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摘要:通过对原油焦化工艺产生的脱钙废水进行取样分析ꎬ根据其组成确定对其中的醋酸采用萃取、共沸、汽提组合提纯的

加工路线进行回收利用ꎬ使得脱钙废水水质得到改善ꎬ还可以提升装置焦炭产品的等级ꎬ每年可获得利润 １ ０３８ 万元ꎮ
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　 　 克拉玛依石化公司(以下简称“克石化”)每年

通过原油焦化工艺加工来自风城油田的超稠原油和

车排子油田原油ꎬ由于原油中钙含量高(风城超稠原

油达 ２５０ μｇ / ｇꎬ车排子油田原油高达 １ ８００ μｇ / ｇ)ꎬ这
些金属钙盐中有 ９０％以上残留在焦炭中ꎬ导致所产

焦炭灰分偏高ꎬ质量等级下降ꎬ甚至无法销售ꎬ影响

企业经济效益ꎮ 为了提高焦炭质量等级ꎬ充分实现

效益最大化ꎬ克石化开发出了原油脱钙技术ꎬ原油脱

钙率达 ８４％以上ꎬ取得了良好的工业化应用效果ꎬ
但仍存在部分问题ꎮ

随着环保要求的不断提高ꎬ对装置的外排废水规

定了排放限值ꎮ 焦化装置使用脱钙剂对原油进行脱

钙后产生的高 ＣＯＤ 废水(以下简称“脱钙废水”)ꎬ醋
酸含量较高ꎬ不满足排放标准ꎬ严重制约了原油焦化

装置的发展ꎬ因此需对脱钙废水进行处理ꎮ 根据研

究分析选用液液萃取、共沸精馏、蒸汽汽提组合提纯

的加工路线对废水中的醋酸进行回收利用ꎬ处理后

的废水水质得到了改善ꎬ缓解了环保压力ꎬ解决了影

响装置发展的制约因素ꎬ延长了装置产品链ꎬ形成一

套完整的原油脱钙技术ꎬ提高了企业的市场竞争力ꎮ

１　 焦化装置脱钙技术存在的问题

(１)脱钙废水冲击污水处理场

克石化对原油脱钙技术进行多次试验ꎬ在试验

过程中排放的废水都会冲击污水场ꎬ最终导致污水

外排化学耗氧量指标不达标ꎬ严重影响了中水回用

量ꎬ甚至影响公司 ＣＯＤ 减排总量的完成ꎮ 原油脱钙

排水中 ＣＯＤ 高达 ５ ０００ ~ １５ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ脱钙污水中

富含小分子有机酸ꎬ生化系统很难降解ꎬ且已建的污

水处理厂进厂要求 ＣＯＤ≤３ ０００ ｍｇ / Ｌꎮ 通过对比监

测结果ꎬ发现无论是焦化装置的总外排口还是电脱

盐单元外排口的特征污染物 ＣＯＤ 浓度都有较大幅

度上升ꎮ 其中ꎬ焦化装置污水总外排口增长了

８６􀆰 ７％、电脱盐单元外排口增长 １６４􀆰 ５％ꎬ其他特征

污染物均有不同程度的变化ꎮ
(２)影响电脱盐正常脱盐脱水

脱钙废水中钙渣因溶解度的变化在电脱盐罐内

沉积ꎬ随着装置的运行ꎬ脱盐罐底沉渣不断增加ꎬ水
相停留时间缩短ꎬ油水界面波动ꎬ原油带水进入电

场ꎬ脱盐电流升高而跳闸ꎮ 另外ꎬ电脱盐排水中除钙

镁离子可以除去外ꎬ其他的离子会逐渐富集ꎬ造成电

脱盐注水电导率升高ꎬ引起脱盐电流升高ꎮ
(３)脱钙成本高

由于脱钙再生系统存在结垢、过滤问题ꎬ再生系

统无法正常运行ꎬ产生的脱钙废水采用直接排放的

方式进行ꎬ直接排放不仅浪费了其中可回收的脱钙

剂ꎬ增加脱钙工艺的原料成本ꎬ同时高钙、高 ＣＯＤ 的

废水含酸量较高ꎬ在装置的运行过程中ꎬ对相关的管

􀅰５９１􀅰



现代化工 第 ３８ 卷第 ６ 期

线、设备和下水系统均会有一定的腐蚀作用ꎬ为了保

证装置的长周期运行ꎬ选用耐酸性能好的管材和设

备材料ꎬ大大增加了投资费用ꎮ

２　 脱钙废水物性数据

对原油焦化装置的脱钙废水进行取样分析ꎬ得
到了脱钙的物性数据ꎬ具体物性数据见表 １ꎮ

表 １　 脱钙废水物性数据表

ｐＨ ３􀆰 ７ Ｃｌ－ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ３８０
组成(质量分数) / ％ 　 盐含量 / ％ ０􀆰 ５
　 水 ９６􀆰 ５０ 电导率 / (μｓ􀅰ｃｍ－１) ３３４０
　 醋酸 ３􀆰 ０ 酸值(水中酸浓度) / ％ ３
　 盐类 ０􀆰 ５０ ＣＯＤ 含量 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ３５０００
硫含量 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ４００ 　 　

３　 解决措施

针对原油焦化工艺脱钙技术存在的问题ꎬ需将

脱钙废水中的醋酸分离出来ꎮ 根据脱钙废水的组

成ꎬ利用水和醋酸在萃取剂中溶解度的不同ꎬ水和萃

取剂形成非均相共沸物的原理ꎬ选用液液萃取、共沸

精馏、蒸汽汽提 ３ 个工段组合的工艺将脱钙废水中

的醋酸进行分离提纯ꎮ

４　 工艺技术路线

(１)液液萃取

液液萃取法又称溶剂萃取ꎬ亦称抽提(通用于

石油炼制工业)ꎬ是一种用液态的萃取剂处理与之

不互溶的双组分或多组分溶液ꎬ实现组分分离的传

质分离过程ꎬ是一种广泛应用的单元操作ꎮ 液液萃

取法的传质推动力是待分离溶质在 ２ 个基本上互不

相溶的液相间分配的差异ꎮ
根据水和醋酸在萃取剂中溶解度不同的原理ꎬ

选用与醋酸容易分离的醋酸异丙酯作为萃取剂ꎬ将
原料中的大部分水从液液萃取塔的塔釜脱除ꎮ

(２)共沸精馏

精馏法是借助液体混合物中各组分挥发性的差

异而进行分离的一种操作方法ꎮ 当混合液中组分的

沸点相距很近时ꎬ用蒸馏的办法已无效ꎬ这时需采用

塔效率较高的精馏柱对混合物进行处理ꎬ在精馏柱

内ꎬ经过多次的部分气化和部分冷凝后ꎬ最终可以在

气相中得到较纯的轻组分ꎬ而在液相中得到较纯的

重组分[１]ꎮ
共沸精馏是在分离组分中加入共沸剂ꎬ影响其

挥发度并与其中一个组分形成共沸物ꎮ 利用水和醋

酸异丙酯形成非均相共沸混合物的特点ꎬ将水从共

沸塔的塔顶脱除ꎬ醋酸从塔釜采出ꎮ
(３)蒸汽汽提

利用组分间的挥发度的不同ꎬ选择廉价的蒸汽

作为介质ꎬ将蒸汽从汽提塔塔底进入ꎬ在塔内进行逆

流接触ꎬ上升的蒸汽将相对挥发度高的组分从塔顶

馏出ꎬ相对挥发度低的组分从塔釜采出ꎮ
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３　 结论

通过在制膜过程中对 ＰＰ 分离膜进行亲水改性

得到分离膜产品ꎬ将改性产品应用于工业示范装置ꎬ
运行结果良好ꎬ证明本改性方法稳定有效ꎮ

(１)采用亲水改性剂 Ｐ４ 嵌入－包埋ꎬ５％的 ＨＬ
共混改性和 １０％的 Ｐ４ 二次改性均能对 ＰＰ 膜进行

亲水改性ꎬ改性后提高了膜的纯水通量ꎬ二次改性

ＰＰ 膜纯水通量稳定性优于单一方法改性 ＰＰ 膜ꎮ
(２)ＨＬ 共混改性 ＰＰ 中空纤维膜和 Ｐ４ 二次改性

膜制备的膜组件应用于工业催化剂生产废水处理双

膜装置ꎬ产水水质满足双膜工艺要求ꎬ－４０ ｋＰａ 压力

下 ２ 组 ＰＰ 膜通量分别为为 １１􀆰 ２、１７􀆰 ３ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬＨＬ
共混改性 ＰＰ 中空纤维膜通量高于 Ｐ４ 二次改性的

ＨＬ 改性 ＰＰ 膜ꎬ并且 Ｐ４ 二次改性的 ＨＬ 改性膜对浊

度的处理优于 ＨＬ 改性 ＰＰ 膜ꎮ
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５　 工艺流程简述

(１)萃取工艺部分

来自原料储罐的原料(含醋酸废水)从萃取塔

上部进入ꎬ来自共沸塔分相罐的萃取剂醋酸异丙酯

从萃取塔塔底进入ꎬ萃取剂与含酸废水在塔内逆流

接触ꎬ含酸废水中的醋酸和少量水被萃取剂萃取到

萃取塔塔顶ꎬ经澄清分相后ꎬ塔顶萃取相进入共沸塔

进料预热器ꎬ经过预热升温后ꎬ进入到共沸塔ꎮ 含酸

废水中的大部分水及少量溶解在水中的醋酸异丙酯

作为萃余相从萃取塔塔釜排出ꎮ
(２)共沸工艺部分

萃取塔塔顶的萃取相经过共沸塔进料预热器预

热后ꎬ从共沸塔中部进入ꎮ 利用共沸精馏的原理ꎬ经
共沸塔再沸器加热后ꎬ醋酸异丙酯和水形成共沸物ꎬ
先通过共沸塔塔顶空冷器进行一级冷却ꎬ然后进入

共沸塔冷凝器进行冷凝ꎮ 冷凝后的凝液进入共沸塔

分相罐进行分相ꎬ分相后ꎬ油相经共沸塔油相泵增压

后ꎬ作为萃取剂返回到萃取塔的塔底ꎻ水相经共沸塔

水相泵增压后ꎬ一部分作为共沸塔的回流返回至共

沸塔塔顶ꎬ另一部分与萃取塔塔釜排出的萃余相混

合后ꎬ进入汽提塔进料预热器ꎬ预热后作为汽提塔的

进料ꎮ 醋酸产品从共沸塔的塔釜排出ꎬ经共沸塔釜

液泵增压后ꎬ进入醋酸产品冷却器进行冷却ꎬ经冷却

后外输至醋酸产品中间罐ꎮ 开车和正常操作用的醋

酸异丙酯从共沸塔分相罐补入系统ꎮ
(３)汽提工艺部分

来自萃取塔塔釜的含少量醋酸异丙酯的萃余相

和来自共沸塔分相罐的一部分水相混合ꎬ经汽提塔

进料预热器预热后ꎬ从汽提塔顶部进入ꎬ来自系统的

低压蒸汽从汽提塔底部进入ꎮ 经过蒸汽加热后ꎬ醋
酸异丙酯与水形成共沸物ꎬ进入汽提塔冷凝器ꎬ冷凝

后的凝液进入汽提塔回流罐ꎮ 回流罐的液体经汽提

塔回流泵增压后ꎬ一部分作为回流返回至汽提塔中ꎬ
另一部分回送至共沸塔分相罐ꎮ 合格的废水从汽提

塔塔釜采出ꎬ经汽提塔釜液泵增压后ꎬ进入汽提塔进

料预热器ꎬ为汽提塔进料预热ꎬ然后进入共沸塔进料

预热器ꎬ为共沸塔预热ꎬ最后经废水冷却器冷却后出

界区ꎮ
工艺流程简图如图 １ꎮ
通过对脱钙废水进行处理后ꎬ得到了目标产品

醋酸ꎬ醋酸的组成成分详见表 ２ꎮ

１—原料储罐ꎻ２—萃取塔ꎻ３—共沸塔进料预热器ꎻ４—汽提塔进

料预热器ꎻ５—废水冷却器ꎻ６—共沸塔ꎻ７—共沸塔塔顶空冷器ꎻ
８—共沸塔塔顶冷却器ꎻ９—共沸塔再沸器ꎻ１０—共沸塔釜液泵ꎻ
１１—共沸塔水相泵ꎻ１２—共沸塔油相泵ꎻ１３—汽提塔釜液泵ꎻ
１４—汽提塔ꎻ１５—汽提塔冷凝器ꎻ１６—汽提塔回流罐ꎻ１７—汽提

　 　 塔回流泵ꎻ１８—共沸塔分相罐ꎻ１９—醋酸产品冷却器ꎻ

图 １　 工艺流程简图

表 ２　 醋酸产品的组成(质量分数) ％

产品名称 水 醋酸 盐类 醋酸异丙酯 异丙醇

醋酸产品　 　 ０􀆰 ６２８６ ９８􀆰 ８４１７ ０􀆰 ５２９７ ０􀆰 ００ ０􀆰 ００００
处理后的废水 ９９􀆰 ３７７１ ０􀆰 １２７０ ０􀆰 ４９３２ ０􀆰 ００ ０􀆰 ００２７

６　 经济效益

通过对克石化原油焦化工艺产生的脱钙废水回

收工艺进行研究分析ꎬ对脱钙废水中的醋酸回收利

用ꎬ回收的醋酸可作为原油焦化工艺的原料ꎮ 同时ꎬ
按照研究的工艺技术路线实施后可以实现脱钙剂的

再利用ꎬ可降低原油脱钙成本ꎬ大大降低了加工原油

中钙含量ꎬ减少这些金属钙盐在焦炭产品中的残留ꎬ
提高焦炭质量和等级ꎬ消除不合格石油焦炭ꎬ可使不

合格石油焦等级至少达到 ３Ｂ 的标准ꎬ甚至提升 ３ 个

档次上升至 １Ｂꎬ产品结构符合市场需求ꎬ每年可以

获得利润 １ ０３８ 万元ꎮ

７　 结语

按照萃取、共沸、汽提组合提纯的加工路线实施

后ꎬ可以将原油焦化工艺脱钙后产生的高 ＣＯＤ 废水

中的醋酸进行回收利用ꎬ不仅可以降低装置吨油脱

钙的能量消耗ꎬ而且经处理后的脱钙废水能够满足

公司现有污水处理装置的进水水质要求ꎬ最终形成

一套完整的脱钙工艺技术ꎬ减小了企业在环保方面

的压力ꎬ具有很好的经济和环保效益ꎮ
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