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1 利用乙炔尾气年产 8万 t甲醇合成装置工艺简介
8 万 t 甲醇合成装置工艺流程图如图 1 所示。由合成

气压缩机来的合成气体经入塔气预热器预热至225℃后，
进入甲醇合成塔。在铜基催化剂的作用下，气体中的 
CO、CO2 与 H2 发生甲醇合成反应，生成甲醇、水及少量 
其他有机杂质，其反应热由管间副产中压蒸汽移走，副
产饱和蒸汽进入界外中压蒸汽总管。合成塔出口气体在
入塔气预热器中预热入塔气回收热量后，进入甲醇水冷
器进一步冷却至 40℃，经甲醇分离器，分离出粗甲醇。

分离出的粗甲醇经甲醇过滤器过滤固体杂质后，再
经闪蒸槽闪蒸，以除去粗甲醇中的大部分溶解气体，然
后送至甲醇精馏工序，闪蒸气送出界区作为燃料。

从甲醇分离器顶部出来的循环气，进入合成气压缩
机循环段压缩机循环后，与新鲜合成气汇合进入甲醇合
成塔，完成甲醇合成回路的循环。

图 1   甲醇合成工艺流程
2 石蜡生成的机理

石蜡是多种高级烷烃的混合物，即脂肪烃类，分子

式为 CnH2n+2。熔点在 70℃左右，沸点 343℃以上，密度
0.786~0.800g/mL。目前，不论采用何种生产工艺和生产
原料的甲醇生产装置，在合成粗甲醇过程中均不可避免
的会有高碳链碳氢化合物及石蜡烃生成，石蜡属于合成
反应副产物。

以 H2 和 CO 为原料，使用不同催化剂或用同一种催
化剂在不同工艺条件下会生成不同的产品，在下列条件
下 CO 和 H2 会生成脂肪烃。
2.1 催化剂中含铁元素时的反应

CO+3H2——CH4+H2O
2CH4——C2H6+H2

2.2 催化剂中含有钴、钼的反应

CO+2H2——（CH2）+H2O
2.3 催化剂中含有钾、钠等碱金属时会促使高级醇生产

2CO+H2——（CH2）+CO2

合成气中 CO 含量过高时易与设备上铁的生成五羰
基铁，造成高基烃含量上升 [1]。

3 甲醇合成结蜡的原因及调节
甲醇合成反应是个脂肪烃生成多的复杂过程，影响

石蜡产生的因素众多，主要体现在以下几个方面：
3.1 合成塔进气氢碳比的影响

进气氢碳比高，产品质量好，但消耗高，产量下
降；进气氢碳比稍低，产量高些，但质量下降，脂肪烃
CH3OCH3、CH3CH2OH 等增多。新催化剂氢碳比控制低
一点，催化剂使用后期控制高一些。
3.2 CO

2
含量的影响

入口二氧化碳含量增加，产品水分增加，酸度也会
增加，过高是不利的；但是二氧化碳含量过低，合成反
应过于激烈，一氧化碳歧化反应增加，副产物增多，
对催化剂寿命不利，因此，控制入口二氧化碳含量在
5~6％最好。
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3.3 反应温度的影响

合成反应温度低，一般来说主产品质量要好些，但
转化率会下降；合成反应温度高，脂肪烃生成加快速度
比主反应大，副产物增多。虽然产量高些，但产品质量
下降。

XNC-98型低压甲醇合成催化剂有效成份CuO ：≥56%； 
ZnO：≥ 21%；Al2O3：≥ 8%。铜基催化剂中 Al、Na 等
在一定温度，压力下会促进 CO 与 H2 反应生成石蜡。实
践证明在甲醇生成过程中合成塔床层温度控制的太低，
使入塔气在低于催化剂正常活性温度的情况下进入催化
剂层，生成的粗甲醇中就会含有大量石蜡。经过几年的
摸索操作合成塔床层温度在 200℃以下结蜡现象比较严
重。因此在生产过程中应尽量避开这一温度区。合成塔
出口温度控制在 230℃以下，随着催化剂使用时间的延
长，再逐步提高反应温度至催化剂所容许的最高操作温
度为止，并用适当提高循环气流量的方法，减少脂肪烃
生成，维持产量。
3.4 反应压力和空速的影响

烃类生成的反应是一个体积减小的反应，压力越高
空速越大越容易使合成反应向生成脂肪烃的方向进行，
生成烃类的碳链也就越长，结蜡的几率也就越大。

空速越大，气体在合成塔内的停留时间越短，气体
与催化剂接触的时间短，脂肪烃生成越少；但是如果空
速过大，则主反应进行的少，转化率降低，加上反应热 
少，气体带走的热量多，催化剂床层温度将难以维持。

气体成分好，氢碳比稍低，反应温度高，汽包产汽
量偏高等情况下，空速可以适当高些；反之，气体成分 
差，氢碳比偏高，汽包产汽量低等情况下，空速可适当
低些。合成塔入口空速可通过联合压缩机循环段防喘振
阀的开度来控制，利用关小防喘振阀的方法提高空速，
利用开大防喘振阀的方法降低空速。正常情况下空速根
据实际情况定在 8000~14000h-1 之间。
3.5 铁元素的影响

甲醇生成的设备大都是碳钢，甲醇生产时常有少量
甲酸及其他有机酸产生，使设备产生腐蚀 [2]。腐蚀后的
铁质与原料气中 CO 反应生成羰基铁 Fe(CO)5，带入催化
剂表面，使催化剂具备生成脂肪烃的条件。从运行可以
看出随着催化剂使用时间的延长，铁在催化剂上的积累
就越多、高级烷烃生成量随之增加。
3.6 催化剂的活性和选择性

随着催化剂使用时间的延长，催化剂的活性和选择
性逐步降低，整个合成系统中杂醇长链烃等石蜡主要组
分会逐步增加，因此催化剂的使用时间是影响合成系统
结蜡的一个重要因素。
3.7 频繁地开停车

开车投料时合成塔反应温度还未达到正常操作温
度，反应气 CO、H2 通过塔的低温反应区易产生石蜡。
停车时系统置换不彻底也易产生石蜡，为此我们要求开
车时尽量避开低温反应区，停车置换要快要彻底。

4 结蜡对甲醇生产的危害
4.1 结蜡降低了甲醇产率

结蜡主要发生在甲醇水冷器和甲醇分离器，结蜡的
程度从水冷器后的粗甲醇温度可以看出，结蜡降低了水
冷器的冷却效果，合成塔出塔气中的甲醇甲醇不能被水
冷器全部冷凝，因此进入分离器后也不能全部有效分离，
使得循环气中带有少量甲醇、一般含量为 1% 左右，循
环气返回塔内，恶化了塔内反应，易生成高级醇等杂质，
从而影响 CO 转化率，影响甲醇的产量和质量。
4.2 结蜡造成系统阻力增大，增加动力消耗

当系统结蜡严重时，会造成甲醇合成系统中的冷换
设备及管道堵塞，造成极大的动力损失，装置动力消耗
增加。
4.3 结蜡增加设备维修费用

由于结蜡使得出甲醇水冷器温度过高，加上甲醇分
离器效果差，气液分离不好液体甲醇被带入压缩机循环
段，压缩机产生液击，减少了压缩机的使用寿命，增加
了设备维修费用 [3]。
4.4 日常运行维护成本增加，易造成甲醇精馏系统运行

不稳定

石蜡类烷烃生成后会在甲醇过滤器处累积，甲醇过
滤器压差增大，导致频繁切换和清洗甲醇过滤器，增加
现场的检修工作量。

当石蜡类烷烃经进入甲醇精馏系统后，造成精馏系
统塔釜泵过滤器或管道堵塞。而甲醇精馏系统泵均为磁
力泵，石蜡累积导致甲醇精馏塔釜液泵因打量不足出现
跳车或损坏现象。频繁对塔釜泵进行启、停切换，易造
成甲醇精馏系统运行不稳定，对泵也是一种伤害 [4]。

5 结蜡的预防及处理
5.1 结蜡的预防

由于结蜡的缘故循环气中甲醇含量约在 1% 左右，
年损失甲醇很大。预防工作要做到以下几点：

①原始开车前要进行彻底吹扫，尽量不使铁质进入
催化剂层，当催化剂中含有钾、钠等碱金属时会促使高
级醇生产，故要保证触媒质量；

②正常开车要尽量避开易结蜡的低温区，停车置换
要彻底，CO+CO2 ＜ 0.5%；

③合成气中 CO 含量过高时易与设备上铁的生成五
羰基铁，造成高基烃含量上升，因此控制好氢碳比；

④严格控制好压力及空速，空速一般控制在 8000~ 
14000h-1；

⑤控制好合成气中的水分含量，水含量大时易发生
如下反应，生成甲酸。CO+H2O=HCOOH；

⑥控制好入塔气中氢碳比。一般新鲜气的氢碳比控
制在 2.05~2.15，入塔气的氢碳比控制在 3.00~6.00[5]。当
氢碳比降低时，有利于醚类的生成，适当的高氢操作对
抑制醚类的生成是有利的；

⑦控制好分离器液位和除沫效果。由于分离效果不
好，循环气中带有甲醇时带入合成塔内易生成二甲醚、
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甲基异丁醚、二异丁烯、丙醇、异丁醇等杂质；
⑧加强日常工艺监控，严格控制原料气的硫含量，

避免毒物对甲醇合成催化剂的侵害，在开车导气时应特
别注意。
5.2 结蜡的处理

我们通常利用下游装置短停的机会进行停车除蜡。
除蜡工艺流程如图 2 所示。

①如图 2 所示，在甲醇水冷器工艺侧进口法兰处加
临时盲板，进甲醇分离器法兰处加临时盲板；

②关闭甲醇水冷器循环水上水阀、回水阀，并将壳
程内的余水排放干净，打开循环水上水和回水导淋阀；

③如图 2，从甲醇水冷器管侧导淋接临时管线，引
入 105℃锅炉水，管程内璧附着的石蜡受热熔化，从临
时锅炉水排放管线流出，从而达到除蜡的目的。

图 2   除蜡工艺流程
5.3 甲醇水冷器除蜡清洗前后系统相关运行数据

①表 1 为甲醇水冷器停车除蜡清洗前，系统相关运
行数据（100% 负荷）。从表中可以看出，除蜡前甲醇
水冷器出口温度达 57℃左右，而循环气中甲醇含量达
1.3% 左右，均与设计值严重偏离。甲醇水冷器堵塞严 
重；

②表 2 为甲醇水冷器除蜡清洗后，2020 年 11 月 23
恢复开车后系统相关运行数据（100% 负荷）。从表中
可以看出，除蜡后的水冷器又恢复到以前的冷却效果，
合成气温度、甲醇水冷器入口和出口温度均下降明显，
循环气中甲醇含量降了下来，甲醇的产量稳定了下来。
表 1   甲醇水冷器除蜡清洗前系统运行数据（100% 负荷）

日期
合成气温
度（设计

62℃）

甲醇水冷器
入口温度（设

计 89℃）

甲醇水冷器
出口温度（设

计 40℃）

循环气甲醇
含量（设计

0.832%）

10.15 55.6 92.7 58 1.23

10.20 55.8 92.4 57 1.25

10.25 55.4 92.8 57.4 1.32

10.30 55.2 92.3 55 1.27

11.05 55.6 92.4 55.7 1.26

11.10 55.9 92.2 55 1.33

表 2   甲醇水冷器除蜡清洗后系统运行数据（100% 负荷）

日期
合成气温
度（设计

62℃）

甲醇水冷器
入口温度（设

计 89℃）

甲醇水冷器
出口温度（设

计 40℃）

循环气甲醇
含量（设计

0.832%）

11.27 46 78.9 25.7 0.43

11.29 47.2 79 26 0.47

11.3 47.6 80.1 27 0.465

12.02 47.4 81.7 27.4 0.431

12.03 47.2 81.8 27.6 0.422

12.04 47.6 82.6 27.8 0.437

6 结束语
甲醇生产过程中结蜡现象普遍存在，因此，在甲醇

生产过程中，分析石蜡生成的原因进而加以预防，对生
产装置安全平稳运行意义重大。在生产过程中我们应尽
可能地采取预防为主的措施，根据生产装置运行情况对
系统及时进行调整，选择合适的工艺操作条件，避免生
产过程中工艺出现大幅度波动。减少装置停车次数，并
适时对系统进行除蜡工作。
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