
$%&'()" 现代化工 第 !" 卷第 # 期

$*+,-. /0,123%45.+678-& '()" 年 # 月

聚丙烯装置反应弱原因分析及措施
李9军"

!陕西延长石油!集团#有限责任公司炼化公司"陕西 延安 :':B("#

摘要!延安石油化工厂 '( 万8E%聚丙烯装置出现反应弱的异常情况"分析排查了催化剂/氢源/丙烯尾气回收系统/失活系

统及丙烯原料等影响因素"并将丙烯原料送至专业分析机构及催化剂公司进行有针对性地分析及小试实验"最终确定原因是丙

烯原料中水和/Q含量偏高# 通过加强脱水塔分子筛再生/调整脱乙烷塔及汽提塔操作等措施后"丙烯原料中水和 /Q含量均

达到指标要求"聚合反应逐步好转"装置恢复正常#
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99延安石油化工厂聚丙烯装置以气体分馏装置丙

烯产品为原料"采用国产化第二代环管聚丙烯液相

本体工艺技术"年产 '( 万8聚丙烯粒料# 聚丙烯装

置自 '((; 年一次试车成功以来"经过多次技术改

造"解决了许多工艺/设备暴露出的突出问题"多次

创国内聚丙烯装置运行记录# 自 '()# 年 " 月初"装

置开始出现聚合反应间隙性弱的现象"至 ; 月份"聚

合反应弱现象加剧"主催化剂冲程 "#X左右"最大

冲程达 U#X"装置加工量平均仅 U Y; 8E0"一环反应

器 '̂() 密度最大 #'( GLE1

!

"二环反应器 '̂(' 密

度最大 B:( GLE1

!

" '̂(' 夹套循环水进出口温差最

大 (W!n"丙烯基本不反应# 针对聚合反应弱的异

常问题"从催化剂/氢源/丙烯尾气回收系统/失活系

统及丙烯原料等方面进行了深入排查分析#

=>聚合反应弱原因排查

=?=>催化剂活性

目前聚丙烯装置所用催化剂体系包括 ! 种组

分"即主催化剂/三乙基铝和给电子体# 主催化剂含

有聚合活性组分 K2"以 K2

B h形式存在"单独的主催

化剂对丙烯聚合没有活性"只有当与三乙基铝反应

后才能引发丙烯聚合# 催化剂体系的活性受三乙基

铝%<4&与主催化剂%K2&比值的影响# 为此排查了

主催化剂/三乙基铝和给电子体#

%)&主催化剂# 装置所用主催化剂为营口向阳

催化剂有限公司所产的 /MC

*

Cc型高效催化剂"确

认催化剂无过期$同时对油E脂混合罐b)(#/催化剂

分散罐b)(" 彻底油洗"然后将b)(" 手孔打开对催

化剂混合器 <)(" 进行彻底检查"并对催化剂进行

重新配制"使用新配催化剂"聚合反应无好转#

%'&助催化剂三乙基铝%K@<\&和给电子体#

装置所用K@<\为天津联力化工有限公司所产"认

真检查K@<\合格证"并另外更换一罐新的 K@<\"

反应无好转$同样方法排查给电子体"反应无好转#

=?@>氢源

在聚合反应中"氢气作为分子质量调节剂控制

聚丙烯产品分子质量"同时氢气的加入可以提高反

应活性# 而原料中杂质氧易与主催化剂/助催化剂

发生化学反应"从而使催化剂活性下降# 为排除氢

气中氧导致聚合反应异常"于 '()# 年 U 月 !) 日"氢

气来源由制氢站切至 )'( 万 8E%连续重整装置"氢

气再经膜提纯纯化"反应无好转$; 月 U 日"氢气安
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全过滤器A'('<切至A'('c"反应仍无好转#

=?C>丙烯尾气回收系统

由于回收的丙烯中含有未反应的烷烃"烷烃作

为丙烯原料中的惰性组分"为排除回收的丙烯影响

丙烯原料纯度"于 U 月 ' 日"停运丙烯尾气回收系

统"聚合反应无好转"从而排除了丙烯尾气回收系统

对聚合反应的影响#

=?D>失活系统

聚丙烯装置的失活剂是一氧化碳,) C'-

"在聚合

反应难以控制或需要立即终止时"将一氧化碳输

送注入至环管反应器中"聚合反应立即终止反应#

通过对 ' 套失活系统现场/Q钢瓶/手阀及b/M控

制阀多次排查"均未发现一氧化碳注入环管中的

可能#

=?E>原料丙烯

丙烯原料常见杂质的有=

'

Q/Q

'

/M/<7等"丙烯

中微量杂质对聚合反应的影响主要是降低催化剂的

活性及产品性能"尤其是高效催化剂对丙烯中微量

杂质及微量水极为敏感"容易中毒失活,!-

# 表 ) 为

精制后丙烯 </)! 组分常规分析数据"丙烯中杂质

水含量明显超标%规格要求质量分数 t# Z)(

C"

&"

根据文献,B-得知"丙烯中微量水能与催化剂/助

剂发生反应"引起部分活性中心的失活而改变活

性中心# 表 ' 为原料丙烯中水的质量分数与聚合

反应情况对照表"由分析数据和装置运行情况可

以看出"丙烯中水含量高时"聚合反应异常"因此

丙烯中的水质量分数超标极有可能是影响聚丙烯

反应弱的原因#

表 =>精制后丙烯原料组分表

组分
'()#D

UD';

'()#D

;D)

'()#D

;D#

'()#D

;DU

'()#D

;D;

精丙烯

规格

丙烯EX ;;WU" ;;WU: ;;WU# ;;WUU )'##

#

;;W"

丙烷EX )!"U )';# )B": ))## )B t(W!U

乙烷EX # 'U '( )' ( t(W('

/

#

以上饱和烃E)(

C"

( ( ( ( ( t'((

乙烯E)(

C"

( ( ( ( ( t)((

丁烯E)(

C"

( ( ( ( ( t)((

戊烯E)(

C"

( ( ( ( ( t)(

水质量分数E)(

C"

'( '( )B ;W# )) t#W(

氧E)(

C"

) ) ) ) ) t'W(

/QE)(

C"

t)W( t)W( t)W( t)W( t)W( t(W('

/Q

'

E)(

C"

t)W( t)W( t)W( t)W( t)W( t#W(

总硫质量分数E)(

C"

t(W# t(W# t(W# t(W# (W#) t)W(

99注!除特殊标明为质量分数的外"其他均为体积分数#

表 @>进料丙烯含水量与反应状况对照表

时间
</)B 含水

质量分数E)(

C"

聚合反应状况

; 月 : 日 U!(( )BW(

9 '(!(( #WB

; 月 U 日 (!(( #WU

9 U!(( "W#

9 '(!(( ;W(

9一环/二环反应弱"

反应活性呈正弦曲线

波动"催化剂用量大"

冲程 :(X#

; 月 )U 日 ))!!( 'UW(

9 )#!B( );W(

; 月 ); 日 (!(( )!W(

9 )B!(( :W(

; 月 '( 日 '!(( ;W(

9 )'!(( )'W(

9装置再次出现反应

异常"具体表现为一

环反应正常"二环几

乎不反应# 催化剂用

量大"冲程 ::X#

)W#W)9脱水塔%干燥塔

U 月 ))0); 日"预精制后丙烯水质量分数出现

连续超标现象"设计要求 t)( Z)(

C"

"实际最高达

'' Z)(

C"

"分子筛脱水效果变差初显# 表 ! 为预精

制/精制前后丙烯中水质量分数"气分 b)(B 中丙烯

是来自气体分馏装置丙烯产品罐 b)(B 中的丙烯"

</!# 为出预精制系统的丙烯"</)! 是出精制系统

的丙烯"从分析数据可以看出"! 种丙烯中水质量分

数变化不大"无减少现象# 在日常装置运行中"

K(() 是用一备二"K:(! 用一备一"为使丙烯中水质

量分数达标"分别将 K(()<EcE/三塔串联/K:(!<E

c两塔串联"然后对出口处丙烯水质量分数进行分

析"数据见表 B# 从表 B 中数据可以看出"串联操作

后"K(()</c//出口丙烯水质量分数无减少趋势"

K:(!</c丙烯水质量分数情况类似"以上情况说

明"预精制系统脱水塔 K(() 和精制系统干燥塔

K:(! 几乎没有脱水干燥效果"导致丙烯原料中水

超标#

表 C>预精制$精制前后丙烯中水质量分数
)(

C"

时间
气分

b)(B

</!#

%预精制出口&

</)!

%精制出口&

; 月 ); 日 U!(( '(W( :W( ))W(

9 )U!(( )UW( UW( )(W'

; 月 '( 日 (!(( )BW( )BW( )BW(

9 U!(( #W( :W# )'W(

; 月 ') 日 (!(( UW# ;W( )(W(

9 )"!(( !W# ;W( )BW(

1!B)1
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表 D>串联后脱水塔进出口丙烯水质量分数分析数据

)(

C"

时间 K(()<出 K(()/出 K(()b出 K:(!<进 K:(!<出 K:(!c出

; 月 '( 日 ); !( '( U )" )#

; 月 ') 日 )B )" )U )B )) )"

)W#W'9丙烯原料中其他杂质

为排查丙烯原料是否存在其他杂质"将装置所

用丙烯原料样品%分别取至储运车间精丙烯储罐

KB'("/气分装置丙烯产品罐 b)(B 和聚丙烯装置丙

烯原料罐b!(' 入口</)!&送专业分析机构做全分

析"同时送原料样品至催化剂公司做小试试验# 专

业分析机构丙烯样品部分分析数据见表 #"催化剂

公司丙烯样品分析数据见表 "#

表 E>专业分析机构丙烯样品分析数据

分析数据 KB'(" b)(B

出预精制

丙烯规格
</)!

精丙烯

规格

丙烯EX ;;WU) ;;WUU

#

;;W" ;UW#"

#

;;W"

丙烷EX (W)U t(W# t(W!U )W'B t(W!U

乙烷EX "W' )'W# t(W(' (W)" t(W('

/

#

以上饱和烃E)(

C"

!( t(W# t'(( ;" t'((

乙烯E)(

C"

t(W# t(W# t)(( t(W# t)((

丁烯E)(

C"

B"WB t' t)(( t'W# t)((

戊烯E)(

C"

t' t' t)( t' t)(

水质量分数E)(

C"

'(WB ):W! t)( :W# t#W(

氧E)(

C"

'W" )W; t' 'W! t'W(

/QE)(

C"

(W)# t(W(" t# (W(U t(W('

/Q

'

E)(

C"

(WU# t(W)" t)( )W') t#W(

总硫质量分数E)(

C"

t(W! t(W! t)W( t(W! t)W(

砷质量分数E)(

C"

(W(;' (W)) t(W(! t(W(! t(W(!

99注!除特殊标明为质量分数的外"其他均为体积分数#

表 H>催化剂公司丙烯样品分析数据

分析数据 KB'(" KB'(: </!#

出预精制

丙烯规格
</)!

精丙烯

规格

丙烯EX ;;W"# ;;W"! ;;W:( ;;W" ;;W")

#

;;W"

丙烷EX (W!# (W!: (W! (W!U (W!; t(W!U

乙烷EX t) t) t) (W(' t) t(W('

水质量分数E)(

C"

))( );( !U t)( !" t#W(

氧E)(

C"

'W; )W: 'W' t'W( )W; t'W(

/QE)(

C"

t) t) t) t#W( t) t(W('

/Q

'

E)(

C"

)W) )W" (W: t)(W( )W; t#W(

硫E)(

C"

t) t) t) t)W( t) t)W(

异丁烯E)(

C"

t) t) t) t)(( t) t)((

99注!除特殊标明为质量分数的外"其他均为体积分数#

通过表 # 对比可知"专业分析机构分析 KB'("/

b)(B 丙烯样品丙烷/乙烷/水//Q及砷含量超标"通

过丙烯精制系统处理后 </)! 丙烯样品丙烷/乙烷

及砷含量正常"水//Q含量仍偏高$由表 " 可知"催

化剂公司分析的 KB'("/KB'(:/</)!/</!# 丙烯样

品中水含量均偏高# KB'("/KB'(: 丙烯样品基本不

反应"说明丙烯中水含量影响聚合反应# 由专业分

析机构分析精丙烯原料 </)! 数据中可以得知 /Q

含量%设计要求体积分数 t'( Z)(

C;

"实际体积分

数t!( Z)(

C;

&偏高# 根据文献,B-得知"一氧化碳

影响催化剂的定向能力"使丙烯聚合反应发生链终

止"对催化剂的反应活性影响较大"所以设计要求精

制后丙烯中的/Q体积分数小于 (W(' Z)(

C"

#

@>聚合反应弱解决措施

@?=>脱水塔和干燥塔分子筛再生

对K(() 和干燥塔 K:(! 中分子筛干燥再生#

K(()<再生时进口温度最高约 )U)n"出口温度约

)#(n"在该条件下"根据分子筛再生要求"恒温时间

必须在 : 0以上"聚丙烯装置加大脱水塔和干燥塔

再生频率$同时气体分馏装置加强脱水操作# 调整

操作后"精丙烯原料中水质量分数明显降低"见

表 :"精制后丙烯</)! 中水质量分数达标#

表 I>丙烯中水质量分数分析数据
)(

C"

时间
气分

/C)(B 顶

聚丙烯

</)

聚丙烯

</)!

聚丙烯

</)B

'()#D)(D' !W( 'W" BW( !WB

'()#D)(D! !W' 'W( 'WU 'W#

'()#D)(DB !WU 'W" )W: 'W'

'()#D)(D# !W( 'WB 'W( !W'

'()#D)(D" 'W; 'WU !W' BW(

'()#D)(D: !W" BW' !W" 'W"

@?@>气体分馏装置和聚丙烯装置调整工艺参数

为降低丙烯原料中 /Q含量"气体分馏装置和

聚丙烯装置调整部分工艺参数#

'W'W)9气分装置脱乙烷塔加强操作

气分装置脱乙烷塔进料为来自脱丙烷塔顶的碳

二/碳三馏分"经过精馏操作"塔底碳三馏分至丙烯

塔"塔顶碳二/碳三馏分经部分冷凝后进入回流罐"

未冷凝的气体主要是乙烷/丙烯/丙烷和微量/Q"经

回流罐上部压控阀排放至柴油加氢装置进一步处

理# 为降低脱乙烷塔底丙烯中 /Q含量"降低脱乙

1BB)1
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烷塔顶压力和回流罐压力"提高塔顶温度"加大回流

罐顶不凝气排放量# 调整操作前后脱乙烷塔工艺参

数对比见表 U#

表 Y>调整操作前后脱乙烷塔工艺参数对比表

参数
塔顶压力E

$>%

塔顶温度E

n

回流罐压力E

$>%

不凝气排放

量E%810

C)

&

调整前 'WU" #( 'WUU (WU!

调整后 'WU' #" 'WU# )W):

'W'W'9聚丙烯装置/Q汽提塔调整操作

丙烯原料进入 /Q汽提塔 K:() 以脱除其中所

含的/Q//Q

'

及其他少量的轻组分# 为降低丙烯中

/Q含量"适当提高 K:() 塔温"加大 @:() 的不凝气

排放量# 当塔温由原来的 #!n升高到 #Bn"不凝气

排放量由 "U GLE0 升高到 !;( GLE0# 调整操作后"

精丙烯原料中的/Q含量恢复正常范围内"见表 ;#

表 a>丙烯中J"体积分数分析数据
)(

C;

时间 气分b)(B 聚丙烯</) 聚丙烯</)B

'()#D)(D' ") "( t!(

'()#D)(D! !: !B t!(

'()#D)(DB B! !B t!(

'()#D)(D# !; t!( t!(

'()#D)(D" t!( t!( t!(

'()#D)(D: !! t!( t!(

C>调整操作后装置运行情况

通过再生脱水塔和干燥塔分子筛"气分装置加

强脱水"聚丙烯装置加强 /Q汽提塔 K:() 操作"加

大不凝气排放量"从而降低了丙烯原料中水和 /Q

杂质的含量"丙烯原料恢复合格"目前聚丙烯装置运

行正常"装置参数见表 )("各主要工艺参数已恢复

正常#

表 =Z>调整操作后%聚丙烯装置工艺参数

日期
加工量E

%810

C)

&

主催化剂

冲程EX

'̂() 密度E

%GL11

C!

&

'̂(' 密度E

%GL11

C!

&

'̂(' 夹套

水温差En

'()#D)(D' '' B! #BBW( #BUW( BW)

'()#D)(D! ') B) #!;W" #!"W! !W"

'()#D)(DB '' BB #!UWB #B(W' BW)

'()#D)(D# '( B! #!UW' ##'W( BW'

'()#D)(D" ') BB #!;WU #B)W) BWB

'()#D)(D: ') BB #!:W" #B(W; BW'

D>结论

经过对催化剂/氢源/丙烯尾气回收系统影响/

失活系统及丙烯原料等方面进行了深入细致分析排

查"影响聚合反应弱的原因是丙烯原料中 /Q和含

水量超标"气分装置及聚丙烯装置加强操作"减少惰

性组分及/

#

以上重组分含量"提高反应系统内丙烯

纯度$同时气分装置加强脱水操作"降低预精制进口

丙烯水质量分数$聚丙烯装置加强分子筛再生工作"

确保丙烯原料中水分合格# 通过调整操作"精丙烯

原料中水和 /Q含量已控制在正常范围内"丙烯聚

合反应恢复正常#
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中国药典E沃特世联合开放实验室(药品质量标准分析方法验证)开放日圆满举行

99沃特世公司%g%8,-7

-

&与国家药典委员会合作创立的

中国药典E沃特世联合开放实验室%以下简称(联合开放实

验室)&'()"年 B月 '#日于北京成功举办了(药品质量标准

分析方法验证)开放日活动# 此次活动特邀 '()# 版药典

(;)()药品质量标准分析方法验证指导原则)章节编写负责人

李清教授/国家药典委员会王旭主任药师以及北京市药品检验

所资深专家高青主任药师担任嘉宾"吸引了来自政府相关机

构/科研院所和制药企业的众多相关人员及科研项目负责人#

自 '()# 年 )' 月 ) 日'中国药典* %'()# 年版&正式实

施以来"联合开放实验室作为专注于药品标准研究的公益/

开放的平台"多次开展了同(药品质量标准)相关的行业活

动"本次活动围绕(方法学验证)这一主题进行了一系列深

入探讨"从验证内容/项目设计到可接受标准"帮助中国制

药行业掌握药品质量标准分析方法建立的精髓"并为中国

制药行业提供了一个集思广益的交流平台"以应对科技发

展与药品监管形势对药品质量标准的挑战# 此次开放日活

动是联合开放实验室工作步入正轨以来的首次行业活动#

未来"联合开放实验室还将于每季度开展开放日/培训/项

目合作等形式的行业活动"以满足制药企业与研究机构的

交流需求# !钱慧慧#

1#B)1


