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苯乙烯是石油化工的重要基础化工原料之一。也

是一个不饱和的化学双键，可以与其他物质相互聚合

或共聚。苯乙烯的这种特性导致它有广泛应用，也导

致了苯乙烯储罐装置生产过程中的产品质量的汇聚问

题。同时随着苯乙烯储罐装备制造的不断扩大，对设

备的可靠性质量也有了很大的要求。为了苯乙烯储罐

装置的长久安全工作，不能仔细考虑供料来源、生产

过程、产品等方面。

1 苯乙烯储罐聚合概述

1.1 苯乙烯概念

苯乙烯化学性质活泼，容易聚集。阻聚物需要加

入到蒸馏、成品输送及贮藏流程中才能避免聚合。在

储运过程中，由于罐内的苯乙烯及其复合单体会气化，

填满罐的上层空隙，而且会凝结在罐的顶部以及壁上。

因为这些凝固物中基本缺乏阻聚剂，因此往往集中于

粗糙、腐蚀表面、内罐上部和沙井周边部位，从而产

生聚合，对产品质量造成了很大影响。而各种阻聚剂

也可用于防止其聚合，通过真阻聚剂与缓聚剂的协同

应用，也能够有效防止苯乙烯的聚集。

1.2 苯乙烯聚合原理

苯乙烯也是一种热敏物质，在生产和储存的环境

中很容易聚集。而自由基聚集也是苯乙烯聚集的一种

重要反应类型。反应中主要包含有三个步骤：链的引

起、链增长和链终止。自由基也能够在较高的温度下，

产生更多链引发体。在较高的温度下，苯乙烯也能够

形成高温聚合反应，从而释放大量的反应热，而一旦

热源不能转移，则可以提高聚合反应效率。而影响苯

乙烯聚集的主要因子，其中包括温度、体系内材料的

停留时间、苯乙烯含量、元素组成等。

1.3 苯乙烯聚合工艺流程

乙烯装置将成分复杂的裂解汽油首先经过脱轻单

元将轻组分 C5，馏分分离出来，而相对较重的 C6/C9

再经过减压精馏，将相对较轻的 C6/C7，馏分从塔顶分

离出去，而含有苯乙烯的 C8/C9，馏分从塔釜分离出来

送人苯乙烯抽提装置。将 C8/C9 馏分的新鲜供料物送

入预分馏塔（C-101）进行减压精馏，将其中的 C8 馏

分从塔顶分离出来，作为选择性加氢原料，将塔釜分

馏出的 C9 馏分送出界外；C8 馏分通过选择性加氢反

应器（R-201）选择性地将苯炔类转变为苯乙烯；加

氢后产物在萃取精馏塔（C-301）内与萃取剂进行充

分混合，进行减压精馏，从塔顶将轻组分及其 C8 馏

分分离出去，塔釜则得到溶剂与苯乙烯的混合物；将

该混合物通过塔釜泵送入溶剂回收塔（C-302）进行

供料后，在溶剂回收塔内再进行减压精馏，以回收苯

乙烯和溶液。

2 苯乙烯的应用

2.1 苯乙烯多用性

目前，像聚苯乙烯纳米粒子这样的塑料粒子引起

了人们的关注，它们由几乎无所不在的聚苯乙烯塑料

分解产生，可能对健康产生潜在的影响，因此我们迫

切需要对它们的细胞生物学效应有更详细的了解。工

艺的基本设计方法，是将根据苯乙烯单体与该工艺中

的起始物、分散物、水、最后的发泡剂，以及其他助

剂等混在一起进入反应器中，对发泡聚苯乙烯树脂而

言，通过进行改性可以使其的产品变得更加多种多样，

而一旦本工艺成功实现了成型，就能够给产品多元化

发展带来了机会。

2.2 苯乙烯提纯

本装置原料来自裂解汽油加氨装置，原料组成及

数量见表 1。

由于苯乙烯沸点为 145℃，邻二甲苯沸点 144℃，

二者只差 1℃。因此，通过一般的蒸馏很难在 C8 馏分
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中有效的分离出苯乙烯。因此需要抽提蒸馏工艺。
表 1

原料 C8
+ 馏分组成表

组分 组成
氢气
甲烷

C8 烷烃 0.2
C8 烯烃 0.05

C9 环烷烃 0.78
C10 环烷烃 8.29

甲苯 0.13
乙苯 4.73

间二甲苯 9.25
对二甲苯 3.76
邻二甲苯 5.91
苯乙烯 15.93
苯乙炔 0.23
异丙苯 0.08
C9 芳烃 14.53
C10 芳烃 23.2

双环戊二烯 12.96

图 1   苯乙烯抽提工艺图

从原料 C8 留分开始至成品苯乙烯，其中包括以下

四部分：①原料预分部分；②苯乙快选择性加氢部分；

③抽取蒸馏部分；④苯乙烯脱色精制部分。

原料预分馏部分主要包括分馏塔一台，先进行分

离，切割成 C8 和 C9 两个馏分，C8 留分加氢去除苯乙

快杂质后，抽提 - 精制得到苯乙烯。

苯乙快选择性加氢主要包括苯乙快加氢反应器一

台，加氢是苯乙快选择性浅加氢，除去苯乙炊，避免

其影响苯乙烯产品纯度，加氢选用高选择性催化剂，

严格控制氢油比和加氢深度，做到去除苯乙快而苯乙

烯少损失或不损失。抽提蒸馈部分主要由呈个塔系组

成：抽提蒸馈塔、溶剂回收塔和溶剂再生塔组成。

2.3 苯乙烯的应用

由于苯乙烯的沸点高，会导致有机溶剂挥发产生

大量有毒物质，而这种有害物质还会使得水体发生氧

化还原反应从而降低了空气质量。经过实验表明该工

艺可有效地去除废水中的杂质及化学物质，改善污水

处理效果。丙烷醇类化合物如丁基丙烯酰胺及其衍生

产物如丁腈，聚丙烯醇等均属于活性污泥类合成原料，

在工业生产过程中广泛应用于生产生活垃圾分类回收

系统，以解决环境问题。

3 苯乙烯储罐防聚合原因与应对具体措施

3.1 氮封（氧含量）的影响

影响原因分析：苯乙烯生产的高分子为氧聚合，

氧气的存在可以促进聚合物的充分发挥，而高氧气使

苯乙烯中产生了过氧化物，而过氧化物可以在特定条

件下转变为自由基和醛，所以过氧化物不但可以促使

苯乙烯聚合，而且还可以提高产物中的醛成分。苯乙

烯在遇水时也能增强自聚性，但是必须使用氮气保护

以降低罐内的含氧量，以避免空气中的水分进入罐。

具体方法：选择气体充气膜，确保储罐上端液相

室内空间温度低于开口闪点环境温度 30℃尤为重要，

适用于储存周期短、冷却、冷却对策工艺；可塑性充

气膜综合考虑气体补充，为准确测量气体浓度值，最

好选择气体混合罐，即时测量氮、氧浓度值等，本设

备使用氮气膜贮存，并配备了调节阀，手动调整、限

制氮气流速，以确保罐内气相的压强保持在 300Pa 以

下。

3.2 精馏系统

影响原因分析：裂解石油塔液相物料根据组分送

至脱丁烷塔，碳四、粗裂解汽油在脱丁烷塔回收。切

断脱甲烷塔至乙烯精馏塔进料，脱乙烷塔切断进料后，

回流罐物料送至乙烯精馏塔，将前冷系统物料回收至

燃料气系统，停碳三加氢反应器在脱乙烷塔釜物料停

止采出之后。为保证塔的分离精度，采用提高塔底温

度、增加逆流的形式进行调节。塔底成分中聚合物成

分的增加导致塔内部分地区、管道和机泵通道堵塞，

塔釜聚集严重。

具体方法：首先了解材料特性，原材料特性和要

求，并改善苯乙烯的精馏过程。它采用了先进的苯乙

烯先进技术。对苯乙烯精馏段的低沸点灯塔进行了物

料平衡，选择了塔架及其辅助设备，最后确定了设备，

并绘制了相应的工艺流程图和设备布置图。苯乙烯精

馏塔是乙烯产品分离的最终环节，在此装置中要发生

大量的化学反应精馏过程十分复杂而精密，但同时又

直接关系到产品产量的高低和产品质量的优劣，因此

成为乙烯生成过程中最重要的设备之一。其主要任务
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是分离裂解石油加氢反应器后的乙烯混合物。

3.3 温度

影响原因分析：苯乙烯在制造过程中遇到的聚合

问题通常是苯乙烯在热高温下产生的热聚合。苯乙烯

单体在室温下的汇聚速率非常缓慢。随着温度的升高，

汇聚速率呈指数倍增长。它必须在室温下反映几个月

或几年，在 150℃时只需几个小时。聚合时会释放热 

量，所以一旦发生聚合反应，肯定会加速。对于汽态

苯乙烯，聚合温度为 80-120℃，液体苯乙烯超过 65℃ 

时会急剧发生聚合反应。

具体措施：苯乙烯产品进入产罐前，通过产品过

冷器制冷至 8℃左右。苯乙快与氢气在催化剂的作用

下的反应为放热反应，从热力学角度分析，温度对反

应有一定的影响，温度越低越有利于反应进行，温度

越高阻碍反应进行。在多数的加氢装置中，加氢反应

器的操作温度也尽量要求低温，同时，至班产罐管道、

班产罐及产品罐区苯乙烯罐本体进行冷却，确保苯乙

烯产品温度控制在 13℃以内，避免聚集。

3.4 阻聚剂

影响原因分析：由于苯乙烯易于聚集的特点，在

苯乙烯的生产和储存过程中，不可避免地必须添加阻

聚剂来减缓或阻止苯乙烯的聚集。阻聚剂的支持降低

了苯乙烯聚集的风险，促进了蒸馏过程的顺利进行，

延长了苯乙烯产品的储存时间。阻聚剂的支持对产品

质量提出了更明确的规定，因此必须对添加量做出适

当的选择。操作其添加量不仅可以保证加工过程的顺

利进行，还可以保证产品质量的标准。

具体措施：添加适当的阻聚剂，苯乙烯储存环境

中的聚集机理包括电离机制和自由基机理，通过消除

电离机理产生的聚集对容器内的离子催化剂进行有效

抑制，自由基理性聚合是由热直接激发反应所产生的。

为降低在抽提蒸馏流程中对苯乙烯建筑单体的聚集风

险、维护系统的使用和安全管理等，在抽提蒸馏流程

中添加了 DNBP 阻聚剂。阻聚剂主要包括油性阻聚剂

和水溶性元素阻聚剂，在溶剂中供料时加入了油性阻

聚剂，最常见的是由 DNBP（4,6- 二硝基邻仲丁基酚）

所组成的复配作用阻聚剂。

3.5 停留时间

影响原因分析：在相同条件下，苯乙烯在设备或

管道中的流通性越差，停留时间越长，聚集的发生率

和深度就越高。因此，在某些设备或管道的死区（蒸

馏塔釜、液位计和气压表的压力管）容易聚集。

具体措施：在设计过程中，如果反应时间延长，

苯乙快生成苯乙烯转化率效果并无太大的影响，而反

应时间的增长，产物苯乙烯的收率确相应的减小，因

此，若想得到高的苯乙烯收率必须所得反应时间，反

应时间应控制在 30min 以内。通过定期维护储罐，尤

其是在呼吸阀的尺口部位，根据改进工艺控制，避免

气体聚集堵塞，保持罐内高液位仪，完成正常制冷，

并适当提高周转时间，从而降低了苯乙烯蒸汽区或聚

合物的存在。

3.6 日常操作水平

在正常运行中，应保证系统压力和温度的稳定，

塔罐液位稳定，减少起伏；转换和清除含苯乙烯的篮

式过滤器后，应保持倒空备用状态，主要在乙烯精馏

塔中完成对于乙烯的精制，乙烯精馏塔的主要功能是

将乙烯与甲烷等组分分离。乙烯精馏塔中的进料其中

主要成分是碳二馏分，还含有少量甲烷等。

3.7 独特条件下的操作

长时间停放后，需清除所有含苯乙烯的管道，蒸

馏系统塔清洗蒸汽，当系统断电或其他因素而停机时，

粗苯乙烯和少部分卷烟烟气被输送到精苯乙烯塔，塔

顶为苯乙烯产品，经降温后再输送到罐区，塔底则在

生产过程中得到了由高沸物和聚合物组成的卷烟烟气

和少部分苯乙烯，随后又从焦油或闪蒸过程罐提取少

量苯乙烯。焦油闪蒸罐真空操作，通过气相管与精苯

乙烯塔的内釜相连，用苯乙烯将焦油的温度较低部分

闪蒸回精苯乙烯塔内，瓶底焦油送入蒸气管过热锅炉

中作为能源。

4 结束语

根据对苯乙烯罐的防御改造方案，按规定加入了

聚合物，并改进了氮气封存装置，严格控制了储运温

度，优化了技术操作步骤，罐内室漆面效果良好，产

品储运质量好。苯乙烯装置希望在激烈的市场竞争环

境中保持中上水平，在市场竞争中，必须顺利进行详

细的实际操作，改善操作条件，努力在日常工作中完

成苯乙烯聚合、系统根源、过程、终端监督和实施，

提前预测苯乙烯装置参数异常变化，确保苯乙烯装置

长周期稳定运行。
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