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摘要:甲醇制烯烃工艺在运行过程中ꎬ产品气除低碳烃外ꎬ还副产少量油类物质ꎬ并与催化剂细粉在水系统循环过程中冷

凝、沉积ꎬ导致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ꎬ通过技术改造、药剂洗涤等手段对以上问题展开了研究ꎮ
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　 　 相对于石油资源的紧缺ꎬ我国的煤炭和天然气

资源相对丰富ꎬ特别是煤炭ꎬ储量为世界第三位ꎬ这
决定了我国一次能源以煤为主的格局在相当长时期

内难以改变ꎮ 煤炭经洁净煤气化后生成合成气ꎬ然
后可用于发电( ＩＧＣＣ)、生产油品和甲醇或二甲醚

等ꎬ这是当前我国洁净煤技术利用的主要领域ꎮ 而

将甲醇或二甲醚进一步转变成乙烯和丙烯等低碳烯

烃ꎬ可以开拓以煤或天然气为原料生产各种有机化

工原材料的新路线ꎮ 甲醇制烯烃工艺作为煤化工的

核心和关键单元ꎬ工艺的优化和操作难点的攻克对

于煤化工的顺利发展至关重要ꎮ
甲醇制烯烃装置采用流化床反应器和再生器ꎬ

使用以 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛为活性组分的催化剂ꎮ 甲

醇制烯烃的反应步骤为甲醇在酸性分子筛催化剂上

脱水生成二甲醚ꎻ甲醇、二甲醚、水的平衡混合物转

化为轻质烯烃ꎬ进而通过氢转移、烷基化、异构化及

环化等二次反应生成一些高碳烯烃、烷烃、芳烃及环

烷烃等ꎮ 目前ꎬ“烃池”机理已经得到了业内普遍的

认可[１－２]ꎬ而且大量的研究表明ꎬ多甲基苯在“烃池”
机理中起到主要作用ꎮ 在 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛八元笼

内生成的多甲基苯受到“笼”口直径的限制ꎬ不能离

开“笼”进入到反应产物中ꎮ 在反应产物中存在大

分子的芳烃类化合物ꎬ是因为在 ＳＡＰＯ－３４ 晶粒的

边、角上形成多甲基苯ꎬ从而能够扩散在反应产物

中ꎬ这种现象文献也有报道[３]ꎮ
甲醇制烯烃工艺在生成轻烯烃产品的同时副产

约 ５６％的水ꎬ另外还有少量油类物质产生ꎬ油类物

质约占产品气总量的 ０􀆰 ３％ꎮ 由于其凝固点较低ꎬ
易于在急冷水和水洗水中冷凝下来ꎮ 冷凝下来的油

蜡大部分为芳烃和长链烷烃ꎬ其中芳烃类物质占

９５％左右ꎬ并以三甲基苯、四甲基苯和五甲基苯为

主[４]ꎮ 装置在长期运转过程中ꎬ油类物质在水系统

中累积ꎬ使外排净化水 ＣＯＤ 偏高ꎮ 在急冷水和水洗

水中冷凝的油类物质随汽提塔进料进入汽提塔ꎬ而
汽提塔原设计作用是提取未反应的少量甲醇和二甲

醚ꎬ大部分油类物质无法脱除ꎬ导致外排的净化水

ＣＯＤ 长期超过 １ ５００ ｍｇ / Ｌꎬ最高时高达 １０ ０００ ｍｇ / Ｌ
以上ꎬ无法满足 １ ０００ ｍｇ / Ｌ 外排净化水 ＣＯＤ 指标ꎮ
同时ꎬ反应气经过三级旋风分离器后仍含有少量催

化剂细粉和油类物质ꎬ并在后续的水系统中冷凝、累
积过程中会乳化形成油泥和乳液ꎬ使水系统中的塔

盘、换热器、空冷器等设备堵塞速度加快ꎮ
本文中针对甲醇制烯烃装置污水汽提塔因水系

统催化剂粉末和多甲基苯ꎬ在污水汽提塔中由于汽
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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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①新配污水汽提塔底净化水泵入口至污水汽提塔进

料泵入口临时管线ꎬ管线上配置过滤器ꎮ ②新配污

水汽提塔底泵净化水入口至污水汽提塔顶回流泵入

口临时管线ꎬ管线上配置过滤器ꎮ ③启用污水汽提

塔进料泵出口至塔底净化泵出口管线ꎮ

１—沉降罐ꎻ２—污水汽提塔进料泵ꎻ３—重沸器ꎻ４—污水汽提塔ꎻ
５—甲醇汽提气换热器ꎻ６—汽提气冷却器ꎻ７—回流罐ꎻ

８—塔顶回流泵ꎻ９—塔底净化水泵ꎻ１０—凝结水罐

图 １　 污水汽提水系统药剂清洗流程

３􀆰 ２􀆰 ２　 操作步骤

(１)切除污水汽提塔

１)急冷塔、水洗塔、污水汽提塔、污水汽提塔塔

顶回流罐保持低液位操作ꎮ
２)切除污水汽提塔进料ꎮ 停净化水泵ꎬ逐渐关

闭污水汽提塔进料泵出口调节阀和泵出口阀ꎬ同时

打开污水汽提塔进料泵至净化水泵出口跨线阀ꎬ将
沉降罐排水通过净化水线送出装置ꎮ

３)停塔底再沸器蒸汽ꎬ将塔底重沸器液相侧切

断阀关闭ꎮ
４)停塔顶回流ꎬ将回流罐液位降至最低ꎬ经浓

缩水线送至甲醇废液罐ꎬ泵不上量时停泵ꎬ打开泵入

口倒淋ꎬ确认将回流罐液位排空ꎮ
５)随着污水汽提塔塔盘水落到塔底ꎬ启塔底净

化水泵将污水汽提塔液位降至最低ꎬ泵不上量时停

泵ꎬ打开泵入口倒淋ꎬ将塔釜液排空ꎮ
注:内操观察塔压变化ꎬ控制污水汽提塔压力不

低于 ０􀆰 ０５ ＭＰａꎬ在塔底补入氮气ꎬ保持微正压ꎻ外操

现场观察机泵运行状态ꎬ出现抽空现象立即停泵ꎮ
(２)药剂洗塔过程

１)蒸塔、注试剂(气相)
打开塔底搅拌蒸汽阀门ꎬ逐渐将全塔温度升至

１１０℃以上ꎻ打开注试剂阀门ꎬ启动风动隔膜泵ꎬ将试

剂注入塔内ꎬ流量 １００~３００ Ｌ / ｈꎬ时间 ８ ~ １０ ｈꎬ药剂

量 ３~４ 桶清洗剂ꎻ确认回流罐有液位ꎬ启动回流泵

外送ꎬ不定期查看回流罐动态ꎬ如油含量较多ꎬ将回

流罐油经浓缩水管线送至废液罐ꎻ在蒸塔过程中ꎬ污

水汽提塔压力控制在 ０􀆰 １ ~ ０􀆰 ３ ＭＰａꎬ每隔 ２ ｈ 进行

升降压一次ꎻ通过采样确定效果后ꎬ试剂注入结束ꎮ
２)液相循环清洗

停蒸塔蒸汽ꎬ将塔顶回流罐的液位排空ꎬ塔釜根

据水样排放至污水池ꎻ打开污水汽提塔进料调节阀

引水洗水进塔ꎬ建立 ３０％液位以上ꎻ改好污水汽提

塔底净化水泵入口至塔顶回流泵入口流程ꎬ启塔顶

回流泵将塔釜液位送至污水汽提塔顶回流线ꎬ建立

循环ꎬ控制污水汽提塔底液位在 １０％左右ꎻ启动加

药泵将药剂注入塔顶回流泵入口ꎻ清洗期间控制全

塔温度在 ６０~８０℃ꎬ确认塔顶回流泵运行ꎬ控制 ３０~
５０ ｔ / ｈ 的液相循环流程ꎮ 当塔顶回流泵发生堵塞ꎬ
需要清理过滤网时ꎬ需提前改好污水汽提塔底净化

水泵入口至污水进料泵入口流程ꎬ启动污水进料泵ꎬ
建立 １００ ｔ / ｈ 左右的液相循环流程ꎮ

循环清洗约 ４８ ｈꎬ注剂泵流量 １ ５００~２ ０００ Ｌ / ｈꎬ
循环洗涤药剂质量分数控制为 １％ ~ ２％清洗剂、
１６％ ｐＨ 控制剂、０􀆰 １％ ~０􀆰 ２％缓释剂ꎮ 时刻观察回

流泵和污水进料泵的运行情况ꎬ出现入口过滤网堵

塞时ꎬ通过回流泵和污水进料泵互相切换的方法进

行在线清理ꎮ 清洗期间控制污水汽提塔压力在

０􀆰 ０５ ＭＰａ 以上ꎮ 清洗过程中ꎬ每 ２ ｈ 采集塔釜水

样ꎬ确认清洗效果ꎮ 清洗结束后ꎬ将塔釜废液送至油

水分离罐ꎮ
(３)塔盘冲洗

利用污水汽提塔进料线向污水汽提塔中下层塔

盘进行冲洗ꎬ冲洗后的废水通过塔底净化水泵入口

过滤网排至污水池ꎻ若含油则将冲洗后的废水通过

塔顶回流泵排至废液罐ꎬ时刻观察回流泵的运行情

况ꎬ出现入口堵塞后及时切泵清过滤网ꎮ
启动塔顶回流泵向污水汽提塔回流对污水汽提

塔上部塔盘进行清洗ꎬ最终清洗后的废水通过塔顶

回流泵排至废液罐ꎮ 时刻观察回流泵的运行情况ꎬ
出现入口堵塞后及时切泵清过滤网ꎮ

(４)系统恢复正常操作

药剂清塔结束后ꎬ塔底重沸器液相入口管线、净
化水泵入口管线、塔顶回流罐入口管线、汽提气冷却

器出口至回流罐管线进行高压水清洗ꎮ 清洗完毕恢

复至污水汽提塔正常操作流程ꎮ 打开污水汽提塔进

料阀门ꎬ缓慢将沉降罐中的污水送入污水汽提塔中ꎬ
建立塔的液位ꎮ 时刻观察净化水泵的运行情况ꎬ出
现入口堵塞后及时切泵清过滤网ꎮ 待净化水泵入口

水样较洁净后ꎬ投用污水汽提塔重沸器ꎮ 塔顶回流

罐有液位后ꎬ启动回流泵建立塔顶回流及浓缩水外
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送至废液罐ꎮ 产生的不凝气放火炬ꎮ 联系质检中心

做净化水分析ꎬ合格后送入污水池ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３　 效果评价

通过技术改造和工艺操作的合理安排ꎬ在生产

负荷和反应条件基本不变的前提下ꎬ对污水汽提塔

在线药剂清洗前后的塔压差和净化水 ＣＯＤ 值进行

跟踪分析ꎮ
(１)污水汽提塔压差

对污水汽提塔化学清洗前 ２ 个月及清洗后 ２ 个

月的塔压差数据进行对比ꎬ压差由污水汽提塔底压

力与顶压力差值计算得出ꎮ 清洗前从实际运行状态

可以看出ꎬ塔顶压力和塔底压力呈无规律变化ꎬ并且

变化不同步ꎬ由此判断污水汽提塔塔盘可能存在堵

塞ꎬ运行过程中存在液封ꎬ当突破液封时ꎬ塔压力会

波动非常大ꎮ 由图 ２ 可以看到ꎬ在化学清洗前污水

汽提塔的压差波动比较大ꎮ 经过化学清洗后ꎬ污水

汽提塔顶压和底压呈同步变化ꎬ压差降低ꎬ由此可以

看出塔的运行状况得到了改善ꎮ

污水汽提塔压差:１—清洗前ꎻ２—清洗后

图 ２　 污水汽提塔清洗前后塔压差对比图

(２)净化水 ＣＯＤ 值的变化

分别对污水汽提塔清洗前后 １ 个多月的净化水

ＣＯＤ 值进行对比ꎮ 根据水体控制指标净化水 ＣＯＤ
按照标准要控制在 ６００ ｍｇ / Ｌ 以内ꎮ 从图 ３ 可以看

出ꎬ在技术改造和化学清洗前ꎬ污水汽提塔底净化水

的 ＣＯＤ 值会随塔的波动大幅变化ꎬ并且净化水 ＣＯＤ
值超标情况严重ꎮ 通过污水汽提塔 ３ ｄ 的洗涤之

后ꎬ对洗涤后 １ 个多月的汽提塔底净化水样进行化

　 　 　 　 　 　 　

图 ３　 化学清洗前后净化水 ＣＯＤ 值对比图

验分析ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ化学清洗之后净化水

ＣＯＤ 值波动范围较小ꎬ并且超标情况得到了很好的

控制ꎬ尤其是在清洗之后的半个月内效果非常明显ꎮ
但随着装置的运行时间推移ꎬ净化水 ＣＯＤ 值波动逐

渐增加ꎬ同时有逐渐上升的趋势ꎮ

４　 小结与展望

为了解决污水汽提塔因水系统长期催化剂细粉

和油类物质的冷凝、沉积而导致的塔盘、设备堵塞问

题ꎬ采用现场工艺改造和化学药剂清洗的方式实现

污水汽提塔在线清洗ꎮ 通过以上对比数据可以清晰

地看到ꎬ工艺上的改造和操作的有序安排可以合理

地实现清洗过程的顺利进行ꎬ而化学药剂对塔内件

和设备上附着的污垢能有效地起到松散、溶解作用ꎮ
但本次采用的药剂清洗下来的固体污垢的块状物比

较多ꎬ而且比较大ꎬ主要是因为上次停工期间ꎬ污水

汽提塔 ５２ 层塔盘没有彻底清理ꎬ只清理了下部 １４
层塔盘ꎬ由于上部未清理的塔盘上残留的污垢在与

空气接触后已经完全结成硬块ꎬ给在线药剂清洗带

来很大的难度ꎮ 在其他公司类似污水汽提塔药剂清

洗方法中采取外置水槽药剂循环清洗方法的效果比

较明显ꎬ主要是因为其公司在上次检修后污水汽提

塔的塔盘经过人工的全面清理ꎬ后在运行期间由于

污水汽提塔内塔盘上的污垢逐渐增加导致污水汽提

塔塔盘的堵塞ꎬ且污水汽提塔塔盘没有长期暴露在

空气中ꎬ塔盘上的污垢就不会出现硬块的情况ꎬ这就

使其在公司药剂清洗过程中没有出现大块的污垢ꎮ
因此选择是否需要外置水槽来进行药剂清洗各有利

弊ꎮ 本方法主要是实现了大流量循环清洗ꎬ且需要

设备费用较低ꎬ针对此方法洗涤后几个月污水汽提

塔的压差又逐渐升高ꎬ净化水 ＣＯＤ 值也随之逐渐升

高ꎬ希望今后能够通过技术改造和工艺流程的进一

步优化来解决ꎬ还需要从工艺操作和技术改造等方

面进行优化ꎮ
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