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摘要:甲醇制烯烃(ＭＴＯ)单元副产水ꎬ反应产物中水分占比达 ５６％ꎬ单套装置水系统循环量高达 ２ ４００ 万 ｔ / ａꎮ 因水系统存

在汽提系统操作条件设置不合理和系统已有设备不匹配等问题ꎬ容易造成净化水 ＣＯＤ 值长期偏高、急冷水外排量长期偏高ꎬ使
得甲醇制烯烃装置外排 ＣＯＤ 超标ꎬ对污水处理造成很大的生产和环保压力ꎮ 以某 ＭＴＯ 装置为例ꎬ介绍了 ＭＴＯ 装置的水系统

工艺流程ꎬ对实际运行过程中汽提系统操作条件的优化和系统已有设备的改进做出分析ꎬ并提出几种解决方案ꎬ以便更好地保

障甲醇制烯烃工业装置水系统的安全、平稳和长周期运行ꎮ
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　 　 甲醇制烯烃(ＭＴＯ)工艺路线中的反应过程已

经非常成熟ꎬ但是配套的水系统在工业化长周期运

行时暴露出了很多问题ꎮ 在装置正常运行期间ꎬ污
水汽提塔外排净化水经常出现含油量高、ＣＯＤ 高且

急冷水较净化水 ＣＯＤ 值高等问题ꎬ急冷水通过外排

降低系统固含量ꎬ使得 ＭＴＯ 单元所产废水进入污水

处理单元时整体 ＣＯＤ 超标ꎬ难以满足 ＭＴＯ 装置污

水 ＣＯＤ 控制指标小于 １ ５００ ｍｇ / Ｌ 的要求ꎬ增大污

水处理场运行负荷ꎬ冲击污水处理单元的日常

运行ꎮ
本文中介绍 ＭＴＯ 装置水系统工艺流程ꎬ结合实

际生产过程中的情况ꎬ分析了 ＭＴＯ 装置排放至污水

处理单元的废水 ＣＯＤ 值长期偏高的原因以及危害ꎬ
提出了技术改造方案和操作措施ꎬ以更好地保障

ＭＴＯ 水系统的安全、平稳和长周期运行ꎮ

１　 ＭＴＯ 装置水系统工艺流程

ＭＴＯ 装置水系统主要指 ＭＴＯ 反应产物的冷却

和洗涤系统ꎬ包括急冷水系统、水洗水系统和氧化物

汽提系统ꎬＭＴＯ 水系统工艺流程见图 １ꎮ 离开反应

器的高温产品气与甲醇原料换热ꎬ温度降至 ２７０ ~
３５０℃后进入急冷塔ꎻ在急冷塔中产品气与急冷水逆

向接触脱过热并洗涤携带的催化剂ꎬ温度降至约

１１０℃后进入水洗塔ꎻ在水洗塔中产品气与水洗水逆

向接触ꎬ将携带的大部分水和重组分油蜡物质冷凝

下来ꎬ同时产品气的温度进一步降至约 ４０℃后进入

烯烃分离单元ꎮ 上游工艺所产生的废水进入污水汽

提塔中ꎬ经汽提后的净化水从塔底流出ꎻ而塔顶的浓
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１—急冷塔ꎻ２—水洗塔ꎻ３—沉降罐ꎻ４—污水汽提塔ꎻ５—塔顶回流罐ꎻ６—再沸器ꎻ７—离心泵ꎻ
８—旋液分离器ꎻ９—沸腾床分离器

图 １　 ＭＴＯ 水系统工艺流程

缩水一般返回反应器进行回炼[１－２]ꎮ 此外ꎬ净化水

与一部分急冷水混合后外排至污水处理单元进行后

续处理ꎮ

２　 ＭＴＯ 装置水系统存在的问题及问题分析

２􀆰 １　 存在问题

２􀆰 １􀆰 １　 ＭＴＯ 净化水 ＣＯＤ 值长期偏高

根据 ＭＴＯ 工艺特征ꎬ污水汽提塔处理对象为部

分急冷水、水洗水和下游烯烃分离装置压缩机段间

凝液ꎬ目的是汽提出未完全反应的甲醇、二甲醚以及

反应中生成的醛、酮等含氧化合物ꎬ并返回反应器回

炼ꎬ从而保证汽提净化水达到回用要求ꎮ 实际生产

过程中产品气内油类物质约占自身重量的 ０􀆰 ３％ꎬ
且绝大部分为长链烷烃和芳烃ꎬ这些物质和原料甲

醇中携带的重组分随水洗水共同送至污水汽提塔汽

提ꎬ由于原始设计的缺陷ꎬ工艺水中的芳烃和重组分

不能被汽提出来ꎬ故导致净化水中重质烃和芳烃不

断积累ꎬ含量高于预测值ꎬ因而造成净化水 ＣＯＤ 值

偏高[３－４]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＭＴＯ 急冷水外排量长期偏高

急冷水中固含量影响水系统换热器换热效果ꎬ
经过装置运行总结论证认为水系统中固含量小于

４ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ水系统换热器具有较长的运行周期ꎬ为
了降低水系统中固含量ꎬ装置现通过急冷水大量外

排置换ꎬ来控制急冷水的固含量ꎮ 急冷水较净化水

ＣＯＤ 值高ꎬ急冷水与净化水混合后外排至污水处理

单元ꎬ造成 ＭＴＯ 单元外排污水 ＣＯＤ 值长期偏高ꎮ
２􀆰 ２　 问题分析

ＭＴＯ 装置水系统在实际运行过程中出现的净

化水 ＣＯＤ 值长期偏高、急冷水外排量长期偏高的根

本原因在于汽提系统操作条件设置不合理和系统已

有设备不匹配ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 汽提系统操作条件设置不合理

污水汽提塔塔底再沸器的作用是产生自下而上

的净化水热蒸汽ꎬ并与自上而下的混合污水逆流接

触ꎬ汽提其中的有机物ꎬ余下部分即为净化水ꎮ 再沸

器运行工况的异常波动以及自身换热效率的不足ꎬ
易造成蒸汽流量的不稳定以及蒸汽温度偏低ꎬ都不

利于汽提过程的正常运行ꎬ影响净化水 ＣＯＤ 值ꎮ 污

水汽提塔塔顶回流罐通过排出不凝气调节塔顶的温

度ꎬ减少塔上部气相负荷ꎬ同时让一部分冷凝液回

流ꎬ控制塔内部压力平衡ꎮ 不合理的不凝气回炼

量和塔顶回流量会加剧污水中氧化物在塔盘上的

富集程度ꎬ进而影响塔盘的传质传热效果ꎬ易使净

化水中重质烃和芳烃不断积累ꎬ造成净化水 ＣＯＤ
值偏高ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 系统已有设备不匹配

反应器中的高温产品气经三级旋风分离器回收

催化剂后送往急冷塔ꎬ受旋风分离器分离精度的限

制ꎬ部分粒径小于 １０ μｍ 的微细催化剂粉末随产品
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气进入急冷塔中ꎬ使得塔内的微细催化剂粉末含量

逐渐增加ꎮ 为了维持急冷水的固含量在较低水平ꎬ
避免因催化剂微粉堆积造成急冷循环系统堵塞ꎬ影
响装置的长周期运行ꎬ需在急冷塔后串联用于除去

急冷水中微细颗粒物的装置[５－６]ꎮ ＭＴＯ 工艺产生的

粉碎状催化剂颗粒相对较小ꎬ无法使用传统重力沉

降和水力旋流技术分离ꎬ膜过滤也极易发生微通道

的堵塞和失效ꎬ系统被迫通过急冷水直接排放降

低固含量ꎬ既浪费了水资源ꎬ也增加了污水处理厂

负荷ꎮ

３　 解决方案

为解决该问题ꎬ２０２１ 年 ５ 月起进行了优化

实施ꎮ
３􀆰 １　 优化污水汽提塔操作条件

３􀆰 １􀆰 １　 调控塔底再沸器蒸汽流量

污水汽提塔净化水 ＣＯＤ 值能否达标与塔底再

沸器蒸汽流量有直接关系ꎬ蒸汽流量越高ꎬ净化水

ＣＯＤ 值越低ꎬ但是过量使用再沸蒸汽会造成污水汽

提塔运行周期缩短ꎬ所以根据原料水、净化水 ＣＯＤ
值选取合适的再沸蒸汽量ꎬ既能保证污水汽提塔运

行周期同时确保净化水 ＣＯＤ 值达标ꎮ
初始时污水汽提塔再沸蒸汽使用量 ２２ ｔ / ｈ 左

右ꎬ２０２１ 年 ５ 月污水汽提塔提馏段 ４１ 层塔盘由浮

阀塔盘更换为 ＡＤＶ 抗污塔盘ꎬ由于该 ＡＤＶ 塔盘空

隙固定ꎬ所需能耗高ꎬ污水汽提塔开车后再沸蒸汽量

提高至 ２９ ｔ / ｈꎬ再沸蒸汽使用量增加 ７ ｔ / ｈꎻ针对蒸

汽使用量增加的情况ꎬ逐步优化污水汽提塔再沸器

蒸汽使用量ꎮ ７ 月开始逐步降低甲醇－汽提气换热

器甲醇液位ꎬ提高汽提气冷后温度ꎬ最大量采出不凝

气回炼至反应器ꎬ经优化实施后ꎬ污水汽提塔再沸器

蒸汽量下降至 ２５ ｔ / ｈꎬ较检修后下降 ４ ｔ / ｈꎬ如图 ２ 所

示ꎮ 优化后浓缩物在塔内富积减少ꎬ降低了污水汽

提塔再沸蒸汽量同时净化水 ＣＯＤ 值达标排放ꎮ

图 ２　 污水汽提再沸蒸汽使用量

３􀆰 １􀆰 ２　 调控再沸器清洗频率

ＭＴＯ 单元污水汽提塔塔底再沸器是污水汽提

系统中的重要设备ꎬ再沸器换热效率直接影响污水

汽提塔净化水 ＣＯＤ 值ꎮ 装置运行过程中发现污水

汽提塔再沸器长时间运行后管束结垢严重ꎬ而且污

垢很难清理ꎬ再沸器加热效率大幅下降ꎮ 利用高压

水射流清洗方式尝试清洗ꎬ但是无法将换热管外壁

的结垢彻底清除ꎬ必须人工使用铁锤和钢钎等工具

才能清理表层换热管的污垢ꎬ尤其靠中心的换热管ꎬ
碍于遮挡无法用人工方式清理ꎬ制约污水汽提塔换

热效果ꎮ
针对污水汽提塔再沸器管束阻垢挂壁严重的情

况ꎬ采取主动定期清洗再沸器管束ꎬ延长污水汽提塔

再沸器使用周期ꎬ提高再沸器加热效率ꎮ 现再沸器

运行 ３ 个月后主动切除清洗ꎬ实施后管束阻垢大幅

下降ꎬ既保证了换热管运行寿命ꎬ同时保障换热

效率ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 提高不凝气回炼量

污水汽提塔不凝气回炼量增加ꎬ有利于减少氧

化物在塔盘上富积ꎬ是降低净化水 ＣＯＤ 值的重要措

施ꎮ 不凝气回炼量可通过以下 ３ 方面进行调控:
①提高污水汽提塔塔压ꎻ②控制甲醇－汽提气换热

器甲醇液位低于 １０％ꎻ③控制回流罐液位在 ４０％~
５０％ꎬ保证足够的气相闪蒸空间ꎮ 优化实施后ꎬ污水

汽提塔塔顶压力由 ０􀆰 ３６ ＭＰａ ( Ｇ) 逐步提高至

０􀆰 ３９ ＭＰａ(Ｇ)ꎬ甲醇量由 ３４ ｔ / ｈ 逐步降低至 １３ ｔ / ｈꎬ
回流罐液位总体保持平稳ꎬ不凝气回炼量从 ３ ０００
ｍ３ / ｈ 增加至 ６ ２００ ｍ３ / ｈꎬ具体如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 污水汽提塔不凝气回炼量

３􀆰 １􀆰 ４　 降低塔顶回流量

污水汽提塔回流量增加ꎬ回流水中醇、酮缩合物

在塔内停留时间长ꎬ塔盘上缩合物富积加快ꎬ塔盘传

质传热效果变差ꎬ使得有机物汽提效率变低ꎬ增加净

化水 ＣＯＤ 值ꎮ 因此降低塔顶回流量是降低净化水

ＣＯＤ 值的有效措施ꎮ 根据污水汽提塔运行情况ꎬ提
高甲醇－汽提气换热器冷后温度ꎬ减少汽提气冷凝

量ꎬ逐步降低回流水产出量ꎬ降低污水汽提塔处理负

荷ꎮ 如图 ４ 所示ꎬ回流量由调控前的 １４ ｔ / ｈ 逐步降
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低至调控后的 ８ ｔ / ｈꎬ回流量降低 ４２􀆰 ８６％ꎬ不凝气回

炼量增加 ３ ２００ ｍ３ / ｈꎬ回流水大幅降低ꎬ减少醇、酮
缩合物在塔内富积堵塞塔盘ꎬ提高了塔盘传质效率ꎮ
其中 ７ 月因装置检修后平衡剂回装影响ꎬ原料水中

氧化物上涨ꎬ回流水出现短暂上涨ꎬ８ 月开始随着高

活性催化剂不断补入以及工艺参数不断优化ꎬ回流

水逐步下降ꎮ

图 ４　 污水汽提塔塔顶回流量

３􀆰 ２　 升级系统设备

３􀆰 ２􀆰 １　 更换高效 ＡＤＶ 固阀塔盘

５ 月检修期间将污水汽提塔下部 ４１ 层普通浮

阀改为新开发的 ＡＤＶ®高效固阀ꎮ 该 ＡＤＶ 固阀在

浮阀基础上开发改进ꎬ不但继承了 ＡＤＶ®浮阀的优

点ꎬ同时提升了自身抗堵能力ꎬ有利于保持污水汽提

塔稳定运行ꎬ确保净化水达标排放ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 增加破乳除油装置

利用最新 ＦｉｂｅｒＭｅｍ®纤维膜破乳除油系统ꎬ降
低汽提塔进料水中油含量ꎮ 破乳除油装置投入使用

后ꎬ进料水中石油类含量从投入前 ４３１ ｍｇ / Ｌ 下降至

５３􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎬ大幅降低长链烷烃和芳烃等有机物含

量ꎬ避免有机物夹杂在净化水中排出ꎬ造成净化水

ＣＯＤ 值较高ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３　 优化急冷水除固净化设备

受限于旋流分离自身特性ꎬ对急冷水中 ２􀆰 ５ μｍ
以下催化剂细颗粒分离效率不足ꎬ需在旋流分离器

后串联精密过滤单元或膜分离单元等ꎮ 但在实际运

行过程中ꎬ由于急冷水粒径小ꎬ并含有少量油蜡ꎬ滤
芯孔道和滤膜易被堵塞ꎬ且难以通过在线反冲洗去

除ꎬ使得运行和维护成本较高ꎮ 沸腾床分离器是一

种结合深层过滤原理和颗粒旋流再生原理的新型深

层过滤装备[７]ꎬ从前期的现场小规模实验水质可以

观察到进出口水样对比十分明显ꎬ沸腾床分离器对

急冷水中微细悬浮物具备很好的拦截吸附效果ꎮ
长周期测线实验数据如图 ５ 所示ꎬ在进水悬浮

物质量浓度为 ５ ~ ６００ ｍｇ / Ｌ 的情况下ꎬ装置出口清

液悬浮物平均质量浓度稳定在 ４９ ｍｇ / Ｌꎬ表明装置

对于滤料的再生效果较好ꎬ为装置长周期稳定运行

提供了保证ꎮ 基于以上实验数据ꎬ本次技改采用旋

流分离器＋沸腾床分离器取代上述工艺ꎬ上线 ４ 台

沸腾床分离器ꎬ单台处理量为 ５０ ｔ / ｈꎮ 沸腾床分离

器投入试运行后ꎬ净化效果较好ꎬ出水悬浮物基本在

５０ ｍｇ / Ｌ 以下ꎮ 水系统中固含量下降后ꎬ一方面能

彻底解决塔盘催化剂堵塞问题ꎬ另一方面能够减少

急冷水外排量ꎬ降低外排水 ＣＯＤ 值ꎮ 增设沸腾床分

离器是减少外排水 ＣＯＤ 值的关键措施ꎮ

图 ５　 沸腾床分离器急冷水处理效果

４　 ＭＴＯ 装置水系统优化后水质分析

４􀆰 １　 净化水水质分析

技改前后净化水 ＣＯＤ 值对比见图 ６ꎮ 由图 ６ 可

知ꎬ通过对现场运行工况及相应设备的优化ꎬ净化水

ＣＯＤ 平均值从技改前的 ７７６ ｍｇ / Ｌ 下降至 ５６０ ｍｇ / Ｌꎬ
减量 ２１６ ｍｇ / Ｌꎬ尤其是 ８ 月份减量加快ꎬ归因于塔

顶回流量的降低以及不凝气回炼量的增加ꎮ

图 ６　 技改前后净化水 ＣＯＤ 值对比

４􀆰 ２　 急冷水水质分析

技改前后急冷水总固含量和外排量对比见图

７ꎮ 由图 ７ 可知ꎬ６ 月份急冷水总固含量从 ３ ０００
ｍｇ / Ｌ 骤降至 １ ５００ ｍｇ / Ｌꎬ增设沸腾床分离器对于急

冷水系统降低固含量效果显著ꎮ 随后逐渐降低急冷

水外排量ꎬ减少外排 ＣＯＤ 值ꎬ急冷水总固含量也随

之逐渐升高ꎮ 考虑系统稳定运行ꎬ急冷水外排量最

大下调量设为 ５０ ｔ / ｈꎬ此时急冷水总固含量不超过

２ ５００ ｍｇ / Ｌꎮ
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图 ７　 技改前后急冷水总固含量和外排量对比

４􀆰 ３　 水系统外排污水水质分析

ＭＴＯ 净化水排放至污水处理单元的水量达到

１５０ ｔ / ｈꎬ本次优化实施将外排净化水 ＣＯＤ 浓度降低

２１６ ｍｇ / Ｌꎮ 水系统急冷水 ＣＯＤ 浓度为 ２ ０００~４ ０００
ｍｇ / Ｌꎬ较净化水 ＣＯＤ 值高ꎬ侧重降低急冷水外排量

并达到 ５０ ｔ / ｈꎮ 以上 ２ 股水分别进行调控ꎬ如图 ８
所示ꎬ最终使得水系统外排污水 ＣＯＤ 平均值从技改

前的 １ ５８６ ｍｇ / Ｌ 下降至 １ １８２ ｍｇ / Ｌꎬ减量 ４０４ ｍｇ / Ｌꎬ
成效十分显著ꎬ完成了外排污水 ＣＯＤ 值小于 １ ２００
ｍｇ / Ｌ 的攻关目标ꎮ

图 ８　 技改前后水系统外排污水 ＣＯＤ 值对比

５　 结论

针对 ＭＴＯ 装置水系统在实际运行过程中出现

的净化水 ＣＯＤ 值长期偏高、急冷水外排量长期偏高

的问题进行了分析ꎬ并提出几种有效、可行的解决

方案ꎮ

(１)ＭＴＯ 水系统外排 ＣＯＤ 超标的原因是汽提

系统操作条件设置不合理、与系统已有设备不匹配ꎮ
通过对污水汽提塔塔底再沸器和塔顶回流罐运行工

况的合理调控ꎬ以及更换不符合现场生产条件的设

备ꎬ实现对净化水 ＣＯＤ 值和急冷水外排量的减量控

制ꎬ从而降低混合外排污水 ＣＯＤ 值ꎮ
(２)调控塔底再沸器蒸汽流量、定期主动清洗

再沸器、提高不凝气回炼量、降低塔顶回流量ꎬ有利

于汽提过程的正常运行ꎬ减少污水中氧化物在塔盘

上的富集程度ꎬ确保污水汽提塔净化水 ＣＯＤ 值

达标ꎮ
(３)通过升级系统设备ꎬ大幅降低污水汽提塔

进料中污染物含量ꎬ增强塔盘抗堵能力ꎬ延缓塔盘堵

塞ꎮ 新增急冷水高效除固设备ꎬ有效降低水系统固

含量ꎬ减少急冷水外排量ꎮ
(４)本次优化实施后ꎬ外排净化水 ＣＯＤ 浓度降

低 ２１６ ｍｇ / Ｌꎬ急冷水外排减量 ５０ ｔ / ｈꎬ水系统外排污

水 ＣＯＤ 平均值减量 ４０４ ｍｇ / Ｌꎬ完成了外排污水

ＣＯＤ 值小于 １ ２００ ｍｇ / Ｌ 的攻关目标ꎮ
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