＤ 工艺无二氧五环单体制备单元ꎬ需外购

二氧五环ꎬ富艺和 ＺＡＴ 工艺都有二氧五环制备单元ꎮ
(２)ＴＯＸ 制备单元ꎮ 香港富艺、波兰 ＺＡＴ、韩国

Ｐ＆ＩＤ 合成催化剂都是硫酸ꎬ萃取阶段选用的萃取

剂不同ꎻ因 ＴＯＸ 和水共沸ꎬ不能通过普通精馏得到

ＴＯＸ 纯品ꎬ需配合结晶分离和萃取制得纯品ꎬ香港

富艺精制选用液液萃取法ꎬ波兰 ＺＡＴ 选用熔融冷冻

分离ꎬ韩国 Ｐ＆ＩＤ 选用气液萃取法ꎮ
(３)聚合工段ꎮ 波兰 ＺＡＴ、韩国 Ｐ＆ＩＤ 聚合转化

率较高ꎬ造粒前采用干式研磨ꎬ香港富艺聚合转化率

较低ꎬ造粒前采用湿式研磨ꎮ
　 　 　 　 (下转第 ６５ 页)
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(４)钝化阶段ꎮ 波兰 ＺＡＴ 工艺的钝化溶液使用

三乙醇胺和乙酸镁水溶液配制ꎬ而香港富艺工艺的

钝化溶液使用三乙胺和水配制ꎮ
(５)粉料干燥工艺ꎮ 波兰 ＺＡＴ 工艺采用板式干

燥器进行热氮气循环干燥ꎬ造粒前的聚甲醛粉料得

以干燥ꎬ香港富艺工艺采用湿式研磨ꎬ先进行离心分

离ꎬ再利用转桶式干燥机ꎬ充分干燥物料ꎬ干燥器使

用氮气密封ꎬ避免物料高温氧化ꎮ ２ 种工艺的干燥

效果都较好ꎮ

３　 结论

(１)共聚甲醛工艺以湿法、干法聚合为核心ꎬ
湿法侧重高品级与稳定性ꎬ干法侧重高转化与低

含水率ꎮ
(２)富艺、韩国 Ｐ＆ＩＤ、波兰 ＺＡＴ 工艺各有适配

场景:富艺工艺综合最优ꎬ适合新建与高端化ꎻ韩国

Ｐ＆ＩＤ 电耗低、ＺＡＴ 蒸气低ꎬ但冷冻水与运维成本高ꎮ
(３)国内产业需突破聚合控制、稳定剂配方、高

端牌号开发等瓶颈ꎬ走节能化、大型化、高端化路线ꎬ
加快实现进口替代ꎮ
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