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摘要!通过实验和理论分析研究食品级高压低密度聚乙烯$hOHZ%树脂产品中低分子质量聚合物含量的影响因素& 通过

分析高压聚乙烯聚合反应机理#结合实际生产条件#改进生产工艺#有效降低了hOHZ树脂中低聚物含量&
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;;高压低密度聚乙烯树脂#即所谓的 hOHZ树脂

是采用高压管式法生产工艺或釜式法生产工艺#使

乙烯单体或单体及共聚单体在高温"高压条件下聚

合而生产出的聚乙烯树脂均聚物或者共聚物())

&

hOHZ树脂是重要的热塑性材料#具有良好的透光

性和加工性能#可以制成薄膜"容器等多种制品#被

广泛应用于食品包装"医药卫生"农地膜等领域& 随

着经济的发展和人民生活水平的不断提高#国内对

于hOHZ树脂的表观消费量也在不断增长#特别是

在食品包装行业#hOHZ树脂有着不可或缺的地位&

作为食品包装材料#在与食物接触时食物温度可能

仍然较高#且又因为多数食物中含有油脂#会导致

hOHZ树脂中含有的低聚物部分溶出#污染食品#影

响人们的身体健康& 国标 C̀ STS).)SRR 规定#食

品级 hOHZ树脂正己烷提取物质量分数必须

,

#j

(#)

& 降低食品级 hOHZ树脂产品中正己烷提

取物检测含量#对保证 hOHZ树脂产品在食品包装

领域中的应用#提升 hOHZ树脂生产企业的产品竞

争力具有重大意义&

<=[$AQ树脂中低聚物含量测试

<C<=实验原料

hOHZ树 脂! )RO" )RC" 某 新 牌 号" #<#T$"

#<#T?"#<#TU以及开车阶段产生高指数样品#生产

单位为大庆石化塑料厂高压一"高压二车间& 正己

烷!大庆石化公司生产&

<C>=[$AQ树脂中低聚物含量测试与分析

)f#f);低聚物含量测试标准方法

选取目前工业化量产的hOHZ树脂作为实验样

品& 低聚物含量采用正己烷提取物检测国标 C̀ >̂

"((Sf"R.#((! 规定的方法进行测定& 样品称重#

首先称取 )f(( e#f(( D试样#"( e)(( 粒#置于容积

为 #"( 1h回流冷凝器的烧瓶中#加入 )(( 1h正己

烷#在水浴加热条件下回流 # 0 后#立即用快速定性

滤纸过滤#用少量正己烷洗涤滤器及试样#洗液与滤

液合并& 将正己烷放入已恒量的浓缩器的小瓶中#浓

缩并回收正己烷#残渣于 )(( e)("i干燥 # 0#在干

燥器中冷却 !( 12.#称量(!)

& 按照公式进行计算!

+W($C

)

OC

#

%PC

!

) X)((V

式中#+为试样中正己烷提取物质量分数'C

)

为残

渣加浓缩器的小瓶的质量#D'C

#

为浓缩器的小瓶质

量#D'C

!

为试样质量#D&

)f#f#;hOHZ树脂低聚物含量测试结果

熔体流动速率$*$=%是聚乙烯树脂产品重要

的性能参数之一#测试方便"所需时间较短#在

hOHZ树脂生产装置中作为检测产品质量的定时检

测指标#测试频次为每小时 ) 次或者每 # 小时 ) 次&

通过对hOHZ正己烷提取物与 *$=之间关系的研
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究#对在生产中及时跟踪聚乙烯树脂产品质量#及时

调整生产工艺#在生产过程中指导降低 hOHZ树脂

低聚物含量#从而降低检测时正己烷提取物含量具

有重要作用& 实验中对 T 组样品进行了测试#测试

结果见表 )&

表 <=食品级[$AQ树脂低聚物含量测定值

样品序号 ) # ! < " T

产品牌号 #<#T$ )RO #<#T? #<#TU )RC 开车料

*$=̂ (D+$)( 12.%

B)

)

(f@" )f< #f( !fS @f! ##fR

正己烷提取物 ĵ )f)R )f!) )fS( #fR" "f#) )(f@R

从结果可以看出#随着 hOHZ树脂 *$=的增

大#样品中正己烷提取物含量随之增加& 这是因为

熔体流动速率 *$=是 hOHZ平均分子质量的宏观

表现形式(<)

& 高分子聚合物实际为众多分子的混

合物#所含单体链节数长度并不相同#这就导致高分

子聚合物的相对分子质量与聚合度都是宏观表现的

平均值& *$=是 hOHZ树脂平均分子质量的表观

表现#hOHZ树脂随着 *$=的升高#平均分子质量

降低#正己烷提取物含量增加&

<C?=[$AQ树脂低聚物含量与分子质量分布之间

的关系

为更深入分析hOHZ树脂低聚物含量与分子质

量分布之间的关系#研究 hOHZ分子质量分布对低

聚物含量的影响#选取 *$=相同$#f( D̂)( 12.%#

但正己烷提取物测试含量不同的样品#对其分子质

量分布进行测试&

图 ) 为正己烷提取物为 !f@j的样品 CH/图

谱#测得F

.

为 )T T<"#F

N

为 R! ""#'图 # 为正己烷

提取物为 )fSj的样品 CH/图谱#测得 F

.

为

)T )((#F

N

为 )(" <@R& # 个样品*$=相同#但正己

烷提取物含量差别很大& 从分子质量分布结果可以

看出#二者数均分子质量 F

.

基本相同#但重均分子

质量F

N

相差较大#)

w重均分子质量小#说明样品分

;;;;;;;

).分子质量分布'#.分子质量分布积分

图 );正己烷提取物为 !f@j样品CH/图谱

).分子质量分布'#.分子质量分布积分

图 #;正己烷提取物为 )fSj样品CH/图谱

子组成中分子质量小的组分占的比例高#从而在正

己烷萃取过程中析出的树脂质量较大& hOHZ树脂

分子质量分布中#低分子质量成分含量是影响其正

己烷提取物的主要因素&

>=[$AQ树脂中低聚物产生原因分析及改

进措施

>C<=[$AQ树脂生产工艺简介

目前#国内绝大多数 hOHZ均聚物树脂产能来

自高压管式法生产工艺& 而高压管式法又以 h:+.J

,%55̀ 48%55公司的 hEH\>Z/?>] 专利技术应用最

为广泛& 该工艺是以乙烯为原料#采用有机过氧化

物溶液作为引发剂#利用丙醛"丙烯"丁烯等作为分

子质量调整剂#乙烯采用单点进料#过氧化物由四点

注入#在反应压力 #!( e#R( *H4#反应温度 #S( e

!)(i的操作条件下进行聚合反应&

聚合级的原料乙烯首先由一次压缩机升压至

#R *H4#与从高压分离器返回的高压循环气混合

后#再经超高压压缩机升压至 #R( *H4#经预热器预

热后#进入反应器#过氧化物混合溶液分 < 点注入到

反应器的不同区域#引发聚合反应#因乙烯聚合放

热#反应热如不能及时撤去会导致超温分解#为保证

反应连续性#反应器设置夹套#反应热由热水撤除#

发生副产蒸汽#反应器中聚合产生的熔融聚乙烯经

脉冲阀排出后#先后经过高"低压分离器闪蒸出未反

应的乙烯单体#再经挤压造粒产出聚乙烯颗粒& 在

高压分离器分离出的气体返回超高压压缩机入口#

;;;;;;;

图 !;高压管式法聚乙烯生产工艺流程简图

+(!)+
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低压分离器分出的气体返回增压机入口回收& 该工

艺的流程简图见图 !&

>C>=高压聚乙烯聚合机理

聚合单体乙烯或者乙烯及共聚单体混合物在超

高压$)"( e#R( *H4%#高温度$#@( e!)(i%条件

下#在氧气或者过氧化物引发剂的作用下#发生自由

基聚合反应#反应的引发温度为 )"( e)T"i#典型

的均聚聚合反应是在管式反应器中进行的& 整个反

应过程要经历如下 < 个过程())

&

$)%链引发

引发剂发生分解#形成初级自由基#此反应过程

为吸热反应!

'((

=\\= =\+_+\=$初级自由基%

;;初级自由基与单体加成#形成单体自由基#此反

应过程为是放热反应!

=\+_/

#

?

'((

<

=\./?

#

./?

#

+$单体自由基%

;;$#%链增长
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;;$!%链转移

向单体转移
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+

向大分子转移
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#

分子内部转移
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#
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#
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#
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#

'((

+

=./?

#

.+/?./?

#

./?

!

向杂质转移
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+
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!
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;;$<%链终止

=
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=

)
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=
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./?
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6$惰性物质%

;;自由基反应特点!因为自由基存在的寿命在自

由基聚合反应中很短#所以必须在高压条件下#提高

单体密度#缩短自由基的碰撞距离#使得碰撞几率变

大& 通过自由基聚合原理分析#< 个反应过程决定

了生产出树脂产品的性能特点& 链转移剂的微量加

入可以起到控制熔体流动速率的作用#并且使得反

应器压力可以适度提高#同时保持树脂具有一定的

分子质量& 常用的链转移剂有丙烷"正丁烷"正己

烷"环已烷#丙烯")B丁烯"丙醛等& 通过链转移剂

的加入可以使长短链支化度降低#产品的密度增加&

链转移常数"反应压力"聚合温度及所需要的熔体指

数决定了链转移剂的用量& 生产中选择的链转移剂

如果不适合"不合理#会造成使链转移反应发生概率

加大#树脂分子质量偏移增加#造成低分子聚合物含

量上升&

而高压管式法专利技术生产工艺多采用多区管

式反应器#典型的为四段反应器#乙烯在第一段反应

器发生聚合之后被冷却#冷却后的乙烯和聚乙烯混

合物在第二段反应器又被继续引发#以此提高单程

转化率& 而目前国内hOHZ生产装置多存在反应器

黏壁问题#使二"三"四段反应器引发温度比理论值

偏高 " e)(i#因为乙烯聚合为放热反应#引发温度

升高#导致链终止反应更易发生#从而导致产品中低

聚物含量偏高&

>C?=引发剂引发原理及其影响

自由基聚合反应活性中心的物质是引发剂& 引

发剂既是聚合反应速率的重要影响因素之一#更是

控制聚合物相对分子质量的重要手段& 引发剂通常

是含有弱键的化合物#在热作用下#共价键均裂而产

生自由基的物质#在化学反应中起到引发反应的作

用#故称为引发剂& 在一般自由基聚合反应体系中#

聚合温度为 T( e)T(i& 而乙烯聚合需要的引发温

度较高#典型的引发温度为 )"( e)T"i& 聚合反应

中使用的引发剂#其键能即分解活化能 E

,

必须在

)(" e)S( Pâ1+5#多数在 )#" e)"( Pâ1+5& 因此#

当前开发的自由基聚合的引发剂主要是过氧类化合

物和偶氮类化合物#也可能是纯氧& 有机过氧类引

发剂$K%-+L2,%2.29249+-%被广泛用于乙烯聚合#过氧

化氢?\\?是最简单的过氧化类引发剂#其中 ) 个

?原子被有机基团取代#就形成了有机过氧化物#这

类具有 =.\\?结构的引发剂被称为氢过氧类引

发剂(")

& 若其中 # 个?原子都被有机基团取代#则

形成=.\\.=分子结构&

引发剂一级反应分解反应#其分解公式为!

6

;

'((

,

#=+

式中#6代表引发剂分子'=代表初级自由基';

,

代

表引发剂分解速率常数#8

B)

"12.

B)

"0

B)

&

N

,

dB,=$3% ,̂:W;

,

D$3%

式中#N

,

代表引发剂分解速率#1+5̂$h+8%'D$3%代

表引发剂的浓度#1+5̂h&

而引发剂的半衰期为!

+)!)+
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;

,

d5.# :̂

) #̂

;;在进行自由基聚合反应时必须根据聚合周期合

理选择半衰期适当的引发剂#使引发剂半衰期:

)P#

,

:

(#)

& 典型的高压管式法反应器长度为 ) R(( 1#为

提高单程转化率#反应器分为 < 个分区& 根据装置

规模不同#第一区长度为 "<< eR"( 1#为保证后续

反应进行需要设置冷区段#其有效反应段长度为

)"( e#!( 1#初始引发温度为 )T"i#反应器为平推

流#介质流速为 )< 1 8̂#此处计算选择有效反应长

度为 )"( 1#故在反应区介质停留时间为 )(f@ 8#从

过氧化物注入反应器引发反应#需要在小于这个时

间内消耗至失去有效引发能力#以免发生过多副反

应造成低分子聚合物的产生& 根据实际生产的情

况#一般选择 # 种或 # 种以上过氧化物配置成鸡尾

酒形式#通过接力引发来完成反应#提高单程转化效

率& 但如果过氧化物类型及配方选择不当则会造成

少量过氧化物残留#在后续工艺条件下造成副反应

发生#从而导致产品中超高分子质量及低分子质量

聚合物含量的增加#使总的分子质量分布加宽#影响

树脂产品质量&

>C@=生产工艺及操作影响

乙烯高压气相自由基本体聚合过程单程转化率

仅为 )"j e!"j#未反应的大量乙烯需要被循环使

用& 因此#系统中只有 !(j的新鲜乙烯#其余为循

环乙烯& 高压聚乙烯生产过程中#从反应器中排出

的聚乙烯和乙烯混合物要经过高压分离器"低压分

离器 # 次分离#将聚乙烯中的乙烯单体"低聚物"油

等物质从树脂中闪蒸分离#提高 hOHZ产品纯度&

实际生产中#由于低聚物的黏附作用#以及循环气系

统分离效果不佳等原因#导致系统低聚物夹带#造成

产品中低聚物含量偏高#使 hOHZ树脂的正己烷提

取物含量超标&

从实际生产情况看#在超级压缩机入口的管线

上可发现低聚物残留#说明在循环气体中有低分子

质量聚合物夹带返回系统#部分低聚物最终进入树

脂#夹杂存在于产品颗粒中& 另外由于高压分离器

液位控制#也会造成分离效果的降低#过低液位控制

会导致低压分离器压力的剧烈波动#造成安全隐患

和停车机会#控制过高#则会降低闪蒸效果#增加气

体夹带聚合物的含量&

>CD=改善产品性能采取的措施

针对造成食品级hOHZ树脂低聚物含量超标的

问题#通过上述因素分析#在实际生产中采取了多种

措施#经过实际工业化验证#取得了较好的效果&

#f"f);改善聚合反应引发温度

通过调整反应器各段换热水量#提高撤热量#降

低二"三"四峰引发温度'第一峰引发温度不变#保持

在 )T! e)T"i#而一峰尾部温度由 #<"i降低到

#!(i#第二峰尾部温度由 #T(i降低到 #<"i#第三

峰尾部温度由 #@(i降低到 #T(i& 通过对换热水

量的调整#使得各段引发温度更接近理论值#降低副

反应发生&

#f"f#;调整反应器尾部脉冲阀参数

脉冲阀位于管式反应器尾部#其作用是以一定

的频率使反应器产生一个人为的压力降#使反应压

力降低 #( e"( *H4#可在瞬间使反应器内的乙烯和

聚乙烯混合物提高流速#冲刷内壁的物料#减少黏壁

的产生#脉冲阀的脉冲参数及简易趋势图如图 <

所示&

图 <;脉冲阀控制曲线

通过采取缩短脉冲周期$921%7578K478%%"增加

脉冲深度$ ,%K90%"增大最低压力持续时间$ ,7-4J

92+.%等方法#使脉冲阀产生更加强有力的脉冲& 缩

短脉冲周期由 @( 8降低为 T" 8#脉冲深度由 !( *H4

增加到 <( *H4#将最低压力持续时间由 (f!R 8增加

到 (f"( 8& 调整后#实际反应器入口处压力降由最

初的 ! *H4提高到 < *H4#瞬间流速提高明显&

#f"f!;改进操作方法

因本文中主要基于工业化运行装置#在保证装

置运行和产品其他参数合格基础上除了采取上述措

施之外#还在生产操作中改变操作方法#针对高"低

压循环气系统的分离能力#减少低聚物的夹带& 主

要采取的措施有!增加处理高循黏壁处理次数#将原

有频率增加 ) 倍'降低低分系统压力#由原来的

(f)# *H4降低到 (f(T *H4'增加系统排油排蜡频

率#将高循换热器及分离器排蜡频率由原来每操作

班次 # 次增加为每操作班次 < 次#增加备用侧排蜡

操作#由每班次 ) 次增加为每班次 # 次&

#f"f<;采取措施后产品质量改进效果

在 # 套生产装置进行操作改进和实验之后#对

比改进前样品进行分析& 表 # 为采取措施前后相同

牌号产品正己烷提取物含量对比& 从结果可以看

;;;; !下转第 )!< 页$

+#!)+



第 !" 卷第 # 期 现代化工 $%&'#()"

#()" 年 # 月 *+,%-. /0%123456.,789-:

火炬放空气回收技术的研究与应用
魏忠昕!马慧明!戴海林!许艳赫!林;燕

!中原油田分公司天然气处理厂"河南 濮阳 <"@)T#$

摘要!针对放空火炬气排放系统的特点#分析了压缩机变频控制"回收系统控制"火炬点火控制等难点问题#提出一套放空

火炬气回收方案#并加以实施#取得了良好的经济效益和社会效益&

关键词!火炬气'气柜'回收技术
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;作者简介!魏忠昕$)S@) B%#男#本科#高级工程师#从事天然气处理生产和研究工作#(!S! B<@!@<T<#111#)SS)Y)#T'3+1&

;;中原油田天然气处理厂第三气体处理厂$以下

简称三气厂%#一期装置始建于 )SRS 年#已经平稳运

行 #" 年#二期装置于 #(() 年投产#已经平稳运行

)! 年#目前 # 套装置采用交替运行生产模式&

三气厂放空火炬系统受建厂时技术条件限制#

没有配置放空火炬气回收设备& 三气厂伴生气处理

装置正常生产运行时#约有 ) 万 1

!

,̂ 的放空气体

排放#大量烃类可燃气体的长年燃烧#造成巨大的能

源浪费和环境污染#不符合国家提倡的,可持续发

展-的长期能源发展战略思想&

#()! 年#中原油田天然气处理厂针对伴生气处

理装置工艺参数和流程特点#组织技术力量#对伴生

气处理装置放空火炬气回收技术进行研究和实施&

<=放空火炬气回收流程研究

<C<=火炬系统现状

现有火炬放空气流程是火炬放空气经过分液罐

直接进入火炬放空燃烧&

主要参数!火炬气压力 ) e)( PH4'火炬气温度

B" e"(i'原料气压力 <(( e"(( PH4&

<C>=放空气量确定

三气厂放空气来源主要由正常运行时的放空

气"装置开停机时的放空气和事故状态下的放空气

! 部分组成&

火炬放空气是低压气#瞬间放空气气量与持续

放空气气量变化级差大#难以计量& 三气厂火炬放

空气气量没有计量装置#但可通过消耗气总量与燃

料气量之差计算得出#再减去少量跑冒漏气#即为火

炬放空气量&

根据近两年的统计#平均每年损失气量为

!"@ 万1

! 左右#每年放空气量为总损失气量的

S"j#即为!!S万1

! 左右#每天放空气量为 )f(!万1

!

左右& 开停机时每天气量损失平均为 #fT" 万 1

!

#

放空气量每天约为 #f"# m)(

<

1

!

&

<C?=火炬放空气回收工艺流程优选

目前#火炬放空气回收工艺有 # 种方式#一种直

接采用压缩机回收火炬放空气#另一种采用气柜和

压缩机组合的方式回收火炬放空气& 第一种方式的

优点是投资少#占地面积小'缺点是在放空火炬气气

量无法精确计量的条件下#压缩机排气量不容易确

定#同时由于火炬放空气气量的不稳定性#压缩机要

实时适应火炬放空气气量波动比较困难& 第二种方

式的优点是气柜能最大限度缓冲火炬放空气#为压

缩机回收火炬放空气延长回收时间#增加放空气的

回收量#为压缩机提供了一个平稳的进气压力#有效

降低压缩机开停机频率#比第一种方式火炬放空气

的回收效率高& 缺点是投资大#占地面积大& 因此#

选用气柜和压缩机组合的方式回收火炬放空气&

工艺流程如图 ) 所示#伴生气处理装置正常生

产运行时#放空火炬气受水封罐内水封的阻挡#经回

收管路进入分液罐#然后进入放空火炬气回收气柜#

再经压缩机增压到 @(( PH4#进入原料气管网#作为

原料气重新利用&

+!!)+
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图 );火炬放空气回收工艺流程图

伴生气处理装置处于手动放空或事故放空状态

时#放空管网压力升高#放空火炬气压力超过安全水

封压力$"fRR PH4%时#紧急放空阀联锁打开#一部分

放空火炬气进入火炬燃烧放空#另一部分放空火炬

气继续进入放空火炬气回收气柜#经压缩机加压后

进入原料气管网#作为原料气重新利用&

伴生气处理装置恢复正常生产运行时#放空火

炬气超压放空完毕#放空管网压力降低#压力开关复

位#紧急放空阀联锁关闭& 放空火炬气继续进入放

空火炬气回收气柜#经压缩机加压后进入原料气管

网#作为原料气重新利用&

>=设备选型

主要设备包括气柜"压缩机和分子封密封器等&

>C<=气柜

#f)f);气柜选型

气柜主要有湿式气柜"干式气柜和膜式气柜

! 种&

湿式气柜冬季需要蒸汽伴热#三气厂没有可用

蒸汽源#因此湿式气柜不适用于本项目&

膜式气柜外型为 ! <̂ 球体#占地面积较大#并且

很难确定内膜的位置与气柜容积的函数关系#很难

实现用内膜位置信号控制压缩机变频&

橡胶膜密封干式气柜是一种不使用水和稀油等

液体及半液体的全干式气柜#其密封性能好#适用于

含尘量大"湿度高"有毒气体成分多的气体储存#橡

胶膜式气柜也是气柜发展的趋势& 因此#选用橡胶

膜密封干式气柜&

#f)f#;气柜容积确定

气柜容积主要考虑装置正常运行及开停机手动

放空时的放空气量#经统计#这部分放空量每天平均值

在 )f(!万1

!

& 切换时放空气量平均为 #f"#万1

!

#每

小时最大放空气量 # )(( 1

!

#考虑到正常生产工况

与非正常生产工况所占比例的不同#非正常开停机

每月平均 #f" 次#部分回收将降低放空气量#减少了

环境污染& 如果全部回收这部分放空气体#需要选用

" ((( 1

! 气柜#气柜投资大#投资效益降低#综合分析

后#放空气回收气柜容积定为 # ((( 1

!

&

>C>=压缩机

#f#f);压缩机选型

目前#用于放空气回收的压缩机主要包括螺杆

压缩机和往复式压缩机& 螺杆压缩机相对于往复式

压缩机具有结构简单#无余隙容积#效率高#无吸"排

气阀装置等易损件#适宜在大压差或压比工况下#排

气温度低#对润滑油不敏感#有良好的输气量调节

性#并且放空火炬气量波动比较大#放空火炬气压缩

过程中有轻烃和水析出的可能#对螺杆压缩机运行

没有影响#这也是国内用于火炬气回收的压缩机大

多采用螺杆压缩机的原因之一

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
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出#在采取提高系统分离效果措施之后#产品正己烷

提取物含量得到明显降低#达到了国标的质量要求#

完全满足食品级包装用hOHZ树脂的质量要求&

表 >=采取措施前后对比

牌号
*$=̂

(D+$)( 12.%

B)

)

正己烷提取物

$质量分数% ĵ

改进前 )RÔ#<#T? 某̂新牌号 )f"# #̂f(# #̂fR( )fS) #̂f<# #̂f""

改进后 )RÔ#<#T? 某̂新牌号 )f"< #̂f(# #̂f@R )f!) )̂f") )̂fRT

?=结论

食品级hOHZ树脂中低聚物含量是影响其正己

烷提取物测定值的主要因素#低分子质量成分越多

则正己烷提取物值越高& 高压管式法工艺生产的

hOHZ产品由于聚合机理原因#不可避免有低分子

质量组分产生#本文中通过对聚合机理和生产工艺

的分析#采取措施改进产品质量#达到了食品级

hOHZ树脂的质量要求&
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