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１２６.ｃｏｍꎮ

　 　 三聚甲醛(ＴＯＸ)生产装置主要为共聚甲醛的

合成提供合格中间体ꎬＴＯＸ 纯度的高低是关系到共

聚甲醛聚合反应和产品性能的关键因素ꎮ 研究三聚

甲醛生产工艺ꎬ对提高三聚甲醛产量和质量具有重

要意义ꎮ 自本装置投产以来ꎬＴＯＸ 的纯度一直不

高ꎬ维持在 ９９􀆰 ３％左右ꎬ严重制约着生产系统产能

的释放和共聚甲醛质量的提高ꎮ 由于没有文献可

查、没有多少经验可借鉴ꎬ开展了一系列探索和研究

活动ꎮ
硫酸法是目前工业化合成三聚甲醛的主要生产

工艺ꎮ 国内三聚甲醛(ＴＯＸ)的合成方法通常是将

工业甲醛蒸发浓缩至 ６０％左右ꎬ在酸性催化剂硫酸

的作用下合成三聚甲醛ꎮ 得到的产物为三聚甲醛与

甲醛、水体系形成共沸物ꎬ为了从三聚甲醛、甲醛和

水的多元体系中分离纯三聚甲醛ꎬ必须经过浓缩、萃
取、精馏、回收等过程ꎬ消耗了大量的能量ꎮ 虽然关

于三聚甲醛合成、分离技术方面的研究已经取得了

很大进展ꎬ但是液相反应过程中生成的三聚甲醛如

何及时蒸出、液体酸催化剂对设备的腐蚀、多聚甲醛

易沉积等问题ꎬ以及如何进一步提高三聚甲醛纯度、

降低分离过程能耗ꎬ还有待于进一步解决[１]ꎮ
当前国内主要三聚甲醛生产企业对 ＴＯＸ 纯度

提升研究主要集中在现有工艺基础上的操作条件优

化和稳定运行ꎬ如天津渤化永利化工股份有限公司

龚光泽[２]主要从温度、进料组分、优化控制改造 ３ 方

面进行了研究ꎬ如河北省煤化工工程技术研究中心

杨洪庆等[３]主要从 ｐＨ、萃取温度、萃取剂等参数对

萃取工艺的影响方面进行探讨ꎬ唐山中浩化工有限

公司王亚东[４] 主要从碱液加入量、萃取加苯量、蒸
汽压力、轻组分采出量及频率、塔液位、循环水温度

及塔顶换热器喷淋水量等方面进行改进ꎮ 本文中针

对当前国内三聚甲醛主流生产工艺进行研究ꎬ探索

三聚甲醛纯度的影响因素并对生产工艺进行优化ꎬ
对提高三聚甲醛中间体质量、提高聚甲醛产品性能

具有显著效果ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要原材料及设备仪器

主要原料:甲醛(ＨＣＨＯ)、硫酸(Ｈ２ＳＯ４)、烧碱

(ＮａＯＨ)、苯(Ｃ６Ｈ６)ꎬ具体指标见表 １~表 ４ꎮ
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表 １　 原料甲醛质量标准

　 　 　 　 项目 指标

密度(ρ２０) / (ｇ􀅰ｃｍ－３) １􀆰 ０７５~１􀆰 １１４

甲醛质量分数 / ％ ３７􀆰 ０~３７􀆰 ４

酸度(以甲酸计) / ％ ≤０􀆰 ０２

色度(铂－钴) / 号 ≤１０

铁质量分数 / ％ ≤０􀆰 ０００１

表 ２　 原料硫酸质量标准 ％

项目 指标

质量分数 ≥９８

表 ３　 原料烧碱质量标准 ％

　 　 　 　 项目 指标

质量分数 ≥４５

碳酸钠 ≤０􀆰 ２５

氯化钠 ≤０􀆰 ０３

三氧化二铁 ≤０􀆰 ００２

钙、镁总质量分数(以 Ｃａ 计) ≤０􀆰 ００５

二氧化硅 ≤０􀆰 ０１

汞 ≤０􀆰 ００１

表 ４　 原料苯质量标准

　 　 项目 指标

外观 透明液体ꎬ无不溶水及机械杂质

密度 / (ｋｇ􀅰ｍ－３) ８７８~８８１

色度 ≤２０

酸洗比色 / ｇ ≤０􀆰 １

中性实验 中性

主要设备仪器:三聚甲醛反应器 ＤＮ ３ ５００×６
５５０ꎬ南京宝色股份公司ꎻ三聚甲醛浓缩塔 ＤＮ ２ １５０×
３３ ６６０ꎬ填料塔ꎬ南京昊扬化工装备有限公司ꎻ三聚

甲醛萃取塔 ＤＮ １ ８００×３１ ３５０ꎬ填料塔ꎬ南京昊扬化

工装备有限公司ꎻ三聚甲醛脱轻塔 ＤＮ １ ９００ ×
５０ ３８５ꎬ板式塔ꎬ南京昊扬化工装备有限公司ꎻ三聚

甲醛脱重塔 ＤＮ １ ２００×２０ ９５０ꎬ填料塔ꎬ河南科隆石

化装备有限公司ꎻ自动电位滴定仪ꎬ型号 ８４８ꎬ瑞士

万通ꎻ微量水分滴定仪(库伦式)ꎬ型号 ８３１ꎬ瑞士万

通ꎻ气相色谱仪ꎬ型号 ７８９０Ａꎬ美国ꎻ分光光度计ꎬ型
号 ＳＰＥＣＲＯＤ２００ꎬ德国耶拿ꎮ
１􀆰 ２　 实验主要原理

高浓度的甲醛在催化剂硫酸的作用下ꎬ聚合生

成 ３ 个分子的三聚甲醛ꎬ该反应为吸热反应ꎬΔＨ＝

－６􀆰 ６１ ｋＪꎮ 反应式如下:

３ＣＨ２Ｏ
Ｈ２ＳＯ４

１００℃
􀜩 􀜨􀜑􀜑􀜑 (ＣＨ２Ｏ) ３

　 　 ６０％左右的浓甲醛在 ６％ ~８％的硫酸催化剂作

用下发生反应生成三聚甲醛ꎬ三聚甲醛合成反应产

物是混合物ꎬ从反应器顶部出来物料中三聚甲醛质

量分数仅占 １５％左右ꎬ因此需要对这股物料进行真

空浓缩、苯萃取ꎬ然后利用物料中各组分的挥发度不

同的特性进行轻沸物、重沸物的脱除以获得聚合反

应所需要的高纯度三聚甲醛单体ꎬ才能保证获得质

量稳定的聚甲醛产品ꎮ
本三聚甲醛生产工艺采用的是以无机酸硫酸为

催化剂ꎬ以有机物苯为萃取剂ꎬ以氮气为保护气ꎬ负
压、常压、微正压相结合进行精馏操作ꎬ经过反应、浓
缩、萃取、分离、精馏、回收等工序ꎬ实现三聚甲醛的

合成与提纯ꎮ
１􀆰 ３　 实验步骤

三聚甲醛制备:把合格原料液浓甲醛ꎬ经浓醛分

配头送入合成塔中ꎬ在适宜的温度 １０２℃和硫酸催

化剂存在的条件下合成 ＴＯＸꎮ
三聚甲醛提纯:从反应器顶部出来的 １５％的

ＴＯＸ 溶液进入浓缩塔ꎬ将 ＴＯＸ 与水以共沸物的形式

从塔顶蒸出ꎮ 一部分回流到塔顶ꎬ一部分进入萃取

塔ꎬ余下的甲醛溶液进入到反应器进行合成反应ꎮ
ＴＯＸ 浓缩塔系在－０􀆰 ０２１ ＭＰａ 真空系统下ꎬ应用蒸

馏原理将大部分未反应甲醛与 ＴＯＸ 分离ꎬ以达到

ＴＯＸ 浓缩之目的ꎮ 从浓缩塔来的共沸物物料ꎬ利用

苯作萃取剂ꎬ将溶解度最大的 ＴＯＸ 与其他组分分

离ꎬ从塔顶馏出合格的 ＴＯＸ 去精馏岗位ꎻ塔底排入

回收液储槽ꎬ进行回收利用ꎮ 萃取后质量分数约

４０％的 ＴＯＸ 溶液进入 ＴＯＸ 储槽ꎬ槽顶设有顶部冷凝

器将气态 ＴＯＸ 冷凝回收ꎬ再由出料泵打至入料静态

混合器ꎬ并在出料泵出口加入 ＮａＯＨ 水溶液及脱盐

水ꎬ经入料静态混合器混合ꎬ以中和 ＴＯＸ 与苯溶液

中甲酸ꎮ 经中和后的 ＴＯＸ 水溶液利用其比重不同

及互不兼容特性在分离器分成 ２ 层ꎬ上层 ＴＯＸ 与苯

进入轻沸塔(Ｃ－２４０)ꎬ下层 ＴＯＸ 水溶液则送回 ＴＯＸ
萃取塔ꎮ 脱轻塔底采出的质量分数为 ９８％以上的

ＴＯＸ 溶液作为脱重塔进料ꎬ经过精馏后ꎬ从脱重塔

顶部得到满足聚合反应需要的高纯度的 ＴＯＸ 产品ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＴＯＸ 轻组分的脱除

ＴＯＸ 中轻组分杂质主要为甲醛、甲醇、水、甲
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酸、甲酸甲酯等ꎬ轻组分杂质的存在干扰正常的聚合

反应并对聚合反应产生不利的影响ꎬ必须对单体

ＴＯＸ 中轻组分进行脱除以保证聚合反应正常进行ꎮ
在无机酸硫酸作催化剂生产三聚甲醛过程中ꎬ

由于萃取后的三聚甲醛在进入脱轻塔分离器之前与

碱、水接触时间较短ꎬ脱除杂质效果不明显ꎬ造成三

聚甲醛内甲醛等杂质含量较高ꎬ在分离器内不能很

好地被分离开ꎮ 因而ꎬ三聚甲醛溶液稳定性也受影

响ꎬ最终会导致三聚甲醛产品中甲醛等杂质含量

较高ꎬ三聚甲醛产品质量不能满足聚甲醛生产的

需要ꎮ
针对现有技术的不足ꎬ研究过程中提出了一种

三聚甲醛脱轻塔分离器加碱水洗方法ꎬ增加了 ＴＯＸ
溶液与碱、水的混合时间ꎬ混合效果更加充分ꎬ碱液

能更有效地中和甲酸成分(ＴＯＸ 解聚合产生ꎬ或由

甲醛被氧化而生成)ꎬ进一步防止 ＴＯＸ 解聚合发生

(因解聚合不易于在碱性状态下发生)ꎬ降低甲醛含

量(与 ＴＯＸ 中单体甲醛作用形成沉淀便于分离)ꎮ
从表 ５ 可知ꎬ自主研发新工艺及方法投用后ꎬ轻

组分杂质甲醛质量分数降低 ５０％以上(从 ５０×１０－６

左右降低至 ２５×１０－６以下)ꎬ甲醇和水含量均有不同

程度的降低ꎬＴＯＸ 溶液轻组分分离效果更好ꎮ
表 ５　 ＴＯＸ 中轻组分质量分数变化 ％

序号 甲醛 甲醇 水

１ ４４􀆰 ７３ ２６􀆰 ３５ ４６􀆰 ７２

２ ３１􀆰 ００ ７􀆰 ２６ ４６􀆰 ４８

３ ２２􀆰 １３ ０􀆰 ５８ ４１􀆰 ９０

２􀆰 ２　 ＴＯＸ 重组分的脱除

根据工艺包提供资料显示ꎬＴＯＸ 中轻组分杂质

主要为 ＲＴ４０、ＲＴ１８ 等ꎮ ＲＴ１８ 为甲醛和二氧五环的

反应产物ꎬ具体结构不明ꎬ沸点 １２４℃左右ꎻＲＴ４０ 为

ＲＴ１８ 进一步与甲醛作用生成的产物ꎬ具体结构不

明ꎬ沸点 １４２℃ 左右ꎬ二者在酸性环境中均易于分

解ꎮ 研究中发现ꎬ该重组分杂质的存在会对共聚甲

醛聚合反应产生负面影响ꎬ引起转化率的下降ꎬ并残

留在反应产物中ꎬ导致链转移的发生ꎬ增加小分子物

质的含量ꎮ 回收的三聚甲醛溶液中含有较多的小分

子多聚物ꎬ影响了 ＴＯＸ 提纯效果ꎮ
实验中ꎬ研制了一种脱除重组分的工艺技术ꎬ将

脱重塔分离出的重组分不直接进回收塔ꎬ而是按照

比例ꎬ一部分分配至酸性条件下的 ＴＯＸ 重组分降解

槽进行降解ꎮ 该方法的应用解决了三聚甲醛生产中

重沸物不易去除的缺点ꎬ并且将对 ＴＯＸ 提纯不利的

副产物重新转化为反应器的原料ꎮ 不仅有效降低了

ＴＯＸ 中重组分杂质的含量ꎬ而且降低了产品的消

耗ꎬ大大节约了生产成本ꎬ提高了 ＴＯＸ 转化率ꎬ这在

国内尚属首例ꎮ 研究过程中 ＴＯＸ 中重组分脱除后

数据见表 ６ꎮ
表 ６　 ＴＯＸ 质量分数及其重组分变化 ％

ＴＯＸ ９９􀆰 ２５ ９９􀆰 ２８ ９９􀆰 ３２ ９９􀆰 ５３ ９９􀆰 ８８

ＲＴ４０ ０􀆰 ６９ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ６３ ０􀆰 ３４ ０􀆰 ０９

ＲＴ１８ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０１

由图 １ 可知ꎬ重组分经过分解后ꎬＴＯＸ 中 ＲＴ４０、
ＲＴ１８ 质量分数降低均在 ５０％以上ꎬＴＯＸ 质量提升

效果明显ꎬ为聚合反应研究创造了良好的条件ꎮ

１—ＲＴ４０ 质量分数ꎻ２—ＲＴ１８ 质量分数

图 １　 ＴＯＸ 中重组分质量分数变化

由图 ２ 可知ꎬ经过对三聚甲醛脱轻去重生产工

艺进行优化ꎬ ＴＯＸ 中 ＨＣＨＯ、ＣＨ３ＯＨ、Ｈ２Ｏ、ＲＴ４０、
ＲＴ１８ 等主要杂质含量均大幅下降ꎬＴＯＸ 纯度提升

效果明显ꎬ为聚甲醛生产提供了合格的反应单体ꎬ聚
合反应效果和产品收率明显提高ꎮ

图 ２　 ＴＯＸ 质量分数变化

３　 结论

影响三聚甲醛纯度的主要杂质为甲醛等轻组

分、ＲＴ４０ 等重组分ꎮ 通过在三聚甲醛脱轻塔分离器

前设置混合器ꎬ提前用水、烧碱对物料进行洗涤ꎬ充
分中和甲酸成分ꎬ进一步防止了三聚甲醛解聚合发

生ꎬ降低了甲醛等轻组分杂质含量ꎮ 通过开发一种

降低 ＴＯＸ 中重组分的新型工艺技术ꎬ将 ＴＯＸ 中重

组分 ＲＴ４０、ＲＴ１８ 进行分解ꎬ重组分杂质含量 ＲＴ４０、
　 　 　 　 (下转第 １９３ 页)

􀅰１９１􀅰



２０１８ 年 １１ 月 许锐等:甲醇制烯烃装置污水汽提系统堵塞问题的研究

提不断浓缩ꎬ导致的污水汽提塔塔盘和再沸器结垢

堵塞、污水汽提塔的压差不断升高、系统波动较大、
反应进料波动及净化水的 ＣＯＤ 超标等问题进行分

析ꎬ并通过技术改造等手段进行改进研究ꎮ

１　 污水汽提系统简介

ＭＴＯ 装置水系统主要包括急冷循环系统、水洗

循环系统、汽提系统ꎮ 汽提系统主要由汽提塔进料

沉降罐、汽提塔进料泵和汽提塔组成ꎮ 汽提塔共设

５２ 层高效浮阀塔盘ꎬ塔底设置再沸器控制塔底温

度ꎬ其主要作用是将微量的未完全反应的含氧化合

物(甲醇、二甲醚)以及反应生成的含氧化合物(主
要是醛、酮等)从水中汽提出来并返回反应器进行

回炼ꎬ以降低单位低碳烯烃的甲醇消耗量ꎮ 反应气

中的水蒸汽经过急冷、水洗塔凝结后送至汽提塔的

中上部ꎬ经塔底加热ꎬ将水中的含氧化合物从塔顶汽

提出来经换热、冷却后进入塔顶回流罐ꎬ回流罐不凝

气返回反应器进行回炼ꎬ回流罐中的液体一部分返

回汽提塔用于控制塔顶温度ꎬ另一部分返回反应器

回炼ꎮ 塔底的净化水经换热、冷却后送到界区外处

理和利用ꎮ

２　 污水汽提系统存在的问题

甲醇制烯烃装置污水汽提塔的进料主要为水洗

水ꎮ 水洗水中含有催化剂粉末和多甲基苯ꎬ在污水

汽提塔中由于汽提不断浓缩ꎬ导致了污水汽提塔塔

盘和再沸器结垢堵塞ꎮ 随着污水汽提塔的压差不断

升高ꎬ系统波动较大ꎬ造成反应进料波动以及净化水

的 ＣＯＤ 超标ꎮ
装置在检修时ꎬ针对污水汽提塔检修为局部检

修ꎬ即人工清理污水汽提塔下部 １４ 层塔盘以及塔

底ꎮ 由于污水汽提塔上部结块严重、塔盘间距小、人
工清理难度大、检修工期短ꎬ剩余的 ３８ 层塔盘及其

他附件无法清理ꎮ 在装置运行初期ꎬ装置负荷

１００％时ꎬ对垢物冲刷较小ꎬ未形成局部堆积ꎮ 随着

装置负荷逐渐提至 １１０％后ꎬ污水汽提塔的进料量

相应增加ꎬ约涨 ４０ ｔ / ｈꎬ污水汽提塔压差开始频繁波

动ꎬ塔底压力变化尤为突出ꎬ导致塔压差波动范围为

３０~１００ ｋＰａꎮ
目前工况ꎬ在负荷不变的情况下(包括污水汽

提塔进料以及重沸器加热蒸汽)ꎬ污水汽提塔的压

力变化呈现以下规律:污水汽提塔的塔顶压力下降ꎬ
温度下降ꎬ塔顶回流罐液位下降ꎻ但同时污水汽提塔

塔底温度升高ꎬ压力升高ꎬ塔底液位降低ꎮ 由污水汽

提塔上下部分变化可以判断已经在塔盘形成液封ꎮ
当液封突破后ꎬ塔顶压力升高ꎬ塔顶温度升高ꎬ回流

罐液位大幅度上升ꎻ同时大量液体落入塔底ꎬ造成塔

底液位大幅上升ꎬ温度大幅下降(波动范围为 １４５ ~
１５３℃)ꎬ塔底压力下降ꎮ 由以上情况ꎬ判断污水汽

提塔出现了堵塞现象ꎮ

３　 解决方案

３􀆰 １　 药剂清洗概要

由于污水汽提塔塔盘人工清理难度较大、周期

较长ꎬ该装置采用药剂清洗的方式对污水汽提系统

进行清洗ꎮ 先将大量有机物脱除ꎬ使垢样变得松散ꎻ
再通过药剂液相清洗ꎬ将松散的垢样溶散成小块或

泥沙状ꎬ最终确保清洗效果ꎻ同时加入缓蚀剂用于保

护装置防止腐蚀ꎮ
３􀆰 ２　 清洗实施方案

３􀆰 ２􀆰 １　 工艺改造说明

如图 １ 所示ꎬ在原有污水汽提系统做以下改造:
􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １９１ 页)
ＲＴ１８ 降低 ５０％以上ꎮ 总之ꎬ通过研究ꎬＴＯＸ 质量分

数由 ９９􀆰 ３％提高至 ９９􀆰 ８％以上ꎬ满足了聚合反应对

单体的使用要求ꎬ稳定了聚甲醛生产ꎮ

４　 展望

当前ꎬ国内三聚甲醛主要作为聚甲醛生产过程

的中间产品供工厂内部使用ꎬ没有形成市场效应ꎮ
三聚甲醛生产过程中转化率低、能耗高、产品纯度达

不到预期或不能长期维持ꎬ仍是行业面临的主要问

题ꎬ由于企业各自为战ꎬ短期内还得不到完全解决ꎮ
只有进一步开发三聚甲醛的应用领域ꎬ促进生产企

业之间的技术交流ꎬ加强企业与科研院所、高校之间

的产学研合作ꎬ才能更有利于加快解决三聚甲醛装

置存在的共性问题和关键技术ꎮ
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