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摘要：在金陵石化公司苯酐装置上，考察 了 北 京 化 工 研 究 院 开 发 的 高 负 荷ＢＣ－２４９Ⅳ型 苯 酐 催 化 剂 的 应 用 情

况。结果表明，该催化剂的诱导期从投料至９０ｇ负荷所用时间长度为５５ｄ，进口催化剂诱导期 为５８ｄ，基 本

相同。两年正常生产期内，在反应器单管风量４ｍ３／ｈ、盐 浴 温 度３５８℃、邻 二 甲 苯 质 量 浓 度９０ｇ／ｍ３ 的 反 应

条件下，反应器出口气体中苯酐含量均处于９５．６％之 上，苯 酐 产 品 收 率 下 降 较 慢，两 年 内 苯 酐 装 置 精 苯 酐 平

均质量收率达１０８．５５％。工艺运行数据表明：采取减少装置非计划停次数及开工前将盐温提高１０℃两项措

施，可加强催化剂的稳定性；ＢＣ－２４９Ⅳ型苯酐催化剂的性能达到了同类型进口苯酐催化剂的标准。
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　　邻苯二甲酸酐（简称苯酐）常温下为一种白色

针状结晶体，易燃，在沸点以下易升华，有特殊轻

微的刺激性气味［１］。苯酐是一种重要有机化工原

料，其主要用于生产邻苯二甲酸酯类增塑剂、不饱

和聚酯树脂、醇酸树脂等，广泛应用于塑料、涂料、
合成材料等领域［２］。苯酐的生产方法均采用邻二

甲苯为原料的固定床气相反应器［３］。
目前“６０ｇ”、“７０ｇ”低 负 荷 苯 酐 催 化 剂 已 基

本国产化，性能达到了国外同类催化剂水平，但产

能较低，已逐渐被高负荷苯酐催化剂取代。由于

“８０ｇ”、“９０ｇ”国 产 高 负 荷 催 化 剂 性 能 一 直 无 法

达到国外同类型苯酐催化剂的水平，因此国内苯

酐装置一直采用进口高负荷催化剂，主要有德国

巴斯夫公司和南方化学公司生产此类催化剂。为

实现高负荷苯酐催化剂的国产化，北京化工研究

院研制出ＢＣ－２４９Ⅳ型“９０ｇ”高负荷催化剂，并与

金陵石化公司合作，在苯酐装置上实施了ＢＣ－２４９
Ⅳ型高负荷苯酐催化剂的工业应用。

１　苯酐工艺流程

苯酐由邻二甲苯与空气中的氧气在反应器内

催化剂 上 发 生 反 应 生 成。邻 二 甲 苯 常 温 时 为 液

体，经过滤、加热后进入反应器。空气由透平机带

动鼓风机吸入，经过滤、加热后送入反应器。反应

器内除主反应生成苯酐外，还有副反应生成少量

其他物质，将生成物总称为粗苯酐。气态粗苯酐

经冷却、冷凝器变为液态粗苯酐，再经预处理、除

轻组分和重组分得到精苯酐。
邻二甲苯氧化制苯酐属于典型的气相选择性

催化氧化反应，该类型反应具有的特性为：１）强放

热反应；２）不完全氧化；３）反应途径多，副反应多；

４）反应具有爆炸可能性。催化剂装在固定床反应

器中，邻二甲苯与过量空气的混合物在固定床列

管反应器内与苯酐催化剂接触，于４００～４５０℃及

高空速条件下发生催化氧化反应，反应产物为苯

酐及少量顺酐、苯酞等，主反应式如下：
Ｃ８Ｈ１０＋３Ｏ →２ Ｃ８Ｈ４Ｏ３＋３Ｈ２Ｏ

２　ＢＣ－２４９Ⅳ型催化剂在苯酐装置上的应用

２．１　装填及活化

２０１０年底，ＢＣ－２４９Ⅳ型苯酐催化剂在金陵石

化苯酐装置上进行装填，采用四段式装填。装填

情况见表１。
表１　ＢＣ－２４９Ⅳ型苯酐催化剂装填高度及压降

催化剂层号 装填高度／ｍｍ

Ｄ　 ４９０±２０

Ｃ　 ８００±２５
Ｂ　 ７００±２５
Ａ　 １　４００±２５

四层总高度 ３　３９０±９５

　　注：总压力降为１５　０００±４００Ｐａ。

　　收稿日期：２０１２－１２－１１；修改稿收到日期：２０１３－０１－０６。
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　　采取压力降测试和高度完全测试装填催化剂

来检验催化剂装填情况是否合格［４］。在催化剂的

装填过程中为保证装填效果，对反应器内表面及

列管进行了清洗干燥处理，对每段催化剂的装填

速率、装填高度进行严格控制，全部安装完毕后再

对所有列管催化剂的总高和压降进行检查，不合

格的及时进行处理，保证装填质量。
待所有设备均已具备开车条件后，开始对反

应器升温，活化催化剂。催化剂主要活性物质为

Ｖ２Ｏ５－ＴｉＯ２，并在其中添加碱金属Ｒｂ、ＣＳ等助催

化剂，改变催化剂的酸碱度和 分 布［５］。升 温 活 化

的目的在于脱除催化剂内的物理水分，确保催化

剂的强度，分解催化剂组分内的相关有机物质，在
氧化气氛下对催化剂活性组分中的钒物质等进行

合理的价态调整，以获得理想的催化性能。具体

的升温活化过程见表２。
表２　ＢＣ－２４９Ⅳ型苯酐催化剂活化升温过程

温度范围／℃ 升温速率／（℃·ｈ－１） 升温时间／ｈ 累计升温时间／ｈ 单管风量／（ｍ３·ｈ－１）

２５～６０　 ８　 ６　 ６ ≥１．０
６０～１２０　 ４　 １５　 ２１ ≥１．０
１２０ 维持 ４　 ２５ ≥１．０

１２０～２５０　 ６　 ２２　 ４７ ≥１．０
２５０ 维持 ２　 ４９ ≥１．０

２５０～４０５　 ７　 ３０　 ７９ ≥０．５
４０５～４１０ 维持 ４　 ８３ ≥０．５

２．２　开工后催化剂诱导期情况

催化剂活化之后，将反应器的熔盐自然降温，
当盐温降至３８８℃时，按风量３．２ｍ３／ｈ管通入空

气，将相当于邻二甲苯浓度为３５ｇ／ｍ３ 的邻二甲

苯投入反应器，及时观察热点温度及床温分布的

变化。由于邻二甲苯氧化的主、副反应均为强烈

的放热反应，随着反应热的放出，反应气体的温度

很快上升，因同时将反应的热量传给管外循环的

熔盐，形成一个较稳定的热点温度，使反应能正常

的进行。当氧化负荷达到９０ｇ时，诱导期 结 束，
共耗时５５ｄ。热点温度在所有催化剂床层中必须

仔细观察，并应不超过报警温度限制中的运作［６］。
诱导期间反应器具体操作参数及催化剂热点温度

见表３。
表３　诱导期间反应器操作参数及热点温度

诱导期／
ｄ

负荷
ＦＦＩ－１０３／
ｇ

风量
ＦＩ－１０１／
（ｍ３·ｈ－１）

盐温
ＴＩ－１２１／
℃

催化剂热点温度／℃

ＴＩ－１３２ ＴＩ－１３３ ＴＩ－１３４ ＴＩ－１３５ ＴＩ－１３６ ＴＩ－１３７ ＴＩ－１３８ ＴＩ－１３９

１　 ３６．０　 ５２　１９６　 ３８８．１　 ４１６．１　 ４１７．３　 ４１７．７　 ４２１．６　 ４１６．６　 ４１７．３　 ４２０．２　 ４２０．０
２　 ３８．０　 ５１　９６４　 ３８７．９　 ４１７．０　 ４１８．６　 ４１９．６　 ４２３．７　 ４１７．６　 ４１８．８　 ４２２．２　 ４２１．２
３　 ４１．０　 ５５　７３３　 ３８７．７　 ４２３．４　 ４２４．５　 ４２６．６　 ４３０．９　 ４２３．１　 ４２５．３　 ４２８．９　 ４２７．２
４　 ４５．０　 ５８　５６３　 ３８５．７　 ４２５．３　 ４２７．０　 ４２８．６　 ４３３．４　 ４２４．７　 ４２７．４　 ４３１．３　 ４２８．９
５　 ４７．６　 ５８　５４３　 ３８５．５　 ４２４．４　 ４２６．１　 ４２７．４　 ４３２．７　 ４２３．８　 ４２６．３　 ４３０．７　 ４２７．０
６　 ５１．３　 ６１　９０３　 ３８３．１　 ４２４．５　 ４２６．７　 ４２８．４　 ４３３．５　 ４２３．９　 ４２７．３　 ４３１．０　 ４２７．３
７　 ５４．２　 ６５　１１６　 ３８０．４　 ４２３．４　 ４２６．９　 ４２５．５　 ４３２．５　 ４２４．１　 ４２５．６　 ４２８．９　 ４２６．９
８　 ５６．０　 ６５　２９６　 ３７９．８　 ４２６．３　 ４２９．５　 ４２８．７　 ４３６．６　 ４２８．４　 ４３２．６　 ４３９．７　 ４２９．７
９　 ５８．１　 ６５　２２４　 ３７７．８　 ４２３．８　 ４２６．１　 ４２６．４　 ４３５．８　 ４２３．４　 ４２５．５　 ４３１．６　 ４２６．１
１０　 ５９．７　 ６５　１０６　 ３７８．１　 ４２８．５　 ４３０．２　 ４３０．６　 ４４２．５　 ４２６．９　 ４２８．７　 ４３７．４　 ４３０．９
１５　 ６４．５　 ６５　１７６　 ３６９．９　 ４２３．６　 ４２５．０　 ４２４．１　 ４４３．０　 ４２０．９　 ４２１．０　 ４３５．０　 ４２６．１
２０　 ６８．０　 ６５　１４１　 ３６７．６　 ４３２．４　 ４３２．３　 ４２７．４　 ４４９．１　 ４２４．１　 ４２３．４　 ４４３．４　 ４３５．５
２５　 ７２．２　 ６５　２２１　 ３６５．９　 ４３８．７　 ４３８．８　 ４３３．０　 ４４８．３　 ４３０．４　 ４２６．９　 ４４５．８　 ４４０．９
３０　 ７６．７　 ６５　１２２　 ３６３．７　 ４４５．０　 ４４７．５　 ４３８．５　 ４４６．９　 ４４２．２　 ４３３．５　 ４４７．３　 ４４７．４
３５　 ７９．６　 ６５　１１２　 ３６２．４　 ４４７．１　 ４４９．３　 ４４２．１　 ４４６．２　 ４４７．２　 ４３８．９　 ４４７．３　 ４４８．９
４０　 ８２．７　 ６５　３３５　 ３６１．２　 ４４４．９　 ４４７．６　 ４４１．０　 ４４２．４　 ４４５．３　 ４３９．４　 ４４４．２　 ４４６．２
４５　 ８５．０　 ６５　２３１　 ３５９．９　 ４４３．８　 ４４６．９　 ４４１．２　 ４４１．１　 ４４４．２　 ４４０．２　 ４４２．５　 ４４５．５
５０　 ８８．１　 ６５　１４７　 ３５８．８　 ４４２．１　 ４４５．２　 ４４０．８　 ４４０．５　 ４４３．７　 ４３９．１　 ４４１．４　 ４４４．８
５５　 ９０．０　 ６５　１９８　 ３５８．０　 ４４０．８　 ４４３．９　 ４３９．０　 ４３９．１　 ４４２．３　 ４３８．５　 ４４０．６　 ４４３．７

　　由表３可 知：在５５ｄ诱 导 期 内，反 应 负 荷 逐

步提升，盐温逐步降低，反应器８个热点温度始终

控制在４１０～４５０℃，反应控制较好。苯酐装置上

一次用的ＢＡＳＦ的 ＨＹＨＬ－４型“９０ｇ”催 化 剂 诱

导期为５８ｄ，两者相比诱导期耗用时间基本相同，
这表明国产ＢＣ－２４９Ⅳ型高负荷苯酐催化剂 性 能
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良好，诱导期时间没有延长。 观察反应器出口粗苯酐气体分析，结果见表４。
表４　诱导期间反应器出口气体各组分含量分析

诱导期／
ｄ

ｗ（ＣＯ），
％

ｗ（ＣＯ２），
％

ｗ（顺酐），
％

ｗ（柠糠酐），
％

ｗ（苯甲酸），
％

ｗ（甲酸），
％

ｗ（苯酞），
％

ｗ（苯酐），
％

ｗ（邻二甲苯），
％

１　 ０．４５　 １．１３　 ２．３３７　 ０．３２３　 ０．２２０　 ０　 ０．０１０　 ９７．２０　 ０
２　 ０．４１　 １．２１　 ４．８５３　 ０．６１０　 ０．３９６　 ０．０２２　 ０．０１２　 ９４．１２　 ０．００２　５
３　 ０．４０　 １．２５　 ４．２１２　 ０．７３１　 ０．７３７　 ０．０１４　 ０．０２１　 ９４．２８　 ０
４　 ０．４６　 １．２７　 ４．０５７　 ０．７１９　 ０．７２０　 ０．０２６　 ０．０２７　 ９４．４５　 ０．００２　１
５　 ０．４１　 １．３０　 ３．９３８　 ０．７４７　 ０．７２１　 ０．０１６　 ０．０２３　 ９４．５７　 ０．００２　３
６　 ０．４６　 １．２８　 ３．２６９　 ０．５４２　 ０．３８６　 ０　 ０．０２２　 ９５．７８　 ０
７　 ０．４９　 １．３２　 ３．９５６　 ０．６０８　 ０．２８８　 ０　 ０．０６５　 ９５．０８　 ０
８　 ０．５２　 １．３９　 ４．５６２　 ０．６０９　 ０．２８７　 ０　 ０．０６５　 ９５．０８　 ０．００１　４
９　 ０．５０　 １．４５　 ３．０１９　 ０．５３５　 ０．４４５　 ０　 ０．０１８　 ９８．９８　 ０．００１　３
１０　 ０．５４　 １．４９　 ３．６６９　 ０．５２８　 ０．３１３　 ０　 ０．０１７　 ９５．４７　 ０．００１　５
１５　 ０．５３　 １．４６　 ３．７５３　 ０．３９８　 ０．５３５　 ０　 ０．０２２　 ９５．２９　 ０．００１　６
２０　 ０．５３　 １．３７　 ３．９０１　 ０．６５１　 ０．６２５　 ０．０８９　 ０．０２９　 ９４．７０　 ０．００１　４
２５　 ０．５３　 １．３３　 ２．５６９　 ０．４９０　 ０．８６５　 ０．０２９　 ０．０９１　 ９５．９６　 ０．００１　８
３０　 ０．５５　 １．６１　 ２．４２２　 ０．２２４　 ０．９８７　 ０　 ０．０３２　 ９６．３３　 ０
３５　 ０．５１　 １．５６　 ３．６５０　 ０．３１０　 ０．６２０　 ０．０３３　 ０．０３８　 ９５．３５　 ０．００１　５
４０　 ０．５８　 １．４１　 ２．６２８　 ０．３２４　 ０．９１４　 ０．０１４　 ０．０４５　 ９４．０９　 ０．００１　６
４５　 ０．５５　 １．６８　 ３．１６７　 ０．２０５　 ０．９２８　 ０．０３７　 ０．０５７　 ９５．６１　 ０
５０　 ０．５７　 １．７０　 ３．４５９　 ０．２６１　 ０．９１６　 ０．０１８　 ０．０５９　 ９５．２９　 ０．００１　２
５５　 ０．５８　 １．６９　 ３．６１４　 ０．２３７　 ０．９０５　 ０．０２３　 ０．０５２　 ９５．１７　 ０．００１　３

　　由表４可知：在诱导期内，反应器出口气体中

ＣＯ与ＣＯ２ 总量小于２．５％，顺酐含量小 于６％，
柠糠酐、苯甲 酸 含 量 小 于１％，甲 基 苯 甲 酸、苯 酞

和邻二甲苯含量小于０．１％，苯酐含量大于９４％，
全部达到ＢＣ－２４９Ⅳ型催化剂的设计要求，也完全

达到同类型进口 ＨＹＨＬ－４型催化剂的指标要求。

２．３　催化剂正常生产时操作情况

从２０１１年２月至２０１２年１０月，ＢＣ－２４９Ⅳ型

催化剂催化剂一直处于正常生产状态，氧化负荷

一直维持在９０ｇ／ｍ３，处于高负荷状态，催化剂热

点（共３０点）位置变动情况见图１。

图１　催化剂热点前后对比

由图１可知：至２０１２年１０月 反 应 热 点 已 从

前段移至中段，温度从４４０℃下降至４２０℃，但反

应峰明显变宽，原来集中在前段的反应已有一部

分移至中段催化剂反应，反应从前段至中段比较

均匀，前段活性未见明显下降，催化剂工况保持稳

定状态。
分析正常生产期内反应器出口气体中苯酐的

含量，见图２。

图２　反应器出口苯酐含量趋势

由图２可 知：从２０１１年２月 至２０１２年１０
月，反应器出口气体中苯酐含量一直处于９５．６％
以上，达到了 催 化 剂 的 设 计 要 求，与 ＨＹＨＬ－４型

进口催化剂相当，这表明在正常生产时ＢＣ－２４９Ⅳ

型催化剂的性能比较稳定。

用该催化剂生产的苯酐产品质量一直保持稳

定状态，一等品率为１００％，见表５。该 催 化 剂 开

工近两年来，一直表现出较强的稳定性，单位产品

原料的消耗一直处于较低水平，平均苯酐收率为

１０８．５５％，并且收率下降缓慢，与同类型进口催化

３７第３０卷 第１期 孙立为．国产ＢＣ－２４９Ⅳ型高负荷苯酐催化剂的工业应用 　



剂处于相同水平。
表５　苯酐质量控制表

质量项目 指标 实际最高值 实际最低值

结晶点／℃ ≥１３０．３　 １３０．８　 １３０．６
ｗ（游离酸），％ ≤０．５　 ０．０３　 ０．０１

熔融色号（铂－钴色号） ≤５０　 ３５　 ２０
热稳定性（铂－钴色号） ≤１５０　 ８０　 ４５

纯度 ％ ≥９９．５　 ９９．７３　 ９９．６７

３　高负荷ＢＣ－２４９Ⅳ型催化剂优化运行的措施

１）在ＢＣ－２４９Ⅳ型 催 化 剂 处 于 正 常 生 产 期 间

内应尽量减少苯酐装置停车次数。如停车次数较

多，催化剂中的钒的价态将明显上升，对催化剂造

成不利影响，因此，应尽量保持装置平稳运行，减

少苯酐装置的非计划停工次数［７］。

２）优化操作，有效稳定催化剂性能。投料初期

维持较高温度热点可加强催化剂电子云的离域化。
从量子化学的观点来看，催化剂电子云的高度离域

化，对反应物分子侧翼亲合热能加强，催化剂活性

增强促进反应进行，这样更有利于维持较高的反应

区域温度［８］。因此每次再开车前将反应器盐温从

停工时的温度提高１０℃，保证投料时盐温比停车

前高８℃左右，并在此盐温下缓慢提升氧化负荷，
将苯酐 催 化 剂 性 能 重 新 激 活，使 热 点 上 升 至４３０
℃，待热点稳定后再在提高风量、负荷的同时缓慢

降低盐温，直到恢复到停车前的工艺参数，这种优

化操作可以进一步保持催化剂的稳定性。

４　结　论

国产ＢＣ－２４９Ⅳ型催化剂的苯酐收率和产品

质量达 到 进 口 ＨＹＨＬ－４型 催 化 剂 的 性 能 要 求。
该催化剂运行近两年来状态稳定，能适应苯酐装

置高负荷生产的要求，衰退速率缓慢，寿命预期较

长，具有良好的经济效益。
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