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研究简报 细颗粒对气固流化床中静电行为的影响
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引　言

气固流化过程中，存在颗粒与颗粒之间以及颗

粒与壁面之间的反复接触、碰撞、摩擦以及分离，

若固体颗粒为高绝缘性物质，不可避免地会引发静

电。静电会改变流化床内的流体行为，导致颗粒团

聚、粘壁，形成死区和沟流等［１２］。特别是在聚乙

烯生产中，当静电力超过气流对颗粒的曳力时，含

有催化剂的聚乙烯细粉会被吸引至器壁形成一不流

化层。因聚合反应热无法及时撤出，从而形成热

点，使不流化层熔融而形成片状物，达到一定厚度

时掉落到分布板上，易堵塞分布板，从而影响床内

的流化状态甚至导致停车。据统计，由于静电引发

结片而导致流化床停车占到总停车次数的７０％
［３］，

极大地影响了气相流化床装置的长周期运转。

前人已经在流化床中的静电研究上做了很多工

作［４５］，但由于聚合物粉料粒径的多分散性，以及

流化床中气固运动的复杂性和随机性，对气固流化

床中静电产生和累积机理的研究相对较少。有研

究［６８］表明，加入细粉可以起到减少流化床中静电

荷积累量的效果，但却仅对与流化床中的主体大颗

粒类型不同的细粉进行了考察。Ｍｅｈｒａｎｉ等
［９］加入

各种不同细粉研究了流化床中静电的变化，认为流

化床中静电的积累是由于被夹带出去的带电细粉破

坏了床内的电荷平衡，同时他们还初步研究了同种

材质不同粒径颗粒混合系统的静电特征。以上研究

均在一定程度上说明了细粉在流化床静电积累过程

中具有不可忽视的作用，但到目前为止，尚未见系

统研究同种材质的不同粒径颗粒，特别是细粉对流

化床静电行为影响的文献报道。在流化床气相聚合

生产聚乙烯的实际过程中，由于催化剂具有一定的

粒径分布，催化剂颗粒间的活性并非完全等同，且

在反应过程中可能会发生颗粒破碎等情况，最终形

成具有很宽粒径分布 （直径约１００～５０００μｍ）的

聚合物颗粒，且研究发现不同粒径的粒子会呈现出

不同的物性，例如不同粒径的聚乙烯颗粒具有不同

的分子量、共聚物含量、表面粗糙度和残余催化剂

含量，这些都可能会对颗粒的功函数和带电行为产

生影响，在很多自然现象［１０１２］和工业过程［１３１７］中，

都已发现了同种材质、不同粒径的颗粒带电极性不

同的 “双极带电”现象。另外，颗粒粒度及其分布

会对流化床起始流化速度和床层膨胀比产生显著影

响，并进一步影响流化状态［１８］，而流化床中的静

电场与颗粒带电极性和流化状态直接相关，因此聚

合物细颗粒的含量必将对床内静电的积累产生影

响。针对上述问题，本文将在冷模流化床实验装置

中，通过加入不同含量、不同粒径、且与流化床中

主体颗粒材质相同的细颗粒，考察粒径及其分布对

流化床中静电行为的影响，从而探讨流化床中细

颗粒在静电产生和积累中的作用，为更有效地控

制并消除静电对聚乙烯生产的不利影响提供理论

依据。

１　实验装置及方法

１１　实验装置

本文所建立的实验装置如图１所示，主要由气

固流化床和静电测量系统构成。流化床为内径１５０

ｍｍ的有机玻璃床，分布板采用孔径２ｍｍ的多孔

铁板，开孔率为２．６％，在实验过程中保持良好接

地，流化介质为干燥氮气，床温为室温。

静电采集系统主要由金属棒状探头 （材质为黄

铜，直径为 １ ｍｍ）、４×１０１１Ω 大电阻 （美国

Ｏｈｍｉｔｅ公司生产，ＭＯＸ１１２５２３ＪＥ）、电压／电流转

换器 （美国ＡＤＴＥＣＨ 公司，ＭＶＸ１０６）、稳压直

流电源、多通道数据采集卡 （美国 ＮＩ公司，ＰＣＩ

６０７１Ｅ）以及采样软件构成。频域分析结果表明，

静电信号属低频信号，与压力脉动频率相当［１９］，

频率成分一般是在２０Ｈｚ以下。根据Ｓｈａｎｎｏｎ采

样定理，本文选取静电测量系统的采样频率为

１００Ｈｚ，采样时间为３００ｓ，以保证足够采样

精度。

图１　实验装置示意图
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１０—ｃｏｍｐｕｔｅｒａｎｄｄａｔａａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ
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１２　实验方法

实验中用到的不同粒径颗粒均由同一种聚乙烯

粉料 （ＬＬＤＰＥ，中国石油化工股份有限公司天津

分公司生产）筛分获得，其中颗粒ＣＰ作为流化床

中的主体介质，颗粒ＳＰ１、ＳＰ２、ＳＰ３、ＳＰ４则作

为添加料以不同质量分数分别加入，各颗粒的主要

物性如表１所示。

表１　聚乙烯颗粒的性质

犜犪犫犾犲１　犘狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犔犔犇犘犈狆犪狉狋犻犮犾犲狊

Ｐａｒｔｉｃｌｅ

ｔｙｐｅ

ＭＩ

／ｇ·（１０ｍｉｎ）－１
ρ

／ｇ·ｃｍ－３
犱ｐ

／μｍ

Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ

ｏｆｒｅｓｉｄｕａｌ

ｃａｔａｌｙｓｔ／％

ＣＰ ２．０ ０．９２ １２７５ ０．０２６

ＳＰ１ ８５５ ０．０２８

ＳＰ２ ６２０ ０．０３２

ＳＰ３ ４０２ ０．０３４

ＳＰ４ １８５ ０．０５０

每次实验开始前，首先将聚乙烯颗粒放于干净

器皿中，置于７０℃下的真空干燥箱中２４ｈ，随后

在真空条件下冷却１２ｈ，备用。

通过在床层不同高度上设置采样点，固定静床

高和流化气速，首先考察只有较大颗粒ＣＰ在流化

床中流化时的静电压。在相同操作条件下，且保证

床内颗粒质量恒定，采用相同方法分别测量加入不

同质量分数细颗粒后的静电情况，并与无细颗粒时

加以比较。令较大颗粒ＣＰ流化时的静电压稳态值

为犝０，加入细颗粒后的静电压稳态值为犝，则可

采用犝／犝０ 值比较加入细颗粒后静电压的变化。

２　结果与讨论

图２～图５分别是加入４种细颗粒后聚乙烯流

化床中静电压随细颗粒添加量的变化情况。犎ｅ为

探头在分布板以上的高度，表观气速为０．７ｍ·

ｓ－１，静床高为２００ｍｍ，其中８０ｍｍ 和１６０ｍｍ

高度处测点位于流化床料位以下，３８０ｍｍ处测点

则在料位以上。从图中可以看出，细颗粒ＳＰ１、

ＳＰ２的加入基本没有引起流化床中静电压的改变，

细颗粒ＳＰ３的加入对床中静电压产生了一定影响，

而细颗粒ＳＰ４的加入则引起了床内静电压的明显

改变。实验结果表明，加入细颗粒的粒径不同，对

流化床中静电压的影响不同，因此证实了颗粒粒径

及其分布与床内静电行为的相关性，将在２．２节中

对此做进一步分析。

图２　加入不同质量分数ＳＰ１颗粒后

流化床中静电压的变化

Ｆｉｇ．２　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｐｏｔｅｎｔｉａｌｉｎ

ｆｌｕｉｄｉｚｅｄｂｅｄａｆｔｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓ

ｆｒａｃｔｉｏｎＳＰ１ｐａｒｔｉｃｌｅｓａｄｄｅｄ
　

图３　加入不同质量分数ＳＰ２颗粒后

流化床中静电压的变化

Ｆｉｇ．３　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｐｏｔｅｎｔｉａｌｉｎ

ｆｌｕｉｄｉｚｅｄｂｅｄａｆｔｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓ

ｆｒａｃｔｉｏｎＳＰ２ｐａｒｔｉｃｌｅｓａｄｄｅｄ
　

２１　细颗粒作用因子的提出

在聚乙烯的生产过程中，催化剂颗粒会残留在

聚乙烯颗粒的内部或被聚乙烯颗粒吸附在表面，这

些残留的催化剂在工业中称为灰分。纯净的聚乙烯

颗粒为高绝缘性的物质，其价电子带和传导带之间

有一个非常宽的禁带，价电子很难穿越禁带到达传

导带，因此在接触和摩擦时不会产生静电。而极性

催化剂在颗粒内部的残留和表面的吸附形成了许多

局部能级，为价电子的跃迁提供了台阶。由于粒径

不同的聚乙烯颗粒中灰分含量不同，因此形成的局

部能级数目也不等，并直接导致电子迁移至颗粒表

面所需能量 （即颗粒的功函数）、电子迁移的难易
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图４　加入不同质量分数ＳＰ３颗粒后

流化床中静电压的变化

Ｆｉｇ．４　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｐｏｔｅｎｔｉａｌｉｎ

ｆｌｕｉｄｉｚｅｄｂｅｄａｆｔｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓ

ｆｒａｃｔｉｏｎＳＰ３ｐａｒｔｉｃｌｅｓａｄｄｅｄ
　

图５　加入不同质量分数ＳＰ４颗粒后

流化床中静电压的变化

Ｆｉｇ．５　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｐｏｔｅｎｔｉａｌｉｎ

ｆｌｕｉｄｉｚｅｄｂｅｄａｆｔｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓ

ｆｒａｃｔｉｏｎＳＰ４ｐａｒｔｉｃｌｅｓａｄｄｅｄ
　

程度和迁移数量不同。由此可知即使是在同样操作

条件下生产的聚乙烯颗粒，也会由于粒径的不同而

具有不同的静电性质，从而在流化过程中产生较高

的静电。同时，粒径的不同会对流化床中的流化状

态、颗粒之间的接触形式和接触面积等造成直接

影响。

实验结果 （图２～图５）已经表明，不同粒径

细颗粒的加入对于流化床中静电的影响不同，而实

验中所采用的各种颗粒均属同种材质，唯一的差别

就在于颗粒粒径和颗粒中灰分含量不同。鉴于实验

结果和以上的分析，提出由颗粒粒径作用项犉′ｂ和

灰分含量作用项犉″ｂ组成的细颗粒作用因子犉ｂ，以

进一步分析不同粒径聚乙烯颗粒对流化床中静电的

贡献。

犉ｂ ＝犉′ｂ＋犉″ｂ＝∑
犻

犱ｐωＳＰ犻
犱ＳＰ犻

＋∑
犻

犮ＳＰ犻ωＳＰ犻
犮ＣＰωＣＰ＋犮ＳＰ犻ωＳＰ犻

（１）

图６所示为４种细颗粒的作用因子随其质量分

数的变化。从中可以看出，在实验条件范围内，在

相同的质量分数下，颗粒粒径越大，其作用因子越

小，颗粒ＳＰ１、ＳＰ２、ＳＰ３的犉ｂ均小于１，而颗粒

ＳＰ４的作用因子随添加量的变化幅度明显大于另外

３种颗粒，且当ＳＰ４的质量分数大于１０％后，其

影响因子超过了１。与实验结果相对应，作用因子

小于１的３种细颗粒均未对流化床中的静电造成太

大影响，而颗粒ＳＰ４的加入则引起了静电压的明

显改变。当犉ｂ＜０．５时，各测点的静电压首先有

些许降低；当犉ｂ＞１．０后，静电压开始急剧升高；

而当犉ｂ继续增大，静电压又有所下降。

图６　不同粒径聚乙烯细颗粒作用因子犉ｂ

随质量分数的变化

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ犉ｂａｎｄ

ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｆｉｎｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｚｅｓ
　

２２　细颗粒在静电产生和积累中的作用分析

如式 （１）所示，细颗粒对流化床中静电的影

响主要来自两个因素的作用：① 由于粒径和表面

状态的不同，细颗粒的加入在一定程度上改变了颗

粒之间的接触面积和模式；② 由于所含灰分不同，

不同粒径颗粒中能为电荷载体迁移提供 “台阶”的

局部能级数量不同，从而导致其对静电的贡献

不同。

图７给出了流化床的床层结构和其中的接触模

式随细颗粒含量增加的变化趋势。如图７所示，当

只有较大颗粒流化时，只可能存在大颗粒与大颗粒

间 （ＣＣ）和大颗粒与壁面间 （ＣＷ）的接触。而

加入少量细颗粒后，由于细颗粒黏附在大颗粒表

面，降低了ＣＣ和ＣＷ 的接触概率，同时大颗粒
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与细粉 （ＣＳ）以及细粉与壁面 （ＳＷ）间的接触

概率随之增大。随着细颗粒加入量的增加，细颗粒

与细颗粒 （ＳＳ）之间以及ＳＷ 的接触成为主导。

因此，细颗粒加入量决定了流化床中主要的接触模

式，可以对静电的产生和积累造成直接影响。

图７　粗颗粒床中加入细颗粒时床层结构随添加量的变化

Ｆｉｇ．７　Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｏｆｂｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｅｏｆ

ｆｉｎｅｐａｒｔｉｃｌｅｓａｄｄｅｄｉｎｆｌｕｉｄｉｚｅｄｂｅｄ

ｉｎｃｌｕｄｉｎｇｏｎｌｙｃｏａｒｓｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ
　

根据上述分析可知，随着细颗粒的加入，流化

床的床层结构和其中的接触模式均会发生相应改

变，这种变化首先会对颗粒与颗粒之间以及颗粒与

壁面之间的接触面积发生直接影响，进而会影响床

内的带电情况。流化床中发生一次碰撞 （包括颗粒

之间和颗粒与壁面之间）时的接触面积与参与碰撞

的颗粒粒径直接相关。加入的小颗粒与大颗粒的直

径相差越多，对接触面积的影响越大，又因为接触

时转移电荷量正比于接触面积［２０２１］，则对静电荷

的产生、转移和累积影响越大。细粉加入后，小颗

粒间的团聚和小颗粒在大颗粒表面的吸附不可避

免。但由于在实验气速下床内湍动剧烈，可在一定

程度上减轻团聚和吸附的程度，同时可认为发生团

聚和吸附的过程其实是颗粒与颗粒之间发生了接

触／碰撞。而且在流化过程中，颗粒聚集体无论是

在形状、尺寸，还是在空间分布上，都处于动态的

变化过程之中［２２］，即颗粒聚集体会不断破碎又不

断形成，因此即使颗粒的团聚和黏附现象确实存

在，颗粒之间接触／碰撞分离的过程仍然会不断发

生，颗粒粒径对接触面积的影响仍然存在。

此外，由于烯烃催化剂为高效催化剂，聚合反

应后催化剂残留分散在聚乙烯颗粒内，且粒径不

同，聚乙烯颗粒中残留催化剂量不同。根据工厂提

供的灰分检测数据 （表１）可知，灰分随粒径的减

小呈增大趋势。这是因为催化剂颗粒活性越高，则

聚乙烯颗粒生长得越充分，其中所含灰分含量越

小，而如果催化剂颗粒由于毒物等的作用活性降

低，则只能得到粒径较小的聚乙烯颗粒，即细粉，

相应地，细粉中的灰分含量较大。灰分含量越大，

颗粒中局部能级的数目越多，可发生迁移的电荷载

体浓度越高，则发生一次碰撞时转移的电荷量

越多。

颗粒ＳＰ１和颗粒ＳＰ２的粒径和灰分含量均与

颗粒ＣＰ差距较小，从而引起的接触面积和发生碰

撞时转移的电荷量变化较小，因此这两种颗粒的加

入对流化床中的电荷积累量影响甚小，几乎不会对

静电压产生影响。

颗粒ＳＰ３的加入对接触面积的影响较大，但

因与颗粒ＣＰ的灰分含量相差不多，故加入此种颗

粒对静电压的影响主要来自颗粒粒径的改变。当加

入细颗粒的量比较少时，少量细颗粒会吸附在粗颗

粒表面，一方面阻挡了ＣＣ的直接接触，导致总

的接触面积减少；另一方面由于粒径对颗粒有效功

函数的影响，使得不同粒径颗粒所带静电极性相

反［１７］，当细颗粒吸附到大颗粒上时发生了电荷的

中和，从而使颗粒总体带电量减少。因此，开始

时，加入少量细颗粒后，床内静电荷积累量反而减

少 （图４）；随着加入量的增多，细颗粒数目的增

加使得碰撞次数增加，弥补了因细粉加入造成的接

触面积的减少，床内静电压又恢复至加入细颗粒前

的水平甚至会略有升高。

对颗粒ＳＰ４而言，不仅其粒径远小于较大颗

粒ＣＰ，且灰分含量也约为后者的２倍，故这种颗

粒加入后对静电压的改变将是这两种因素共同作用

的结果。如图５所示，当加入质量分数小于５％

（犉ｂ＜０．５）时，这时与颗粒ＳＰ３情况类似，床内

静电压首先下降，这是因为细颗粒数目较少，导致

碰撞频率很低，细颗粒单次碰撞时转移电荷量的增

多不足以弥补因接触面积减小和电荷中和引起的静

电荷产生量的减少。随着细颗粒加入量的增多，细

颗粒数目明显增加，粗颗粒表面吸附更多的细粉，

发生ＳＳ和ＳＷ 碰撞的概率和频率增加，从而总

接触面积增加，电荷转移和累积量增加，静电压升

高。特别是当ＳＰ４的质量分数超过１０％后 （犉ｂ＞

１．０），静电压开始大幅度升高。随着细颗粒的继续

加入至含量超过１５％，静电压的升高使得将细颗

粒吸引至壁面的静电力超过了将其拉离壁面的气体

曳力，细颗粒开始黏附在器壁上。此时，尽管流化

床中含有更多的细颗粒，但粘壁的发生阻碍了Ｓ

Ｗ 之间的接触，对带电有贡献的接触面积相应减

少，床内主要接触形式为ＳＳ碰撞。同时，由于颗

粒ＳＰ４中较多的极性杂质含量，在细颗粒含量较
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大的情况下，ＳＳ碰撞过程中会大量发生电荷中和

与电荷逸散，当电荷耗散量超过静电产生量时，床

内静电的累积减少，静电压也相应降低。但值得注

意的是，在这种情况下，尽管静电压有所降低，但

由于细粉含量过大，粘壁现象变得非常严重，如果

是在工业流化床聚合反应器中，则很容易发生器壁

结片现象，因此应该予以避免。此外，还可以发现

测点高度不同，加入相同含量ＳＰ４细粉后静电压

的变化程度有所差异，其中犎ｅ＝８０ｍｍ测点处的

犝／犝０ 最大。这主要是由于在流化床中存在颗粒的

离析和大小颗粒接触分离后的双极带电现象。随着

带一种电荷的细颗粒逐渐被带至床层上部，剩余的

相反极性电荷则存在于床层下部的粗颗粒上，且粗

颗粒含量越多，与细粉接触过程中交换的电荷量越

大，从而导致了距离分布板最近且粗颗粒含量最多

的犎ｅ＝８０ｍｍ测点处加入细粉前后的电压变化值

犝／犝０最大。

３　结　论

在１５０ｍｍ的流化床冷模装置中，以干燥氮

气作流化气体，对聚乙烯颗粒体系进行了流态化实

验。通过向单一粒径的较粗聚乙烯颗粒中添加同种

类型但不同粒径的细颗粒，考察了颗粒粒径分布对

流化床中静电压的影响。实验结果表明，聚乙烯颗

粒的粒径分布发生改变，不仅会影响颗粒与颗粒之

间以及颗粒与壁面之间的接触面积，同时由于大小

颗粒中灰分含量的差异，使得接触过程中转移电荷

数目也不相同，因此不同粒径的颗粒对流化床中静

电产生和积累的贡献并不相同。提出了包含颗粒粒

径作用项和灰分含量作用项的细颗粒作用因子犉ｂ，

并发现床内静电压与所加细颗粒的犉ｂ密切相关。

鉴于本文的实验结果，在聚乙烯生产过程中，为了

更有效减少静电积累和器壁结片，须严格控制产品

粒径分布，特别是犱ＳＰ≤１８５μｍ 的细粉含量在

１０％以下，且以小于５％为最优，这也对催化剂的

活性及粒径分布提出了进一步的要求。

符　号　说　明
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