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摘要：介绍了在中国石油兰州石化公司3．12万L／a丙烯腈装置上进行xYA一5型催化剂应用的试

验情况。结果表明，在丙烯投料鼍为l 850一2 250 m’／h、反应温度为425—428℃，反应压力为0．06一

O．07 MPa，丙烯／氨／空气的摩尔比为1．00：(1．12一1．18)：(9．30—9．70)、催化剂负荷为O．07～

O．08 L／(t-h“)的操作条件下，丙烯氨氧化转化率达98．77％，丙烯腈单程收率为81．06％，副产物乙

腈、氢氰酸、c0。的收率分别为3．32％。5．93％，7．23％，主要原料丙烯、氨、硫酸的单耗分别为1．048，

O．483，O．092 t／t，丙烯腈产品质量达到优级品的指标要求。
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丙烯腈(AN)是用于合成纤维腈纶的原料单

体，也是用于生产丙烯腈一丁二烯一苯乙烯共聚

物(ABS)、苯乙烯一丙烯腈共聚物(SAN)等热塑

性合成树脂、丁腈橡胶、己二腈与丙烯酰胺及其

他衍生物的原料，是石油化工重要的产品之一。

丙烯氨氧化生产丙烯腈的工艺技术已日趋成熟，

而研制性能优良的丙烯腈催化剂是丙烯腈行业

关注的热点⋯。

20世纪60年代美国sohi公司(现为BP公

司)开发出了丙烯氨氧化制丙烯腈催化剂(CA型

P／Mo／Bi／SiO：催化剂)和新工艺，从而完全替代

了氢氰酸法，实现了丙烯腈合成在原料和工艺技

术路线上的重大突破。目前，全世界95％以上

的丙烯腈生产技术采用BP公司开发的丙烯氨氧

化法生产工艺。该工艺以丙烯和氨气为原料生

产丙烯腈，副产乙腈和氢氰酸，具有原料易得、工

序简单、操作稳定、产品精制方便等优点。

‘多年来，我国在丙烯腈催化剂研制上也进行

了大量的工作，上海石油化工研究院旧。1先后研

制出8代丙烯腈催化剂并得到工业应用。其在

20世纪80年代中期开发的MB一82型催化剂在

国内5家工厂投入应用，2000年又推出了适应高

压、高空速的MB一98型催化剂，并在2001年得

到工业应用。由该院研制出的MB系列和

CTA一6系列丙烯腈催化剂其性能与进口同类型

丙烯腈催化剂相当，并在国内多套工业装置上得

到广泛应用。

近年来，中国石油兰州化工研究中心与辽宁

营口向阳催化剂有限公司合作开发丙烯腈催化

剂。在实验室研制、催化剂反应特性研究及工业

技术放大研究的基础上¨。1，研制出工业用

xYA一5型丙烯腈催化剂。2006年6月，在中国

石油兰州石化公司3．12万t／a丙烯腈装置上进

行了xYA一5型催化剂的工业化应用。至2009

年6月，该催化剂已平稳运行3年，取得了令人

满意的效果，表现出良好的工业应用性能。

l XYA一5型催化剂的物理性能

xYA一5型催化耕分为XYA一5一l补加型

和xYA一5本体型2种类型阻引。2种催化剂的

物理性能列于表l。
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裹1 2种XYA一5型催化剂的物理性能指标

2 XYA一5型催化剂工业应用试验

xYA一5型催化剂在丙烯腈装置上的工业应

用试验分为2个阶段进行：第一阶段，在装置原

用催化剂中补加适量的xYA一5—1型催化剂，

补加试验历经4个月，试验过程中丙烯腈装置运

行平稳，xYA一5—1型催化剂表现出较好的兼容

性，且其添加量越大，丙烯氨氧化制丙烯腈的反

应效果越好。第二阶段，采用xYA一5本体型催

化剂整体更换装置原用催化剂，进行了为期4个

月的工业试验。

2。1 补加试验

补加试验期间，反应器的操作条件同使用原

催化剂的操作条件：丙烯投料量为1 850～

2 250 m3／h，反应温度为440℃，反应压力为

0．06～0．07 MPa，原料丙烯／氨／空气的摩尔比为

1．00：(1．15一1．20)：(9．30—9．50)，催化剂

负荷为0．07～0．08 t／(t·h’1)。XYA一5一l卒h

加型催化剂的补加速率为1．6 kg／h。试验期间

各产物收率及丙烯氨氧化转化率(以下简称丙烯

转化率)的变化情况如图1所示。
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圈l xYA一5一l型催化剂补加试验期间各

产物收率及丙烯转化率的变化曲线

由图1可见，在xYA一5—1型催化剂补加

试验期间，丙烯转化率始终保持在98％以上；随

着xYA一5一l型催化剂补加量的增加，主产物

丙烯腈的单程收率及副产物乙腈的收率分布合

理，前者基本稳定在80％，后者降到约2．5％；氢

氰酸和CO。的收率则无明显变化。这表明

xYA一5一l补加型催化剂的兼容性较好，适合丙

烯腈装置的工艺状况及操作条件。

2．2工业试验

在补加试验的基础上，将丙烯腈装置原用催

化剂全部卸出，整体更换为xYA一5本体型催化

剂进行工业试验。试验期间反应器中丙烯投料

量为1 850～2 250 m’／h、反应温度为425～

428℃、反应压力为0．06～O．07 MPa、原料丙烯／

氨／空气的摩尔比为1．00：(1．12一1．18)：

(9．30—9．70)、催化剂负荷为O．07～0．08∥(t·

h。1)。xYA一5本体型催化剂运行期间各产物收

率及丙烯转化率的变化情况如图2所示，主要试

验数据列于表2。
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圈2 xYA一5本体型催化剂工业试验期间各

产物收率及丙烯转化率的变化曲线

表2 xYA一5本体型催化剂工业试验数据

项目 数值

操作条件

反应温度／℃

进料置／(m3“。)

丙烯：氨：空气(摩尔比) 1．oo

丙烯腈收率／％

乙腈收率／％

氢氰酸收率／％

一氧化碳收率／％

二氧化碳收率／％

丙烯转化率／％

∞

鬻揣冀笼一
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由图2可见，在工业试验期间，丙烯转化率

始终保持在98％以上，丙烯腈的单程收率基本稳

定在80％(略有波动，这与装置工艺操作条件的

调整有关)，副产物乙腈的收率约为2．5％；副产

物乙腈、氢氰酸、CO，的收率以及丙烯的转化率均

比较稳定。

由表2可见，使用xYA一5本体型催化剂

时，丙烯氨氧化反应温度和氨烯摩尔比均较低，

而丙烯腈收率和丙烯转化率则较高。可见反应

原料在xYA一5型催化剂上的丙烯氨氧化反应

活性稳定，工业装置运行平稳。

3 XYA一5型催化剂工业应用标定

3．1 装置运行

在xYA一5型催化剂工业运行稳定后进行

了72 h标定，生产出的丙烯腈产品性能均达到

GB 7717．1—94标准优级品的指标要求。标定期

间的操作条件及运行结果列于表3，并与装置原

用催化剂的运行数据进行了对比。

表3丙烯腑装置标定操作条件及结果

项目 工艺指标主巍翕臀

由表3可见，应用xYA一5型催化剂后，丙

烯氨氧化反应温度比原用催化剂降低13℃，催

化剂负荷提高了20％，丙烯腈收率提高了

2．90个百分点，丙烯转化率提高了0．49个百分

点。这表明xYA一5型催化剂具有优良的工业

应用性能，在反应温度低、催化剂负荷高和丙烯

腈收率高方面的优势突出。

3．2装置物耗

xYA一5型催化剂工业应用标定期间装置的

主要物耗情况列于表4，并将其与装置原用催化

剂的单耗进行了对比。结果表明，使用xYA一5

型催化剂，主要原料丙烯、氨、硫酸的单耗均低于

原用催化剂的相应单耗，也低于装置的相应设

计值。

表4丙烯腈装置主要物耗情况对比

3．3产品质量

xYA一5型催化剂标定期间所产丙烯腈的产

品质量列于表5。

裹5 xYA一5型催化剂标定期间丙烯腈的产品质■

项目 优级品指标 丙烯腈产品

外观 透明液体，无悬浮物无色透明

色度(铂一钴) ≤5 <5

p(20℃)／(g·cm钉) 0．800～O．807 O．804

沸程／℃ 74．5～79．O 74．5—79．O

酸度(以乙酸计)／％ ≤O．002 o O．000 8

口(水分)／％ ≤O．45 0．16

总腈质鼍分数(以氢氰酸计)／％ ≤O．ooo 5 0．Ooo 2

"(丙酮)／％ ≤O．0lO O．003

"(丙烯醛)／％ ≤O．00l 一

"(乙腈)／％ ≤O．015 O．009

总醛质量分数(以乙醛计)／％ ≤O．005 <O．005

过氧化物质量分数(以过氧化 ≤0．oo002 <O．ooOOl

氢计)／％

"(铁)／％ ≤O．o000l <0．0000l

埘(铜)／％ 《O．0000l <O．0000l

w(阻聚剂MEHQ)／％ O．003 5～O．004 5 O．003 9

由表5可见，xYA一5型催化剂工业应用标

定期间，丙烯腈产品质量达到优级品标准，产品

中杂质丙烯醛、嗯唑均未检出，过氧化物质量分

数小于0．00001％。

另外，装置排出废水中总氰含量小于5 mg／

L，cOD含量小于2 000 mg／L，废水排出合格率大

于98％；副产物粗乙腈中杂质含量明显降低，氢

氰酸质量分数由5．O％降至3．O％以下；副产物

硫铵母液产量较原来降低15％一20％，硫铵单元

操作过程中聚合物量明显减少，产品外观也较以
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前有明显改善；反应系统及回收系统的废水外观

清澈，未见聚合物。

4 结论

a．XYA一5型催化剂在3．12万t／a丙烯腈

装置上的工业运行结果表明，该催化剂操作性能

好、活性高、反应温度低、氨烯摩尔比低、催化剂

负荷高，显示出良好的工业应用性能，能满足丙

烯腈装置高负荷生产的要求。

b．在丙烯投料量为l 850～2 250 m3／h、反应

温度为425—428℃、反应压力为0．06—

0．07 MPa、原料丙烯／氨／空气的摩尔比为

1．00：(1．12一1．18)：(9．30～9．70)、催化剂

负荷为0．07—0．08 t／(t·h。)的操作条件下，

丙烯转化率达98．77％，丙烯腈单程收率达

81．06％，副产物乙腈、氢氰酸、c0，的单程收率分

另0为3．32％，5．93％，7．23％。

xYA一5型催化剂工业试验标定结果表

明，主要原料丙烯、氨、硫酸的单耗分别为1．048，

0．483，0．092 t／t；丙烯腈产品质量达到优级品标

准，产品中杂质丙烯醛、嗯唑均未枪出；副产物粗

乙腈中杂质含量低，产品外观较以前有明显改

善；反应系统和回收系统的废水外观清澈，未见

聚合物。
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Industrial application Of acryloInjtrjle catalyst XYA一5
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Abstract：The industrial application of a novel ac—

rvlonitrile catalvst XYA 一5 was carried out in

3 1．2 kL／a acnrJonjtrile un“in Lanzhou Petrochemi．

cal Company．The results showed that under the con．

ditions of propylene now l 850—2 250 m3／h，reac-

tion temperature 425—428℃，reaction pressure

O．06—0．07 MPa，propylene／ammonia／air m01ar ra-

tio 1．00 ：(1．12—1．18)：(9．30一9．70)，cata·

lyst loading 0．07—0．08 t／(t·h一1)，the propylene

ammonia oxidation conversion and the single—pas8

yield of acrylonitrile could reach 98．77％，81．06％

respectiVely，and the yields of by—products such as

acetonitrile，hydmcyanic acid，CO。were 3．32％，

5．93％，7．23％ respectiVely．The consumption of

propylene，ammonia and sulfhric acid were 1．048，

0．483，0．092 t／t．The product quality of pmpylene

could meet the demand of high—class pmduct．

Key words：acrylonit—le；ammonia oxidation；cata-

lyst；acrylonitrile yield；pmpylene ammonia oxidation

conversion；f宅edstock consumption；industrial applica-

tion

         


