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摘要:为了解决甲醇制烯烃装置含油水处理难题ꎬ开发了甲醇制烯烃含油水综合处理技术ꎮ 该技术针对装置各股含油水的

特性分别处理ꎬ采用固定床过滤技术和序列式除油技术ꎬ建立了 ２００ ｔ / ｈ 急冷水除固单元和 ５０ ｔ / ｈ 含油水除油单元ꎮ 该技术应

用后将急冷水悬浮物脱除至 ５０ ｍｇ / Ｌ 以内ꎬ减少急冷水外排量 ９１􀆰 ５％ꎻ含油水处理后石油类降至 ２~５ ｍｇ / Ｌꎬ可作为气化磨煤用

水ꎬ提高了甲醇制烯烃的综合用水能力ꎬ节能减排ꎮ
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　 　 甲醇制烯烃作为煤化工的重要组成部分ꎬ起着

承上启下的重要作用ꎬ消耗上游煤制甲醇装置的粗

甲醇产品ꎬ生产下游聚乙烯和聚丙烯的重要原料乙

烯、丙烯等ꎮ 神华包头化工 １８０ 万 ｔ / ａ 甲醇制烯烃

项目采用中科院大连物化所开发的 ＤＭＴＯ 工艺ꎬ根
据流程可分为反应再生系统、急冷水洗系统、烯烃分

离系统ꎮ 反应再生系统主要是将甲醇转化生成乙烯

丙烯等高低碳烯烃ꎬ急冷水洗系统包含急冷塔和水

洗塔ꎬ主要是将产品气冷凝ꎬ脱除夹带的催化剂、氧
化物、回收热量ꎮ 根据 ＭＴＯ 的工艺特点ꎬ反应工艺

气中含有多甲基苯物质[１－２]、长链汽油组分[３] 等油

蜡类副产物ꎬ这些油蜡类物质在急冷水洗系统中冷

凝下来ꎬ与催化剂形成油泥ꎬ堵塞塔盘、换热器和空

冷器ꎬ造成水洗塔压差波动、换热器换热效率下降ꎬ
影响装置的长周期运行[４]ꎮ 通过急冷水外排、水洗

塔汽油槽排油和沉降罐撇油ꎬ将这部分含油污水收

集后排入装置污水池ꎬ然后送汽化磨煤或污水处理ꎮ
由于这几股污水含油含固ꎬ采用破乳沉降手段方法

除油效果较差ꎬ排入污水池的污水含有大量的悬浮

油和乳化油ꎬ无法满足汽化磨煤水质要求(要求石

油类≤５０ ｍｇ / Ｌ)ꎬ污水池水排至全厂污水处理系

统ꎬ对全厂污水系统冲击过大ꎮ
目前工业上含油污水的除油方法主要有自然沉

降、旋流、气浮、加反向破乳剂、膜分离、聚结等ꎮ 水
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洗塔含油污水含油含固量高ꎬ乳化严重ꎬ自然沉降法

和旋流对乳化油的脱除效果差ꎬ气浮法会将污水中

的大量轻烃吹脱出来ꎬ造成安全和环保问题ꎬ膜分离

和聚结处理效果较好ꎬ但是膜和聚结材料容易堵

塞ꎬ需要频繁化学清洗ꎬ清洗废液较难处理ꎬ环保

处理成本较高ꎮ 目前国内对于油水两相的污水处

理技术较为成熟ꎬ而油水固三相的污水尚无较好

的处理办法ꎮ
目前ꎬ甲醇制烯烃装置的含油水处理问题已成

为行业内安全节能环保方面关注的重点ꎬ国内目前

已经投产的甲醇制烯烃装置均面临相似问题ꎮ

１　 甲醇制烯烃装置含油污水特点

甲醇制烯烃装置含油的污水共有 ２ 股ꎬ分别是

外排急冷水ꎬ排放量 ３０ ~ ３５ ｔ / ｈꎻ水洗塔含油污水ꎬ
排放量 １０~１５ ｔ / ｈꎮ
１􀆰 １　 外排急冷水

甲醇制烯烃装置急冷塔在运行过程中ꎬ通过外

排一部分急冷水方式将催化剂带出ꎬ以稳定塔内的

急冷水催化剂含量ꎬ这部分外排的急冷水排放到污

水池中ꎬ特点是:①粒度细ꎬ急冷水中的催化剂颗粒

大部分是三旋无法分离回收的小于 １０ μｍ 的催化

剂颗粒ꎬ由于催化剂的多孔结构ꎬ导致催化剂颗粒与

急冷水之间的密度差不明显ꎬ传统旋流分离和沉降

分离ꎬ很难经济有效地解决急冷水的液固分离ꎮ
②反应副产的沸点较高的三苯类有机物和醛酮类小

分子易聚合有机物ꎬ在酸性条件下容易聚合为低

聚物ꎮ
１􀆰 ２　 水洗塔含油污水

水洗塔含油污水包括水洗塔汽油槽含油水和沉

降罐(Ｖ１２０２)撇油污水ꎬ特点是:①含油量高、水质

波动大ꎬ这是由于含油污水在汽油槽上部积累ꎬ下部

油含量少ꎬ而汽油槽含油水排出口在下部ꎬ因此随着

汽油槽的液位降低ꎬ排出的汽油槽污水含油量和乳

化程度会不断增大ꎮ 沉降罐(Ｖ１２０２)撇油固污水的

情况与汽油槽污水的情况类似ꎮ ②含固量高ꎬ水洗

水中含有少量的细催化剂颗粒ꎬ油类物质容易黏附

细催化剂颗粒ꎬ并形成油水固三相悬浮物ꎬ正常情况

下含油水中的悬浮物在 ５０ ｍｇ / Ｌ 左右ꎬ由于油水固

三相悬浮物的比重较低ꎬ在汽油槽中上部会出现油

水固三相悬浮物富集的极端情况ꎬ导致水洗塔含油

水中的油水固三相悬浮物产生较大波动ꎬ极端情况

可达到 ４ ８００ ｍｇ / Ｌ(见图 １)ꎮ ③乳化严重ꎬ水洗塔

含油污水中的油类形态以浮油、分散油、溶解油和乳

化油 ４ 种形态存在[５－６]ꎬ其中乳化油是催化剂细粉、
油和水的三相混合粒团ꎬ界面张力大和乳状液稳定

性强ꎬ不易破乳ꎬ而且黏度大ꎬ容易堵塞脱固过滤器

和聚结器ꎮ ④污水夹带大量可燃气体ꎬ水洗塔含油

污水中夹带大量的工艺气ꎬ给下游污水处理单元带

来较大的冲击扰动ꎬ而且工艺气具有易燃易爆的特

性ꎬ对污水处理带来较大的安全隐患ꎮ

图 １　 水洗塔含油污水(从左至右分别为

汽油槽下层、中层和上层位置的污水)

２　 甲醇制烯烃含油污水净化处理技术介绍

２􀆰 １　 技术路线

甲醇制烯烃装置的这几股含油污水根据特性分

别处理ꎬ以达到最佳处理效果ꎮ 根据各股水特点ꎬ
①外排急冷水ꎬ根据固含量高、含油量少的特点ꎬ利
用固定床过滤技术从源头处理ꎬ从急冷塔抽出

２００ ｔ / ｈ 的急冷水ꎬ将急冷水固含量处理至 ５０ ｍｇ / Ｌ
以下后返塔ꎬ将原本 ３５ ｔ / ｈ 的外排急冷水减量至

５ ｔ / ｈ 以下ꎻ②将水洗塔含油污水ꎬ采用高效三相分

离脱油脱气＋微絮凝破乳＋固定床过滤脱固的序列

式除油技术ꎬ通过将悬浮油、乳化油、固体分段进行

处理ꎬ回收其中的油类物质ꎬ外排水根据指标水质情

况送汽化装置磨煤制浆ꎮ
２􀆰 ２　 技术介绍

２􀆰 ２􀆰 １　 固定床过滤技术

如图 ２ 所示ꎬ固定床过滤技术采用专有的 ＬＫＦ－
ＦｉＢ 系列多梯度的固定床填料进行过滤分离急冷水

中的催化剂ꎬ通过直接拦截、惯性拦截和吸附的作用

脱除水中的催化剂颗粒杂质ꎮ 过滤过程中ꎬ污水从

过滤器上部进入ꎬ经过填料床层过滤后ꎬ从过滤器底

部排出得到处理水ꎮ 当填料床层压差或运行时间达

到设定值后ꎬ在填料床层中通入气相ꎬ使床层中的催

化剂颗粒与填料在水中流化ꎬ停止流化后利用催化

剂颗粒与填料的沉降梯度差ꎬ催化剂颗粒在水相形

成高浓度悬浮液ꎬ填料下沉ꎬ实现催化剂和填料的分

离ꎮ 然后再通入反洗水ꎬ将高浓度悬浮液排出过滤

器ꎬ达到过滤器反洗再生的目的ꎮ 过滤介质采用蓝
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科专有惰性固定过滤填料ꎬ具有机械强度大、耐化学

腐蚀性强、不易破碎、不溶于水的特点ꎮ 通过填料的

粒度配比ꎬ使填料床层在单位体积内有大的比表面

积、强的截污能力ꎬ具有过滤效果好、不易堵塞、运行

周期长ꎬ运行成本低的特点ꎮ

图 ２　 固定床过滤技术原理

２􀆰 ２􀆰 ２　 序列式除油技术

序列式除油技术包含“三相分离＋微絮凝＋固定

床过滤＋聚结除油”多种工艺结合的除油技术ꎬ分别

将油、水、固分类进行处理ꎮ
高效三相分离技术工作原理是水力旋液分离束

内产生高速旋转ꎬ利用油和水的不同密度差产生不

同的离心力场ꎬ利用离心力的作用对水洗塔含油污

水进行预处理ꎬ液体在旋流器组合装置中可产生二

次上升液流ꎬ该组合装置不但可对悬浮油和水进行

分离ꎬ还可排出液体中的气相ꎮ 旋流束处理过的污

水进入到斜管除油区ꎬ根据“浅层沉淀”原理ꎬ将油

珠颗粒聚结并上浮脱除ꎬ提高悬浮油的去除效率ꎮ
微絮凝技术的原理是利用水油固三相乳化液滴

表面带负电荷ꎬ采用带正电荷的微絮凝剂进行电中

和ꎬ破环表面活性剂的作用ꎬ然后通过高分子长链活

性组分吸附捕捉乳化液滴形成大絮体ꎬ从而将这部

分水油固三相的乳化液通过沉降分离的方式脱除ꎮ
该技术具有处理速度快、处理效果好、水质适应性

强、药剂加药量少、运行成本低的特点ꎮ
上述高效三相分离和微絮凝处理后水洗塔含油

污水中含有少量的悬浮物ꎬ再通过固定床过滤技术

对其脱固净化ꎬ最后再通过常规的聚结滤芯进行

除油ꎮ

３　 技术应用情况

３􀆰 １　 装置概况

以神华包头 １８０ 万 ｔ / ａ 甲醇制烯烃装置为平

台ꎬ开发甲醇制烯烃含油污水综合处理技术ꎬ处理系

统包括 ２ 个单元ꎬ除固单元:２００ ｔ / ｈ 急冷水除固装

置单元ꎬ包括 ４ 台固定床过滤器ꎬ１ 台氮气缓冲罐ꎻ

除油单元:５０ ｔ / ｈ 含油水处理装置单元ꎬ包括 １ 台三

相分离罐ꎬ１ 台一体化澄清池ꎬ２ 台固定床过滤器ꎬ１
台聚结器和 ２ 套加药装置ꎮ
３􀆰 ２　 工艺流程

３􀆰 ２􀆰 １　 除固单元工艺流程

如图 ３ 所示ꎬ急冷水从过滤器的上部进入固定

床过滤器ꎬ将固体催化剂截留在固定床层内ꎬ脱固净

化后急冷水返回甲醇制烯烃装置循环利用ꎬ当过滤

器压差达到设定值或过滤时长达到设定值后ꎬ依次

对 ４ 台固定床过滤器反洗再生ꎮ 首先切断一台过滤

器的急冷水进料ꎬ从固定床过滤器底部通入气体ꎬ作
用是将填料内循环流化ꎬ将填料上吸附的催化剂细

粉脱离并转移至水相ꎬ反洗气从固定床过滤器顶部

排出ꎬ气体经过脱水后进入火炬系统ꎮ 然后引入部

分出水总管的水作为反洗水ꎬ将含有高浓催化剂的

水相排出ꎬ反洗污水排入污水池ꎬ经过沉降后送入

含油污水处理单元ꎮ 该装置可最大连续工作时间

为 １２ ｈꎮ

图 ３　 除固单元处理流程

３􀆰 ２􀆰 ２　 除油单元工艺流程

如图 ４ 所示ꎬ水洗塔汽油槽含油水和沉降罐

(Ｖ１２０２)撇油固污水首先进入三相分离罐进行脱气

和除去浮油、悬浮油ꎬ然后污水通过管道混合器与微

絮凝剂强化混合后进入一体化澄清池ꎬ脱除水中的

油水固三相乳化油ꎬ污水与污水池外排水合并通过

固定床过滤器脱除固体颗粒ꎬ最后进入聚结器脱除

少量的乳化油后得到净化水ꎮ

图 ４　 除油单元处理流程

３􀆰 ３　 技术应用效果

３􀆰 ３􀆰 １　 除固单元应用效果

除固单元于 ２０２２ 年 １ 月建成投用ꎬ从表 １ 检测

􀅰０３２􀅰
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结果可知ꎬ１ ~ ６ 个月的进出水水样进行检测ꎬ进水

悬浮物 ８２~ １５５ ｍｇ / Ｌꎬ平均 １２０ ｍｇ / Ｌꎬ出水悬浮物

２３~３５ ｍｇ / Ｌꎬ平均 ２９􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎬ平均去除效率 ７５％ꎮ
表 １　 除固单元进出水悬浮物 ｍｇ / Ｌ

采样

日期

进水

悬浮物

出水

悬浮物

采样

日期

进水

悬浮物

出水

悬浮物

２０２２ / １ １５５ ２３ ２０２２ / ４ １０６ ３０

２０２２ / ２ ８２ ３２ ２０２２ / ５ １２４ ２５

２０２２ / ３ １４８ ３２ ２０２２ / ６ １０５ ３５

除固单元 ４ 台固定床过滤器达到设定时间或设

定压差后轮流下线反洗ꎬ通过反洗将截留在过滤器

内的催化剂颗粒排入污水池ꎬ反洗外排急冷水中的

悬浮物含量 ５~１０ ｇ / Ｌꎬ与原工艺外排急冷水对比悬

浮物含量提浓了 １０ ~ ２０ 倍ꎮ 通过目前装置外排急

冷水量降低到 ２􀆰 ５ ｔ / ｈꎬ与原工艺 ３０ ｔ / ｈ 的外排急冷

水相比ꎬ外排量降低 ９１􀆰 ７％ꎮ 因此该技术的应用显

著降低了急冷水的外排量ꎬ降低系统水耗ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ２　 除油单元处理效果

除油单元于 ２０２２ 年 １ 月建成投用ꎬ从表 ２ 检测

结果可知ꎬ１ ~ ６ 个月的进出水水样进行检测ꎬ含油

量的波动较大ꎬ含油量最低 ４４ ｍｇ / Ｌꎬ最高达到

２８ ０００ ｍｇ / Ｌ 左右ꎮ 经过除油单元处理后ꎬ外排含

油水的石油类含量稳定在 ２~５ ｍｇ / Ｌꎬ远低于汽化磨

煤用水含油量<５０ ｍｇ / Ｌ 的要求ꎮ
表 ２　 除油单元出水石油类 ｍｇ / Ｌ

采样日期 出水石油类 采样日期 出水石油类

２０２２ / １ ２ ２０２２ / ４ ３

２０２２ / ２ ４ ２０２２ / ５ ５

２０２２ / ３ ２ ２０２２ / ６ ５

３􀆰 ４　 经济环保效益

３􀆰 ４􀆰 １　 减少设备结垢及检修周期

除固单元处理前急冷水的固体悬浮物含量为

５００~１ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ除固单元投用后降低至 ２００ ｍｇ / Ｌ
以内ꎬ显著改善了急冷水水质ꎬ减少急冷水系统的换

热器、空冷器及旋流器检修频次ꎬ提高甲醇制烯烃装

置的运行稳定性ꎮ
３􀆰 ４􀆰 ２　 降低污水处理厂系统负荷ꎬ节省污水处理

费用

通过本技术开发ꎬ有效脱除含油水中的油含量ꎬ

含油水处理后可送至汽化作为磨煤用水ꎬ降低污水

处理厂负荷ꎬ按污水量 ２５ 万 ｔ / ａꎬ每吨污水处理费用

３ 元计算ꎬ节省污水处理费用 ３ 元 / ｔ × ２５ 万 ｔ / ａ ＝
７５ 万元 / ａꎮ
３􀆰 ４􀆰 ３　 污水综合回用效益

含油水处理后石油类≤５０ ｍｇ / Ｌꎬ作为汽化磨煤

用水ꎬ每年可节省 ２５ 万 ｔ 磨煤用水ꎬ按每吨磨煤用

水 ２􀆰 ３ 元计算ꎮ 节约磨煤用水费用 ２􀆰 ３ 元 / ｔ×２５ 万

ｔ / ａ ＝ ５７􀆰 ５ 万元 / ａꎮ
３􀆰 ４􀆰 ４　 油回收效益

通过对含油水中的油收集回收ꎬ作为废油外售ꎬ
按照年回收废油 ４００ ｔꎬ价格 ５００ 元 / ｔ 计算ꎮ 废油回

收效益 ５００ 元 / ｔ×４００ ｔ / ａ ＝ ２０ 万元 / ａꎮ

４　 结论

根据甲醇制烯烃装置各股水的特性ꎬ采用固定

床过滤技术处理 ２００ ｔ / ｈ 急冷水ꎬ采用序列式除油

技术处理汽油槽含油污水、地下污水罐污水和污水

池外排水ꎮ 技术应用结果表明ꎬ采用固定床过滤器

可有效脱除急冷水中的固体催化剂颗粒ꎬ急冷水除

固后固含量≤５０ ｍｇ / Ｌꎬ含油污水采用序列法除油技

术ꎬ将油、水、固分类分步进行处理ꎬ分离效率高ꎬ除
油效果持续稳定ꎬ处理后石油类≤５０ ｍｇ / Ｌꎮ 该技术

的应用有效减少急冷水外排至污水池水量ꎬ平稳水

系统操作ꎬ保障装置平稳运行ꎬ提高甲醇制烯烃的综

合用水能力ꎬ节能减排ꎮ
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