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摘　要　针对延长气田某净化厂的含甲醇污水预处理装置存在结垢严重、腐蚀等问题，利用离子色谱、

ＸＲＤ等方法对含甲醇污水及再生塔塔板垢样进行分析，在单因素的实验基础上，以含甲醇污水的总铁、浊度为

考察的总指标，采用响应面法优化得到氧化剂、碱化剂、絮凝剂及助凝剂４种预处理药剂的最佳注入量，最后验

证了优化方案的可靠性。研究结果表明：含甲醇污水ｐＨ值偏低，矿化度较高，易结垢的Ｃａ
２＋、Ｍｇ

２＋含量高；再

生塔塔板垢样的主要成分为ＣａＣＯ３、ＭｇＣＯ３，含量（质量百分比）分别为６４．３２％和３５．５８％，说明大量存在的

Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋是导致甲醇再生装置结垢腐蚀的主要原因。预处理药剂的最佳加量为氧化剂８３２．３９ｍｇ／Ｌ，碱化

剂１１０８．６４ｍｇ／Ｌ，絮凝剂８８９．０１ｍｇ／Ｌ，助凝剂５７．５９ｍｇ／Ｌ，此时，预测的响应值为３．５２５。现场污水经优化

处理后ｐＨ值为７．４，浊度为６．８ＮＴＵ，总铁含量为１１．０４ｍｇ／Ｌ，均达到预处理水质指标要求；现场的设备和管

线结垢、堵塞情况明显好转，由原来的１个月检修两次，降至３个月左右检修１次。
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０　引　言

为防止水合物的形成，天然气自集气站外输前需注

入甲醇，甲醇与水互溶产生了气田含甲醇污水。为了降

低生产成本，甲醇需回收再利用。在不同温度下，甲醇和

水的挥发度不同，通常采用精馏工艺进行分离［１］。但集

气站地层水的成分复杂，导致含甲醇污水具有高浊度、

高矿化度、高腐蚀性、高含铁量、低ｐＨ值“四高一低”的

显著特点［２］，甲醇回收再利用也有一定难度。因此，含

甲醇污水在进入甲醇再生装置前必须进行预处理。

延长气田采气二厂某净化厂有１套设计处理能

力为１５×１０５ ｍ３／ｄ的含甲醇污水处理装置，包括含

甲醇污水预处理单元和再生单元，主要处理从集气站

拉运来和净化厂脱硫脱碳装置产生的含甲醇污水。

预处理工艺主要是去除含甲醇污水中的ＣＯ２、Ｈ２Ｓ等

酸性气体，以及固体悬浮物、乳化油和机械杂质等，为

甲醇再生装置安全平稳运行提供保障。甲醇再生利

用常压精馏工艺将污水中的甲醇提浓至９５％（质量

百分比）作为产品甲醇，回注水处理至甲醇含量小于

０．１％（质量百分比）后回注地层
［３］。

１　含甲醇污水预处理工艺流程及运行现状

１．１ 预处理工艺流程

预处理工艺流程见图１。从集气站用罐车拉运

的含甲醇污水以及净化厂脱硫脱碳装置产生的污水

进入卸车池，凝析油、水、机械杂质等经过初步分离

后，利用收油器将凝析油定期回收至原油罐；收油后

的含甲醇污水经提升泵打入污水接收罐进一步沉降，

然后由转水泵打入涡流反应沉降罐，并向涡流反应沉

降罐依次加入氧化剂（Ｈ２Ｏ２）、碱化剂（ＮａＯＨ）、絮凝

剂（聚合氯化铝ＰＡＣ）及助凝剂（聚丙烯酰胺ＰＡＭ），

含甲醇污水在该罐内经过反应、沉淀后，涡流反应沉

降罐顶部上清液溢流进入原料水罐，涡流反应沉降罐

底的污泥定期排往污泥池；污泥脱水清液返回污水接

收罐进行再处理，脱水后的污泥外运处理；原料水罐

中的含甲醇污水经原料泵提升后进入甲醇再生装置，

该装置采用常压精馏工艺，将甲醇和污水进行分离，

得到符合装置设计要求的产品甲醇（含量≥９５％），回

注地层的污水中甲醇含量≤０．１％，从而达到回收甲

醇的目的。

图１　含甲醇污水预处理工艺流程

１．２ 预处理工艺存在的问题

１）现有２００ｍ３ 甲醇污水接收罐１台，由于罐容

偏小，现场转水频繁，污水中乳化油、固体悬浮物等杂

质在罐内沉降时间短，导致部分杂质进入涡流反应沉

降罐与药剂发生反应，使部分絮体上浮，处理效果

变差。

２）由于含甲醇污水水质的不稳定性，使当前的

药剂加入量不能充分满足生产要求，预处理过程中

的絮凝效果不佳，导致预处理后的含甲醇污水ｐＨ

值偏低，总铁含量、含油量和浊度均偏高；固体悬浮

物等随料液进入甲醇再生单元，使双滤料过滤器滤

网堵塞、再生塔塔板腐蚀结垢问题严重，需频繁维修

设备。

鉴于目前存在的问题，对预处理工艺中药剂加入

量进行优化十分必要。

１．３ 预处理工艺改进措施

１）为提高除油效果，在卸车池内新增１套浮动收

油装置，通过收油泵有效去除污水中的原油，并将其

输送至原油罐。

２）将原有２００ｍ３ 甲醇罐改为含甲醇污水接收

罐，并在其上部增加收油器，两具罐轮换进水，增加油

水沉降分离时间。

３）利用响应面法选择最佳药剂加入量，使预处理

后的水质达到该净化厂含甲醇污水处理装置的工艺设

计指标，进一步解决装置存在的堵塞、腐蚀结垢等问题。

２　含甲醇污水预处理工艺研究

２．１ 含甲醇污水组成成分检测

利用ＴＭＺ９ＩＣ１０００离子色谱对该净化厂预处理

前的含甲醇污水水样进行检测分析，结果见表１。
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表１　含甲醇污水组成成分 ｍｇ／Ｌ（ｐＨ值除外）

名称 含量 名称 含量

Ｋ＋ ７７３．５

Ｎａ＋ １０３９０

Ｃａ２＋ １０２００

Ｍｇ
２＋ ２０７４．５

Ｂａ２＋ ９９２．４

Ｓｒ２＋ ７１２

Ｆ－ １２．８

Ｃｌ－ ４３５５６

ＳＯ２－４ ４．２

ＨＣＯ－３ ３１６．７

ＣＯ２－３ —

ｐＨ值 ５．６

总硬度（以

ＣａＣＯ３ 计）
３３９８４

总铁 ４５

矿化度 ６７２５６

含油量 ２８５

固体悬浮物 ８００

由表１可知，含甲醇污水的ｐＨ 值偏低，矿化度

高，易结垢的Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋含量很高，而钙、镁的碳酸

盐是结垢的主要成分；易结垢的ＳＯ２－４ 含量很低，

ＨＣＯ－３ 含量比较高，会导致金属出现点蚀现象的Ｃｌ
－

含量高达４３５５６ｍｇ／Ｌ。

２．２ 含甲醇污水结垢分析

甲醇再生单元的双滤料过滤器滤网堵塞和再生

塔塔板结垢情况见图２和图３。

图２　滤网堵塞外观

图３　塔板垢样外观

为研究甲醇再生装置易结垢、易腐蚀的主要成

因，采用日本理学公司（Ｒｉｇａｋｕ）Ｄ／Ｍａｘ２４００粉末Ｘ

射线衍射仪对甲醇再生塔塔板的垢样物相结构进行

了检测分析，其ＸＲＤ图谱如图４所示。

图４　再生塔塔板垢样的ＸＲＤ图谱

由图４可知，再生塔塔板垢样的主要成分是ＣａＣＯ３

和ＭｇＣＯ３，含量分别为６４．３２％（质量百分比）和３５．５８％

（质量百分比），这表明大量存在的Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋是导

致甲醇再生装置结垢腐蚀的主要原因，沉积在金属表

面的ＣａＣＯ３、ＭｇＣＯ３ 会严重堵塞管道，部分还会与铁

原子形成无数个微型原电池，形成结垢型腐蚀，加剧

金属腐蚀［４］，这与含甲醇污水组成成分的检测结果

一致。

２．３ 药剂注入量的优化研究

含甲醇污水预处理工艺中，加入氧化剂是为了氧

化亚铁离子，降低污水中总铁离子含量；碱化剂的作

用是调节污水的ｐＨ值，去除含甲醇污水中ＣＯ２、Ｈ２Ｓ

等酸性气体；絮凝剂的作用是为了破坏污水中胶体的

稳定性，使污水中的胶体和细小悬浮物聚集成具有可

分离特性的絮凝体［５］；助凝剂的作用是为了提高絮凝

剂处理效果。

２．３．１ 单因素实验

吕雷等［６］以污水除铁率、透光率为考察指标，对

预处理加药量进行了优化，得到最佳加药量，现场应

用效果较好。周玉荣等［７］以预处理前后总铁含量、浊

度以及ｐＨ值变化为考察指标，筛选出含甲醇污水预

处理药剂配方及加量，改造后污水预处理运行效果良

好。故本文以含甲醇污水中的总铁含量和浊度为考

察指标，利用浊度测定仪、分光光度计测定总铁含量

和浊度，当满足净化厂含甲醇污水预处理水质指标总

铁含量＜８ｍｇ／Ｌ、浊度＜６ＮＴＵ 时，预处理效果较

好。利用单因素实验考察氧化剂、碱化剂、絮凝剂及

助凝剂的加入量对含甲醇污水中的总铁含量和浊度

的影响。
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１）氧化剂（Ｈ２Ｏ２）注入量对预处理效果的影响

在ＮａＯＨ浓度为７５０ｍｇ／Ｌ，ＰＡＣ浓度为１０００ｍｇ／Ｌ，

ＰＡＭ浓度为４０ｍｇ／Ｌ的条件下，考察加入不同浓度的

Ｈ２Ｏ２对含甲醇污水预处理效果的影响，结果如图５

所示。

图５　氧化剂注入量对预处理效果的影响

由图５可以看出，含甲醇污水的浊度、总铁含量随

Ｈ２Ｏ２注入量的增加呈先减小后逐渐升高的趋势。这

是因为氧化剂的注入促使Ｆｅ２＋及其化合物进一步沉

降，总铁及浊度持续下降；当超过临界注入量９００ｍｇ／Ｌ

时，弱酸性 Ｈ２Ｏ２ 溶液具有抑制Ｆｅ（ＯＨ）２ 水解的作

用，造成总铁含量、浊度不降反升的现象。故选择

Ｈ２Ｏ２ 最佳注入量为９００ｍｇ／Ｌ。

２）碱化剂（ＮａＯＨ）注入量对预处理效果的影响

在Ｈ２Ｏ２浓度为９００ｍｇ／Ｌ，ＰＡＣ浓度为１０００ｍｇ／Ｌ，

ＰＡＭ浓度为４０ｍｇ／Ｌ的条件下，考察加入不同浓度

ＮａＯＨ对含甲醇污水预处理效果的影响，结果如图６

所示。

图６　碱化剂对预处理效果的影响

由图６可以看出，含甲醇污水的浊度、总铁含量

随 ＮａＯＨ 注入量的增加呈先减小后趋于平缓的趋

势。ＮａＯＨ的注入提高了污水ｐＨ值，使Ｆｅ
２＋转化为

微溶于水的Ｆｅ（ＯＨ）２，总铁及浊度得到大幅度降低；

同时铁离子多以三价离子形式存在，ＮａＯＨ加入有助

于其形成红褐色沉淀物，从而降低总铁浓度，浊度也

随之降低［８］；当ＮａＯＨ超过注入量临界值１０００ｍｇ／Ｌ

时，溶液趋于碱性化，ＨＣＯ－３ 发生反应，Ｍｇ
２＋、Ｂａ２＋及

Ｃａ２＋发生沉淀反应，浊度升高和总铁含量变化平缓，

故选择ＮａＯＨ最佳注入量为１０００ｍｇ／Ｌ。

３）絮凝剂（ＰＡＣ）注入量对预处理效果的影响

在Ｈ２Ｏ２浓度为９００ｍｇ／Ｌ，ＮａＯＨ浓度为１０００ｍｇ／Ｌ，

ＰＡＭ浓度为５０ｍｇ／Ｌ的条件下，考察加入不同浓度

的ＰＡＣ对含甲醇污水预处理效果的影响，结果见图７。

图７　絮凝剂对预处理效果的影响

由图７可以看出，含甲醇污水的浊度、总铁含量

随ＰＡＣ注入量的增加呈先减小后逐渐升高的趋势。

这是因为絮凝剂加入有助于含甲醇污水中难以沉淀

的胶体颗粒黏合聚集、长大直至自然沉淀，净化效果

明显。当絮凝剂过量时，絮凝剂水解时产生大量的

正电荷离子，导致水中胶体所带电荷由负变正，产生

“胶体保护”作用，使脱稳胶粒电荷变号或使胶粒被

包卷而重新稳定，常称为“再稳”现象［９］，同时使污水

中Ｆｅ３＋还原为Ｆｅ２＋，导致含甲醇污水的总铁含量、

浊度出现上升现象。故选择 ＰＡＣ最佳注入量为

１０００ｍｇ／Ｌ。

４）助凝剂（ＰＡＭ）注入量对预处理效果的影响

在Ｈ２Ｏ２浓度为９００ｍｇ／Ｌ，ＮａＯＨ浓度为１０００ｍｇ／Ｌ，

ＰＡＣ浓度为１０００ｍｇ／Ｌ的条件下，考察加入不同浓

度的ＰＡＭ对含甲醇污水预处理效果的影响，如图８

所示。

图８　助凝剂对预处理效果的影响

由图８可以看出，含甲醇污水的浊度、总铁含量

随ＰＡＭ注入量的增加呈先减小后趋于平缓的趋
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势。这是因为助凝剂有助于含甲醇污水中悬浮物及

分散颗粒相互作用生成絮状体，在沉降过程中尺寸

和质量不断增大，最终加速沉淀达到了脱除悬浮物

的目的。当投药量适当时，污水中悬浮的胶体粒子

之间会产生有效的吸附架桥作用，并形成絮凝体；

若过量，则架桥作用所必须的粒子表面吸附活性

减小，架桥因而变得困难，同时，由于粒子间相互

排斥作用出现分散稳定现象［１０］，出现矾花变大，絮

体不易沉降甚至污泥上浮现象，使污水预处理效

果降低，浊度逐渐上升。故选择ＰＡＭ 最佳注入量

为５０ｍｇ／Ｌ。

２．３．２ 响应面实验设计及分析

１）响应面（ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ）实验设计

根据单因素实验结果，选取对含甲醇污水浊度影

响较为显著的４个单因素：氧化剂（Ａ）、碱化剂（Ｂ）、

絮凝剂（Ｃ）、助凝剂（Ｄ）的注入量为自变量，甲醇污水

的总指标（总铁含量和浊度都是化工生产过程中的重

要衡量指标，权重均取值０．５）为响应值来进行响应

面分析［１１１３］，其因素和水平见表２。

表２　响应面分析因素水平 ｍｇ／Ｌ

因素
水平

－１ ０ １

Ａ ７００ ９００ １１００

Ｂ ８００ １０００ １２００

Ｃ ８００ １０００ １２００

Ｄ ３０ ５０ ７０

本次设计了４因素３水平共２９个实验点，使用

ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ中心组合设计实验方案，借助实验设计

软件ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ绘制响应面曲线，设计方案见

表３，分析结果见表４。

表３　响应面实验设计方案

序号

响应面因素水平

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

总指标 序号

响应面因素水平

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

总指标

１ －１ －１ ０ ０ ４．０６

２ １ １ ０ ０ ４．７７

３ ０ ０ １ －１ ３．１３

４ ０ ０ １ １ ３．７０

５ １ －１ ０ ０ ３．５６

６ ０ １ １ ０ ３．９２

７ １ ０ ０ －１ ３．８４

８ ０ １ ０ １ ４．８４

９ ０ ０ ０ ０ １．８５

１０ ０ ０ ０ ０ ２．１４

１１ １ ０ ０ １ ４．５６

１２ －１ ０ ０ －１ ４．６３

１３ －１ １ ０ ０ ４．７９

１４ ０ －１ －１ ０ ４．４９

１５ ０ －１ ０ －１ ３．５６

１６ １ ０ １ ０ ３．３５

１７ ０ ０ －１ －１ ４．９８

１８ ０ １ ０ －１ ４．４９

１９ ０ ０ ０ ０ １．７８

２０ －１ ０ －１ ０ ５．２７

２１ ０ ０ ０ ０ １．７１

２２ ０ ０ ０ ０ ２．２１

２３ －１ ０ １ ０ ３．４９

２４ －１ ０ ０ １ ４．４９

２５ ０ －１ １ ０ ２．７８

２６ ０ １ －１ ０ ５．３４

２７ ０ ０ －１ １ ４．３１

２８ ０ －１ ０ １ ４．１３

２９ １ ０ －１ ０ ４．４１

由表３和表４可知，通过对各因素进行拟合后，

得到的回归方程见式（１）。

犢＝１．９４－０．１９×Ａ＋０．４６×Ｂ－０．７０×

Ｃ＋０．１２×Ｄ＋０．１２×ＡＢ＋０．１８×ＡＣ＋

０．２１×ＡＤ＋０．０７３×ＢＣ－０．０５５×ＢＤ＋

０．３１×ＣＤ＋１．２３×Ａ２＋１．１７×Ｂ２＋

０．９７×Ｃ２＋１．１６×Ｄ２ （１）

式中：犢 为含甲醇污水的总指标响应值。
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表４　不同自变量条件下响应值的方差分析

方差来源 平方和 均方和 犉值 显著水平犘 显著性 方差来源 平方和 均方和 犉值 显著水平犘 显著性

模型 ３１．４２ ２．２４ ６６．２１ ＜０．０００１ 

ＡＡ ０．４２ ０．４２ １２．３４ ０．００３４ 

ＢＢ ２．５９ ２．５９ ７６．２９ ＜０．０００１ 

ＣＣ ５．９２ ５．９２ １７４．７５ ＜０．０００１ 

ＤＤ ０．１６ ０．１６ ４．８２ ０．０４５５ 

ＡＢ ０．０５８ ０．０５８ １．７ ０．２１３４

ＡＣ ０．１３ ０．１３ ３．８２ ０．０７０８

ＡＤ ０．１８ ０．１８ ５．４６ ０．０３４９ 

ＢＣ ０．０２１ ０．０２１ ０．６２ ０．４４４

ＢＤ ０．０１２ ０．０１２ ０．３６ ０．５５９７

ＣＤ ０．３８ ０．３８ １１．３４ ０．００４６ 

Ａ２ ９．８１ ９．８１ ２８９．４５ ＜０．０００１ 

Ｂ２ ８．８６ ８．８６ ２６１．３４ ＜０．０００１ 

Ｃ２ ６．１５ ６．１５ １８１．３９ ＜０．０００１ 

Ｄ２ ８．７２ ８．７２ ２５７．４４ ＜０．０００１ 

残差 ０．４７ ０．０３４

失拟误差 ０．２７ ０．０２７ ０．５５ ０．７９７２ 不显著

纯误差 ０．２ ０．０５

总离差 ３１．８９

注：①代表犘＞犉，犘值小于０．０００１为极显著；②代表犘＞犉，犘值小于０．０１为高度显著；③代表犘＞犉，犘值小于０．０５为显著。

由表４可知，回归方程的犉值为６６．２１，其显著

水平犘＜０．０００１，远低于０．０５，说明回归模型显著。

回归方程的拟合度、预测拟合度、校正拟合度的狉值

分别为０．９８５１，０．９４０６，０．９７０２，故该模型预测结果

合理、有效。

２）响应面等高线图分析

在响应面设计基础上，得到二次回归方程的等高

线图，见图９。

图９　响应面回归等高线

由图９可知，氧化剂与碱化剂、氧化剂与絮凝剂

注入量之间有明显的交互作用，絮凝剂注入量对响应

值的影响最为显著，等高线图中曲线反应的结果与表

４的分析结果十分吻合。据犉值与显著水平可得出，

各因素对响应值含甲醇污水的总指标的影响顺序为

絮凝剂＞碱化剂＞氧化剂＞助凝剂。

以ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ软件提供的预测结果为基础，同

时考虑成本投入、环境保护等相关因素，得到最佳注入
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量为：氧化剂８３２．３９ｍｇ／Ｌ，碱化剂１１０８．６４ｍｇ／Ｌ，

絮凝剂８８９．０１ｍｇ／Ｌ，助凝剂５７．５９ｍｇ／Ｌ，此时，预

测的响应值可以达到３．５２５。

在上述最优条件下平行实验３次，含甲醇污水的

响应值总指标分别为３．６，３．９，３．８，平均值为３．７７，

结果与模型预测值相近，表明该分析方法具有一定准

确度。

３）现场试验

含甲醇污水预处理系统改造完成后，根据预处理

药剂的最佳注入量，进行了现场试验。试验结果表

明：改造后所需预处理药剂量除氧化剂增加了１１％，

其余３种药剂量减少了约３３％，预计该系统每年可节

约药剂费用２５万余元。含醇污水预处理加药量调整

后，预处理后的含甲醇污水ｐＨ 值明显升高，由５．５

上升为７．４，污水浊度和总铁含量显著下降，浊度由

１９．７ＮＴＵ降低至６．８ＮＴＵ，总铁含量由２９．７９ｍｇ／Ｌ

降低至１１．０４ｍｇ／Ｌ。

改造后预处理运行效果明显，延长了甲醇回收的

平稳运行时间，精馏塔检修后，由原来的两周后出现

堵塞现象延长至４０ｄ以上还能正常运行。当打开该

塔进料口处，检查发现塔盘表面光洁，无明显结垢现

象。同时设备和管线的结垢、堵塞情况明显好转，由

原来的１个月检修两次，降至３个月左右检修１次。

３　结　论

１）含甲醇污水中大量存在的Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋是导致

甲醇再生装置结垢腐蚀的主要原因。

２）以含甲醇污水的总铁含量、浊度为考察的总

指标，采用响应面优化得到氧化剂、碱化剂、絮凝剂

及助凝剂各因素对响应值总指标的影响顺序为：絮

凝剂＞碱化剂＞氧化剂＞助凝剂；最佳注入量为：氧

化剂８３２．３９ｍｇ／Ｌ，碱化剂１１０８．６４ｍｇ／Ｌ，絮凝剂

８８９．０１ｍｇ／Ｌ，助凝剂５７．５９ｍｇ／Ｌ，此时，预测的响

应值为３．５２５，实验值为３．７７，模型十分吻合。

３）现场试验结果表明，现场水质各项指标均有了

较大变化，处理后ｐＨ值为７．４，浊度为６．８ＮＴＵ，总

铁含量为１１．０４ｍｇ／Ｌ，均达到预处理水质指标要求，

设备及相关管线的腐蚀结垢情况明显好转。
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