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甲醇制烯烃反应气中带蜡
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摘要:甲醇制烯烃(ＭＴＯ)技术实际应用中反应气带蜡及蜡的处置是新出现的难点问题ꎬ分析表明ꎬ反应气中的蜡状物主要

由多甲基苯组成ꎮ 通过 ＭＴＯ 反应机理分析可推断多甲基苯产生的主要原因为:ＭＴＯ 催化剂活性降低后ꎬ反应中间体未来得及

转化成乙烯、丙烯等即被反应气带出ꎬ遇冷后产生结晶ꎮ 通过调整反应温度、压力、积碳量、空速等反应条件ꎬ控制反应气压缩机

入口温度ꎬ定期采取清理液位计引压管和凝结水泵入口过滤器、加注洗油等措施能够有效解决反应气带蜡问题ꎮ
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　 　 目前ꎬ甲醇制烯烃(ＭＴＯ)技术总体上成熟ꎬ已
在我国大规模工业推广并商业化运行ꎮ 到 ２０２０ 年

底ꎬ以 Ｄ－ＭＴＯ、Ｓ－ＭＴＯ 和 ＵＯＰ / Ｈｙｄｒｏ－ＭＴＯ 技术为

代表的 ＭＴＯ 项目许可工业化装置已累计 ３９ 套ꎬ产
能超过 １ ５００ 万 ｔ / ａꎬ投产 ２４ 套装置ꎬＭＴＯ 已占我国

烯烃总产能的 １９􀆰 ５％[１]ꎮ ＭＴＯ 技术工业化运行取

得了令人瞩目的成就ꎬ但在实际运行过程中也暴露

出一些问题ꎬ如双烯收率偏低、催化剂消耗偏高、急
冷水换热器结垢堵塞严重、反应器和再生器内部构

件磨损快、生产废水回收处置难度大、反应气中带有

蜡状物等[２]ꎮ
本文主要针对 ＭＴＯ 反应气中带蜡对装置运行

的影响ꎬ从运行和 ＭＴＯ 反应机理方面讨论蜡状物产

生的根本原因ꎬ并提出有效的解决办法ꎮ

１　 ＭＴＯ 技术流程简介

ＭＴＯ 技术是以甲醇为原料经过化学反应将甲

醇转化为以乙烯和丙烯为主要组分的反应气体ꎬ再
将反应气体进行压缩和分离得到聚合级乙烯和聚合

级丙烯及副产品(混合碳四、混合碳五等)的一种新

技术ꎬ是一种新型的煤化工制烯烃技术ꎬ其流程简图

如图 １ 所示[３－４]ꎮ

图 １　 ＭＴＯ 技术流程简图

２　 反应气中带蜡情况及其危害

某公司 ＭＴＯ 装置反应气压缩机为四段吸入压

缩机ꎬ反应气经四段压缩至所需压力后送至分离单
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元进行分离ꎮ 为保护反应气压缩机的安全ꎬ在其各

段入口设有缓冲罐(缓冲罐上部安装有除沫网)ꎬ缓
冲罐设置高液位压缩机联锁停车ꎬ在压缩机各段入

口管线上设有 Ｔ 型滤网ꎮ 压缩过程中ꎬ各段产生的

水及冷凝下来的重烯烃逐级前返至压缩机一段吸入

罐ꎬ再经凝液泵外送后处理ꎮ 在生产运行中ꎬ反应气

压缩机一段吸入缓冲罐中出现蜡状物ꎬ给装置的安

全稳定运行带来不利影响ꎮ
２􀆰 １　 压缩机入口滤网堵塞

反应气自 ＭＴＯ 反应单元到压缩机吸入罐后ꎬ蜡
状物结晶析出并粘附在缓冲罐除沫网和 Ｔ 型滤网

上ꎬ造成除沫网和 Ｔ 型滤网堵塞ꎬ压差增大ꎮ 国内 Ａ
公司 ＭＴＯ 装置开车不到 ２ 个月就因除沫网堵塞而

发生非计划停车ꎮ 这种堵塞严重时会造成除沫网和

Ｔ 型滤网的破损ꎬ进而威胁到压缩机内部构件的安

全ꎮ 国内 Ｂ 公司 ＭＴＯ 装置运行中就发生过吸入罐

除沫网和 Ｔ 型滤网破损的情况ꎮ
２􀆰 ２　 液位计假指示

压缩机入口缓冲罐液位计一般采用双端面液位

计ꎮ 由于反应气中蜡状物结晶堵塞液位计引压管ꎬ
造成缓冲罐液位指示误显ꎬ进而引起压缩机随时可

能发生因液位高造成的联锁停车ꎮ 这种风险发生的

可能性最大ꎬ且可以直接造成装置非计划停车ꎮ
２􀆰 ３　 凝结水泵堵塞

由于蜡状物的结晶析出ꎬ进而被凝结水泵入口

过滤器拦截ꎬ如不及时清理过滤器会造成凝结水泵

入口过滤器堵塞ꎬ导致凝结水泵不上量ꎬ缓冲罐中液

位不断上涨ꎬ造成压缩机因液位高而联锁停车ꎮ
２􀆰 ４　 其他影响

在装置运行中ꎬ即使对反应气中带有蜡状物采

取一定的应对措施ꎬ还是会有极少量的蜡状物进入

到压缩机内ꎮ 这些蜡状物会在压缩机叶轮、轮室等

部位结晶析出并附着其上ꎬ引起压缩机轴振动、轴位

移等发生变化ꎬ进而造成压缩机做功效率下降ꎬ装置

能耗增加ꎬ运行的经济性、安全性大幅降低ꎮ

３　 反应气中带蜡的原因分析

３􀆰 １　 直接原因

从凝结水过滤器中清理出来的蜡状物呈白色片

状ꎬ质软ꎬ密度比水轻ꎮ 经化验室分析ꎬ蜡状物的组

成 ９５％为芳香烃化合物(绝大多数是五甲基苯和六

甲基苯)ꎬ还有少量的高分子链烃、茚系物、萘系物

及甘菊环系物ꎮ 这些物质的熔点大都在 １００℃ 以

上ꎬ且不溶于水ꎮ 蜡状物产生的直接原因是上述物

质在随大量反应气经过换热器冷却后温度降低ꎬ进
而发生结晶析出ꎬ被过滤器或除沫网等拦截ꎮ
３􀆰 ２　 转化机理分析

ＭＴＯ 的反应机理一直是存在较大争议的研究

热点ꎬ研究者提出的氧鎓叶丽德机理、碳正离子机

理、卡宾机理、双循环机理、烃池机理等都能在一定

程度上解释甲醇转化为乙烯、丙烯的反应过程ꎮ 其

中烃池机理已得到众多的实验论证ꎬ逐渐被广泛接

受ꎬ工业 ＭＴＯ 装置运转结果也证实了 ＳＡＰＯ－３４ 催

化剂烃池机理的合理性[５－６]ꎮ
烃池机理认为甲醇首先在催化剂上生成多甲基

苯[７]等具有独特化学性质的烃池物种ꎬ烃池物种再

向乙烯、丙烯、丁烯等低碳烯烃转化ꎬ而且甲醇和这

些烯烃之间不存在相互作用[８]ꎮ 烃池反应机理如

图 ２ 所示[９]ꎮ

图 ２　 ＭＴＯ 烃池反应机理示意图

对蜡状物组分进行分析表明ꎬ其绝大部分组成

为多甲基苯ꎮ 因此可以推断蜡状物是催化剂上还未

来得及转化的多甲基苯ꎬ其形成原因可能是由于催

化剂上积碳过多、反应温度偏低、反应压力偏高等原

因造成催化剂活性不足ꎬ也可能是由于反应器反应

空速太大ꎮ

４　 反应气带蜡的解决措施

４􀆰 １　 反应条件的调整

根据上述分析ꎬ一方面ꎬ采取将 ＭＴＯ 反应器反

应温 度 从 ４８０℃ 提 高 到 ４８５℃、 反 应 器 压 力 由

１６０ ｋＰａ 降低至 １５５ ｋＰａ、控制 ＭＴＯ 再生器中催化

剂上的积碳不高于 ０􀆰 ３４％、加大新旧催化剂的掺混

比等一系列提高催化剂活性的措施ꎬ反应气中的蜡

状物明显减少ꎻ另一方面ꎬ通过降低压缩机一段入口

反应气的温度(保证不高于 ４０℃)ꎬ使得多甲基苯在

进入压缩机一段吸入罐前尽可能地结晶析出ꎬ减少

带入压缩机系统的蜡状物ꎬ降低对压缩机安稳运行

的威胁ꎮ
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４􀆰 ２　 应急措施

首先ꎬ通过定期清理凝结水入口过滤器和缓冲

罐液位计引压管中的蜡状物ꎬ保证凝结水泵和液位

计发挥作用ꎻ其次ꎬ根据多甲基苯的溶解性特点ꎬ在
缓冲罐、压缩机吸入管线等位置配备洗油(以二甲

苯为主要成分)注入管线ꎬ定期将管线、除沫网上

的蜡状物清洗干净ꎻ再次ꎬ为保证装置的连续运

行ꎬ在凝结水泵入口管线上以带压开孔的方式设

置临时排放线ꎬ用于紧急情况下将缓冲罐内的水

现场排放ꎮ
通过以上调整及管控措施ꎬ蜡状物明显减少ꎬ装

置可维持稳定运行ꎮ

５　 结论

催化剂上积碳过多、反应温度偏低、反应压力偏

高、反应器空速偏大等原因造成催化剂活性不足ꎬ进
而引起多甲基苯随反应气被带出ꎬ在反应气压缩机

入口遇冷结晶产生蜡状物ꎬ威胁反应气压缩机的稳

定运行ꎮ 通过调整反应温度、压力、催化剂积碳等反

应参数ꎬ控制压缩机入口反应气温度不高于 ４０℃ꎬ
定期清理液位计引压管和凝结水泵入口过滤器等可

以有效避免反应气压缩机停车ꎮ 这些运行经验及处

置方法对国内多套 ＭＴＯ 装置解决类似带蜡问题、促

进装置稳定运行有较好的借鉴意义ꎬ同时也促使

ＭＴＯ 催化剂工业加强研发ꎬ以开发出性能更加优越

的 ＭＴＯ 催化剂ꎮ
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