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摘要!通过对甲醇回收塔进料量+循环甲醇+阀位+塔顶压力和塔底温度等工况参数对比分析"并采用 F/B*I+bNI 和焙烧

等手段对结焦物进行表征"发现引起甲醇回收塔出现塔顶压力高+塔底灵敏板温度提温困难+废水中/Z%含量超标等现象的原

因主要集中于超负荷运行和塔盘结焦#
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::随着乙烯+丙烯等低碳烯烃供需矛盾的不断加

剧"如何在现有技术上实现乙烯和丙烯增产以及原

料可替代工艺技术的开发一直是世界各大石油公司

和研究机构关注与研发的热点和难点)# B"*

#

经过多年发展"在国内煤制烯烃领域已基本形

成中国科学院大连化学物理研究所的 %*>Z技术+

中国石化上海石油化工研究院的 I*>Z技术+美国

\ZNCR9,-+的*>Z技术及 *>N技术共存局面"其

中*>N装置采用德国鲁奇公司的专有技术"将上游

甲醇装置生产的精甲醇转化为丙烯# 进界区的甲醇

被加热后进入二甲醚%%*a&反应器"在 %*aB# 催

化剂的作用下生成 %*a"%*a在 *>NB# 催化剂的

作用下生成丙烯# 转化过程中还生成少量的乙烯和

高碳烯烃等"经气体分离+压缩及干燥和精馏单元分

离出聚合级的产品丙烯供下游 NN装置使用"同时

副产一定量的汽油+TNF"以及少量的乙烯和燃料气

等"在产品结构上更具有一定的多元性)< BU*

#

:;PF$技术简介

*>N技术的气体分离单元流程简图如图 # 所

示"不仅包括整个工艺中最大的热量回收系统"同时

也含有最大的水循环系统# *>N反应器的反应产

物除了烷烃+烯烃和工艺水外"还含有环烷烃+石蜡+

芳烃及轻馏分等副产物# 反应产物经热量回收系统

通过副产中压蒸汽和气化进料甲醇回收热量后"温

度由 =V)o降到约 #U)o#

#-热量回收系统$$-预急冷塔$!-急冷塔$=-急冷水冷却器$

"-反应产物物流$<-急冷水物流$;-气态烃类物流$

V-液态烃类物流$U-油水分离后的急冷水物流

图 #:气体分离单元流程简图

降温到 #U)o的工艺气进入预急冷塔"用 ")o

急冷水喷淋急冷# 预急冷塔塔顶气体产物和来自压

缩干燥单元的水从塔底进入急冷塔"!"o急冷水从

塔顶喷淋# 出急冷塔顶部的为气态烃类物质# 预急

冷塔塔底的急冷水和急冷塔塔底急冷水经油水分离

,#!#,
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后"分离得到的液态烃进入压缩干燥单元的分离罐#

油水分离得到的急冷水分成 ! 股"一股急冷水

和来自氧化物抽提塔+脱丙烷塔分离罐的抽提水送

至甲醇回收塔回收其中的甲醇和 %*a# 从甲醇回

收塔塔底出来的工艺水中含有质量分数约 )[#X甲

醇"冷却到约 ="o和蒸汽塔的塔底污水一起送全厂

污水处理系统# 但在装置运行过程中甲醇回收塔一

度频繁发生波动"如当 *>N反应器运行至后期"出

口%*a体积分数达 $X以上时"甲醇回收塔往往出

现塔顶压力高+塔底灵敏板温度提温困难+塔底废水

中/Z%含量超标等现象"给废水系统带来了极大的

压力#

<;实验部分

<?:;_BXPT分析

取适量经研钵磨碎的样品"用二氯甲烷萃取"过

)[="

*

1滤膜后分离检测#

%#&F/条件!RNBNZcA"毛细管柱 %!) 1l

)["!) 11&$载气R&V# EN3$分流比 #)q#$燃气 R

$

!) 1TC12.$空气 =)) 1TC12.$进样口 $")o#

%$&*I条件!电子轰击源 a5"电子能量 ;) &̀"

离子源温度 $!)o"电子倍增器电压 # )") "̀全扫

描方式分析#

<?<;E$T分析

用 Y-38+7AS27648-3%T%型光电子能谱仪

%bNI&分析结焦物元素组成"激发源为 A4Y

-

b射

线"功率约 !)) f"基础真空为 ! l#)

B;

N3"电子结

合能用污染碳的/;7峰%$V=[< &̀&校正#

<?@;失重分析

称取适量经研钵磨碎的样品"在马弗炉中

V")o焙烧 < 0后称重#

@;影响甲醇回收塔稳定性因素分析

@?:;甲醇回收塔工况参数分析

甲醇回收塔流程简图如图 $ 所示"可以看出"甲

醇回收塔属于精馏塔"由 !$ 块塔板组成"其中第 "+

##+#$ 块塔板为 ! 股物流进料位置"主要作用是通

过精馏操作回收进料物流中的甲醇和 %*a"并使外

排废水达标"影响其稳定性的指标主要包括进料量+

进料中甲醇和%*a含量+再沸器温度+灵敏板温度+

塔顶温度+塔顶压力+回流量+工艺废水量+回收%循

环&甲醇量和塔盘分离效果等# 其中进料中甲醇和

%*a含量由反应单元决定"随 *>N催化剂活性降

低而逐渐升高$塔底再沸器由低压工艺蒸汽提供热

源"并由低压工艺蒸汽阀位控制其温度高低$塔顶冷

却器的换热介质为循环水"主要是对塔顶物流进行

冷凝"并分离出不凝气组分# 表 # 为甲醇回收塔正

常运行时主要控制参数的运行值与设计值对比# 可

以看出"在监控的 U 项操作参数中"回流量+塔底温

度+塔顶温度和塔顶压力运行值与设计值较为吻合"

进料流量+外排废水流量+液位控制及甲醇流量运行

值受前工段影响波动较大"且在设计值的

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

B=)X ^

::!上接第 #!) 页$

使污水耗电量增加 )[))$ V< EfC%1

!

,,&# 若按电

费 )[V 元CEf0 计算"该水质净化厂水运行成本增

加 )[))$ ! 元C%1

!

,,&#
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#-甲醇回收塔$$-塔顶冷凝器$!-塔顶缓冲罐$

=-塔顶回流泵$"-塔底再沸器$<-塔底冷却器$

;-急冷水进料$V-塔顶不凝气$U-循环甲醇$#)-塔底排污

图 $:甲醇回收塔流程简图

表 :;甲醇回收塔主要控制参数对比

名称 运行值 设计值

回流量C%EH,0

B#

&

$)))) $̂=))) $$!V;

进料流量C%EH,0

B#

&

#<)))) ##=UU!

外排废水流量C%EH,0

B#

&

#$)))) #̂")))) ##$=#;

液位控制CX ") !;["

塔底温度Co #=" #=<

外排废水温度Co =) ="

塔顶温度Co #)V #̂#) #)U

循环甲醇量C%EH,0

B#

&

$)))) !̂"))) !!"V!

塔顶压力%表压&C*N3 )[! )[!

!![=X范围内波动%负号表示运行值低于设计值&"

但甲醇回收塔基本可以保持平稳运行"塔底外排废

水中甲醇含量也未出现超标现象#

为进一步探讨甲醇回收塔出现塔顶压力高+塔

底灵敏板温度提温困难及外排废水中甲醇含量超标

等现象的原因"现将甲醇回收塔处于正常和异常工

况时主要参数进行对比"如图 !所示# 结合图 !%3& ^

%,&可以看出"在 $ 种工况条件下甲醇回收塔的进

料流量+回流量+外排废水流量和循环甲醇量趋势和

数值都没有明显变化"但塔顶压力和塔顶温度均出

现明显波动现象"要高于正常工况时数值# 此外"对

比图 !%'&和图 !%,&可以发现"当提高低压工艺蒸

汽阀位"开度由 !)X提升至 U)X左右时"甲醇回收

塔塔底温度并未出现明显的提升现象# 所以产生上

述现象的原因可能主要集中于以下几部分!急冷水

中甲醇含量较大"导致甲醇回收塔的操作负荷也随

之增加$甲醇回收塔塔盘出现结焦或损坏现象"致使

传热和分离效果不佳$甲醇回收塔塔底再沸器出现

结焦现象"导致换热效果差"塔底提温困难#

#-异常时进料量$

$-正常时进料量$

!-异常时回流量$

=-正常时回流量

%3&

#-异常时循环甲醇$

$-正常时循环甲醇$

!-异常时废水流量$

=-正常时废水流量

%M&

#-异常时阀开度$

$-正常时阀开度$

!-异常时压$

=-正常时顶压

%'&

#-异常时塔底温度$

$-正常时塔底温度$

!-异常时塔顶温度$

=-正常时塔顶温度

%,&

图 !:甲醇回收塔处于正常和

异常工况时主要参数对比

@?<;甲醇回收塔塔盘结焦物分析

图 = 为甲醇回收塔结焦物焙烧前后的对比图#

可以看出"甲醇回收塔结焦物焙烧前呈黑色多孔块

状固体"质地坚硬"且有光泽度# 焙烧后发现"剩余

的物质呈现出铁锈红颜色"整个焙烧过程失重约为

V;["X"其中失重物质可能是重质烃类在高温下发

生缩合反应生成的焦炭类物质# 表 $ 为甲醇回收塔

结焦物焙烧后元素分析结果# 可以看出"结焦物焙

烧后剩余的物质主要为 @&

$

Z

!

%质量分数为

U)[;=X&"该结果与图 = 中剩余物质的颜色相符"其

原因可能是反应器+管道和换热器内壁部分腐蚀的

结果# 此外"从元素分析数据还可以看出"结焦物焙

烧后剩余的物质除 @&

$

Z

!

外还含有一定量的 A4

$

Z

!

:::::::

图 =:甲醇回收塔结焦物焙烧前后对比图

,!!#,
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表 <;甲醇回收塔结焦物焙烧后元素分析结果%质量分数&

X

组分 *HZ

A4

$

Z

!

I2Z

$

N

$

Z

"

IZ

!

/4

Y

$

Z

污垢组分 )[U="; #[V)V$ ![<!$" )[=!<" )[)$;$ )[))"$ )[)!<!

组分 /3Z

@&

$

Z

!

c2Z h.Z

A7

$

Z

!

h-Z

$

*+Z

!

污垢组分 )[#U"U U)[;=#$ )[$<V$ )[#V"# )[)==; )[))<# )[)$$!

%质量分数为 #[V#X&和 I2Z

$

%质量分数为 ![<!X&"

产生该现象的原因主要是反应器中的催化剂粉末被

物料夹带通过烟道进入了急冷系统#

表 ! 为结焦物中有机物组分分析结果# 可以看

出"结焦物中的有机物组分主要为三氯乙烯+甲苯+

氯苯+对二甲苯和稠环芳烃等重质烃类"其中稠环芳

烃的质量分数达到 U"X以上# 造成这种现象的原

因主要有"在急冷系统油水分离得到的急冷水中仍

含有部分油类物质"该油类物质不仅会在甲醇回收

塔塔盘富集结焦"在一定温度下还会进一步发生缩

聚反应"最终形成塔盘的结焦物#

表 @;结焦物中有机物组分分析

物质可能结构式 分子质量 匹配度CX 质量分数CX

#!#[" V)[$ )[<=<

U$ U"[$ $["$

##$ V;[< )[!$"

#)< U)[" )[!V!

#!< V;[= )[$!$

#UV V![U ![<#

$#$ V)[V U$[!

>;结论

综上所述"引起煤基烯烃系统甲醇回收塔出现

塔顶压力高+塔底灵敏板温度提温困难+塔底废水中

/Z%含量超标等现象的原因主要集中于进料量过

大且急冷水中甲醇含量较高"致使甲醇回收塔超负

荷运行$急冷系统油水分离效果欠佳"急冷水中仍含

有部分油类物质"该油类物质不仅会在甲醇回收塔

塔盘富集结焦"在一定温度下还会进一步发生缩聚

反应"最终形成塔盘的结焦物"致使甲醇回收塔分离

效果下降#

此外"在操作中还应严格控制急冷水 OR"以减

少对设备和管道腐蚀$增加催化剂强度和耐磨损度"

进而减少催化剂粉尘对后系统的影响#
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'企业社会责任蓝皮书%<=:A&(发布; _̂化学%中国&位居石化行业第 @

::$)#" 年 ## 月 # 日"由国务院国资委新闻中心+中国社

科院企业社会责任研究中心主办的'首届中国企业社会责

任前沿论坛(在北京召开# 会上发布了0企业社会责任蓝皮

书%$)#"&1"并由论坛主办方与 ") 余家优秀企业共同发起

'分享责任 $)$" 北京宣言(#

在 $)#" 年社会责任发展指数排名中"TF化学%中国&

在石油石化行业位居第 !"名列外资企业首位# 其中"蓝皮

书使用较大篇幅对 TF化学%甬兴& '打造人人可慈善的公

益模式(做出了详细介绍#

会上"TF化学%中国&投资有限公司还获评了由蓝皮书

课题组颁发的 '中国企业社会责任十年见证,典范企

业(奖#

作为'分享责任 $)$" 北京宣言(发起单位之一"TF化

学深知社会责任之路任重道远# 未来"TF化学将携手国内

外各大优秀企业"共同促进中国企业社会责任的全面发展"

助力'中国梦(# !时书奇$

,=!#,


