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摘要：低灰分聚丙烯工业化制备的难点在于对聚丙烯质量稳定性要求比较高，本文主要从涉及低灰分聚丙烯工业化制备的灰

分来源、金属残留、全过程洁净化控制等几个方面进行探讨。结合 MgCl2/TiCl₃型 Ziegler-Natta为主催化剂的催化体系，分别

讨论了聚丙烯原料的微量杂质、助催化剂三乙基铝、外给电子体、聚合过程稳定控制、添加剂洁净性以及后处理环节对聚丙烯

的灰分的影响，结果表明 Ti、Mg金属残留主要与主催化剂利用效率有关，Al的残留与助催化剂添加量和以及反应体系中杂质

消耗有关联，Ca、Fe等异常金属与添加剂以及外添加杂质息息相关。
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Abstract: The main challenge in the industrial production of low-ash polypropylene lies in achieving a high level of product quality 
consistency. This study discusses several key aspects involved in the industrial preparation of low-ash polypropylene, including the 
sources of ash, residual metal elements, and the implementation of an integrated process-cleanliness strategy. Based on a catalytic 
system employing MgCl₂/TiCl₄-type Ziegler–Natta catalyst as the primary catalyst, the effects of trace impurities in polypropylene 
feedstocks, triethylaluminum cocatalyst, external electron donors, polymerization process stability, additive cleanliness, and post-
treatment operations on the ash content of polypropylene were systematically evaluated. The results show that residual Ti and Mg 
are primarily associated with the utilization efficiency of the primary catalyst, whereas Al residue is related to both the dosage of co‐
catalyst and the consumption of organoaluminum species by impurities in the reaction system. Abnormal levels of Ca, Fe, and other 
metallic elements are closely associated with additives and externally introduced contaminants.
Key words: low-ash polypropylene;Ziegler-Natta catalyst;element source tracing;additive;clean equipment;process-wide control

0　引言

聚丙烯由于兼具低密度、耐化学腐蚀性、加工性能优良和高性价比等特点，是当前应用最广泛的通用合

成树脂之一。随着电工薄膜、柔直输变电、新能源汽车、家用电器及长期服役部件等应用领域对基料纯净度

和可靠性的要求不断提高，树脂中的无机残留和金属杂质不仅是常规质量关联指标，而且成为影响电工薄

膜绝缘电气性能、薄膜缺陷、热氧稳定性、加工连续性和批次稳定性的关键制约因素。灰分通常表现为聚丙

烯高温灼烧后残留的无机组分总量，来源涉及催化剂残留、助催化剂副产物、添加剂、工艺杂质、后处理污染

及包装环境等多个环节［1］。

聚丙烯连续工业生产过程中，依据 MgCl₂/TiCl₄型 Ziegler-Natta 催化剂、助催化剂三乙基铝（AT）和外给

电子体协同作用，实现丙烯定向聚合、立构规整性控制及聚丙烯分子量调节。相较通用聚丙烯，低灰分聚丙

烯的制备对反应体系洁净度和过程稳定控制要求更加苛刻，ppm 级的水、氧、CO、CO₂、硫化物、醇类或炔烃

等杂质，均可能通过消耗有机铝、毒化活性中心或改变丙烯链增长行为，造成催化剂单耗以及树脂金属残

留、熔指及灰分的波动。

聚丙烯工业化稳定制备需立足“稳定反应负荷、稳定熔指、降灰分”（两稳一降）的主线。稳定的反应负

荷是保证催化剂活性稳定释放及颗粒形貌的前提；稳定的熔指是保证聚丙烯分子结构、加工适用性及成膜

稳定的条件；低灰分是保证薄膜介电性能、减少薄膜缺陷和提升薄膜可靠性的主要目标。基于此，低灰分聚

丙烯工业化稳定制备的要点是建立“灰分来源、元素组成、物料投入、聚合参数、产品质量”之间有方向性的

对应关系，把灰分评价变为元素指纹评价，从结果评价转变为过程识别控制，最后实现聚丙烯的稳定化及可
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追溯式批量生产。本文概述了聚丙烯灰分生成的机理、催化剂释放活性、物料精制、添加剂影响及工业化优

化主要方向，简要提出针对低灰分聚丙烯工业化生产的全流程协同控制方法。

1　灰分形成机理与元素溯源

聚丙烯灰分中的无机残留具有多源性和过程累积性。从来源分析，主要包括主催化剂残留、助催化剂

及其副产物、外给电子体影响、添加剂引入以及后处理过程外源性污染。不同元素对应不同来源过程，单纯

依靠总灰分无法准确识别判断异常根源，必须结合电感耦合等离子质谱（ICP）元素分析、物料批次和过程参

数进行综合研判。

聚丙烯中最重要的内源性灰分来源之一为主催化剂残留。在氯化镁-四氯化钛（MgCl₂/TiCl₄）型齐格勒

纳塔（Ziegler-Natta）催化剂体系中，钛（Ti）是活性中心，MgCl₂为主要载体，Ti、镁（Mg）金属含量同步升高通

常表明主催化剂利用效率下降或单位产品催化剂残留增加［2⁃5］。该现象的影响原因包括原料微量毒物升高、

有效 Al/Ti不足、催化剂活化不充分、反应聚合温度偏离最佳窗口、反应停留时间不足或催化剂计量出现波动

等。对于低灰分聚丙烯而言，提高催化剂单位产率、降低主催化剂单耗，是降低 Ti、Mg残留的根本路径。

铝（Al）残留源于助催化剂及其副产物。三乙基铝在聚合体系中承担催化剂活化、烷基化和杂质清除的

功能，三乙基铝（AT）用量与反应负荷、催化剂活性密切相关。当原料或丙烯循环介质中水、氧、一氧化碳

（CO）、二氧化碳（CO₂）等杂质升高时，三乙基铝优先参与杂质清除，有效铝钛比 Al/Ti下降，催化剂活性释放

受限；但若过度提高有机铝加入量，则增加 Al残留和副产物累积。因此，Al残留升高，一方面反映助催化剂

加入量偏高，另一方面反映原料洁净度下降和体系杂质增加。

在丙烯聚合反应中，外给电子体主要是调节活性中心的电子环境和空间结构、提高丙烯插入立构选择

性。外给电子体添加量对灰分控制有间接作用，聚合过程中，外给电子体加入不足会影响反应的立构选择

性及树脂的等规度；外给电子体添加过量会对部分催化剂活性中心起竞争配位或者掩盖作用，抑制催化剂

的活性发挥，增加残留在催化剂上 Ti、Mg风险。所以，外给电子体的优化重点不是单纯增加其加入量，而在

于与 Al/Ti、铝硅比 Al/Si、聚合温度、氢调敏感性、催化活性发挥平衡使用。

聚丙烯粒料灰分升高的重要外源因素为添加剂引入。抗氧剂和加工添加剂可以改善聚丙烯热氧稳定

性和加工适应性，但部分添加剂在制备过程中非必须引入钙（Ca）、Al、铁（Fe）等无机杂质，或在其、储运和包

装过程引入金属污染［6］。对于低灰分聚丙烯制备，添加剂添加量虽低，但灰分和金属含量对粒料灰分的影响

显著。当出现粉料灰分较低而粒料灰分升高情况，优先比较粉料和粒料中 Ca、Fe、Al等元素差异，判断添加

剂及造粒后处理环节的干扰。

粉体的运输、挤压造粒、料仓、包装及环境颗粒的输入是后处理过程和外源性污染的主要来源，上述污

染往往表现为 Fe、Ca等元素的间歇性增加，具有发生批次性、不连续性。与催化量残留的影响不同，外源性

污染是受生产环节、送料环节、包装条件、历史储料的影响，需要进行过程环节记录及元素分析指纹进行定

位判断。

表 1　灰分来源、元素及溯源方向

Table 1　Sources of ash， typical elements and preferred troubleshooting directions

灰分来源

主催化剂残留

助催化剂及副产物

外给电子体相关影响

添加剂带入

后处理及外源污染

典型元素

Ti、Mg

Al

Si

Ca、Al、Fe

Fe、Ca

工艺含义

主催化剂利用效率下降或单耗

偏高

有机铝负荷增加或杂质清除消

耗升高

Al/Si失衡或 donor计量波动

添加剂灰分或金属元素偏高

颗粒污染、粉尘或历史物料残留

优先排查方向

原料杂质、有效 Al/Ti、催化剂计量、聚合温度

AT计量、原料水氧、Al/Ti、Al/C₃

donor批次、Al/Si、等规度、氢响应

添加剂 ICP、灰分、挥发分、添加均匀性

造粒、料仓、输送、包装环境
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2　催化剂活性释放与摩尔比协同控制

Ziegler-Natta 催化剂活性释放水平直接决定了单位催化剂产率、聚合稳定性和催化剂残留量。催化剂

控制目标并非单纯追求瞬时活性高，而在于稳定反应、保持颗粒形貌和实现目标分子结构的前提下，实现催

化剂活性中心充分、均匀的持续释放，从而降低聚丙烯催化剂残留。

当催化剂活性释放不足时，通常表现为反应负荷响应迟缓、主催化剂单耗升高、粉料灰分上升、Ti/Mg残

留增加和氢调敏感性下降。本质上是催化剂有效活性中心数量不足或活性中心被杂质抑制，导致单位 Ti产

率下降。当活性释放过快或局部过强时，则可能造成局部放热、颗粒破碎、细粉增加、低分子副产物升高和

批次指标波动。前者提高催化剂残留，后者增加后续分离与纯化负担，二者均不利于低灰分聚丙烯稳定

制备。

工业生产中聚丙烯助催化剂控制需要由单一流量控制过渡到有效摩尔比控制。Al/Ti是助催化剂  Al 主

催化剂  Ti 的化学计量之比，是影响主催化剂活化和  Ti 活性的关键指标之一，Al/Ti 偏低会引起主催化剂活

化不足，Ti、Mg 金属残留量增加；Al/Ti 偏高时，体系中有机铝负荷增多，Al 偏高、副反应倾向增大的可能性

较大。Al/Si 为助催化剂和外给电子体之间的配比，关系到聚丙烯的立构规整性、活化中心分布、氢调响应和

分子量分布。Al/C₃ 是单位丙烯负荷下的有机铝含量，可以结合分析实际生产负荷和原料的纯度。

实际聚丙烯工业生产中，Al/Ti、Al/Si和铝丙烯比（Al/C₃）之间存在显著的耦合效应。提高外给电子体改

善聚丙烯等规度，应同步观察催化剂活性、Al/Si、熔融指数（MFR）、分子量分布、灰分和 Ti/Mg 残留；若通过

提高助催化剂添加量增强杂质清除能力，应同步控制 Al残留和低分子副产物风险。低灰分聚丙烯的摩尔比

优化应以“活性释放充分、立构选择性稳定、金属残留最低”为综合目标。

3　原料精制与过程洁净化控制

在工业聚丙烯装置中，丙烯既是反应单体，亦是主要反应介质，其纯净度直接决定了催化体系所处的微

环境。原料中的水、氧、CO、CO₂、硫化物、醇类、炔烃和二烯烃等微量杂质，会通过消耗三乙基铝、毒化活性

中心或改变链增长行为，对聚合反应产生放大效应。由于高活性 Ziegler-Natta催化体系对杂质极为敏感，微

量杂质也会表现为反应速率、催化剂单耗、MFR、灰分和金属残留的波动。

原料中的杂质到最终灰分波动传递关系路径一般可分为以下几个环节：少量杂质进聚合后，三乙基铝

仍率先与杂质清除，有效 Al/Ti下降；催化剂释放活性降低，反应强度削弱从而引起单位催化剂产量降低；装

置为了稳定聚合反应只能增加主催化剂流量或助催化剂加入量；导致最终反应产生聚丙烯树脂时 Ti、Mg或

Al的残留增加。因此，原料精制不仅能抑制聚合波动，还是实现降低灰分的源头与关键。高效液相精制对

丙烯单体中痕量的水、氧和极性杂质的去除，是为聚合系统建立一个稳定运行的环境所必须的工程化措施。

过程洁净化控制是低灰分聚丙烯稳定制备的重要工程基础。需控制催化剂浆液浓度均一性、沉降行

为、计量精度及输送稳定性；确保助催化剂稀释体系稳定、计量准确并有效隔绝水氧，尽可能减少除杂铝用

量；此外，应关注外给电子体的批次纯度、流量稳定性及 Al/Si比的可控性；高低压多级串联分离、聚合物深度

脱挥、切粒系统、风送系统及粒料淘析—静电除粉串级净化技术等装备技术应协同控制聚丙烯挥发分、细

粉、颗粒性杂质和外源夹带。对于低灰分聚丙烯树脂制备而言，后处理阶段外源杂质输入亦可能导致成品

表 2　关键摩尔比及优化方向

Table 2　Functions and optimization directions of key molar ratios

摩尔比

Al/Ti

Al/Si

Al/C₃

定义

助催化剂 Al与主催化剂 Ti

摩尔比

助催化剂 Al与外给电子体

Si摩尔比

助催化剂 Al与丙烯单体摩

尔比

偏低风险

Ti活化不足，催化剂单耗升高，

Ti/Mg残留增加

donor抑制偏强，活性下降

杂质清除能力不足

偏高风险

Al残留升高，副反应增加，

局部活性过强

立构控制不足，等规度下

降，Al负荷增加

体系 Al负荷增加，成品 Al

风险上升

优化方向

结合活性、灰分、Al残

留动态优化

结合等规度、活性和灰

分判定

随负荷和原料洁净度

动态控制

3



默认刊物名称默认刊物名称 XXXX 年年

灰分或特征元素异常，因此需纳入全过程洁净化控制体系。

原料精制与过程洁净化需实现相互配合。以水、氧、硫、砷、醇类、炔烃重要的杂质含量为核心关注点，

组织定期监测试样、分析。将分析结果与该次反应主催化剂单耗、助催化剂单耗、反应撤热、MFR、粉料灰分

以及 ICP组成等系列参数对应比较评价，使聚丙烯灰分报警能力与前馈控制水平上升。

4　添加剂洁净化控制与质量评价

影响低灰分聚丙烯粒料质量和稳定性的核心关键因素为包含抗氧剂及加工助剂的添加剂。添加剂在

造粒阶段添加，主要改善树脂的热氧稳定性、加工性能及储存稳定性，自身纯度、杂质、特别是其中金属的含

量、挥发分含量和分布都会影响粒料灰分和元素含量。对电工薄膜用低灰分聚丙烯而言，添加剂选择标准

不能只是低灰分、低金属杂质，还应考虑对聚丙烯树脂氧化诱导期、流变性能、力学性能以及后续的成膜加

工的影响。针对一些可能会增加体系刚性或者改变聚丙烯结晶性能的添加剂，要特别注意添加剂对树脂的

应变、断裂伸长率、薄膜的拉伸稳定性的影响，添加剂不能引起聚丙烯颗粒团聚、相容性变差或者局部应力

集中从未造成力学性能变差；生产单位应建立涉及添加剂灰分、金属元素组成、挥发分、热稳定性和加工适

配性的入厂检验和过程检验方法。

如果发生粉料灰分稳定、粒料灰分急剧升高，要首先比较粉料和粒料端的灰分及元素差值，如果粒料端

的钙（Ca）或铁（Fe）增加过高，就要以关注添加剂本身、添加剂批次、预混均匀性、造粒过程和包装的清洁程

度为主；若粉料端的 Al、Ti、Mg偏高，尤其需要关注在聚合端催化体系以及原料纯度的变化。区分聚丙烯粉

料灰分、粒料灰分，可以识别聚合段残留和后段输入对灰分的相对贡献。

低灰分聚丙烯质量评价的主要指标包含熔融指数（MFR）、分子量及分布、结晶性能、氧化诱导期。

MFR 反映的是树脂的宏观流动性，会受树脂分子量、添加剂、热氧降解和测试热历史影响；分子量及其分布

主要涵盖重均分子量（Mw）、数均分子量（Mn）和分子量分布（PDI），是判别反应氢气调节、链转移效应、聚丙

烯结构变化的重要依据；聚丙烯结晶性能包括结晶温度、熔融温度以及结晶度；而氧化诱导期反映了其添加

剂抗氧效果和添加剂分散程度的好坏。综合这些指标的相关性差异能够区分聚合端结构波动、添加剂影响

或其后处理污染。

如果  MFR 减小，而凝胶色谱（GPC）中  Mw 并没有增大，可能是因为添加剂抑制测试过程热氧断链，或

分散比较差所致；如果  MFR 增加，而  GPC 中  Mw 减小，说明  氢气链转移有增强现象；如果  氧化诱导期分散

度高，而灰分变化不大，应首先排查添加剂进料、分散和混炼均匀度；如果结晶温度有较大起伏、产生  Ca、Si 

或  Fe 异常，应诊断外源性杂质微粒、添加剂的成核效应的影响。

低灰分聚丙烯综合评价需要“元素残留—分子量及其分布—结晶—热氧稳定性—加工性能”的多维联

合矩阵，避免由于单一指标调整引发的树脂质量波动。

5　工业化优化方向

工业优化低灰分聚丙烯应该由单点降灰转变成全过程协同降灰，以“稳定反应负荷、稳定熔融指数、降

低灰分”为关键任务，形成闭环控制：

建立原料质量闭环，从源头控制杂质含量。重点关注的是水、氧、CO、CO₂、总硫、醇类、炔烃、等杂质变

化情况，定期进行监控、开展趋势分析；原料来源变化、上游变化、系统切换、牌号切换等时机增加监测频率，

把原料中杂质的相关数据同主催化剂量、助催化剂量、反应趁热、粉料灰分和 MFR 波动联系起来。降低原料

中杂质含量，保证反应体系中有效 Al/Ti稳定，是减少 Ti、Mg和 Al含量从源头上减少的有力措施。

反应装置实现催化剂活性稳定释放从而实现催化剂单位产率提高。催化剂的活性控制应以单位产率、

释放稳定性为根本点，而不是注入量。以主催化剂单耗、反应量、撤热情况、粉料灰分、Ti/Mg残余、氢调响应

等综合指标来分析催化剂活性释放的稳定。正常处理方向是稳定催化剂浆液浓度、提升计量准确性、控制

聚合温度、平均停留时间、避免局部过活和活化不彻底，减少单位催化剂残留。

生产低灰分聚丙烯时，不能固定助催化剂的进料量，而要对装置中的反应 Al/Ti、Al/Si、Al/C₃进行动态调

整。有效 Al/Ti用于保证主催化剂的活化能力及减少残留 Ti/Mg；Al/Si可以跟踪聚合过程外给电子体的调控
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方向，实现对树脂等规度、活性及氢气的响应等；Al/C₃代表不同反应负荷下清除杂质的能力。通过对助催化

剂摩尔比闭环管理，能减少助催化剂不足时副产物残留量过高，也能避免助催化剂过量导致 Al残留的累积。

聚合的温度、压力、液位、停留时间、循环丙烯量、氢浓度、反应负荷都对聚合过程中催化剂活性稳定释

放及树脂分子量分布、熔指稳定性起直接作用。低灰分聚丙烯的工业生产要落实“适宜操作窗口、窄幅度波

动”的方向，聚合温度既要满足活性释放、又要实现立构高规整性；氢气调控要同时满足树脂熔融指数、适宜

分子量分布及后端加工性能；停留时间、反应负荷保证催化剂的充分利用和颗粒生长均匀等，才能减少反应

过程中的“夹带细粉、低聚副产物、残留波动”，实现反应负荷和熔指的稳定。

对添加剂的管理要从“一般质量把控”转换为“低灰灰分专用添加剂准入管理”。将添加剂灰分、金属残

留、挥发分、氧化诱导期、氧化热稳定性、粒径分布、批次一致性等对聚丙烯熔指、力学性能的影响纳入考量

内容，筛选低灰分、低金属残留、低挥发、分散度高、对熔指和应变影响小的添加剂配方，禁止使用会引入金

属杂质、颗粒缺陷或造成断裂伸长率明显降低的添加剂。造粒过程严格控制添加剂计量、预混合均匀度、混

炼温度和过滤度的精度，防止粒料端灰分回升和强度降低。

最后，成品元素指纹闭环从而实现数据化可追溯。聚丙烯总灰分只是反映无机残留总体数量，无法判

别残留来源。树脂检测结果中 Ti、Mg、Al、Ca、Fe等关键金属元素含量可以作为追溯指标方向，与原料批次、

催化剂批次、添加剂批次、摩尔比、聚合条件、造粒条件和工艺相对应，长期积累跟踪数据，形成不同元素异

常的判别模型，快速判断灰分异常、追根溯源。这一步闭环是低灰分聚丙烯由经验走向数据控制的重要

跨越。

6　结论

低灰分聚丙烯的工业化生产需要整个生产过程“协同控制”。聚丙烯灰分形成的原因包含催化剂活性

释放低引起的催化剂本身的残留、助催化剂副反应、外给电子体用量、添加剂用量、最终后加工中存在外源

的污染等。如 Ti、Mg 同时增高，往往是主催化剂活性释放不够的问题；Al增高主要来源于加入助催化剂的

用量、原料水氧及杂质去除量等；Ca、Fe等异常则与加入的添加剂、聚合物造粒后加工中及来自外源的污染

等因素有关。因此，要降灰分不仅非要末端的制品处理，而更重要的是生产源头、过程和末端都必须做到

“协同控制”。

降低低灰分聚丙烯灰分的关键方法包括：强化原料精制，降低水、氧、CO、CO₂及极性杂质对催化剂和助

图 1　低灰分聚丙烯多指标联动诊断矩阵

Fig. 1　Multi-index diagnostic matrix for low-ash polypropylene
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催化剂的消耗；提高 Ziegler-Natta 催化剂活性释放效率，降低单位产品主催化剂残留；优化有效 Al/Ti、Al/Si

和 Al/C₃摩尔比，在催化剂活化、立构规整度控制和 Al残留之间取得平衡；稳定聚合温度、停留时间、氢气浓

度和反应段负荷分配，减少细粉、低分子副产物和批次波动；采用低灰分、低金属、高分散添加剂体系，并综

合评价其对氧化诱导期、熔融指数和力学应变的影响，防止粒料端灰分回升和性能劣化；结合深度脱挥、切

粒、风送及粒料淘析—静电除粉串级净化技术降低后处理污染；建立金属元素指纹与工艺参数、物料批次和

成品质量之间的追溯关系。

低灰分聚丙烯的工业化稳定制备要实现从“单一总灰分控制”向“元素溯源、过程闭环和多个指标进行

联动”评价思路过渡。建立原料质量、催化剂活性、助催化剂摩尔比、聚合稳定、添加剂质量与纯净度、成品

元素指纹闭环提高其对灰分异常的诊断效率和稳定批次生产的目标，对电工薄膜、洁净包装、高可靠加工领

域用的低灰分聚丙烯工业化批量生产是一种可借鉴的技术思路。
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