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摘要!O@C?+联产工艺中O@产品塔聚合问题是制约装置平稳生产的主要因素之一"通过对聚合物出现前后的工艺对比"

分析聚合的种类为聚甲醛"并研究了生成甲醛的反应机理#甲醛在系统中的转移历程及甲醛聚合反应的类型"通过对聚合物样

品红外分析验证了上述结论$ 提出了通过在O@产品塔顶增加采出线以及调整环氧化反应器工艺条件等措施缓解甲醛聚合的

难题$
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<<苯乙烯单体 &9:;/.0.3,0,3./' 与环氧丙烷

&N/,N;7.0.,S4-.'是 ( 种常见的重要化工原料$ 环

氧丙烷B苯乙烯联合装置最早由美国 $g1@公司

&k;,0-.77前身'在西班牙建成投产$ O@C?+联产

法的特点是将
#

B甲基苄醇脱水吸热和丙烯环氧化

放热 ( 个反应结合起来"不需要高温反应"可以同时

联产苯乙烯和环氧丙烷 ( 种重要的有机化工产品$

O@?+生产工艺能带来成本和环保的双重效益"相

比其他苯乙烯和环氧丙烷分开生产的工艺而言"具

有相当的竞争力** B=+

$

O@C?+联产法原理为首先将乙苯在 *!) ]

*")^#)Z! ])ZA +O6条件下经空气氧化为乙苯过

氧化氢&PM>O'生成的 PM>O提浓至 !A[后"在反

应温度为 ") ]*)A^#压力为 )Z=" +O6条件下与丙

烯反应生成环氧丙烷与
#

B甲基苄醇"最后
#

B甲基

苄醇脱水生成苯乙烯$ 其中乙苯过氧化产生的主要

副产物苯乙酮经加氢还原后生成
#

B甲基苄醇"脱水

生成苯乙烯"工艺设计合理"有效降低了产品物耗$

O@C?+联合装置中O@单元的聚合问题是制约

装置平稳运行的难题之一"国内外同类装置如中海

壳牌#壳牌+,./-4DE工厂#壳牌 ?./6;6工厂#k;,0-.77

及g.9N,7等均出现过类似问题$

聚合物呈白色"外表坚硬$ 1=A)(&环氧丙烷产

品塔'顶部的管道#换热器壳程及回流泵入口叶轮

处均发现过同类聚合物"聚合严重时常导致装置停

车"因此需对聚合物形成的原因进行分析"并进一步

采取措施解决问题$

;<聚合物形成原因分析

对聚合物形成前后装置运行过程中的异常因素

进行排查"发现该段时间内生产波动情况主要包括!

粗O@中杂质含量上升幅度较大%1==)=&粗环氧丙

烷塔'负荷较高"超出设计值并发生过淹塔现象$

;=;<粗J"中杂质含量的变化

对 ()** 年 ** 月份聚合物出现之前"l=!)) 出

料中乙醛与丙醛杂质含量变化数据汇总整理"见

图 * $ 由图 * 可知"乙醛与丙醛杂质含量上升明显"

其中乙醛质量分数由正常的 # b*)

B=

&控制指标小

,)A*,
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于 *) b*)

B=

'上升至 !) b*)

B=

"丙醛质量分数由正

常值的 (A b*)

B=

&控制指标为小于 !) b*)

B=

'升至

=) b*)

B=

$ 另外"粗环氧丙烷产品中的甲醇与乙酸

杂质也表现出了相同的上升趋势$

*/乙醛%(/丙醛

图 *<杂质含量变化图

副产物乙醛主要是由PM>O在酸催化下发生分

子内重排反应生成的$ 丙醛的生成主要是因为受三

元环的张力作用以及外界条件的催化作用下导致碳

氧键断裂"过渡态碳正离子稳定性决定了反应副产

物主要是丙醛而不是丙酮$

;=><粗环氧丙烷塔超负荷

粗环氧丙烷塔1==)= 的主要功能是分离 O@与

环氧化产物中的重组分"生产中粗 O@塔设计负荷

偏低"是制约装置生产负荷的瓶颈$ 1==)= 设计采

出量为 !( :C2时"对应的回流量为 !X :C2"实际生产

过程中其采出量与回流量之和维持在 XA :C2"精馏

段气相负荷处于超负荷状态下"精馏段分离效果下

降"并在工艺波动时导致淹塔现象发生$

><生产异常情况分析

l=A)) 单元包括 1=A)* 与 1=A)($ 1=A)* 设计

目的是通过恒沸精馏的方式将粗 O@中的水以及乙

醛等轻组分除去%工艺设计中 1=A)( 通过萃取精馏

的方式分离粗 O@与环氧化反应产生的重组分"最

终得到纯净的O@产品$ 白色聚合物仅发现于环氧

丙烷产品塔塔顶冷凝系统及塔回流系统"说明聚合

物单体组分与 O@组分之间相对挥发度较小"是一

种轻组分"但在聚合反应发生前后"1=A)* 操作稳

定"并未产生明显的工艺波动"另即使有部分乙醛等

轻组分进入到后续系统"但乙醛等发生聚合或羟醛

缩合类反应需要的条件较为剧烈"1=A)( 的操作条

件并不能触发此类反应*A B"+

"综上所述"初步判断

1=A)( 中的聚合物单体是一种轻组分"且这种轻组

分是在1=A)( 中反应生成的$

结合聚合反应发生前后装置中环氧化反应器出

口杂质含量上升"1==)= 塔超负荷状态及发生的淹

塔现象"推测聚合物单体是由于 1==)= 塔分离效果

下降而进入到粗 O@产品中"并在 1=A)( 塔中发生

反应而产生的$ 考虑聚合物单体沸点较低"易发生

聚合反应"结合环氧化反应产生的副产物"并查阅相

关文献*X B#+"判断此聚合物单体为甲醛$ 甲醛沸

点远低于 O@"易发生聚合反应"且从分子反应动力

学角度分析"环氧化反应存在产生甲醛副产物的理

论依据$

?<聚合产生过程分析

?=;<甲醛产生机理分析

丙烯与PM>O在 G4C?4@

(

催化下经环氧化反应

生成环氧丙烷及 (B苯乙醇"见下式!

上述反应式中反应作为原料的PM>O分子结构

的不稳定性"决定其自身发生副反应的种类较多"如

分子内的重排反应及分解反应等$ 从分子反应动力

学的角度分析"即使在催化剂的催化作用下"PM>O

中的氧原子进攻苯环
"

位上的碳原子导致了碳碳键

的断裂"但是由于苯环的共轭效应"反应更倾向于生

成苯甲醛与甲醇$ 从环氧丙烷化学性质活泼的角度

考虑"参考文献*W B**+对环氧丙烷在G4C?4@

(

催化

下发生的分解反应"推断产生甲醛的反应机理如下!

?=><甲醛分子的转移过程

粗O@经1==)= 与乙苯#水#(B苯乙醇以及其他

醇类#有机酸类等重组分分离"1==)= 气相负荷过

大"操作不稳定导致过多的水以及部分醇类#有机酸

类等组分进入 1=A)*"从而对 1=A)* 的分离造成影

响$ 工艺设计1=A)* 以丁烷为共沸剂"通过共沸精

馏的方式可将大部分甲醛#乙醛#水等组分除去"但

进料中水相#醇类#有机酸类等组分含量上升"导致

1=A)* 塔釜形成的甲醛水合物#缩醛等组分增多"特

别是进料中有机酸类对此类反应的催化作用"严重

影响了1=A)* 对粗O@中甲醛的脱除效果$ 甲醛水

合物及缩醛等组分经 1=A)* 塔釜进入 1=A)("受热

分解产生单分子的气相甲醛"在塔顶冷凝系统累积"

,*A*,
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达到一定的液相浓度后发生聚合反应$

?=?<聚合物的生成

甲醛分子在 O@溶剂中的聚合反应"参考相关

文献的研究**( B*X+

"推断存在 ( 种反应形式!

%

甲醛

分子的直接聚合反应"参考均聚工艺制备聚甲醛"其

形成的聚合物结构式为/&1>

(

@'

&

/"分子结构单

一"没有碳碳键$

&

甲醛分子与环氧丙烷分子的共

聚反应"系统中存在微量金属离子类路易斯酸对此类

反应的催化作用下"环氧丙烷碳氧键断裂与甲醛分子

聚合"生成聚合物/*&1>

(

@'

&

B1>1>

!

1>

(

@+

S

/$

?=@<聚合物结构验证

为验证对聚合物种类及其结构的推断"将聚合

物取样采用傅里叶红外光谱仪对其扫描进行定性分

析"溴化钾压片"得到图 ( 所示红外光谱图$

图 (<聚合物红外光谱图

1/>伸缩振动!( WX# 53

B*
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(

%1/>的弯曲振动! * !#A 53
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"

* =!( 53
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"* =X* 53

B*
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(

"* (!W 53

B*

%

1>&与 1/@邻接的 1/>'%1/@/1伸缩振动!

* *)= 53

B*

,

69

1/@/1%其中 W)( 53

B*裂分的双峰

是1/@/1对称伸缩振动与 1>

(

摇摆振动的合

频"是鉴定聚甲醛的特征吸收峰之一$

W)( 53

B*裂分的双峰#* *)= 53

B*

,

69

1/@/1#

* (!W 53

B*

%

1>&与1/@邻接的 1/>'是聚甲醛

的特征吸收峰"充分说明了聚合物中包含均聚甲醛"

即/& 1>

(

@'

&

/结 构$ ( WX# 53

B*

,

69

1>

!

#

* !#A 53

B*

%

9

1>

!

#* =!( 53

B*

%

69

1>

!

等甲基特征

吸收峰的存在说明聚合物中可能含有 O@与甲醛的

共聚物$

对该红外图谱的解析结果显示"该聚合物为均

聚甲醛与共聚甲醛的混合物"聚合过程中由于没有

引发剂#调节剂及终止剂的控制"聚合反应是以一种

无序状态进行的"聚合物中夹杂的杂质影响了聚合

物的纯度$

@<问题与对策

环氧化反应副产物的增加以及 1==)= 工艺条

件的波动均是导致 1=A)( 产生甲醛聚合物的原因$

对副产物甲醛的生成及聚合机理不明确"没有具体

针对副产物甲醛检测项目"在其含量上升时没有及

时采取调整措施"也是导致甲醛在 1=A)( 聚合的原

因$ 针对上述问题"采取了以下措施$

@=;<增设采出线

在现有工艺技术下"甲醛在 1=A)( 中的生成是

难以避免的"但是要控制甲醛在 1=A)( 顶部及回流

中的累积浓度"避免达到过高的液相浓度后发生聚

合反应$ 鉴于此"在1=A)( 回流系统中增设了 * 条

采出线"主要目的是去除甲醛$ 同时在 1=A)( 回流

样品分析项目中增加甲醛分析项目"通过调整采出

量"控制 1=A)( 回流系统中甲醛含量维持在较低

水平$

@=><调整工艺操作

环氧化反应器出口杂质含量上升及 1==)= 气

相负荷过高的根本原因是环氧化反应器的空速高"

反应温度过高$ 从稳定生产的角度考虑"降低环氧

化反应器进料量"调整装置负荷"在现有工艺条件

下"确保1==)= 操作稳定"负荷不超设计值$

环氧化反应器出口样品分析检测项目中增加甲

醛项目检测"通过对甲醛生成机理分析"可以得出反

应温度是影响甲醛生成量的关键控制指标$ 结合

1=A)( 分析中甲醛含量分析项目"降低+eg反应器

与+g反应器的换催化剂的上限温度"避免催化剂

高温条件下的长周期运转"确保装置平稳生产$

环氧化反应过程中由于PM>O的不稳定性和强

氧化性"导致副反应种类较多"反应过程中必须严格

控制好反应温度#丙烯与PM>O的摩尔比"减少副反

应的发生$

@=?<运行结果分析

=Z!Z*<乙醛与丙醛变化图

工艺调整后"将 ()*( 年 * 月/()*= 年 *( 月每

月中旬 l=!)) 出料中乙醛与丙醛杂质化验分析数

据整理"共计 !" 个样本"汇总后见图 !$

*/乙醛%(/丙醛

图 !<调整后杂质含量变化图

,(A*,
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图 " 中可以明显看出"乙醛质量分数基本稳定

在 # b*)

B=

]*) b*)

B=

"丙醛质量分数稳定在 () b

*)

B=

]!) b*)

B=

"环氧化反应器运行稳定$ 丙醛含

量变化曲线中出现的波峰实际是由于催化剂使用末

期"反应器温度上升杂质含量上涨引起的$ 在新的

工艺指标中"由于及时更换催化剂"丙醛含量未见大

幅上涨情况$

=Z!Z(<甲醛变化图

工艺调整后"将 ()*( 年 * 月/()*= 年 *( 月每

月中旬 l=!)) 出料中甲醛含量数据与 1=A)( 回流

样品中甲醛含量数据整理"共计 !" 个样本"汇总后

见图 =$

*/l=!))%(/1=A)(

图 =<调整后甲醛含量变化图

图 = 所示"环氧化反应器 l=!)) 出口样品甲醛

质量分数维持在 *) b*)

B"

]*" b*)

B"

"甲醛含量出

现波峰的原因实际是由于环氧化反应器末期"反应

温度升高引起的$ 1=A)( 回流样品中甲醛质量分数

稳定在 (W b*)

B"

]=" b*)

B"

"在生成甲醛副反应增

多情况下"受1=A)( 塔侧抽量调节"1=A)( 回流样品

中甲醛含量未出现累积增长的情况"1=A)( 回流中

甲醛浓度维持在较低水平"有效控制了 1=A)( 中聚

合物的产生$

N<结语

调整环氧化反应器的操作温度"实现了反应

器出口甲醛含量的可控性"环氧化产物中杂质含

量的下降与进料负荷的降低"有效维持了 1==)=

的操作稳定"1==)= 运行至今"未发生淹塔现象$

通过上述技术改造"1=A)( 稳定运行至今已有 !

年"在塔顶及其回流系统中均未发现白色聚合物"

产品各项指标合格$

参考文献

**+ 范德斯卢斯ff'制备苯乙烯和环氧丙烷的方法!1J"*!*)"W#$

*O+'())* B)# B(W'

*(+ 吴国强'固定床上G?B* 催化丙烯环氧化制备环氧丙烷反应研

究*K+'天津!天津大学材化学院"()*!'

*!+ 唐华荣'O@C?+与1>O工艺G4催化剂的制备及工艺的经济分

析*f+'石油化工"())="!!&"'!*(*X B*(*W'

*=+ 顾晓吴"孙伟振"赵玲"等'乙苯液相过氧化反应的自由基动力

学模型研究*f+'石油化工"()*)"!W&='!=** B=*"'

*A+ 刘瑞江"曾崇余'乙醛合成三聚乙醛反应规律的研究*f+'南京

工业大学学报"())="("&"'!(W B!('

*"+ 胡晓"杨涛"王苏"等'四聚乙醛合成的研究*f+'化工科技"

())W"W&!'!A B#'

*X+ 和进伟"孟宪岗'工业生产过程中高浓度甲醛发生聚合的原因

及应对措施*f+'河南化工"()**"(#&W'!!# B!W'

*#+ 狄清林"席学军'聚甲醛的生产工艺*f+'广州化工"()*="=(

&='!*=# B*A)'

*W+ 阎海生"刘靖"王祥生'环氧丙烷的溶剂分解反应研究*f+'催

化学报"())*"((&!'!(A) B(A='

**)+ 张岩"黄翠英"王俊芳"等'G4C?4@

(

与 >

(

@

(

氧化苯甲醇制苯甲

醛反应机理的理论研究*f+'催化学报"()*("!! &('!!") B

!""'

***+ 张帆"谢传欣"等'环氧丙烷在不同条件下的反应稳定性研究

*f+'中国安全生产科学技术"()*!"W&A'!(W B!!'

**(+ 王晓明"许泽夕"王越峰"等'聚甲醛的生产和应用*f+'塑料工

业"()*("=)&!'!=" B=W'

**!+ 许月阳"林陵"曾崇余'多聚甲醛制备工艺及其助剂的研究

*f+'南京工业大学学报"())="("&!'!!W B=!'

**=+ 罗鹏'共聚甲醛&1O@+'的增韧改性研究*K+'湘潭!湘潭大学

化学学院"()*='

**A+ 程淑英"杨鸿凌'聚甲醛生产技术的发展*f+'现代化工"*WW#"

&*)'!*( B*='

**"+ 徐秀兵'波兰 H$G与香港富艺共聚甲醛工艺对比*f+'石化技

术"()*="(*&!'!*W B(*'

**X+ 徐卫兵"朱士旺'均聚甲醛对共聚甲醛成核作用的研究*f+'中

国塑料"()))"*=&!'!!W B=('

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

&
&
&
&
&

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

&
&
&
&
&

'

'

'

'

%

!!&现代化工'欢迎广大作者踊跃投稿%投稿系统!""#!$$%%%&'"())(*+,&'-)&'.$

/010234$'-)56+785(&"5)9&

,!A*,


