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　 　 我国能源分布状况是富煤、贫油、少气ꎬ因而在

未来很长的时期内ꎬ煤炭仍然占我国总能源的

５６％~７０％ꎮ 从国家安全和能源战略的角度出发ꎬ
研究开发以煤炭资源代替石油、发展天然气和煤化

工工艺具有极其重要的意义ꎮ 中国科学院大连化学

物理研究所在 ２０ 世纪 ８０ 年代初开展了由甲醇或者

二甲醚制烯烃(ＤＭＴＯ)的工作ꎬ源于 ７０ 年代石油危

机的冲击ꎮ 中国科学院大连化物所在 ２０ 世纪 ８０ 年

代初进行 ＭＴＯ 研究工作ꎬ于 １９９５ 年完成了流化床

ＭＴＯ 的中试运转ꎬ开发出具有自主知识产权的

ＤＭＴＯ 技术[１]ꎬ 并于 ２００６ 年 在 陕 西 １􀆰 ６ 万 ｔ / ａ
ＤＭＴＯ 工业化装置进行了工业化试验ꎮ ２００７ 年 ９
月该研究所与神华集团签订 １８０ 万 ｔ / ａ 甲醇制

６０ 万 ｔ / ａ 烯烃技术许可合同ꎮ 神华包头煤制烯烃示

范工程于 ２０１０ 年 ８ 月 ８ 日甲醇制烯烃装置投料试

车ꎬ标志着示范工程一次投料试车取得圆满成功ꎮ
该工程是世界首套以煤为原料生产聚烯烃塑料的项

目ꎬ开创了煤基能源化工产业新途径ꎬ对于我国石油

化工原料替代、保障国家能源安全具有重要意义[２]ꎮ
甲醇制烯烃工艺在工业放大生产过程中ꎬ水系

统出现了以下一些问题:①ＭＴＯ 在反应阶段除生成

低碳烯烃产品的同时还产生少量油类物质ꎮ 这些油

类物质会在水系统低温区域冷凝、沉积ꎬ尤其是在冷

换设备内壁上逐渐挂壁ꎬ换热效率急剧下降ꎬ堵塞问

题突显ꎬ清洗频次加大ꎬ生产成本增加ꎮ 经分析ꎬ换

热器上的油蜡类物质是芳烃和长链烷烃ꎬ其中 ９５％
左右是芳烃类物质ꎬ以三甲基苯、四甲基苯和五甲基

苯为主ꎻ②油蜡类物质随汽提塔进料进入汽提塔后ꎬ
已经超出污水汽提塔操作范围ꎬ大部分油类物质无

法脱除ꎬ从而导致外排净化水 ＣＯＤ 超标ꎻ③反应系

统的三级旋风分离器的分离不能有效地抑制催化剂

的跑损ꎬ随反应气进入到水系统后ꎬ会与油类物质共

同沉积在塔盘及冷换设备内壁上ꎬ造成水洗塔差压

过高、系统操作不稳定ꎬ换热效率低下ꎬ严重影响水

系统长期平稳运行ꎮ
本文中针对急冷水系统固含量高、水洗塔塔差

压高等水系统存在的问题和操作的难点ꎬ从技改及

工艺操作方面提出改进方案ꎬ来缓解水系统目前存

在的问题ꎮ

１　 水系统工艺简介

甲醇制烯烃的反应历程可以分为 ３ 个步骤ꎬ如
图 １ 所示[３]ꎮ 步骤 １ 是甲醇在分子筛表面质子化形

成甲氧基ꎬ另一甲醇亲核攻击ꎬ生成二甲醚ꎻ步骤 ３
是典型的碳正离子机理ꎬ包括链增长、裂解以及氢转

移反应ꎬ其中烷烃和芳烃主要来源于氢转移和成环
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图 １　 甲醇制烯烃的总体反应历程
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反应ꎻ关键步骤 ２ꎬ目标产物低碳烯烃是如何形成

的ꎬ从 Ｃ—Ｏ 键的甲醇如何形成 Ｃ—Ｃ 键ꎮ
“碳池”机理(ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｐｏｏｌ)在 ２０ 世纪 ９０ 年

代由 Ｄａｈｌ 等[４－５]最早提出ꎬ后经不断发展和实验论

证ꎬ逐渐被广泛接受ꎮ 碳池机理以有机物种—“碳
池”作为反应活性中间物ꎬ甲醇或二甲醚与该活性

物种作用间接生成烃类产物ꎮ “碳池”是指分子筛

内吸附的碳氢化合物ꎬ性质类似焦炭ꎬ可以写成

(ＣＨｘ) ｎ(０<ｘ<２)ꎮ 反应过程中ꎬ甲醇首先在分子筛

孔道内形成碳池ꎬ然后再继续反应生成低碳烯烃以

及烷烃和芳烃ꎮ
甲醇制烯烃装置水系统包括急冷水系统、水洗

水系统、污水汽提系统ꎮ 经热量回收后的富含乙烯、
丙烯的反应气进入急冷塔下部ꎮ 反应气自下而上与

急冷塔顶冷却水逆流接触ꎬ洗涤反应气中携带的少

量催化剂ꎬ同时降低了反应气的温度ꎮ 急冷水由塔

底抽出后ꎬ一路送至烯烃分离装置作为热源ꎬ经换热

后返回的急冷水再经急冷水干式空冷器冷却后返回

急冷塔ꎬ另一路未经换热的急冷水直接进入沉降罐ꎮ
经过急冷后的反应气由急冷塔顶进入水洗塔下部ꎬ
自下而上与水洗水逆流接触ꎬ进一步降低反应气的

温度ꎮ 水洗水由塔底泵抽出分为 ２ 路ꎬ一路经水洗

水过滤器进入沉降罐ꎬ另一路送至烯烃分离丙烯精

馏塔底重沸器作低温热源ꎮ 换热之后的水洗水经空

冷和水洗水冷却器换热返回水洗塔ꎮ 急冷、水洗水

经沉降罐沉降后ꎬ通过汽提塔进料泵升压换热后进

入污水汽提塔ꎬ对水系统中微量的甲醇、二甲醚、烯
烃组分和催化剂进行汽提回收ꎮ

２　 水系统存在的问题

２􀆰 １　 急冷水中固含量高

催化剂单耗大ꎬ经过反应三级旋分器未被回收

的催化剂随反应气进入急冷塔ꎬ在与急冷水逆流接

触的过程中ꎬ进入到急冷水系统ꎮ ＭＴＯ 急冷水固含

量 ２０１４ 年全年平均值为 ６ ５７４ ｍｇ / Ｌꎬ２０１５ 年全年

平均值为 ６ ５３２ ｍｇ / Ｌꎬ２０１６ 年 １—７ 月份平均值为

７ ２１２ ｍｇ / Ｌꎮ 急冷水中固含量的变化与催化剂的机

械强度及旋分效率相关ꎮ
在运行过程中随急冷水固含量的增加ꎬ急冷水

系统堵塞问题日益加重ꎬ急冷水循环量设计为

５００ ｔ / ｈꎬ逐渐降低至约 ３８０ ｔ / ｈꎬ缺少的急冷水需要

由水洗水补急冷水管线不断补充ꎮ 在冷换设备的低

温区易沉积、挂壁ꎬ直接影响换热效率ꎮ 尤其是冬季

时急冷水空冷器翅片管束极易冻堵ꎬ工艺上的切除

与投用操作频繁ꎬ同时冬季清洗难度较大、成本较

高ꎮ 工艺操作方面为了降低急冷水固含量以及防止

急冷塔堵塞ꎬ加大了急冷水旋液底流外排量 (约

４０ ｔ / ｈ)ꎬ从而加大了污水处理系统的处理负担ꎬ但
急冷塔检修周期仍不到 １ 年ꎮ
２􀆰 ２　 水洗水系统波动大

急冷水固含量较大ꎬ洗涤反应气中催化剂的能

力受限ꎬ导致水洗水中固含量相对较高ꎮ 同时ꎬ反应

油气中副产的多甲基苯在水洗水系统的低温区与催

化剂易聚集成块ꎬ导致换热设备和水洗塔塔盘堵塞ꎬ
水洗水系统塔压差大幅波动ꎬ影响装置平稳运行ꎮ
由于水洗水中催化剂与蜡状物质极易在冷换设备的

低温区结块ꎬ换热器换热效率低下ꎬ冷换设备的清洗

频次较大ꎮ

３　 解决方案

３􀆰 １　 急冷水系统加入高温萃取剂

为了降低急冷水中的固含量、提高急冷水中水

和催化剂的分离效率ꎬ将采取由急冷水沉降罐向急

冷水系统加入高温萃取剂的办法ꎬ验证高温萃取剂

的萃取效果和摸索最佳的萃取剂注入量ꎮ
３􀆰 １􀆰 １　 高温萃取剂作用机理

本装置所采用的高温萃取剂有以下一些作用机

理:①反相作用ꎬ加入助剂后ꎬ使乳液转型ꎬ加速固液

分离ꎮ ②电中和作用ꎬ中和固体悬浮物表面负电性

化学剂ꎬ在水中给出高价的多羟基桥络离子ꎬ中和固

体表面的电负性ꎮ ③凝聚和絮凝作用ꎬ胶体与污水

中的细小微粒之间通过凝聚作用ꎬ形成 １０ ~ １５ μｍ
的主粒子ꎬ主粒子经过絮凝过程ꎬ变成更大的粒子ꎬ
经过此过程ꎬ在污水中就可以形成较大的絮团ꎬ絮团

的增加有助于固液的分离ꎮ ④架桥作用ꎬ吸附在颗

粒表面上的高分子长链同时吸附在另一个颗粒表面

上ꎬ通过“架桥”方式将 ２ 个或更多的微粒联在一

起ꎬ从而导致絮凝ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 工艺技术改造

如图 ２ 所示ꎬ在急冷水泵 Ａ / Ｂ 出口管线增设急

冷水水沉降罐配套设施:①在进急冷水沉降罐前的

管道前ꎬ高温萃取剂经过助剂泵注入到管线内ꎬ与急

冷水经管道混合均匀后ꎬ进入到沉降罐内ꎬ经过沉降

后ꎬ上层清液经急冷水泵 Ｃ / Ｄ 并入急冷水出装置管

线ꎮ ②催化剂泥浆大部分从沉降罐底部定期外排ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 除固操作流程

(１)急冷水沉降系统投用

根据现场工况ꎬ先从急冷水沉降罐底部３路排
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图 ２　 急冷水沉降罐技术改造示意图

污管线注入沉降罐消防水ꎬ建立初期液位ꎮ 其次引

急冷水进急冷水沉降罐ꎮ 由于急冷水循环量靠净化

水或水洗水补充ꎬ故打开阀 Ｖ－１ 为罐体引入急冷水

要缓慢ꎬ逐渐建立急冷水沉降罐液位ꎬ期间根据情况

打开罐底排放至污水池的阀冲洗设备、管线ꎮ 当沉

降罐液位至 ６０％以上后ꎬ关闭罐底的 ３ 路排污线的

连通阀ꎬ仅向中间的罐体上水ꎬ直至液位上涨至

８０％左右ꎮ 急冷水泵 Ｃ / Ｄ 灌泵处理之后ꎬ启动

Ｐ１２０１Ｃ 或 Ｄꎬ逐渐打开泵出口阀 Ｖ－２ꎬ中控监控急

冷塔循环量ꎬ控制急冷水返塔量在 ４５０ ~ ６００ ｔ / ｈꎮ
当流量上涨时ꎬ联系管廊处的操作人员逐渐关闭阀

Ｖ－３ꎬ直至现场泵出口阀全开ꎬ管廊处急冷水项目的

跨线阀 Ｖ－３ 全关ꎬ急冷水沉降罐系统投用ꎮ
(２)高温萃取剂的加入

现场装置急冷水系统总水量为 ２ ２００ ｔꎬ最大排

放量按 ４０ ｔ / ｈ 计ꎬ设计循环水量 ６００ ｔ / ｈꎮ
药剂加注量:药剂加注质量分数按 ２００ × １０－６

计ꎬ现场每天药剂注入量 ５００ ｋｇꎬ在试用期间药剂共

需用 １５ ｔꎮ 根据工艺需要ꎬ６００ ｔ / ｈ 循环量ꎬ加注高

温萃取剂 ２００×１０－６经过循环后ꎬ在沉降罐的入口、
出口及沉降罐罐底排放处取出水样进行目测和实验

室分析ꎬ经实验室评测悬浮物去除率≥９０％ꎮ
３􀆰 １􀆰 ４　 效果评价

图 ３ 是自 ２０１４ 年 ６ 月—２０１７ 年 ４ 月装置在正

常运行状态(除检修期间)下急冷水固含量的趋势

图ꎮ 急冷水的分析采样点为急冷水泵 Ａ / Ｂ 出口ꎬ如
图 ２ 所示ꎮ 图 ３ 中每一个点均为急冷水月平均固含

量ꎮ 横坐标 ０ 点为高温萃取剂加入点ꎬ０ 点左侧为

未加入高温萃取剂、右侧为开始加入高温萃取剂ꎮ
从图 ３ 中可以看出ꎬ加入高温萃取剂之前ꎬ急冷水固

含量在 ５ ５００~８ ５００ ｍｇ / Ｌ 之间波动ꎻ而加入高温萃

取剂后ꎬ急冷水固含量有了明显降低ꎬ最低降至

２ ０００ ｍｇ / Ｌ 左右ꎬ并且在较小的范围内波动ꎬ高温

萃取剂的加入明显降低了急冷水固含量ꎮ

图 ３　 急冷水固含量趋势图

随着急冷水固含量的大幅减少ꎬ急冷水系统的

运行周期已长达 １ 年 ２ 个月ꎬ并且系统流通更加顺

畅ꎬ急冷水循环量增加了约 １００ ｔ / ｈꎮ 急冷水中的固

体杂质由急冷水旋液分离系统将固相分离ꎬ从旋液

底流排入污水池ꎬ从而有效地降低了急冷水中的固

含量ꎮ 在水系统的冷换设备上固体沉积的现象也得

到了明显的改善ꎬ静设备的清洗台次由 ２０１５ 年 １３６
台次降至 ２０１７ 年半年 １４ 台次ꎬ清洗成本大大降低ꎮ
３􀆰 ２　 水洗水系统加入阻垢分散剂

水洗水系统中的副产物多甲基苯经逐渐积累ꎬ
同时在水洗水中的催化剂细粉的共同的作用下ꎬ黏
附在水系统设备内件上ꎬ逐渐造成水洗水系统的冷

换设备换热效率下降和水洗塔压差波动ꎮ 装置上采

取了冷换设备离线高压水清洗、二甲苯在线洗涤和

在线高压水清洗塔盘 ３ 种方式ꎬ一定程度上有效保

障了装置长周期高负荷运行ꎬ但运行不稳定、操作复

杂、成本较高ꎮ 水洗水阻垢剂分散剂具有改善水洗

水水质的作用ꎬ增加多甲基苯类物质在水中的溶解

能力ꎬ提高水洗水的携垢能力ꎬ对已生成的污垢具有

剥离、分散的特点ꎬ对换热器表面和塔器具有清洁

功能ꎮ

􀅰９６１􀅰
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３􀆰 ２􀆰 １　 注剂方案

将阻垢分散剂加入到指定罐中ꎬ按一定比例补

充凝结水稀释ꎬ稀释后的分散剂通过药剂泵注入到

水洗水系统的水洗水冷却器(一)前ꎬ如图 ２ 所示ꎬ
进入水洗水系统ꎮ 试验初期质量分数约为 ２２ ×
１０－６ꎬ然后提高至 ４０×１０－６ ~ ５０×１０－６ꎬ按水洗水外排

量为 １８０ ｔ / ｈ 核算加剂量ꎬ初期加剂量为 ４ ｋｇ / ｈꎬ后
期加剂量为 ５~７ ｋｇ / ｈꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 效果分析

(１)水洗塔差压

图 ４ 为水洗水系统运行 １ 年的水洗塔差压趋势

图ꎬ横坐标 ０ 点为水洗水系统加入阻垢分散剂的时

间点ꎬ纵坐标为水洗塔差压变化值ꎮ

图 ４　 水洗塔差压趋势图

从图 ４ 中可以看出ꎬ水洗塔在加入阻垢分散剂

前水洗塔差压波动很大ꎬ在 １２ ~ ３３ ｋＰａ 之间大幅波

动ꎮ 在加入阻垢分散剂初期由于阻垢分散剂的阻垢

分散作用ꎬ水洗塔的压差也出现了较大的波动ꎮ 在

加入阻垢分散剂半个月后水洗塔差压波动逐渐变

缓ꎬ生产负荷为 １０７％(纯甲醇)时ꎬ水洗塔运行情况

较为稳定ꎬ水洗塔整体压差能够稳定在 １８ ｋＰａ 左右

小幅浮动ꎮ 此外ꎬ加入阻垢分散剂之前由于固垢和

蜡垢不断积累ꎬ造成水洗水返塔循环量逐渐减少ꎬ为
了维持水洗塔上返塔循环量稳定性ꎬ上返塔阀门在

不断地自动调整ꎬ最大值开至 １００％ꎬ并且阀门的开

关频率较多ꎮ 水洗塔塔底温度一般在 １０５ ~ １１２℃ꎬ
由于塔底温度较高ꎬ随着水洗水的抽出易汽化ꎬ最终

导致机泵不上量、损坏叶轮和蜗壳ꎮ 加入分散剂后

水洗塔上返塔量逐渐升高ꎬ同时水洗塔上返塔调节

阀的阀位逐渐趋于稳定ꎬ阀位维持在 ４０％左右ꎮ 水

洗塔的总返塔量能够稳定在 ２ ５００ ｔ / ｈꎬ并且二甲苯

的注入频次明显大幅下降ꎮ 此外ꎬ水洗水冷却器

(二)前后温差逐渐增大ꎬ换热器的换热效果在逐渐

提高ꎬ水洗水空冷器风机运行率由 １００％降低至

５０％(日间最高气温时)ꎬ同时循环水使用量减少了

５００ ｔ / ｈꎬ这从侧面也说明了换热器及空冷器的换热

效率得到了明显的改善ꎮ 在注入分散剂后ꎬ塔顶温

度控制在 ４０℃ 以下ꎬ塔底温度能够稳定维持在

１００℃以下ꎮ
３􀆰 ３　 工艺操作调整

３􀆰 ３􀆰 １　 水洗水系统注入二甲苯

如图 ２ 所示ꎬ油水分离器搜集烯烃分离压缩机

的二、三段凝液并与其中的二甲苯混合ꎬ定期由油水

分离器向水洗水系统中注入二甲苯混合溶液ꎮ 由于

二、三段凝液主要成分是多甲基苯混合物ꎬ将其注入

水洗水系统不仅对水系统的油蜡物具有一定的清洗

作用ꎬ同时减少外排污水量ꎬ降低了环保压力ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ２　 停用水洗水补急冷水改用净化水补急冷水

由于水洗水中含有阻垢分散剂与急冷水中注入

高温萃取剂的作用相反ꎬ所以装置停止水洗水补急

冷水ꎬ改由净化水补充急冷水ꎬ这样就解决了水平衡

的问题ꎮ

４　 小结与展望

针对水系统堵塞问题通过技术改造、引入药剂、
操作调整 ３ 个方面入手ꎬ从分析数据以及工艺指标

方面进行了效果评价ꎮ 结果显示ꎬ急冷水中加入高

温萃取剂能够有效地降低急冷水中的固体含量ꎬ明
显改善了急冷塔、冷换设备的使用效率ꎬ减少了冷换

设备的清洗频率ꎬ从而节省了生产成本ꎻ水洗水中加

入阻垢分散剂后水系统因堵塞问题带来的塔操作压

力波动大的问题得到了明显改善ꎬ与此同时水洗塔、
冷换设备换热效率明显提高ꎬ水洗水干式空冷器的

清洗成本大大降低ꎻ通过工艺操作的调整ꎬ压缩机

二、三段凝液的回收利用ꎬ净化水补充急冷水等操作

优化系统的运行ꎮ 但以上改进并不能从根本上解决

水系统固含量高的问题ꎬ有关催化剂本身化学反应

性能、机械强度及水热稳定性能的研究还有待进一

步探索ꎮ

参考文献

[１] 中国科学院大连化学物理研究所.一种由甲醇或二甲醚制取乙

烯、丙烯等低碳烯烃方法:ＣＮꎬ１０６５８５３Ｃ[Ｐ].２００１－０５－１６.
[２] 邢爱华ꎬ岳国.甲醇制烯烃典型技术最新研究进展(２) [ Ｊ] .现代

化工ꎬ２０１０ꎬ３０(１０)１８－２５.
[３] Ｓｔｏｃｋｅｒ Ｍ.Ｍｅｔｈａｎｏｌ￣ｔｏｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ:Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｂｅ￣

ｈａｖｉｏｒ[Ｊ] .Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ１９９９ꎬ２９:３－４８.
[４] Ｄａｈ Ｌ Ｉ ＭꎬＫｏｌｂｏｅ Ｓ.Ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ￣ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｆｏｒ￣

ｍａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｏｖｅｒ ＳＡＰＯ￣３４(Ⅰ):Ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｌａｂｅｌｉｎｇ ｓｔｕｄｉｅｓ
ｏｆ ｔｈｅ ｃｏ￣ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｅｎｅ ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｏｌ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ
１９９４ꎬ１４９(２):４５８－４６４.

[５] Ｄａｈ Ｌ Ｉ ＭꎬＫｏｌｂｏｅ Ｓ.Ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｆｏｒ￣
ｍａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｏｖｅｒ ＳＡＰＯ￣３４(Ⅱ):Ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｌａｂｅｌｉｎｇ ｓｔｕｄｉｅｓ
ｏｆ ｔｈｅ ｃｏ￣ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｐｅｎｅ ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｏｌ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ
１９９６ꎬ１６１(１):３０４－３０９.■

􀅰０７１􀅰


