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1　前言 1

LDPE 为低密度聚乙烯（Low Density Polyethylene），

又称高压聚乙烯，某年产 30 万吨的 LDPE 装置采用德国

Basell 公司的 LUPOTECH TS® 高压管式反应器技术，装

置以乙烯为主要原料，丙烯和丙醛为调整剂，在反应温

度 270-330℃、反应压力 220-300MPa（G）下生产聚乙

烯产品。

为了满足生产原料多元化，降低外在不可控因素

对装置生产稳定性的影响，该装置自 2020 年 1 月份开

始逐渐尝试使用调整剂丙烯替代部分丙醛，生产通用

牌号 2426H 产品，并通过监控原料乙烯进料量、反应

温度、反应压力等关键生产运行数据，对比分析产品密

度、介电性能、雾度等关键产品质量性能参数，探讨其

对生产运行的影响，并不断调整丙烯和丙醛浓度比，摸

索满足产品性能、保持生产稳定最合理的丙烯 / 丙醛浓

度配比，并从大量实验数据中整理归纳规律，建立科学

合理的数学模型，形成详细的生产实践指导。

2　调整剂的作用原理

2.1 调整剂的分类

调整剂根据其在生产应用中的主要作用有不同的称

呼，如因其能够调节聚乙烯分子量，被称为分子量调整

剂；能够调节聚乙烯产品的密度，被称为密度调整剂；

在自由基聚合反应链转移过程中作用，又被称为链转移

剂 [1]。

通过对比观察分析目前聚乙烯生产技术中使用的调
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整剂，可以划分归为以下几类：

2.1.1 烷烃类

烷烃类调整剂主要有乙烷、丙烷、正丁烷、异丁烷、

正己烷、正庚烷和环己烷，最常用的为乙烷和丙烷。

2.1.2 共聚单体类

共聚单体类最常用的主要为不饱和系统如丙烯、异

丁烯、1- 丁烯、1- 辛烯、1- 戊烯；丁二烯、己二烯、辛

二烯、醋酸乙烯等。

2.1.3 有机化合物类

有机化合物类主要是指含有活泼氢原子的醛、酮、

醇等，以甲醇、乙醛、丙醛、丙酮最为常见。

2.2 调整剂的作用原理

LDPE 生产聚合原理为自由基聚合，主要分为链引

发、链增长、链终止、链转移等基元反应。而调整剂主

要作用于链转移阶段，链自由基从单体、引发剂、溶剂、

或大分子上夺取一个原子而终止，将电子转移给失去原

子的分子而成为新的自由基，继续新链的增长。

某 LDPE 装置主要使用丙烯和丙醛两种调整剂，这

两种调整剂分子中都含有活泼的氢原子，易发生失氢反

应。在聚合反应过程中，丙烯和丙醛分子上活泼的氢原

子很容易被游离自由基夺取，从而使丙烯或丙醛变为新

的自由基，继续新的聚合反应。

2.2.1 调整剂注入丙烯

2 2 2 3 2 3 2 2R CH CH CH CH CH R CH CH CH CH CH− − • + = − → − − + = − •

在自由基聚合反应中，游离态的自由基能够捕获

丙烯中活泼的氢原子，产生新的游离自由基，即丙烯基

游离基 2 2CH CH CH= − •。由于丙烯中甲基 α 轨道与

碳碳双键 π 轨道形成共轭状态，使碳碳双键电子云密

度增加，形成了稳定状态，因此丙烯在自由基转移过程
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中形成的 2 3CH C CH= • − 游离基，因体系状态不稳定，

产生很少，因此丙烯的脱氢反应过程中主要产生形成

2 2CH CH CH= − • 自由基 [2]。

2.2.2 调整剂注入丙醛

2 2 3 2 2 3 3 2R CH CH CH CH COH R CH CH CH CH CO− − • + − − → − − + − − •

由 于 丙 醛 碳 氧 双 键 为 极 性 键， 电 子 云 分 布 不

均 匀， 其 中 氧 原 子 电 负 性 大， 电 子 云 分 布 偏 向 于 氧

原 子 一 侧， 而 另 一 侧 的 氢 原 子 易 失 去， 产 生 游 离 基

3 2CH CH CO− − •；由于共轭效应， 3 2CH CH CO− − • 游离基

比 3CH CH COH− • − 游离基稳定性好，因此在自由基反应

中 3 2CH CH CO− − •游离基继续参与到后续链增长反应中，

加入到聚乙烯分子链上。

3　丙烯与丙醛共用对生产运行的影响

3.1 选择调整剂的影响因素

一般情况下，低密度聚乙烯生产过程中，分子量调

整剂的选择有以下因素需要考虑：

（1）调整剂对聚乙烯反应本身不造成影响；

（2）调整剂本身理化性质的稳定性，便于运输和储

存；

（3）调整剂来源的渠道稳定，受外在影响因素概率

低；

（4）调整剂对产品密度的影响，应使产品密度符合

性能要求；

（5）调整剂的成本经济性较好，满足高效经济要求；

（6）调整剂不得使用落后淘汰产品，满足环保要求。

根据以上选择调整剂的影响因素，某高压管式聚乙

烯在生产低密度 0.918-0.922g/cm3 产品时，使用丙烯作

为调整剂，有利于低密度产品作为电缆料时介电性能优

越，如电缆料 2220H 牌号产品；在生产较高密度 0.922-

0.926g/cm3 产品时，使用丙醛作为调整剂，有利于较高密

度产品作为薄膜料时，薄膜透明度好，如薄膜料 2426H

牌号产品。

该 LDPE 装置按照产品性能需求，使用不同的调整

剂。但是受外在环境不可抗拒因素影响，调整剂的来源

渠道稳定性受到挑战，丙醛调整剂需要外购，而丙烯调

整剂可以自产，因此开始尝试使用丙烯调整剂替代部分

丙醛生产 2426H 牌号产品，并不断调整丙烯和丙醛的浓

度比例，寻找满足产品性能的前提下，有利于生产运行

稳定、经济高效的调整剂使用方案。

3.2 丙烯与丙醛调节能力比较

由自由基聚合反应机理可以判断，丙醛在乙烯聚合

中的链转移指数为 0.33，而丙烯的链转移指数为 0.0122，

分子量调整剂丙醛的调节能力是丙烯的 27 倍。在实际生

产过程中，保持反应压力 260MPa（G）稳定，控制反应

温峰 290/300/300/290℃，保持反应器运行参数稳定一致，

通过调整丙醛注入量，将丙醛浓度由 0 调整至 3000ppm

需要 25min 左右，而在丙醛注入量调整后，大约 10min 后

可以观察到挤压机模头压力发生变化，这个变化在超高

压压缩机入口色谱分析仪检测数据得到体现，丙醛的浓

度变化在 25min 后基本保持不变，稳定在 0.31wt%。调整

剂注入丙烯，丙烯注入到系统中均化过程较为缓慢，将

丙烯浓度由 0 调整至 0.6wt% 大约需要 3.3h，从调节时间

对比可以看出，丙醛调节分子量的能力和速率大约是丙

烯的 7.8 倍。

3.3 丙烯与丙醛共用对乙烯单耗的影响

当调整剂由全部使用丙醛调整为丙烯和丙醛共用，

为了维持反应温峰的稳定，保持生产平稳过渡，一般在

切换过程中遵照丙烯 / 丙醛流量比为 10/1 的比例进行调

整，即同一时间段内每降低 1kg 丙醛，则需要增加 10kg

丙烯，才能保证产品性能稳定，替代过程可控，因此同

样重量的丙醛需要 10 倍的丙烯进行替代，所以乙烯单耗

发生变化。

一般行业内乙烯单耗有两种计算方式分别如下：

乙烯单耗 =W乙烯/（W聚乙烯-W添加剂） （1）

乙烯单耗 =（W乙烯+W丙烯）/（W聚乙烯-W添加剂） （2）

结合公式（1）分析，当使用丙烯替代部分丙醛作为

调整剂时，丙烯进入产品自由基聚合过程，增加了聚乙

烯重量，即 W聚乙烯增加，而乙烯消耗量 W乙烯不变，经过

数学计算，乙烯单耗降低。

结合公式（2）分析，当使用丙烯替代部分丙醛作

为调整剂时，丙烯进入产品自由基聚合过程，丙烯消耗

量增加，即 W乙烯+W丙烯增加；同时也增加了聚乙烯重量，

即 W聚乙烯增加，其他参数未发生变化，根据数学推导，

乙烯单耗整体降低。

因此，无论哪种乙烯单耗计算方式，只要生产过程

中使用丙烯替代部分丙醛，乙烯单耗均会降低，乙烯单

耗降低的比例因丙烯替代量不同而有所差异。

3.4 丙烯与丙醛共用对反应温峰的影响

调整剂使用丙烯后，在反应管内，丙烯与乙烯发生

共聚反应，反应温峰降低，主要是以下两个方面造成的

影响：（1）乙烯在聚合过程中释放的聚合热量主要是聚

合前后键能的变化引起的，乙烯的聚合热 95.0kJ·mol-1，

而丙烯中甲基因超共轭效应和位阻效应使丙烯的聚合热

降低至 85.8kJ·mol-1，所以同样数量的乙烯分子聚合过程
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中产生的聚合热高于掺杂丙烯分子量的乙烯聚合反应热，

因此反应温峰会降低。（2）丙烯注入反应器后，会夺取

一部分过氧化物自由基，使能够用于乙烯聚合链增长的

过氧化物自由基减少，反应释放的聚合热减少。综合以

上两个方面的因素影响，在同样乙烯进料量下，使用丙

烯后会使反应温峰降低。一般在生产实际中，在注入丙

烯的过程中为了保持反应温峰的稳定，产品性能合格，

会不断增加引发剂过氧化物的注入量，稳定反应温度，

直观表现在过氧化物注入泵的冲程提高。

以生产2426H为例，保持反应温峰295/305/305/295℃

不变，不同注入流量的丙烯和丙醛调整剂导致过氧化物

泵冲程变化下表：

丙醛 /

丙烯使用量

1# 泵冲程

（%）

2# 泵冲程

（%）

3# 泵冲程

（%）

4# 泵冲程

（%）

全部丙醛 34 27 29 15

丙烯 150kg/h 35 30 37 21

丙烯 250kg/h 37 35 43 26

丙烯 350kg/h 46 41 49 31

4　丙烯与丙醛共用对产品质量的影响

4.1 丙烯与丙醛共用对产品密度的影响

当调整剂中使用丙烯后，会增加聚乙烯分子的支化

度，丙烯会夺取部分过氧化物自由基，使其成为活性自由

基，进而进行链转移反应，从而造成聚乙烯密度降低 [3]。

通过红外色谱实验对比全部使用丙醛作为调整剂的聚乙

烯产品和使用丙醛和丙烯共用的聚乙烯产品，发现调整

剂使用丙烯后，重均分子量降低约 16%；全部使用丙醛

的聚乙烯中每 1000 个碳原子中的短支链较使用丙烯后短

支链增加。通过核磁共振实验检测支链类型可以发现调

整剂全部使用丙醛的聚乙烯中每 1000 个碳原子中含有丁

基较使用丙烯增加，而戊基减少，这充分说明调整剂引

入丙烯后，增加了聚乙烯的短支链，降低了产品密度。

4.2 丙烯与丙醛共用对产品介电性能的影响

影响聚乙烯产品介电性能的主要因素是聚合物极性

基团的浓度和分子极性大小。聚乙烯极性基团的浓度越

大，分子极性越大，介电损耗就越高，介电性能就越差。

调整剂丙醛中羰基会增加聚乙烯分子的极性基团浓度，

降低产品介电性能 [4]。但是在生产薄膜料 2426H 产品时，

对于产品介电性能没有要求，所以可以全部使用丙醛作

为调整剂。但是在生产电缆料 2220H 时，为了保证良好

的介电性能，需要全部使用丙烯作为调整剂，杜绝丙醛

中羰基引入聚乙烯分子中，降低产品介电性能。

4.3 丙烯与丙醛共用对产品雾度的影响

产品的雾度受反应压力、反应温度、调整剂的种类

影响，而在实际生产中保持反应压力和反应温度基本不

变，仅通过调整丙烯和丙醛的注入量改变产品雾度。通

过试验发现，调整剂引入丙烯后，产品的雾度会出现略

微上升，主要是因为引入丙烯后，乙基支链减少，甲基

支链增多，对分子结晶破坏作用降低，进而使聚乙烯的

结晶度增加，透光率降低，因此产品雾度上升。

5　丙烯与丙醛共用的经济性分析

5.1 丙烯与丙醛共用经济性影响因素

某高压聚乙烯装置在生产 2426H 牌号产品时，在保

证产品质量合格的情况下，通过使用不同丙烯 / 丙醛浓

度比进行生产试验，通过采集生产数据，后期整理数据，

并计算原料、能耗、三剂等消耗量的变化，从而进行核

算经济效益的优劣性。

调整剂引入丙烯是否会产生经济效益，主要取决

于两个方面：其一，使用丙烯替代部分丙醛用于生产

聚乙烯 2426H 牌号产品，从而减少生产聚丙烯 S1003 牌

号产品，该部分丙烯不生产聚丙烯 S1003 而生产聚乙烯

2426H，从而在产品销售端产生一定收益，这方面收益

主要取决于市场上聚乙烯 2426H 和聚丙烯 S1003 的产品

差价大小。一般情况下聚乙烯 2426H 市场价格高于聚丙

烯 S1003 市场价格，因此，从产品销售端考虑会产生经

济效益。其二，生产 2426H 产品时，调整剂引入丙烯后，

原料物耗、能耗、过氧化物消耗、丙醛消耗、异十二烷

消耗等均发生变化，使得对应的各类介质单耗发生变化，

从而造成生产成本的变化。

5.2 丙烯与丙醛共用生产成本经济性数学分析

由于产品销售端市场价格基本不受生产端影响，也

无法通过生产企业调整控制，因此本文主要针对生产成

本方面进行论证核算。

通过对某装置使用不同流量丙烯生产 2426H 产品

的生产成本进行比较。丙烯注入量分别为 0、100kg/h、

150kg/h、250kg/h 四 种 情 况 下 成 本 差 分 别 为：Δ1=6.70

元 / 吨，Δ2=1.25 元 / 吨，Δ3=-10.36 元 / 吨。 其 中 Δ1 为

全用丙醛的 2426H 产品成本 - 丙烯使用 100kg/h 的 2426H

产品成本；Δ2 为全用丙醛的 2426H 产品成本 - 丙烯使

用 150kg/h 的 2426H 产品成本；Δ3 为全用丙醛的 2426H

产 品 成 本 - 丙 烯 使 用 250kg/h 的 2426H 产 品 成 本。 通 过

以上数据可以看出，随着丙烯替代量的增加，全用丙

醛生产 2426H 产品的成本与使用部分丙烯的 2426H 产

品成本差值不断降低，直至负值。说明并非丙烯替代

越多，成本越低，反而因丙烯替代量增加导致生产成
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本增加，丙烯替代量的多少存在一个合适的点，通过

建立数学模型，得出接近于实际的函数，用于指导实

际应用。根据实际数据在第一象限近似于抛物线，因

此设定属于函数为抛物线函数，即： 2aY X bX C= + + ， 

将以上四组数据带入，得出最贴近生产实际函数为：
-3 2-1.173 10 0.184Y X X= × + ，从此函数可以得出顶点位

置（78.43，7.22），因此按照数学模型，丙烯注入量在

80kg/h 时，成本最低，可得成本节约 7.22 元。因此，从

实际生产考虑，结合计算误差，在生产状况稳定的情况

下，将丙烯注入量控制在 80-100kg/h，经济效益最好。

6　结论

（1）引入调整剂丙烯，理论上来说，分子量调整剂

丙醛的调节能力是丙烯的 27 倍，而在实际生产中，从调

节时间对比可以看出，丙醛调节分子量的能力和速率大

约是丙烯的 7.8 倍。

（2）在生产过程中使用丙烯替代部分丙醛，无论替

代多少，都会乙造成烯单耗降低，单耗降低幅度因丙烯

替代量不同而有所差异。

（3）调整剂引入丙烯后，保持反应压力和反应温度

稳定不变，由于丙烯夺取部分过氧化物自由基，且丙烯

聚合热低于乙烯，因此引发剂过氧化物的注入量增加，

过氧化物注入泵的冲程提高，过氧化物单耗增加。

（4）调整剂使用丙烯后，增加了聚乙烯产品的支化

度，增加了聚乙烯产品的短支链，降低了产品密度，增

加了产品的介电性能，产品雾度也随之增加。

（5）调整剂引入丙烯后，在生产状况稳定的情况下，

从经济性考虑，将丙烯注入量控制在 80-100kg/h，取得

的经济效益最好。
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