
·2760·

理论研究

防止丁二烯产品储存中自聚的措施
朱衣点

江苏斯尔邦石化有限公司

[摘　要]丁二烯是一种性质非常活跃的共轭烯烃，易发生聚合反应，导致二聚体过量，影响产品质量，甚至引发爆炸事

故。国内外丁二烯自聚合引发的爆炸事故很多，是由丁二烯和丁二烯端基聚合物产生的过氧化物引发的。因此，对于介质中含

有丁二烯的丁二烯产品或装置的储存，应非常注意丁二烯的安全储存。
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一、斯尔邦石化丁二烯储存现状

斯尔邦石化公司储运罐区设有4个2000m3合格丁二烯储

罐、1个2000m3不合格丁二烯储罐。丁二烯装置将合格丁二

烯通过管道输送至72-T-1301A/B/C/D储罐储存。该系统设有

丁二烯冷却器（72-E-1301）和不合格丁二烯冷却器（72-E-

1302）用于降温冷却，冷却器采用7℃冷冻水作为冷却介质。

球罐外壁设有保冷，储存温度控制在27℃以下。储罐操作压

力为0.35Mpa，安全阀整定压力为0.79Mpa，储罐压力由气相

平衡线氮封旁路流量控制系统控制。该系统的作用是保持储

罐内压力稳定，避免丁二烯气相自聚或混入空气。当罐内压

力低于设定值时，氮气调节阀A自动开启，氮气进入罐内升

压。当罐内压力高于设定值时，氮气调节阀a关闭，放空调节

阀B打开，罐内气相通过调节阀B排入火炬系统泄压。

根据丁二烯储罐的日常分析表明，丁二烯产品的二聚体

含量≤1000mg/L，水≤300mg/L，TBC50-150mg/L，夏季TBC上

限150mg/L，冬季TBC下限50mg/L。

二、丁二烯自聚物的类型、性质和条件

丁二烯是石油化工的基础原料之一，也是丁苯乳液聚合

的主要原料之一，属共轭二烯烃，因其化学性质十分活泼，

所以在储存、运输、生产过程中极易产生自聚物，且极易发

生自燃、爆炸、胀裂阀门及管道等事故。生产中常见的自聚

物有二聚物、过氧化物、聚过氧化物、橡胶状自聚物、端聚

物及糠醛聚合物等几种。

1.丁二烯二聚体。丁二烯二聚物，化学上称为4-乙烯

基环己烯，是室温下的液体和流体。它的沸点是116°F。它

可以与丁二烯以任何比例混溶。丁二烯聚合达到一定量时，

将直接影响丁二烯的聚合和安全生产。它的生成不需要催化

剂，也没有阻聚剂，反应速度仅取决于温度，且为放热反

应。通常，丁二烯二聚物没有易燃、易爆危险性，量多时则

会影响生产过程中丁二烯的聚合，须经蒸馏除去，因而造成

丁二烯的损耗。

2.过氧化物。丁二烯过氧化物是一种由单元-C4H6-

和- O - O -组成的聚合物，含有双化合物。化学公式为

（C4H6O2）n，分子量为1000-2000。它是浅黄色或深棕色

（含杂质）的油类物质，不易沉淀，可能会溢出。它比丁二

烯重，几乎不溶于丁二烯。热敏感，存在氧气、锈蚀等。丁

二烯过氧化物再次成为自催化物，迅速自聚合形成丁二烯过

氧化物自聚合物。在丁二烯中，聚合物沉积是分层的，很容

易沉积在设备的死角。它极不稳定，在低温、摩擦、振动或

与氧化物接触的情况下容易爆炸。

3.末端聚合物是一种稻花型聚合物。终端聚合物是爆米

花状的。聚合物是玻璃状和针状的。坚硬、易碎、易撕裂、

无色、受铁锈和铁离子污染；深黄色、深棕色和棕色。不饱

和，暴露于空气中；即使阀门管路被堵塞和断开，也可能会

自燃。

4.橡胶和海绵聚合物。它由许多丁二烯分子聚合而成。

具有弹性，不溶于C4和丁二烯，易堵塞设备和管道。橡胶状

自聚物是一种丁二烯的热聚合物，与早期的丁钠橡胶性质相

似，能溶于丁二烯和大多数有机溶剂。经分析，它是丁二烯

长链聚合物和支链聚合物的混合物，其中大部分为长链聚合

物（1，4加成），少部分为支链聚合物（1，2加成）。橡胶

状自聚物随丁二烯进入聚合系统，故会影响橡胶的物理机械

性能，并易堵塞设备和管路。

5.自聚合丁二烯的生产条件。氧、水和锈是生产过氧化

丁二烯的必要条件。根据丁二烯自聚合物的形成机制可以看

出，除丁二烯醚外，其他丁二烯自聚合物需要氧气。从丁二

烯过氧化物的分解反应公式可以看出，水和锈蚀参与过氧化

物的分解反应，促进过氧化物自由基的形成，因此水和锈蚀

可被视为过氧化物分解的催化剂。因此，避免丁二烯系统中

出现氧、水和锈蚀是防止丁二烯自聚合形成的基本方法。氧

含量和温度是形成丁二烯聚合物的重要条件。研究表明，丁

二烯的自聚合速率与温度呈指数关系，特别是在27.6度时，

而且随着温度的升高，丁二烯自聚合速率将迅速加快。因

此，丁二烯的储存和运输温度必须低于3度丁二烯的储存压力

越大，自聚合就越容易。通常，存储压力应为0.2至0.3MPa。

三、分析丁二烯自聚物形成条件

1.由于丁二烯的化学性质非常活跃，当4-乙烯基环己烯

在没有引发剂的情况下加热形成时，会发生二聚反应。温度

越高，反应越强烈，即放热反应，形成恶性循环。丁二烯二

聚体是一种常温液体，流动性好，沸点116℃.它可以与丁二

烯按任何比例混合。如果丁二烯产品长时间处于静止状态，

则会加速聚合。
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2.自聚合丁二烯爆炸原因。结果表明，当含氧量比例大

于1%时，过氧化丁二烯的形成速度快于分解速度，因此出现

过氧化丁二烯自聚合物；过氧化丁二烯的生成速度低于分解

速度，因此当丁二烯过氧化物自聚合器由于丁二烯末端聚合

热外溢而受到冲击或迅速分解时，它将爆炸。

四、丁二烯自聚物的主要因素

1.温度。温度是形成丁二烯自聚合物的决定性因素。合

适的温度是丁二烯过氧化物形成的重要条件，进而导致橡胶

状聚合物、过氧化自聚物、端基聚合物等聚合物的产生。过

氧化物的生成速度和分解速度随温度的升高而加快，有实验

研究表明：当温度小于300.15K时，过氧化物稳定，分解速

度接近于零，不易爆炸分解；当温度大于344.15K时，分解速

度大于氧化速度，总的反应转变为解聚反应，此时过氧化物

难以积累；当温度在300.15～344.15K的范围内，氧化速度迅

速降低，但氧在丁二烯中的溶解速度迅速增加，所以在低温

下，只要有足够氧存在，丁二烯仍可形成爆炸性过氧化物。

2.系统中的不清洁因素，如氧气和锈蚀。对安全生产威

胁最大的是丁二烯过氧化物，这是一种浅黄色或深棕色（含

杂质）的油类物质，不易沉淀。在氧气、锈蚀等的推动下，

将成为自催化物，迅速自聚形成丁二烯过氧化物自聚合物，

会在高温、光照、冲击和摩擦下分解甚至爆炸。

3.聚合抑制剂添加量。科学合理地控制聚合抑制剂的数

量是最重要的。

4.丁二烯浓度。丁二烯浓度越高，端基聚合物增长越

快，聚合速度随丁二烯浓度增长而加快。将“聚合种子”活

化后，在328.15～338.15K恒温240h条件下的实验结果证明，

端基聚合物的增长倍数与丁二烯浓度呈指数关系。

5.气相氧含量。氧是形成过氧化物的必要条件，有实验

研究表明，在323.15K、氧分压大于4.993kPa时，丁二烯主要

生成过氧化自聚物；当氧分压小于4.993kPa时，氧化速度降

低，主要生成端基聚合物；当氧分压为0.267kPa时，由于自

由基较少，发生碰撞而终止的机会较少，因而其链长可增至

很长，生成大块的端基聚合物。当气相氧体积分数降到0.11%

以下时，无过氧化物生成，因此控制设备内气相氧含量可防

止过氧化物的产生。

6.阻聚剂加入量。在生产过程中，如不精心操作，控制

阻聚剂的加入量，就会导致系统中产生大量的聚合物，堵塞

管线、阀门、泵腔，影响装置的安全稳定生产。

7.杂质。丁二烯原料的杂质有异丁烷、正丁烷、丙丁

烷、异丁烯、反丁烯-2、顺丁烯-2，其中后三者含量偏高，

体积分数分别占5%～6%，3%～4%，2%～3%，它们与系统中存

在的游离水、铁锈、氧发生作用，生成丁二烯过氧化自聚物

和端基聚合物。

五、针对某石化丁苯橡胶装置聚合物的产生提出抑制措

施

1.控制检修质量。装置在检修过程中，对检修设备内

部的聚合物要彻底清除，不能残留聚合物生成的“活性种

子”；检修后的设备投用前，用氮气进行彻底置换、冲压查

漏、气密等合格后，方可投入使用。

2.控制系统氧含量。在正常生产运行过程中，氧进入系

统的途径有很多种，主要有管线、设备、阀门微漏，空气中

的氧进入，逐渐积聚，并向运行中的系统内渗入；系统本身

长期运行，内部存在的不凝气体一直无法排出，如氧气、氮

气、二氧化碳等；接收的新鲜丁二烯、新鲜苯乙烯及使用的

其他助剂本身含有一定的氧气。针对上述的几种情况，必须

采取相应措施，如加大乳化剂中除氧剂含量；对闲置设备管

线定期用氮气吹扫置换；脱气单元岗位人员经常使用高压喷

射泵将真空系统中不凝气体排出；脱气单元煤油吸收系统中

尾气超压排放压力设定由330kPa降低至300kPa，增加排放次

数。

六、丁二烯自聚物产生的防范对策

丁二烯是苯乙烯丁二烯橡胶厂的主要原料。在丁二烯的

储存、反应后单体的运输和回收过程中，不可避免地存在导

致丁二烯过氧化物生产的条件，如高温、氧气、锈蚀等。因

此，必须限制丁二烯过氧化物的产生条件。

1.严格控制系统的氧含量。在丁二烯储罐投入使用之前

必须进行严格的脱盐钝化处理完全替换为N2和气体丁二烯。

物料只能在氧含量分析合格后才能接收，储存温度应保持较

低，避免接触空气；同时，必须在聚合系统中加入吸氧剂，

这可以有效降低聚合系统中的氧含量；此外，所有储存设备

都必须采用N2密封，以防空气进入系统。

2.添加聚合抑制剂。根据实际生产情况，可用不同的方

法在不同阶段添加适当的聚合抑制剂，如DEHA、TBC和na-2。

通常使用连续加和间断加来减少系统中的自聚合物。最明显

的是，闪存罐近半年的清洗成本减半。

3.定期清洁和更换设备。定期用过氧化物处理丁二烯储

集层，有效降低了丁二烯储集层的自聚力。它还消除了所产

生的丁二烯自聚合体对管道的堵塞。

4.控制温度，缩短丁二烯的储存时间。在实际生产中，

通常采取降低丁二烯运输和储存温度、缩短储存时间、缩短

回收周期等措施来抑制自聚物的产生。

总之，采取“严格控制丁二烯储存温度和系统含氧量、

定期清洗设备中的杂质、有效添加聚合抑制剂”等措施，可

最大限度地减少自聚物形成，能够消除潜在的安全风险并降

低生产成本。
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