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甲醇合成中蜡的产生机理及抑制
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摘要!分析了甲醇合成反应中蜡的产生机理及结蜡对甲醇生产的影响$研究的了抑制蜡的产生和除蜡方法$使生产更加稳

定$并大幅度降低生产成本#
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OO目前$全国甲醇行业早已呈现饱和状态$许多小

规模"高能耗"无其他下游产品的甲醇装置纷纷停

产$规模以上的甲醇装置也是开开停停$不能满负荷

连续生产# 在甲醇行业竞争日益激烈的今天$想要

生存下来已经不易$能够实现盈利的更是屈指可数#

只有稳定运行$降低能耗$才能实现装置的经济价值

和企业的经济效益# 甲醇合成副反应生成少量的

蜡$蜡堵塞管道后$将造成设备超压甚至被迫停产$

不仅浪费掉原料气$还存在安全隐患# 同时$甲醇是

除合成氨外唯一能通过煤气化大量生产的原料,#-

$

对于我国能源结构有着至关重要的作用$研究甲醇

合成催化剂仍然具有重要的现实意义# 本文中结合

某甲醇生产装置就蜡的产生和抑制以及如何去除等

展开讨论#

#B甲醇合成工艺介绍

来自压缩机的原料气&:)) $$$ 2
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")j'$进入入塔气预热器 [#:P$# 壳程与管程的合

成气换热$升温至 #N: )̀$:j进入合成塔Z#:P$#4Q

># 在催化剂的作用下$0%"0%

)

分别与V

)

反应$生

成甲醇$反应后含甲醇的合成气&:a$ *J4"))$ `

):$j'进入入塔气预热器 [#:P$# 管程$被管间入

塔气冷却至 N#j"Pâ] *J4$再依次进入除盐水预

热器[#:P$) 壳程冷却至 ]$j"甲醇水冷器[#:P$!4

壳程冷却至 P$j"Pa]: *J4$进入第一甲醇分离器

C#:P$#4分离出粗甲醇$然后进入甲醇水冷器

[#:P$!> 壳程$进一步冷却后进入第二甲醇分离器

C#:P$#> 分离出粗甲醇# 粗甲醇进入闪蒸槽

F#:P$)$闪蒸出溶解的 0%"0%

)

和 0V

P

等混合气体

&闪蒸气 P$j"$aP *J4'后$去精馏工段精制# 闪蒸

气送入燃料气管网#

出第二甲醇分离器 C#:P$#> 的气体&Pa: *J4"

P$j'大部分&约 P!: $$$ 2

!

Q1'去压缩工段$小部

分&约 #! ):$ 2

!

Q1'作为氢回收或煤气化装置

用气#

由管网来的锅炉给水&:aPN *J4"#:$j"P^ 2

!

Q1'

先进入汽包 F#:P$#4Q>$通过下降管线进入甲醇合

成塔管间被甲醇合成反应热加热后气化$由 " 根上

升管进入汽包F#:P$#4Q>$在汽包内气液分离$产生

中压蒸汽&)aP P̀a: *J4")P$j"!Pa) 'Q1'$经减压

后并入 )a$ *J4管网#

来自界外的除盐水&)P$ 'Q1"#a$ *J4"!:j'进

入除盐水预热器 [#:P$) 管程$与管间合成气换热

升温至 ]#j去后工段$冷却水&$a!: *J4"!)j'进

入甲醇水冷器 [#:P$!4Q> 管程$与管间合成气换热

升温至 P$j返回循环水系统# 见图 # 甲醇合成工

艺流程图#
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图 #O甲醇合成工艺流程图

OO甲醇合成生产装置的主反应!
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!B蜡的产生机理

&#'g-的存在催化生成石蜡

甲醇生产中不可避免地产生微量甲酸$而甲醇

合成装置大部分是碳钢设备# 碳钢设备和管道被甲

酸腐蚀后$剥蚀下来与原料气中的 0%形成羰基铁

g-&0%'

:

$沉积在催化剂表面上$占据催化剂活性中

心,)-

# 据查$由 g-&0%'

:

还原后产生的 g-对 0%

与V

)

合成生成长链饱和烷烃类物质&即石蜡'具有

很高的催化活性$甚至在合成气制蜡的装置中直接

使用g-来作催化剂# 表示为!
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OO特别是催化剂使用中后期$羰基铁在催化剂表

面累积得较多$催化生成高级脂肪烃的量也增多$结

蜡现象就越严重#

&)'低温反应容易产生石蜡

在甲醇生产中$如果合成塔控制反应温度较低$

将使进入合成塔的原料气温度也低$甚至低于催化

剂正常活性温度下进入催化剂床层$容易产生石蜡#

这种现象一般发生在开车初期或停车后未置换的情

况# 因为刚开车时合成反应温度还没有升起来$其

热量不足以使入塔原料气温度提到催化剂活性温

度$而停车后床层温度会下降$当原料气没有置换

或置换不彻底时$这 ) 种情况低温情况下反应生

成蜡的几率较高$在生产实践中被充分印证# 虽

然维持较低的反应温度能够延长催化剂的使用寿

命$促进甲醇合成反应平衡右移$但还是要考虑结

蜡的风险#

但对于铜基催化剂$床层反应温度超过 !$$j

时$就容易发生甲烷化反应# 甲烷含量的增加间接

地加速了石蜡的产生$所以催化剂使用温度也不宜

过高# 根据生成经验$维持反应温度 ))$ )̀:$j是

较为理想的操作工况#

&!'反应压力太高容易产生石蜡

0%和 V

)

反应生成石蜡是体积缩小的反应#

如果压力升高将促进反应向生成长链饱和烷烃方

向移动$产生蜡的几率变大$其影响程度大于合成

甲醇的反应# 生成烃类的碳链越长$反应体积变

化越大#

因此生成烃类的碳链长度与反应压力有关$压

力越高$生成烃类的碳链越长#

&P'空速低容易产生石蜡

甲醇合成过程中$合成气与催化剂接触时间的

控制是通过调节合成循环气的空速来实现的# 空速

高$合成原料气与催化剂接触时间短$产品纯度高$

副产物少%空速低$原料气在催化剂表面停留时间变

长$形成大分子的几率增大$蜡产生的量变大#

(""#(
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&:'0%含量过高容易产生石蜡

根据生产经验$入塔原料气中 0%含量过高$副

反应会增多$生成脂肪烃类的机会变大$结蜡也就

增多#

CB结蜡对甲醇生产的影响

&#'结蜡导致甲醇分离器分离效果下降

甲醇分离器一般分为 ) 部分$多层旋转叶片分

离h丝网分离# 当系统中结蜡严重时$蜡会沉积在

甲醇分离器的旋转叶片上$致使气体流通不畅$局部

压强升高$使叶片被吹落$气体流速超过设计流速吹

向丝网$将丝网吹散$气体携带甲醇通过分离器$使

分离器失去作用#

甲醇分离不下来$气体带液量将增加$损害压缩

机叶片# 粗甲醇显酸性$造成设备酸性腐蚀$将产生

更多的羰基铁$副反应量更大$加剧了蜡的产生#

&)'结蜡使系统压差增大

蜡的熔点一般在 P$j以上$而甲醇水冷器的温

度一般控制在 P$j以下$石蜡就会以薄膜状附在管

道或换热器的管壁上$影响冷却效果# 更有甚者$水

冷器内部由于结蜡严重造成反应器压力过高$系统

前后压差增大$导致系统被迫停车#

&!'结蜡影响甲醇产量

如前所述$结蜡后由于换热效果及分离效果下

降$一部分甲醇随循环气回到合成塔$促使甲醇合成

反应平衡左移$一定程度上抑制甲醇反应$导致甲醇

单程转化率下降$甲醇产量下降#

&P'增加生产成本

产生蜡的反应消耗掉较多的 0%和 V

)

$并产生

水$不但浪费原料气$给粗甲醇精制也带来了不小的

麻烦$大幅度增加了生产成本,!-

#

DB抑制蜡的产生

根据蜡的产生机理$可以在生产过程中采取一

定措施来抑制蜡的产生#

&#'原始开车时设备及管道务必吹扫干净$有

条件时可以将设备及管道酸洗并烘干$防止铁屑或

铁锈进入催化剂层$与原料气中 0%结合形成羰基

铁%设备及管道尽可能采用不锈钢材质也可以减少

羰基铁的产生#

&)'催化剂使用温度尽量不要太低$一般在

))$j以上操作$避开低温反应容易产生石蜡的

风险#

&!'装置开停车不能频繁$开停车频繁不单单

存在低温产生的风险$还会很大程度地损害催化剂$

导致催化剂选择性降低$生产副反应增多#

&P'停车后要用惰性气置换合格$避免合成气

长期滞留在催化剂床层# 如果停车后不进行置换$

则反应器内部不但具备低温的环境$原料气在催化

剂停留时间较长$更容易生成蜡#

&:'正常生产时空速不要太低$防止原料气在

催化剂表面停留时间过长生成高级长链烷烃$空速

一般在 ^ $$$ #̀) $$$ 1

M#为宜#

EB除蜡方法

一旦系统中出现较为严重的结蜡情况$要利用

检修机会对系统进行除蜡# 除蜡可分为在线除蜡和

停车除蜡#

&#'在线除蜡

系统不切气$稍关水冷器循环水回水阀门$提高

水冷器后温度至 P:j左右$高于蜡的熔点温度$让

蜡融化后随合成气进入分离器$在过滤器中取出#

在线除蜡一般不能较为彻底$但也能暂时维持较长

时间的正常生产$等大检修时再对设备及管道进行

彻底清理#

&)'停车除蜡

停车切气后$在合成塔出口换热器后配入低压

蒸汽$关掉水冷器循环水$让蒸汽的热量将蜡融化$

一直带到分离器前流出# 停车除蜡一般较为彻底#

$B结语

甲醇合成产生蜡的机理较为复杂$更多时候是

几种因素共同作用的结果$但还是可以采取一定的

措施来减少蜡的产生$这样不但能够使生产更加稳

定$还能大幅度降低生产成本$在甲醇行业竞争激烈

的今天$为企业的生存和发展出一份力#
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