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煤基丙烯中杂质对聚丙烯气相法聚合反应的影响研究

董光斌
宁夏煤基新材料有限公司� 宁夏� 银川� 750409

摘� 要：针对聚丙烯气相法工艺中高效催化剂对原料纯度要求苛刻的问题，本文研究了煤基丙烯中CO、氧气、
水分、硫/砷/磷化合物、甲醇、二甲醚、不饱和烯烃及丙烷等杂质对催化剂活性及聚合反应的影响。基于宁夏煤基新
材料有限公司PP装置2024—2025年生产数据与实验室对比实验，量化了各杂质的危害阈值。随着催化剂性能提升，原
料纯度要求显著提高，须针对性调整脱CO、脱水、脱氧、脱硫、脱醇、二甲醚含量等精制工序。
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引言：虽然聚丙烯生产已经持续了几十年，但煤基

烯烃作为近几年的新生技术，呈现出井喷式的发展，煤

基烯烃作为新的丙烯原料的替代，正影响着烯烃行业的

发展，针对这一新兴产业生产过程中存在的问题进行研

究，旨在为同类装置的原料精制工艺优化和故障诊断提

供可操作的参考依据，有利于提升本装置及行业内相同

装置的生产稳定。

1��研究背景

1.1  聚丙烯（PP）是当前全球产量最大的通用热塑性
塑料之一，广泛应用于注塑、薄膜、纤维、管材等领域。

PP的生产工艺主要包括淤浆法、本体法和气相法三大类，
本装置采用目前国际上最先进的多区反应器工艺路线，

采用第五代高效载体的Z-N催化剂体系及先进的添加剂体
系，采用气相循环技术，可生产保证韧性和加工性能的同

时又具有高结晶度和刚性的更加均一的聚合物。

1.2  在PP生产中，催化剂是决定聚合反应效率与产
品质量的核心要素。自20世纪50年代Natta催化剂问世以
来，PP催化剂经历了从第一代TiCl₃催化剂到第二代MgCl₂
载体型催化剂、再到第四代和第五代给电子体改性高效

催化剂的持续迭代[2]。催化剂活性的大幅提升使得装置

生产能力显著提高，但同时也带来了一个不可忽视的问

题——高效催化剂对原料中微量杂质极为敏感，即使是

ppb（10⁻⁹）级别的毒物也可能导致催化剂活性中心的永
久失活，造成生产成本大幅上升和产品质量波动[3]。

1.3  宁夏煤基新材料有限公司PP装置采用Lyondellbasell�
公司Spherizone聚丙烯工艺技术，该工艺技术采用提升管
的多区反应器，催化剂在聚合反应器内实现多次循环聚

合，使用高效钛系催化剂（TiCl₄/MgCl₂体系）和三乙基铝
（Al(C₂H₅)₃）助催化剂。该装置原料丙烯主要来源于MTO
装置，另有SCU、OCC装置生产的丙烯，丙烯的来源决定
了杂质成分复杂且含量不稳定。在实际生产中，曾多次出

现因原料杂质波动导致催化剂消耗量异常升高、产品指标

劣化的问题，严重影响装置的经济效益和运行稳定性。

2��研究目的与贡献

已有文献对Spherizone聚丙烯工艺技术中煤基丙烯
杂质对生产过程的影响报道有限，缺乏基于工业装置长

时间运行数据的系统性分析[4-5]，本研究以宁夏煤基新材

料有限公司PP装置2024年至2025年的实际生产数据为基
础，结合宝丰能源实验室检测数据，考察CO、氧气、水
分、硫/砷/磷化合物、甲醇、二甲醚、丙烷等杂质对催化
剂活性及聚合反应结果的影响，量化各杂质的危害阈值

和影响程度，旨在为同类装置的原料精制工艺优化和故

障诊断提供可操作的参考依据。

3��研究方法

3.1  数据来源
本研究数据来源于宁夏煤基新材料有限公司PP装置

2024年至2025年的实际生产数据，包括：
原料丙烯数据由宝丰能源质量检验中心出具，分析

方法执行GB/T 3392《工业用丙烯中烃类杂质的测定 气相
色谱法》等相关标准）；

反应器运行参数（催化剂消耗量、反应温度、反应

压力、氢气加入量等）；

产品质量分析数据（等规指数、无规物含量、粉末

粒度分布、熔体流动速率等）；

3.2  分析方法
采用对比分析法，在装置设备状态正常、其他工艺参

数基本稳定的前提下，分别考察单一杂质含量变化对催化

剂消耗量和产品指标的影响。通过关联分析杂质浓度与催

化剂消耗量之间的定量关系，确定各杂质的危害阈值。催

化剂消耗量以单位时间催化剂进料体积（kg/h）表示，产
品等规指数采用低频核磁检测仪测定，无规物含量采用二

甲苯溶解法测定，粉末粒度采用标准筛分法测定。
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4��研究结果与相关数据分析

4.1  一氧化碳（CO）的影响
CO是丙烯原料中危害性最大的杂质之一。CO分子

具有孤对电子，极易与预聚合后形成的催化剂活性中心

（Ti³⁺）发生配位结合，形成稳定的Ti-CO络合物，导致
活性中心被永久封闭而失去催化能力，具有瞬间阻聚作

用[3]。如表1
表1��CO含量对催化剂消耗量及聚合反应结果的影响

CO含量
(ppm)

催化剂消耗量/
(kg·h⁻¹)

无规物含
量/%

细粉（ < 70
目）比例/%

高压袋滤器
F-810运行情况

0.54 6.77 0.94 正常 运行稳定

2.24 6.97 1.12 略有增加 正常

3.54 7.24 1.33 明显增加 压力开始升高

5.87 8.96 1.56 大幅增加 压力大幅增加

由表 1可知，当丙烯中C O含量从 0 . 5 4 p p m上升
至5 . 87pp m时，催化剂消耗量从6 . 77kg·h ⁻ ¹激增至
8.96kg·h⁻¹，增幅达132%；同时无规物含量从0.94%升至
1.56%，细粉比例大幅增加，导致装置高压袋滤器F-810
压力大幅升高，严重影响装置长周期运行。如表2

表2��CO含量对产品等规度的影响

CO (ppm) I.I (%)
0.54 98.4
2.24 98.1
3.54 97.9
5.87 94.6

由表可知，当丙烯中C O含量从0 .5 4pp m上升至
5.87ppm时，产品等规度下降幅度较大。

2024年9-12月的生产数据显示，催化剂消耗量在
10-12月出现明显峰值。确认杀死剂系统无泄漏，确认系
原料丙烯中CO含量超标所致。这一现象表明，CO对催化
剂的影响具有累积效应——当CO持续进入反应器时，活
性中心被逐步消耗，催化剂活性持续下降，表现为消耗

量的阶梯式上升。如表3
表3��北化院关于CO对催化剂活性的影响数据

CO (ppb)
RAc (%)

DQ N ND
25 100 100 100

25.6 89.3 88.4 96.8
31 83.6 83.5 87.7
40 / 70.5 79.9
55 76.4 62.1 73.4
85 51 48.1 60.2
115 / 36.1 /

北京化工研究院的实验数据进一步证实了CO的高危
害性。实验表明，不同品牌的催化剂对CO的耐受性有所

差异，但整体的趋势是随着CO浓度的增加，催化剂的活
性都呈下降趋势。

4.2  丙烯中微量杂质O2对催化剂性能的影响

O2对聚合反应的影响机理与CO类似但有所不同。氧
分子将催化剂中的Ti³⁺活性中心氧化为无活性的Ti⁴⁺，同
时与助催化剂Al(C₂H₅)₃反应生成烷氧基铝化合物，消耗
有效的助催化剂组分[5]。如表4

表4��微量杂质O2对催化剂活性的影响

O2 (ppm) RAc (%)
2 100

2.5 94.7
3.4 88.4
5 85

8.1 75.5
13.8 58.4

生产数据表明，当氧的体积分数达到13.8以上时，随
着氧含量的增加，催化剂消耗明显增加，催化剂活性大

幅降低，在实际生产中，氧的主要来源并非原料丙烯本

身，而是系统泄漏引入的空气。开停车或临时检修设备

（如压缩机换阀）时，只要有空气进入系统，就会对聚

合反应造成非正常影响。因此，操作上必须确保系统与

空气隔离，避免将空气中的氧等杂质带入系统。

4.3  水分的影响
在其他杂质含量合格且不变的情况下，丙烯中水含

量对聚合的影响十分显著。微量水会与主催化剂TiCl₄和
助催化剂Al(C₂H₅)₃发生化学反应，使催化剂组分失去活
性。相关反应方程式如下：

上述反应不仅直接消耗催化剂的有效组分，反应产

物TiO₂和Al(OH)₃还会以固体颗粒形式存在于聚合体系
中，干扰正常的聚合反应过程。如表5

表5��丙烯含水量对催化剂活性的影响

H2O (ppm) RAc(%)
2 100
3 100
7 91.1

10 89.1
20 78.3
34 59.1
42 25.7

宁夏煤基新材料有限公司 P P装置采用采用
Lyondellbasell公司Spherizone聚丙烯工艺技术，丙烯中含水
量与催化剂消耗量之间存在明确的对应关系：当丙烯含水
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量小于2 mg/kg时，高效催化剂的活性基本不受影响；当水
含量超过20 mg/kg时，催化剂活性已明显下降，同时烷基
铝用量增大，容易在聚合釜内产生塑化料，造成堵泵或堵

塞出料管线的情况。因此，当丙烯中含水超过10 mg/kg时
即需及时处置，防止水进入聚合反应器内。[1] 

4.4  硫、砷、磷化合物的影响
硫、砷、磷均为电负性较强的元素，当其处于低化

合价状态（即以H₂S、AsH₃、PH₃形式存在）时，对催化
剂具有强烈的毒化作用。这些化合物分子中的孤对电子

可与催化剂活性中心的空轨道配位，形成极其稳定的配

位键，导致活性中心被不可逆地封闭[4]。在长期的生产中

煤基丙烯中此类毒物因一直未能检出，且未出现因此导

致的生产波动，在我单位对此类毒物不列入检测项目。

4.5  甲醇对催化剂活性的影响
本装置所用丙烯来自MTO装置甲醇制丙烯，原料气

中可能存在有未反应的甲醇一起进入分离装置，同时分

离装置在解决精馏塔冻堵的问题，会通过注入甲醇的方

式来进行解冻，故将甲醇带入丙烯系统，因此甲醇作为

聚合反应的有毒物质也应引起高度重视。[2] 如表6
表6��甲醇对催化剂活性的影响

CH3OH(ppm) RAc (%)
0 100
5 91.5

25 90.2
 45 80.3
60 75.3

由图可看出，当对于聚合催化剂，聚合活性随甲醇

量的增加而减小，当甲醇浓度达60ppm时催化剂聚合活性
在本装置上下降了大约25%。

4.6  二甲醚对催化剂活性的影响
本装置的丙烯来自MTO装置，在MTO装置的生产过

程中，二甲醚作为反副产物随着原料气进入分离装置，

大部分在脱丙烷塔中进入丙烷中，但在操作不稳定或装

置波动时会有微量的二甲醚进入丙烯中进入下游装置，

成为聚合反应的有毒物质，影响整个反应过程。如表7
表7��二甲醚对催化剂活性的影响

CH3OCH3 ppm RAc (%)
0 100

1.6 97
3 90
6 83

10 84

从本装置收集的二甲醚的数据可以看出，原料丙烯

中的二甲醚含量发生变化时，聚丙烯催化剂的活性也发

生了变化，作为煤基丙烯生产的装置，在生产装置波动

时，除对常规的毒害物质进行检测时，也要注意二甲醚

的含量是否发生变化。[3] 
4.7  丙烷及其他杂质的影响
丙烷的影响：丙烷等烷烃杂质本身不会对催化剂活性

造成直接影响，属惰性稀释组分。但若其含量过高，会占

据反应器中大量的反应空间，造成催化剂在反应器中的停

留时间过短，从而导致催化剂单耗大幅上升。此外，丙烷

在聚合釜内累积过多还会影响釜内氢气的分压，改变氢气

在气相和液相中的分配比例，进而影响产品的熔体流动速

率（MFR），造成产品牌号切换困难或产品质量波动。
5��研究结论

（1）随着PP催化剂展到第五代高效催化剂，催化剂活
性大幅提升的同时，对原料丙烯原料质量的要求也显著提

高。微量杂质即可导致催化剂永久失活，造成生产成本大

幅上升和产品质量波动。（2）CO是丙烯原料中危害最大
的杂质，在本次实验中CO含量从0.54ppm升至5.87ppm时，
催化剂消耗量增幅达132%，同时无规物含量和细粉比例显
著恶化。精丙烯中CO含量应控制在0.5ppm以下。[4]（3）
水分通过与TiCl₄和Al(C₂H₅)₃发生化学反应导致催化剂失
活。丙烯中含水量超过10 mg/kg时催化剂活性明显下降，
超过34 mg/kg时催化剂活性降至59.1%，建议丙烯含水量超
过10 mg/kg时要及时采取处置措施。（4）氧气、硫化物、
砷化物和磷化物均通过与催化剂活性中心配位或反应导致

不可逆失活。其中砷化物在ppb级即可终止聚合反应，本
装置因长期生产过程中未检出此类毒害物质，也未因此出

现影响生产的事件，故本装置不做需重点监控。不饱和烯

烃通过参与反应干扰催化剂定向能力，应控制总量小于5 
mL/m³。丙烷虽不直接致毒，但高含量时由于占据反应空
间，影响反应速率，最终影响催化剂停留时间和产品熔体

流动速率。（5）在原料丙烯的精制工艺中，应根据丙烯
杂质的日常分析数据，有针对性地对脱CO、脱水、脱氧、
脱硫等工序做出及时调整。同时，应关注氢气等辅料纯

度，建立完善的原料质量预警机制，以满足高效催化剂对

原料纯度的严苛要求，保障装置的高效稳定运行。
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