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丙烯精制方法的选择与精制系统设计
赵国成$

!李振宇

!中国五环工程有限公司"湖北 武汉 :!(''!#

摘要!详细介绍了丙烯中的杂质水)硫)W

'

).W).W

'

)砷)磷及不饱和烃等的危害及其精制方法"并分析了精制方法选择的

依据以及精制系统流程设计中需要考虑的因素#

关键词!丙烯$精制方法$精制系统设计
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DD聚丙烯装置原料丙烯大多来自气分装置或甲醇

制烯烃装置"通常丙烯中的杂质水)硫)W

'

).W).W

'

)

砷)磷)不饱和烃等含量均达不到聚合级丙烯的指标

要求"目前主流的聚丙烯工艺如液相本体法的 TL/,S

%1L*3工艺)气相法的 -̀1L*3工艺和 4--*J,-,工艺均

对聚合级丙烯的指标提出了较高要求"因为丙烯的

纯度影响到催化剂的性能和消耗)聚合反应的程度)

产品质量及生产安全等诸多方面的问题"所以丙烯

精制系统是聚丙烯装置中必须要配置的"以确保丙

烯在进行聚合反应之前的杂质含量低于所要求的指

标# 丙烯精制方法的采用随炼油厂的实际情况而

异"以下分别介绍上述杂质的危害)精制方法及精制

系统设计#

#?脱水

丙烯中的水不仅影响聚合催化剂三氯化钛的活

性"而且还可以和催化剂三氯化钛和助催化剂三乙

基铝发生反应"这不但增加了催化剂和助催化剂的

消耗量"而且增加了产品中灰分的含量"严重影响产

品的质量"所以在进行聚合反应之前必须脱除至一

定浓度以下# 丙烯中水有游离水和饱和水 ' 种存在

形式"通常脱水的方法有沉降脱水)聚结器脱水)固

碱脱水和分子筛脱水#

#@#?沉降脱水

沉降脱水是通过把丙烯静置在容器内一段时间

后"由于水的密度比丙烯的密度大得多"水开始沉降

到容器的底部并与丙烯分层"然后通过定期打开容

器底部的放水阀从而使丙烯和水分离# 这种方法能

脱除丙烯中粒径较大的游离水"但是对粒径较小的

游离水和饱和水却无能为力# 丙烯储罐和沉降槽就

是利用该种方法进行初步脱水的#

#@!?聚结器脱水

聚结器是一个内部安装有聚结元件'金属丝网

或纤维类滤芯等(的容器"结构如图 ) 所示# 丙烯

中的微量游离水被乳化以分散相的小液滴形式分布

在丙烯连续相中"当丙烯通过聚结元件时"小液滴与

聚结元件进行碰撞后被捕集)聚结形成大液滴"最后

在自身的重力作用下从丙烯连续相中沉降脱落# 所

以用聚结器脱除的水一般为采用沉降脱水不能使其

沉降的粒径小于 )(

'

0的游离水# 聚结器对该种

游离水的脱除效率达 ??;">以上#

图 )D聚结器结构图

*:')*
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#@A?固碱脱水

固碱是指固态的[$WY"俗称片碱"具有强吸水

特性# 装填在固碱塔中的固碱吸附丙烯中的水会潮

解直至变成浓碱液从塔底排出# 该种方法对于大粒

径和小粒径的游离水都可以脱除"但是当丙烯中含

水量较大时"固碱稀释过快"消耗大量固碱"需要在

生产过程中频繁更换新碱"增加了劳动强度# 而且

产生的废碱液不但污染环境"而且处理起来需要消

耗蒸汽和水# 甚至当丙烯中的含水量太大时"由于

固碱稀释得过快"造成切碱液线阻塞而排碱不畅"碱

液超过进口线而被丙烯携带至下游"使固碱塔失去

作用"所以一般不建议固碱塔单独使用"最好设置在

聚结器后面与聚结器串联使用"特别是丙烯中水含

量较大时# 固碱对游离水脱除效率几乎可以达到

)((>"但是不能脱除丙烯中的饱和水#

固碱除能吸水外"还有脱除 .W

'

和 Y

'

T 的功

能"因为固碱吸水后变成的浓碱液和丙烯中的 .W

'

和Y

'

T反应生成[$

'

.W

!

和[$

'

T"反应方程式如下!

Y

'

&&&

T p'[$WY [$

'

T p'Y

'

W

.W

'

&&&

p'[$WY [$

'

.W

!

pY

'

W

DD但是当丙烯中的水含量很小时"碱液变少".W

'

和Y

'

T与碱液接触机会变少"脱硫和脱 .W

'

效果就

会变差# 所以固碱使用时含水量需达到一定值时"

才能起到脱硫作用"但是碱液对.WT 等有机硫几乎

没有脱除作用#

#@$?分子筛脱水

分子筛是一种硅铝酸盐晶体"多孔结构"具有极

强的吸附性"可以吸附直径小于孔径的小分子"而大

于孔径的丙烯分子则不被吸附"丙烯脱水使用的分

子筛主要有 !E分子筛和 )!V分子筛"这些分子筛

在很低的水蒸汽分压下仍有较大的吸附容量"所以

可以脱除丙烯中的饱和水# !E分子筛能使丙烯中

的水的体积分数脱除至 ) =)(

C<以下"可以满足大

多数聚丙烯工艺的要求"而 )!V分子筛的平衡水吸

附量比 !E分子筛大"所以常应用于对丙烯中杂质

含量要求更苛刻的 -̀1L*3聚丙烯工艺"该工艺要求

丙烯中水的体积分数控制至 (;) =)(

C<以下# 同时

由于 )!V分子筛的孔径比 !E分子筛孔径大"可以

吸附.W

'

).W)醇)醚等一些杂质"所以采用 -̀1L*3

聚丙烯工艺时常把 )!V分子筛床层放在丙烯精制

单元流程的最末端"作为丙烯进聚合反应器前水和

其他杂质指标的最后控制# 由于 )!V分子筛制作

工序复杂)价格较高"如果丙烯中水含量较高"常在

)!V分子筛床层前面串联价格较便宜的 !E分子

筛"这样可以减少 )!V的装填量及再生次数"以减

少建设投资和生产成本#

这些分子筛的寿命一般为 ! j" 年# 当使用一

段时间床层被穿透后"可用干燥的热氮气通过床层

使水分子从分子筛中解吸出来"从而使分子筛得到

再生并重复利用"但是设计时需配置再生系统#

如炼油厂中丙烯含水量较大时"常采用以上几

种方法的组合进行脱水"即采用沉降法或聚结器脱

除丙烯中的绝大多数游离水"然后用固碱脱除剩余

的游离水"最后用分子筛脱除饱和水# 因为固碱或

分子筛需要更换或再生"这样组合方法可以减轻固

碱或分子筛的脱除水负荷"从而减少更换或再生的

频率"减少劳动强度和生产成本#

!?脱硫

丙烯中的硫分为无机硫和有机硫"前者如Y

'

T"

后者如 .WT).T

'

)硫醇和硫醚等# 无论是有机硫还

是无机硫对聚合反应都极其不利"特别是 .WT 和

.T

'

能使催化剂活性下降"产量降低"并且使粉料产

品中出现塑化块"含硫量过高甚至能终止聚合反应

链# 所以各种聚丙烯工艺都对总硫含量和 .WT 含

量做出了严格的要求"一般要求其质量分数限制在

) =)(

C<以下# 目前炼油厂原油一般为高硫原油"丙

烯硫质量分数大部分在 )( =)(

C<以上"远远高于聚

合级丙烯的要求"所以必须设置脱硫系统# 目前国

内丙烯脱硫经常采用以下 ' 种方法#

!@#?吸附法

直接用吸附剂吸附丙烯中的 .WT).T

'

)硫醇和

硫醚等"如 GET]公司的 6,3,Q6*%M .WT 和 6,3,Q6*%M

.X吸附剂"前者主要吸附 .WT)Y

'

T 和 .T

'

"后者主

要吸附硫醇和硫醚等含氧有机物"经常把这 ' 种吸

附剂串联起来使用"可以使丙烯中的总硫的质量分

数降至 ) =)(

C<以下"羰基硫的质量分数降至 '( =

)(

C?

# 但该催化剂为进口催化剂"价格偏高"硫容含

量不大"导致一次装填量很大"工程投资费用增高"

优点是可多次再生使用# 目前这种吸附剂在国内已

有可以替代的产品"但是由于同样的缺点"应用范围

不是很广#

!@!?水解转化法

水解转化法采用 .WT 水解剂和常温氧化锌脱

硫剂串联的方式脱硫"首先把 .WT 转化为 Y

'

T"然

后用 o-W脱硫剂脱除 Y

'

T 和未被水解的 .WT 和

cTY"反应方程式如下!

.WT pY

'

&&&

W Y

'

T p.W

'

Y

'

&&&

T po-W o-T pY

'

W
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.T

'

p'Y

'

&&&

W 'Y

'

T p.W

'

&&&

.WT po-W o-T p.W

'

&&&

cTYpo-W o-T pcWY

DD该种方法简单易行"国内催化剂性能优异".WT

的转化率可以达到 ??>以上"脱硫效果与吸附法相

当"而且价格便宜"硫容含量较高"装填量小"工程投

资费用低"已在国内多套装置中有良好的使用业绩#

缺点是不能再生"床层被穿透后必须更换#

需要特别指出的是"丙烯中水含量对 .WT 水解

反应有很大影响"水含量少则反应水量不足".WT

转化率较低"进而影响 o-W脱硫的效果$水含量多

则会占据水解催化剂的有效表面活性位"研究得出

Y

'

W和.WT摩尔比为 ' j)( 时反应效果最佳0)1

#

在国内的很多聚丙烯装置中"常采用上述 ' 种

方法的组合进行脱硫"即在.WT 水解剂和常温氧化

锌脱硫剂后再串联吸附脱硫剂"目的是当丙烯原料

中硫含量波动较大时对硫含量指标进行最后把关#

特别是对硫含量要求更高的气相法工艺"如 -̀1L*3

工艺要求总硫的质量分数小于 (;) =)(

C<

"4--*J,-,

工艺要求总硫的质量分数不大于 (;" =)(

C<

"采用

上述组合脱硫是很有必要的# 该吸附脱硫剂采用单

塔装填即可"在上游.WT水解剂和常温氧化锌脱硫

剂能满足脱硫指标时可切出换剂"国内的吸附脱硫

剂性能可以满足要求#

A?脱砷和磷

砷和磷在丙烯中以 E6Y

!

和 FY

!

的形式存在"

两者都为强还原剂"极易与聚合反应催化剂的活性

组分反应而使其失活"所以各种聚丙烯工艺对砷和

磷含量都有很严格的要求"如 TL/,%1L*3工艺要求砷

和磷的体积分数都小于 !( =)(

C?

" -̀1L*3工艺要求

砷和磷的体积分数都小于 (;) =)(

C<

"4--*J,-,工艺

要求砷的体积分数小于 !( =)(

C<

"磷的质量分数小

于 "( =)(

C<

# 目前大部分的脱砷磷剂活性组分都

是.5W"分别与E6Y

!

和FY

!

发生氧化还原反应"方

程式如下!

!.5Wp'E6Y

&&&

!

.5

!

E6pE6p!Y

'

W

!.5Wp'E6Y

&&&

!

!.5 p'E6p!Y

'

W

!.5Wp'FY

&&&

!

.5

!

FpFp!Y

'

W

.5Wp'FY

&&&

!

.5 p'Fp!Y

'

W

DD脱砷磷剂也有极强的吸水性能和脱硫性能"所

以在流程设计时应把脱砷磷剂放在脱硫和脱水后

面0'1

"因为吸收了硫和水的脱砷磷剂会影响其脱砷

磷的效果"而且脱砷磷剂价格较昂贵"脱砷磷剂放在

流程后面较经济"所以在进行脱砷磷之前"也必须严

格控制原料丙烯中硫和水的含量"一般要求丙烯中

硫的质量分数要小于 (;" =)(

C<

"水的体积分数要

小于 )( =)(

C<

#

$?脱轻组分

丙烯中的轻组分主要有 W

'

).W).W

'

).Y

:

和

.

'

Y

:

等"其中W

'

).W和.W

'

对聚合反应影响很大"

其中W

'

易把聚合催化剂氧化为无聚合活性的物质

且W

'

含量的增加会导致产品等规度明显下降0!1

$

.W和.W

'

能使聚合链终止"降低催化剂的活性0:1

#

对于小本体法聚丙烯工艺"常采用固定床精制

剂分别脱除W

'

).W).W

'

"如用铜系精制剂脱除 .W"

镍系精制剂脱除W

'

$而对于采用连续式气液本体法

的大)中型聚丙烯工艺均采用汽提塔同时除去 W

'

)

.W和.W

'

等轻组分杂质"因为这些组分与丙烯的

挥发度差异很大# 利用汽提法脱除轻组分具有操作

简单)投资和生产成本都比较低等优点"缺点是会有

少量丙烯单体随着轻组分而排出"增加了单体消耗#

B?脱不饱和烃

丙烯中的不饱和烃大多是丙炔'#E(和丙二烯

'FX("它们会像丙烯一样参与反应"影响了聚合催化

剂的活性和定向能力"严重时使聚合反应不能进行#

目前脱除 #EFX基本上是液相加氢法0"1

"即丙烯为

液态"在催化剂的作用下用Y

'

把#EFX还原为丙烷

或丙烯# 液相加氢法的催化剂为钯系催化剂"该催化

剂对丙烯中其他杂质比较敏感"少量的W

'

).W)硫和

砷等杂质都会使其活性大幅度降低"所以脱#EFX床

层一定要设置在汽提塔)脱硫和脱砷磷等床层之后#

O?精制系统设计

通过上面分析可知"通常丙烯中的杂质水)硫)

轻组分)砷和磷)不饱和烃 " 种类型的杂质需要通过

丙烯精制系统脱除"但是也不是所有聚丙烯装置都

需要全部设置这 " 种脱除系统# 这主要是通过比较

界区原料丙烯纯度和所采用工艺技术要求的聚合级

丙烯纯度的差异来判断"只有当原料丙烯中某种杂

质含量大于聚合级丙烯要求的含量"才需要设计该

杂质的精制系统#

杂质含量的多少和波动情况也决定精制系统床

层的设计"如脱水和脱硫"当水和硫含量较小且波动

幅度不大"采用单一方式即可$反之"采用组合方式#

上述杂质的脱除流程顺序也需特别考虑"因为

DDDD !下转第 )'@ 页#

*<')*
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DD自 '()' 年 9 月开工以来"在加氢反应温度

'@'i"氢气分压 );@" #F$" 氢油比 )('" 空速

:;!: /

C)的条件下"处理馏程 !@ j)@!i"硫含量约

"!:

'

IUI的原料油时"精制石脑油各项指标均符合

重整反应进料的要求# 加氢反应器压力降一直稳定

在 (;()' #F$左右"表明加氢催化剂 ]YC:(G并未

出明显积碳#

常减压装置的原料为塔河原油"属于高硫中间

基重质原油"其重金属)残炭及氯含量高"设备运行

状况不佳"石脑油性质'终馏点 )9( j''(i"硫含量

) '(( j) <((

'

IUI(波动剧烈# '()! 年 9 月底"常
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)+精制油硫含量$'+反应温度

图 )D反应温度和精制油硫含量变化

)+体积空速$'+预加氢反应器压力降

图 'D加氢反应器床层压力降趋势图

减压装置常压塔冲塔"精制石脑油硫含量随之上升"

通过调整反应温度和原料性质"精制石脑油硫含量

恢复正常值# 但是"加氢反应器床层压力降出现明

显上升"至 '()! 年 )) 月 ' 日"反应器压力降已升至

(;)<9 #F$# 其加氢反应温度调整)精制石脑油硫含

量及反应器压力降变化趋势分别见图 ) 和图 '# 由

图 ) 可知"反应器压力降上升后"加氢反应温度较之

前提高 <i"精制石脑油硫含量才能满足重整进料

的指标要求# 说明部分]YC:(G活性已受到积碳的

影响甚至失去活性#

#@!?精制油硫含量超标

]YC:(G催化剂一直维持低温''@' j'@@i(操

作"精制石脑油各项指标便能满足重整反应进料的要

求# 但自 '(): 年 ' 月 9 日起"精制石脑油硫含量长

时间超标"导致重整催化剂硫中毒# 精制油硫含量超

标主要由 !方面造成!一是加氢反应深度不足$二是换

热器内漏0)1

"三是汽提塔操作不当# 从 '月 @日开始"

通过降低反应空速)提高加氢反应温度)回炼加氢生成

油)优化汽提塔操作等措施以期降低精制油硫含量"但

未收到任何效果# 其工艺参数调整情况见图 !#

)+反应温度$'+体积空速$!+精制油硫含量

图 !D反应温度"空速及精制油硫含量趋势

由图 ! 可知"提高反应温度)降低反应空速后"

精制石脑油的硫含量并不能降低$回炼加氢生成油
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每种精制剂的特性不同"所以在精制系统设计时要

使该精制剂在脱除杂质时其他杂质不会影响该精制

剂的脱除性能"最好能使反应进行到最佳效果"如采

用水解转化法脱硫时需要在适当的水含量下进行"

床层最好设置在聚结器脱水和分子筛脱水之间$由

于脱砷磷剂有极强的吸水性能和脱硫性能"脱砷磷

剂床层应放在脱硫和脱水后面$而脱 #EFX的精制

剂对轻组分)硫和砷等杂质较敏感"所以脱#EFX床

层一定要设置在汽提塔)脱硫和脱砷磷等床层之后#
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