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影响苯酐产品质量的因素及对策分析
屈宁

辽宁省石油化工规划设计院有限公司

[摘　要]由于苯酐的物理性质，苯酐在生产中会受到其性能的影响，从而限制其在生产中的稳定性。从反应体系的流程角

度，对影响苯酐产品品质的因素进行了分析，并提出了改善的方法。
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引言：

苯酐产品质量指标众多，目前我国大部分企业仍在使用

国家标准。苯酐的质量与催化剂性能、工艺设计、操作条件

和贮存条件等因素密切相关。在高负载型催化剂的应用中，

苯酐质量恶化的趋势在后期更为明显，其主要表现为：熔体

颜色、耐热性、耐热性等指标均较高，而优质品率有所降

低。国内苯酐生产企业大多有相似的问题，但国内对此问题

的研究很少；通过对苯酐精馏塔排出的苯酐质量、苯酐产品

的贮存、杂质对苯酐的熔点、耐热性色号的影响、苯酐催化

剂在实验室中的使用情况进行了研究。

一、萘法苯酐简介及相关背景

苯酐的全称是邻苯二甲酸酐，英文简称PA，是基本的有

机化学原料，是四大酸酐中产量与消费最高的一类，其中60%

多用于PVC增塑剂，30%用于PET和醇酸，10%用于涂料，染

料，医药，农药。

二、萘法苯酐基本生产流程

苯酐的生产方法有两大类，一是工业萘的气相氧化，二

是气相法处理邻二苯。萘法苯酐的制备方法是：原料萘，邻

二甲苯，邻二甲苯，萘，邻二甲苯，与加热的空气混合，经

催化剂催化，所得的产品为顺酐、柠檬酸、萘醌、苯甲酸。

部分萘被氧化，产生CO2, CO。萘的氧化过程为强放热。反应

气经过转换式冷凝器进行冷凝后，废气进入蓄热式氧化，再

经过燃烧脱硫后的废气从高空直接排放到大气中，再用硫酸

铵洗涤剂进行再处理；在开关电容器内，将粗的苯酐熔化，

然后排放到粗苯酐槽，在提纯工艺中，通过泵进行进一步的

提纯和分离。在轻组分塔内，轻组分被分离并被提取出来，

而在产品塔中，则通过下层的排渣排出。轻量化后，可根据

生产工艺要求进行进一步的精制和分离。

三、试验方法

（一）苯酐产品的存放试验

对同一批次的苯酐制品进行抽样，将其分成6个小组，其

中3个用塑料薄膜的牛皮纸袋包裹，白色塑料袋，黑色塑料

袋。在室温30℃下，4种不同包装的苯酐，光照充足（相对湿

度50%-70%）的环境中，并在34天后打开；另外2个用编织袋

包装的，分别放在湿润的环境（在相对湿度为85%的干燥机中

加入适当的水分）和在一个干燥的环境（在相对湿度小于20%

的硅胶干燥机中），在湿气条件下，在34天之后，苯酐也被

打开。每包的样品都要定期进行分析。

（二）杂质对苯酐色号影响的实验

将新制出的苯酐产品置于半月内，质量稳定后，称量出

正好充满比色管的苯酐，再加上一定数量的杂质，装入试

样，根据国家有关标准，对熔化色数及耐热性色数进行测

定。苯酞热处理：将1.58 g苯酐，0.16 g苯酚，将苯酐与苯

酚含量不增加的苯酐放入试管，在250℃下曝晒22小时，冷却

后取样，对其成分进行分析。

四、结果与讨论

（一）苯酐产品存放试验

苯酐设备的邻二甲苯负载为60g/m3，在标准条件下，每

立方米空气中的邻二甲苯含量为60 g/m3，经分析，按不同的

贮存方法和包装方法，其质量指数与贮存时间的关系。

研究发现，随着使用时间的推移，苯酐的质量逐渐下

降。不同的包装对酸值、熔融色号、热稳定性色号的影响较

小；将苯酐储存于各种环境湿度其熔化色数和耐热性色数的

增加趋势相似，也就是说，在不同的温度、湿度下，熔体的

色泽、耐热性能均无明显变化；在打开前，在不同的包装

中，其自由酸值的增长趋势是一致的；而在不同的环境湿度

条件下，苯酐的自由酸值变化较大，且在湿热条件下，其自

由酸值急剧升高。当打开袋子时，它的游离酸值上升得更

快，这说明，由于与水蒸气的接触，苯酐的自由酸值升高，

而溶解色数和耐热色数的变化与游离酸的增多没有关系。

五、萘法苯酐产品质量控制方法

（一）原料萘对产品质量的影响

在苯酐的合成中，存在着许多副反应，这些反应有的具

有可逆性，其主要影响因素为催化剂的反应活性和选择性，

以及对反应过程的控制。

由于工业萘中含有大量的不饱和化合物，如四氢萘、硫

杂苯、二甲酚、甲基萘、不饱和化合物以及灰分等，在萘法

苯酐的生产中，由于不饱和化合物不饱和化合物会产生少量

的杂质，而这些杂质在随后的精馏过程中很难被分离出来，

因而萘的质量比邻法苯酐要差，质量差，价格也比邻法苯酐

低，不能生产出高质量的增塑剂，从而限制了产品的使用范

围。

因此，在萘法苯酐的生产中，将其纯度达到97%以上，既

能改善产品质量，又能保证产品质量。而且还可以改善设备

的操作稳定性，降低因管路堵塞、萘蒸发器的清洗而引起的

停机。

（二）氧化单元操作指标对质量的影响

在苯酐生产中，氧化单元是最主要的环节，对其进行优

化操作是保证设备高负荷平稳运行，提高产品质量，提高产

品的产率。熔盐温度、空速和混炼物中萘浓度是影响氧化工
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艺控制的主要因素。

1.熔盐温度。熔盐温度直接关系到苯酐的产量和质量。

则“热点”温度越低（<450℃）越低，“热点”沿着列管长

度方向分布，说明不会出现单一的反应，而可能出现多个反

应。在此条件下，中亚的氧化物含量更高；但如果在高温下

进行，则会使原料发生过氧化，导致产品中出现大量的过氧

化，如顺酐、CO2，而使苯酐产率下降。因此，在生产过程

中，为了平衡产品的品质和产率，需要不断地调整设备的最

佳熔盐温度。通常，熔盐的温度为350~380℃。

2．空速。空速是每单位体积中气体的流量。由于气流

速度较慢，滞留时间较长，工业萘的氧化反应会加快，有的

产品还会发生过氧化，生成顺酐、CO2；同时，在较高的气流

速度下，热点会向下移动，使原料和中间产物的滞留时间缩

短，使中间体的残留量不足，使中间体产生的萘醌等不能氧

化为苯酐，导致氧化不彻底，副产物对苯酐的颜色有很大的

影响。

为了改善产品的品质，应适当调节空气流速，在负载相

同时，测定反应气成分，以减小亚氧化物对制品品质的影

响。

3.投料负荷。工业萘的加入量应控制在催化剂规定的

范围之内，超出该限值，部分萘不能被氧化为目标产品，同

时存在着热点飞温和隔爆膜爆炸等不安全因素；在实际生产

中，为了确保产品的品质和安全，必须对原料的加入量进行

严格的控制。

若热点温度在450℃以下，产品品质优良，可适当增加加

料量；若热点温度超过450℃，或制品品质不佳，则可适当减

少投入，以保证产量与品质同步提升。

4.苯酐预处理对苯酐质量的影响。粗苯酐的热处理对成

品的品质起着关键作用。结果：苯酐的热稳定色号偏高。应

对方法：（1）在处理池中适当地提高粗苯酐的滞留时间；

（2）增加预处理温度；预处理池的温度必须在270摄氏度以

下。（3）提高KOH和NaCO3的加入。但添加KOH或Na2CO3时，

不可过量，以免使苯酐发生裂解，产生CO2及苯甲酸。

5.轻组份塔和产品塔的操作。在预处理过程中，邻苯二

甲酸是一种从粗苯到苯酐、水的转变过程，除去了一些低沸

物和杂质，将大分子量的杂质聚合为高沸点产物。在轻组分

塔和产物塔中，随着苯酐的加入，更多的低沸物和重组份被

进一步分离。两个塔的分离直接关系到产品质量。

六、苯酐生产中影响品质的主要杂质

在实际生产中，顺酐、柠康酐、苯、邻二甲苯、苯甲

酸、邻甲苯甲酸、苯酐、苯酐、邻甲苯甲酸等杂质在冷凝、

蒸馏中均能得到很好的去除。在催化作用前期，产生的粗大

杂质如蒽醌类和其同源物含量都很低，通过蒸馏可以将其降

至可接受的水平；但到了后期，由于催化剂性能下降，难以

分离的苯酚产率又进一步提高，而蒽醌类和其他类的重质物

质也会随着蒸馏的进行而不断增加，从而导致苯酐的熔点和

耐热性都会逐步提高。苯酞是一种无色物质，添加0.5%时，

其对溶液颜色的影响比70x10-6少，但对热稳定色度的影响更

大；这说明其性能不稳定，极易转化成显色物质，极大地提

高了苯酐色号的耐热性。

由于苯酞与苯酐难以完全分离，因此在生产中尽量控制

其产率是确保产品质量的关键，而采用高性能的催化剂可以

降低苯酚产率，而采用高负载的催化剂则可以增加设备的生

产能力。但是，在设备运行过程中，催化剂的活性会逐渐降

低，而苯酚产率也会相应提高；当反应温度升高时，所得到

的酚类化合物会被进一步氧化。在催化剂的活性没有明显降

低前，通过降低负荷和降低装置的产能，可以确保产品的质

量。在催化剂使用的后期，苯酚类、重质蒽醌和其他化合物

的收率持续上升，达到一定的水平时，必须采用新的催化剂

来确保产品质量。

七、处理措施

（一）加大轻重组分采出

轻组份塔顶采油不足，造成轻成分物质的平衡向下移

动，与塔釜产物混在一起，进而进入产物塔，造成苯酐品质

下降，可以适当增加塔顶采收率，同时满足塔顶指标的要

求；

（二）增大轻组分塔和产品塔的回流比

轻组分塔塔的上层回流不充分，导致塔中不能充分分

离，可以在常规工况下适当增加塔顶回流量；最佳回流比为

200~400。取决于轻组分的含量和成分。当轻塔处理量低于

60%时，为了保持塔板和填料之间的水力作用，回流比例应该

在60%以下；纯苯酐柱的传统回流速度为0.4-0.5，这时可以

更好地分离出杂质。

通过对不同重量的苯酐进行分离，获得了相应的苯酐色

号。

首先，以高纯邻二苯和工业萘为原料，对苯酐的制备进

行了研究。从而使催化剂的选择性得到最大程度的发挥，副

产物的数量也得到了降低，同时也降低了装置的堵塞，从而

达到了延长生产周期的目的。其次，要对各工序的温度进行

严格的控制，热点的温度要在催化剂的规定范围内，如果温

度太高，则会引起过氧化，而焦点的下移则会引起亚氧化，

二者都会导致副产物的生成，从而导致产品的品质下降。切

冷废气的温度要稳定，如果温度太高，会引起漏料，从而降

低生产效率，如果温度太低，会导致苯甲酸含量增加，从而

降低产品的品质。预处理时间和温度的控制是提高产品品质

的重要因素，它可以有效地减少苯酚量和热稳色号，并能显

著提高苯酐的热稳定性。

结论：

在实际生产过程中，存在着许多影响产品品质的因素，

要针对不同的设备特点和测试结果，主动寻找问题的根源，

对症下药，从而达到稳定、高产、优质、价格合理的目的。
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