
60

工程技术与管理·第 04卷·第 16 期·2020 年 12 月

The Key Control Points During Normal Production of Sty-
rene Plant and How to Prevent Polymerization 
Weiguo Liu 
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Abstract
How to ensure the service life of catalyst? How to ensure that reaction system and distillation system do not produce polymer? How to 
ensure the stable operation of large unit in styrene plant during normal production? This paper discusses the above problems. 
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苯乙烯装置正常生产过程中的关键控制点及如何预防聚合　
刘维国　

中海石油宁波大榭石化运行九部，中国·浙江 宁波 315812　

摘　要

苯乙烯装置在正常生产过程中如何保证催化剂使用寿命？如何保证反应系统及精馏系统不产生聚合物？如何保证大机组的稳
定运行？论文针对上述问题进行探讨。　
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1 概述

苯乙烯装置的原料为乙苯和低压（0.25MPa）蒸汽，两

种原料通过高温蒸发混合进入反应器的催化剂床层进行脱氢

裂解吸热反应，产出苯乙烯、a- 甲级苯乙烯和焦油。同时，

逆向反应产出副产物苯、甲苯及部分未反应的乙苯（EB），

在反应过程中同时因苯乙烯有单体聚合的特性，在高温的情

况下，聚合会更迅猛，所以在生产苯乙烯的过程中都在负压

的系统中进行。

2 苯乙烯的生产路线及目前使用的工艺包

中国最早使用的工艺包技术是中国兰州石化设计院的工

艺包，是通过三氧化二铝作为催化剂，以苯和乙烯作为原料

生产乙苯之后再高温催化生产苯乙烯，这种工艺生产不能完

全密闭，对环境污染很严重，24 小时后要人工配置一次催化

剂，劳动强度大，在通过搅拌釜进行生产乙苯单元的混合产品。

乙苯高温催化制成苯乙烯转化率只有 35% 左右。产能只有 

3 万 t/ 年。

在 90 年代，中国开始引进国外的工艺包，美国的鲁姆

斯和英国的贝吉尔技术。两种工艺包的技术路线基本相同，

生产乙苯是烷基化加转烷基化技术，在密闭的系统中用苯和

乙烯作为原料生产乙苯，收率及转化率。苯乙烯的生产过程

是用乙苯作为原料与低压蒸汽混合蒸发后进入催化剂床层在

负压的系统中进行反应，转化率在 65% 左右。(1)

进入 2000 年以后，中国先后有常州瑞华化工技术股份

公司和上海医药工程设计有限公司设计出中国苯乙烯装置的

工艺包，目前在中国已经有近三十几套装置在运行，中国的

设计方案汲取了鲁姆斯和贝吉尔的优点，改造了国际技术的

缺点并消除了技术上的瓶颈，大大优化了设计，并能够利用
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催化干气提取乙烯生产乙苯之后制造苯乙烯，使装置能耗和

物耗降低很多，同时成本降至最低 [1]。

3 乙苯、苯乙烯生产过程中的反应机理

第一，生产乙苯的主要原料是苯 + 乙烯生成乙苯、烷基

化反应有气相法和液相法，反应过程中产出乙苯及不可逆转

二乙苯、三乙苯——多乙苯，转烷基化基本全部采用液相法，

反应是可逆反应苯 + 多乙苯进行可逆反应 [2]。

主反应有以下几点：

C2H4+C6H6=C6H6C2H2 烷基化反应生成乙苯

C6H4（ C2H6）2+ C6H6=2C6H5C2H5 烷基转移反应生

成乙苯

副反应有以下几点：

C6H6C2H2+ C2H4= C6H4（ C2H5）2  烷基化副反应生

成二乙苯

C6H4（ C2H6）2+ C2H4= C6H3（ C2H5）2 烷基化副

反应生成多乙苯

第二，生产苯乙烯的原料主要是乙苯，工艺路线都是采

用乙苯负压脱氢制苯乙烯技术。反应过程是强吸热过程，脱

氢反应器采用轴径向流反应器。

C6H5C2H5 → C6H5C2H3+ H2 乙苯脱氢生成苯乙烯 +

氢气

这是个强吸热可逆增分子反应，至于反应向那个方向进

行，则取决于反应器的操作条件。在脱氢反应过程中还发生

热裂解反应、氢化反应等负反应，其中主要副反应如下：

C6H6C2H2 → C2H4+C6H6 乙苯热裂解生成苯 + 乙烯

C6H5CH2 CH2+ H2 → C6H5CH3+ CH4

C6H5CH2 CH2+ H2 → C6H6+ C2H6

CH4+H2O → CO+3H2

C2H4+2H2O → 2CO+4H2

在乙苯脱氢工艺中，除了发生主反应和各类副反应外，

原料乙苯中的化学杂质也发生反应，生成物还会进一步发生

反应，如二甲苯裂解、异丙苯脱氢生成 a- 甲基苯乙烯，聚苯

乙烯及焦油等。

4 苯乙烯装置生产过程中的关键控制点

4.1 苯乙烯装置工艺的流程简图、原料及产品控制指标

苯乙烯装置工艺流程简图、原料及产品控制指标详见图

1、表 1、表 2 所示。

图 1 乙苯负压绝热脱氢恒沸精馏技术工艺流程简图

表 1 乙苯原料要满足表内参数

序
号

原材
料名
称

主要物理、
化学性质

控制指标
来源

分析
方法

用量

指标
名称

单位
设计
指标

控制
指标

万吨 /
年

1 乙苯 100-41-4

纯度 % ≥ 99.7 ≥ 99.7

乙苯
装置

色谱
法

二乙
苯

ppm ≤ 10 ≤ 10

异丙
苯

ppm ≤ 500 ≤ 500

甲苯 ppm ≤ 500 ≤ 500
二甲
苯

ppm ≤ 800 ≤ 800

注：主要物理化学性质可填分子式、CAS 号、UN 号危险货物编号，
PTESC 号，IMDG 规则编码及爆炸极限等。

表 2 苯乙烯合格产品成分组成表

序
号

产品
名称
及牌
号

CAS 号 执行标准

主要控制指标
用
途

产量

指标名
称

单位
设计
值

控制
指标

万吨
/ 年

1

苯乙
烯

100-
42-5

GB3915-
2011

纯度 % ≥ 99.8 ≥ 99.8

2 聚合物 ppm ≤ 10 ≤ 10

3 TBC ppm 10~15 10~15

4 色度 号 ≤ 10 ≤ 10

5 乙苯 % ≤ 0.05 ≤ 0.05

6 二甲苯 ppm ≤ 800 ≤ 800

因此，通过上表可得知，原料乙苯的质量组成直接影响

苯乙烯装置的正常运行及苯乙烯产品质量。

4.2 反应系统的关键控制是温度、压力、水比（蒸汽

/ 乙苯）的比值

第一，乙苯脱氢生成苯乙烯的反应是吸热反应，故乙

苯的平衡转化率随着反应温度的升高而增加，当反应温度的

升高副反应也将加剧，故生成苯乙烯的选择性也将降低，因

而反应温度也不宜过高，从降低能耗和催化剂 Cat 使用寿命

出发，在保证苯乙烯单程收率的情况下，尽量采用较低的反
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应温度。

第二，对于给定的反应温度和水比，乙苯的转化率随着

反应压力的降低而显著增加。在相同的乙苯液体空速和水比

下，随着反应压力降低，可相应降低反应温度，而苯乙烯的

单程收率维持不变。此时，脱氢产物（即“脱氢液”）中的

副产物苯、甲苯等也明显减少，苯乙烯选择性获得提高。这

一特性是由主反应式所示乙苯脱氢生成苯乙烯为增分子反应

所决定的 [4]。

此外，由于苯乙烯是容易聚合的物质。反应压力高，将

有利于苯乙烯自聚，生成对装置正常运转十分不利的聚苯乙

烯（它会造成管道、设备的堵塞）；降低反应系统压力，则

在一定程度上可抑制苯乙烯聚合。

鉴于上述两个原因，负压操作明显有利于提高苯乙烯

的单程收率，故当今苯乙烯工业生产普遍采用负压脱氢工

艺。而脱氢反应器趋于采用径向反应器，则是由于这种类反

应器的催化剂床层薄，阻力小，有利于在反应区域形成负压

操作条件。其中，工业上负压脱氢反应的操作压力通常为

60~40kPaA。

4.3 水蒸汽的作用

水蒸汽 / 乙苯比对乙苯平衡转化率的影响是显而易见的。

在恒定的反应温度和压力下，较高的水比可导致乙苯转化率

提高 [3]。水蒸汽的作用主要有如下两点。

4.3.1 降低反应物和反应产物的分压

水蒸汽的存在，降低了反应物和反应产物的分压，起到

类似于降低反应压力的作用，从而使反应向着有利于生成苯

乙烯的正方向进行，提高乙苯的转化率和苯乙烯的选择性。

4.3.2 延长催化剂寿命

水蒸汽可与催化剂表面的积碳发生水煤气变换反应生成

CO 和 CO2，蒸汽除焦延长了催化剂寿命。水蒸汽还可防止催

化剂的活性成分还原为金属。

对于绝热脱氢工艺来说，加入的过热蒸汽更是不可缺少

的供给反应热的载热体，过热蒸汽提供了乙苯脱氢所需的能

量。在相同的乙苯液体空速和反应压力下，随着水比的降低，

为维持一定的苯乙烯单程收率，就需要升高反应温度，但同

时会带来脱氢液中副产苯和甲苯明显增加，苯乙烯选择性下

降的后果。

尽管加入水蒸汽有许多好处，但水蒸汽加入量受到反应

系统允许压降和能耗这两个因素的制约。由于高温过热水蒸

汽的比容很大，过多加入水蒸汽势必增大反应物料的体积流

量，从而增加系统压降，不利于降低反应区域压力。此外，

增加水蒸汽加入量，必将增加能耗，一旦水蒸汽加入量增加

到在经济上得不偿失的程度，那么提高水比将是没有意义的。

目前，先进的乙苯脱氢工艺均追求以较低的水比获得较高的

苯乙烯收率 [2]。降低水比已成为衡量一个乙苯脱氢工艺技术

和催化剂是否先进的重要评价指标之一。

工业上乙苯脱氢反应的水比随着所采用工艺技术路线的

不同而有很大差异，负压绝热脱氢工艺的水比为 1.2~1.4（wt）；

负压等温脱氢工艺的水比为 1.0~1.2（wt）；常压绝热脱氢工

艺的水比为 2.4~2.8（wt）。

综合上述三点是苯乙烯装置反应系统的关键控制点，合

理地选择系统的温度、压力及水比是提高苯乙烯的产能的绝

对因素。

5 苯乙烯精馏系统的操作优劣决定产品的收率

第一，精馏系统的操作要保证各精馏塔的操作压力，因

苯乙烯的单体比重较大，一般设计都是采用负压精馏，热源

采用低压蒸汽，合理的控制系统压力有利于苯乙烯单体不在

高温下聚合。

第二，精馏系统在操作过程中系统绝对不能空气进入，

一旦空气进入就会加速苯乙烯聚合的速度，长时间进氧会造

成塔内聚合物的积累，严重会造成塔内件的堵塞，致使装置

停工，一旦造成这种问题的出现，会长时间影响装置正常开工。

第三，精馏系统的操作过程中要绝对保证两种阻聚

剂的加入量，DNBP（50% 乙苯溶液）的加入量要保持在

1200ppm,DNBP 是能在精馏过程中抑制苯乙烯单体的聚合及

高沸物的产生。TBC（85%TBC 甲醇溶液）是加入到苯乙烯

产品的一种阻聚剂，它的加入量随着环境的温度升高而提高

注入量，冬季控制在 10ppm，夏季控制在 20ppm 以上，这样

才能有效地在保存或运输过程中苯乙烯不聚合。

第四，精馏系统在操作过程中一定要控制苯乙烯混合物

及单体在塔内的停留时间，因苯乙烯在高温区域停留时间过

长会产生聚合，一旦聚合物的形成会以几何的速率增长。

第五，焦油中的苯乙烯含量也是影响苯乙烯产品收率的

主要原因，一般控制在 5% 左右，如果控制过低，会增加停

留时间，从而加倍产生聚合物。
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6 苯乙烯装置聚合案例分析

中国江苏某苯乙烯装置，因精馏系统日常生产过程中没

有按设计操作规程加入阻聚剂（DNBP），精苯乙烯塔填料

层及回流分布器形成聚合物，致使装置无法正常运行，被迫

停工检修，如图 2、图 3 所示。

图 2 苯乙烯装置精馏塔填料层聚合物

图 3 回流分布器被聚合物填满

6.1 原因分析

（1）阻聚剂加入量过小，阻聚剂的成分过低。

（2）精馏塔系统漏氧。

（3）精馏塔操作回流比（塔顶回流与塔顶采出的比值）

过小。

（4）前部精馏塔的塔釜物料在塔釜停留时间过长。

6.2 避免措施

（1）阻聚剂的加入量按操作规程要求控制加入量，定

期检查分析指标，进入装置的助剂分析组成含量。

（2）精馏塔系统漏氧的检测方法，可以现场检查工艺

管道法兰接口的密封性能，其次是观察系统抽真空机组的入

口调节阀的阀位是否增加。

（3）精馏塔的操作回流比过小，可以节省塔釜重沸器

的蒸汽加入量，增大回流比会增大塔釜的热源，从而提高生

产成本，有效的保证精馏塔的回流比对塔内的组分分离效果

是基本的保证。

（4）苯乙烯装置的精馏塔塔釜设计都是收缩型塔釜，

目的是减少物料在塔内的停留时间，但是塔釜采出量过小，

反而延长了物料的停留时间。

7 结语

根据苯乙烯装置精馏段或者提馏段的负荷性能图，其操

作点位于区域中间不易发生漏液，也不易发生雾沫夹带，水

蒸气作为加热介质，起到加热及冷却作用。防止苯乙烯聚合，

是所有苯乙烯装置必须考虑的一个问题。如果问题得到有效

解决，将会促进装置的安、稳、长、满、优运行。
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