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摘要:ＰＴＡ(精对苯二甲酸)行业生产过程中产生大量 １５０℃精制母液废水ꎬ废水中携带大量高附加值成分和大量废热ꎮ 创
新性地提出应用多级闪蒸塔结合第二类吸收式热泵技术进行 ＰＴＡ 精制母液余热回收ꎬ有效回收热量制备压力 ０􀆰 ２０ ~ ０􀆰 ２７
ＭＰａ、温度 １２０~１３０℃的蒸汽ꎬ并降低母液温度到 ４０℃ꎮ 利用低温结晶技术回收高附加值成分 ＴＡ 固体及 ＰＴ 酸ꎬ回收率分别为
９２􀆰 ０％、９２􀆰 ２％ꎮ 废水达到后续处理要求ꎬ处理后的 ＰＴＡ 母液进入到后续的膜处理系统ꎮ
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　 　 ＰＴＡ(精对苯二甲酸)行业是石油化工行业中重

要的组成部分ꎬ对应的上游企业是石化行业ꎬ下游企

业是化纤行业ꎮ 其主要用途是生产聚酯纤维(涤
纶)、聚酯瓶片和聚酯薄膜等ꎬ广泛应用于化学纤

维、轻工、电子、建筑等国民经济的各个方面[１]ꎮ
ＰＴＡ 在生产过程中产生大量 １５０℃精制母液废水ꎬ
废水中携带大量高附加值成分和大量废热ꎬ如何对

高附加值成分和大量废热进行回收对企业实现节能

减排和盈利工作至关重要[２]ꎮ 精制母液废水为酸

性废水ꎬ主要成分包括 ＰＴＡ、ＰＴ 酸、间苯二甲酸、邻
苯二甲酸、乙酸、偏苯三酸等有机物以及钴、锰离子

等ꎬ废水高附加值成分的回收工作需要母液降温析

出结晶ꎬ进而采用其他工艺调节水质、水量、中和酸

碱等方法进行高附加值成分的回收ꎮ
传统工艺中的 ＰＴＡ 母液降温方式有沉淀池降

温、减压闪蒸降温、板式换热器等方式[３]ꎬ这些高浓

度酸性废水在温度降低的过程中会出现结晶现象ꎬ
进而堵塞设备ꎬ增加设备更换维修费用ꎬ给后续污水

处理增加了许多难度ꎮ 这种 ＰＴＡ 母液的处理工艺

造成了 ＰＴＡ 母液中大量的热量浪费ꎬ在生产区域形

成多条“白龙”ꎬ由于蒸汽中含有少量的 ＰＴ 酸ꎬ造成

了对环境的污染ꎬ另外ꎬＰＴＡ 母液中含有一定量的

可溶性固体ꎬ在后续的膜处理系统中由于固体的析

出ꎬ造成膜易堵塞ꎬ操作频繁ꎬ处理费用高ꎮ 因此ꎬ合
理利用 ＰＴＡ 母液中的热量ꎬ解决膜处理系统易堵塞

的问题ꎬ对于进一步降低 ＰＴＡ 生产成本ꎬ降低能耗

具有至关重要的作用ꎮ 目前ꎬ国内外尚未发现有关

ＰＴＡ 母液余热合理回用的应用及报道ꎮ 本文中提

出应用多级闪蒸塔结合第二类吸收式热泵技术对

ＴＰＡ 精制母液余热回收ꎬ有效回收热量制备压力

０􀆰 ２０~０􀆰 ２７ ＭＰａ、温度 １２０~１３０℃的蒸汽ꎬ并降低母

液温度到 ４０℃以下ꎬ方便后续高附加值成分回收工

作的进行ꎮ

１　 工艺流程简介

ＰＴＡ 母液余热回收系统主要是将 ＰＴＡ 母液中

的热量进行分级利用ꎬ实现能量的最大化ꎬＰＴＡ 母

液中的热量一部分利用热泵系统将热量转化为高品

质的蒸汽ꎬ一部分用于加热去离子水ꎬ另一部分用于

制冷ꎬ同时ꎬ在低温的情况下回收 ＰＴＡ 母液中的 ＴＡ
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固体及 ＰＴ 酸ꎬ处理后的母液随后再进入后续的膜

处理系统ꎮ 工艺流程如图 １、图 ２ 所示ꎮ

Ａ—吸收器ꎻＣ—冷凝器ꎻＥ—蒸发器ꎻＧ—发生器ꎻＶ—制热凝液缓

冲罐ꎻＥ１—制冷热源换热器ꎻＥ２—溶液换热器ꎻＴ—多级闪蒸塔

图 １　 ＰＴＡ 母液余热回收工艺简图

图 ２　 ＰＴＡ 母液低温结晶工艺简图

ＰＴＡ 精制母液从多级闪蒸塔顶部进入ꎬ在负压

环境下发生闪蒸ꎬ产生不同压力温度的闪蒸蒸汽ꎮ
来自多级闪蒸塔的部分闪蒸蒸汽进入溴化锂吸收式

热泵系统的发生器中ꎬ将其中的溴化锂稀溶液蒸发

产生工质蒸气ꎬ冷凝后的蒸气凝液进入到多级闪蒸

塔底部的储液段ꎬ工质蒸气进入到冷凝器中ꎬ并通过

循环冷凝水进行冷凝ꎬ冷凝后的工质凝液通过制热

工质泵输送至制热蒸发器中ꎬ并与来自多级闪蒸塔

部分闪蒸蒸汽进行换热ꎬ将工质凝液进行蒸发ꎬ产生

工质蒸气ꎬ冷凝后的蒸气凝液进入到多级闪蒸塔底部

的储液段ꎬ工质蒸气进入到吸收器中ꎬ被其中的溴化

锂浓溶液吸收ꎬ在此过程中放出大量的热量ꎬ并被来

自制热凝液输送泵的凝液吸收ꎬ凝液被加热并被送进

制热凝液缓冲罐中发生闪蒸ꎬ产生低压的饱和蒸汽ꎮ
来自多级闪蒸塔的 ＰＴＡ 浓缩母液进入到结晶罐

中ꎬ结晶后的溶液通过结晶溶液输送泵输送至母液过

滤器中ꎬ在此ꎬ溶液中的 ＴＡ 固体及 ＰＴ 酸固体被截留

下来ꎬ通过过滤后的 ＰＴＡ 母液清液再进入到多级闪

蒸塔中ꎬ部分 ＰＴＡ 浆料进入到 ＰＴＡ 母液浆料回收罐

中ꎬ并通过 ＰＴＡ 母液浆料输送泵输送至后续系统ꎮ
该 ＰＴＡ 母液余热回收装置中ꎬ除机泵需要少量

电能外ꎬ无需消耗其他能源ꎬ多级闪蒸塔第一闪蒸段

出来的 ９５℃的闪蒸蒸汽作溴化锂吸收式热泵中发

生器与蒸发器的热源ꎻ第二闪蒸段 ９０℃的闪蒸蒸汽

与制冷热源换热器换热作为溴冷机制冷热源ꎮ 第

三、四、五级用于其他加热ꎬ热量梯度利用ꎬ可以有效

解决 ＰＴＡ 精制母液降温过程的技术问题ꎮ

２　 工艺与设备参数确定

２􀆰 １　 多级闪蒸塔设计

闪蒸塔又称“防堵塞换热器”ꎬ恰好适用于含有

可溶性固体的 ＰＴＡ 精制母液降温处理ꎮ 多级闪蒸

塔从上往下依次布置 ７ 段ꎬ进行多级连续闪蒸ꎬ最后

一段为储液段ꎮ 闪蒸段设计中要考虑内部空间必须

足够大ꎬ以提高气液分离效果ꎮ 各段液体利用重力自

流ꎬ液位高低可控ꎬ闪蒸塔诸段设置抽负压装置ꎬ做到

压力可控ꎬ保证闪蒸工作按照计算量高效进行[４]ꎮ
１５０℃母液进入多级闪蒸塔进行多级闪蒸ꎬ根据

工艺工况需求进行多级定量操作ꎮ 闪蒸技术如今已

相当成熟ꎬ可以做到定量闪蒸ꎮ 闪蒸在负压环境下

进行ꎬ计算公式如下:
ｈ１ ＝ (１ － ｘ)ｈ２ ＋ ｘ(ｈ２ ＋ ｒ) ＝ ｈ２ ＋ ｒｘ (１)

ｘ ＝ (ｈ１ － ｈ２) / ｒ (２)

式中ꎬｈ１ 为进入闪蒸器的热水比焓ꎬｋＪ / ｋｇꎻｈ２ 为从

闪蒸器出来未被闪蒸的水比焓ꎬｋＪ / ｋｇꎻｒ 为闪蒸压力

下对应气化潜热ꎻｘ 为闪蒸气化率ꎮ
２􀆰 ２　 第二类吸收式热泵

吸收式热泵技术在电力、石化、建筑等行业的废

热回收利用已有相关案例[５－６]ꎮ 第二类吸收式热泵

又称为升温型热泵ꎬ是利用大量的中温热能制取少

量的高温热能[７]ꎮ 中低温热源作驱动ꎬ利用大量中

温热源与低温热源的热势差ꎬ制取少量温度高于中

温热源的热量ꎬ提升热能的利用品位ꎮ ＰＴＡ 装置产

出母液含有大量废热ꎬ现有技术难以回收ꎬ利用多级

闪蒸塔结合第二类吸收式热泵ꎬ可以实现废热的多

级梯度回收利用ꎮ 第二类吸收式热泵工作原理如

图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 第二类吸收式热泵工作原理

第二类吸收式热泵机组中ꎬ发生器吸收热源热

量产生蒸汽ꎬ其中溴化锂稀溶液变为浓溶液ꎬ利用重

力作用与来自吸收器的溴化锂稀溶液发生热交换后
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进入吸收器ꎻ发生器产生的蒸汽在冷凝器中冷凝ꎬ变
为冷凝液ꎻ冷凝液进入蒸发器ꎬ在负压环境下吸热蒸

发进入吸收器ꎻ吸收器内浓溶液吸收蒸汽放出大量

热量ꎬ并将来自外界的水进行加热闪蒸ꎬ产生高温低

压的蒸汽ꎮ 吸收器中产生的溴化锂稀溶液经溶剂热

交换器升温后ꎬ再次进入到发生器中产生工质蒸气ꎬ
在此过程中实现工质蒸气与溴化锂溶液的循环过

程ꎬ连续产生高温高压的蒸汽ꎬ实现热泵制取高品质

蒸汽的过程ꎮ
热泵制热系数是吸收式热泵的重要能效指标ꎬ

是从吸收器获得的热量与发生器、蒸发器中消耗的

热量总和之比[８]ꎬ即:
φ ＝ Ｑａｓ / (Ｑｇｓ ＋ Ｑｅｓ) (３)

　 　 第二类吸收式热泵制热系数小于 １ꎬ一般在

０􀆰 ４~０􀆰 ５ꎬ本设计中热泵制热系数为 ０􀆰 ４９ꎮ 温度提

升幅度越大ꎬ制热系数越小ꎮ 但是机组利用的是废

热ꎬ所以仍然是有价值的[９]ꎮ
２􀆰 ３　 蒸汽制取量的计算

溴化锂吸收式热泵机组中制热吸收器放出大量

的热量ꎬ被来自制热凝液输送泵的凝液吸收ꎬ凝液被

加热至 １３５ ~ １４０℃ꎬ被加热的蒸汽凝液进入到制热

凝液缓冲罐中ꎬ并发生闪蒸ꎬ产生 １２０~１３０℃的饱和

蒸汽ꎮ 吸收器的热负荷计算如下:
ＱＡ ＝ ｇ × [ｈ７ ＋ (η － １) × ｈ６ － η × ｈ５] (４)

式中ꎬｇ 为工质蒸汽循环量ꎻｈ７ 为蒸发器出口工质蒸

汽的焓值ꎬｋＪ / ｋｇꎻｈ６ 为溶剂热交换器出口浓溶液焓

值ꎬｋＪ / ｋｇꎻｈ５ 为吸收器出口稀溶液焓值ꎬｋＪ / ｋｇꎻη 为

热泵循环倍率ꎮ
蒸汽制取量:

Ｇ ＝ ＱＡ / (ｈ４ － ｈ３) (５)

式中ꎬｈ４ 为产生蒸汽焓值ꎬｋＪ / ｋｇꎻｈ３ 为制热凝液焓

值ꎬｋＪ / ｋｇꎮ

３　 技术及经济分析

以中石化某 ４０ 万 ｔ / ａ ＰＴＡ 装置 ６３ ０００ ｋｇ / ｈ 母

液废水ꎬ温度 ９９􀆰 ６℃、压力 ０􀆰 １ ＭＰａ、流量 ４ ２３９ ｋｇ / ｈ
废热蒸汽余热回收为依托工程ꎬ提出 ＰＴＡ 母液废水

处理新工艺ꎮ 该系统由多级闪蒸塔系统、溴化锂吸

收式热泵系统、ＰＴＡ 母液结晶回收系统 ３ 套子系统

组成ꎮ 母液成分变化如表 １ꎮ
由表 １ 得到ꎬ该系统在回收母液余热的同时ꎬ结

晶析出 ＴＡ 固体及 ＰＴ 酸ꎮ ＰＴＡ 母液中存在 ＴＡ 固体

和 ＰＴ 酸ꎬ在母液温度降低过程中ꎬ即由 ＰＴＡ 母液向

浓缩母液转变过程中ꎬ析出的 ＴＡ 固体及 ＰＴ 酸含量

增多ꎬ在 ＰＴＡ 母液结晶回收系统中得到回收ꎬ回收

率分别为 ９２􀆰 ０％、９２􀆰 ２％ꎮ
表 １　 ＰＴＡ 母液成分变化分析表 ｋｇ / ｈ

　 物质 原母液 浓缩母液 母液浆料

质量流量 ６３０５９ ５０１０３􀆰 ９９ ２７７􀆰 ５３
水 ６２０００ ４９０４５􀆰 ０１ １９４􀆰 ２０
ＴＡ 固体 ３０７􀆰 ８２ ４１６􀆰 ６８ ３３􀆰 ３３
ＴＰＡ １１１ ２􀆰 ３７ ０􀆰 ０１
ＰＴ 酸固体 — ６２４􀆰 ０５ ４９􀆰 ９２
ＰＴ 酸 ６３９􀆰 ９３ １５􀆰 ８８ ０􀆰 ０６

根据表 １ 数据计算如下ꎬ饱和蒸汽 ４ ５００ ｋｇ / ｈꎬ
按照 １５０ 元 / ｔ 计算ꎬ年可产生直接经济效益 ５４０ 万

元ꎮ 蒸汽凝液 １７ ０００ ｋｇ / ｈꎬ按照 ２ 元 / ｔ 计算ꎬ年可

产生直接经济效益 ２７􀆰 ２ 万元ꎮ 初期设备投资 １ １００
万元ꎬ投资回收期为 ２􀆰 ６ 年ꎮ

４　 结论

针对现有的 ＰＴＡ 母液废水处理主要采用常压

闪蒸和膜处理的工艺技术缺点ꎬ创新性地提出多级

闪蒸塔结合第二类吸收式热泵技术进行母液热量回

收ꎮ 该技术不仅实现 ＰＴＡ 母液废水中的热量多级

梯度利用ꎬ一部分热量用于制取 ０􀆰 ２０~０􀆰 ２７ ＭＰａ 的

饱和蒸汽ꎬ一部分热量用于制冷机制取低温水ꎬ另外

的热量用于 ＰＴＡ 生产装置中的去离子水预热ꎮ 降

低废水温度的同时ꎬ有效回收 ＰＴＡ 母液中的 ＴＡ 固

体及 ＰＴ 酸ꎬ回收率分别为 ９２􀆰 ０％、９２􀆰 ２％ꎮ 使得废

水水质达到后续膜处理系统处理要求ꎮ 另外ꎬ本技

术可以应用到类似物性的热量回收和利用ꎮ
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