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1 引言
甲醇是基本有机化工原料，可进一步加工为二甲醚、 

甲醛、醋酸、醋酐等数百种化工产品。甲醇中的乙醇含
量严重影响精细化工产品的质量，尤其是醋酸、乙烯、
丙烯等产品对甲醇中的乙醇含量要求极其严格，需满
足美国联邦 O-M-232K AA 级标准。我厂精甲醇产品质
量能达到国家标准（GB338-2004）一级品以上，甲醇
含量能达到 99.9% 以上，但精甲醇中乙醇含量一直在
1500ppm 左右，因此通过研究乙醇合成的机理和脱除乙
醇的方法，降低精甲醇产品中的乙醇含量。通过调整合
成工序的操作条件，如温度、氢碳比、气体组分、循环
气中甲醇含量、空速等，降低粗甲醇中的乙醇含量。通
过调整精馏工序的进料量、进料温度、塔顶、塔釜温度、
塔的温度梯度、回流量、压力等工艺操作条件，尤其是
塔釜温度和回流比，提高精甲醇质量的稳定性，降低精
甲醇中的乙醇含量。既提高了产品质量，又降低了能耗。

2 降低乙醇含量研究及措施
自投料生产以来，粗甲醇中的乙醇含量在 3000ppm

左右，精馏工序加压塔和常压塔精甲醇产品乙醇含量分
别在 600ppm 和 2000ppm 左右，两方面乙醇含量均偏高，
因此分别从甲醇合成工序和精馏工序两个方面研究降低
精甲醇中乙醇含量的方法。

降低粗甲醇中的乙醇含量是根本，而降低精馏工序
产品乙醇含量是工艺参数的优化和调整。

3 降低粗甲醇中乙醇的含量工艺调整措施
含有一氧化碳、氢气、二氧化碳的合成气在铜基催

化剂的作用下生成甲醇，甲醇合成反应的化学方程式为：
H2O+CO ⇄ CO2+H2+Q；
3H2+CO2 ⇄ CH3OH+H2O+Q；
总的反应方程式为：
2H2+CO ⇄ CH3OH+Q
在反应过程中伴随着许多的副反应发生：
4H2+2CO ⇄ C2H5OH+H2O
鉴于以上反应过程，采取了以下工艺调整措施：
①提高新鲜合成气的氢碳比 [1]，H/C=(H2-CO)/(CO+ 

CO2)，从原来的 1.9-2.0 提高到 1.95-2.05。根据高级醇
的生产机理，碳链增长的速度近似正比于 CO 的分压，

碳链终止的速度与 H2 的分压成正比，因此回路中氢过
量能抑制生成羰基铁和高级醇的副反应；②适当增加新
鲜气的 CO2 含量 [2]，从原来的 0.2%-0.5% 提高到 2.5%。
新鲜气中含有一定量的 CO2 可促进甲醇产率的提高；
提高催化剂的选择性，降低副产物反应的发生。同时有
CO2 参与甲醇反应会生成水，水能抑制乙醇的生成；③
降低循环气中的甲醇含量 [3]，甲醇作为主要产物，含量
过高会抑制甲醇反应平衡，降低甲醇的转化率，降低甲
醇产量，增加甲醇的能耗，同时会促进副产物的生成，
还会产生石蜡，石蜡会降低换热器的冷却效果，增加循
环气温度及带液量。

表 1

名称 CO2 O2+Ar N2 CH4 CO H2 H/C

调整前 0.36 0 3.21 0.64 32.25 63.54 1.93

调整后 2.51 0 2.51 0.17 28.6 66.21 2.05

表 2

项目 1 2 3 4 5 6 7

乙醇含量 /ppm 3100 2700 2600 2450 2200 1800 900

通过下面几个方面调整，尽量降低循环气中的甲醇
含量：

①降低循环水和除盐水的温度，或增加除盐水的流
量，使出塔气得到充分的冷却，循环水温度在 35℃以下，
循环水温度越低越好；循环水温度越低，对出塔气的冷
却效果越好，甲醇气的冷凝效果越好；②在保证不触及
高压分离器低液位 ESD 联锁值 4.5% 的前提下，尽量降
低高压分器的液位，减少循环气气体的带液量，液位从
40% 降至 30%；③减少副产物石蜡的生成，根据高压分
离器出口的温度的增长速度，定期对水冷器和除盐水换
热器进行在线除蜡，保证换热器的冷却效果，控制高压
分离器出口循环气的温度，减少循环气的带液量，出口
温度不高于 50℃；④提高空速，降低气体中的甲醇与催
化剂的接触时间，减少副产物的生成；⑤工艺调整前后
新鲜气气体组分对比如表 1。工艺调整后，明显二氧化
碳含量提高，从 0.36% 提高到 2.51%；氢碳比也有所增
加， 从 1.93 提高到 2.05，为降低粗甲醇中的乙醇含量
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提供了有利条件；⑥通过以上措施的工艺调整前后的粗
甲醇数据对比如表 2。

随着合成催化剂的活性从初期、中期、末期。粗甲
醇中副产物是不断在增长，但是通过工艺调整控制，粗
甲醇中的乙醇含量是逐步降低的，并可以保证在一定
范围内，从调整前乙醇含量在 3100ppm 降低到目前的
900ppm，达到了预期的工艺调整效果。

4 甲醇合成催化剂活性的保护
4.1 降低系统的铁含量

Fe(s)+5CO ⇄ Fe(CO)5(g)+Q
铁以碳基铁的形式从低合金钢转移至甲醇催化剂

中，铁对费托反应有催化作用，能够占据催化剂的活性
位，降低甲醇产量；生成更多的副产物乙醇和高级醇；
产生长链烃石蜡等。

①保证系统吹扫干净；②甲醇合成及压缩机的管道
等材质选择为不锈钢非碳钢；③硫保护器和合成塔入口
温度大于 190℃，远离费托反应的活性温度。
4.2 降低系统的氯含量

保证新鲜气中加入的锅炉水的水质，氯会使合成催
化剂穿透性不可逆的中毒，大大降低催化剂的活性和使
用寿命。
4.3 降低新鲜气的硫含量

甲醇合成铜基催化剂是非耐硫合成催化剂，对硫非
常敏感，保证净化气的硫含量小于 0.1ppm，硫保护器可
以完全脱除新鲜气中的硫，保护催化剂的活性和使用寿
命。

5 降低精甲醇中的乙醇含量工艺调整措施
我厂甲醇精馏工序采用的是三塔 + 预塔的四塔精馏

工艺，预塔主要脱除轻组分，主要是利用混合液中的各
组分的挥发度的差异，基本脱除二甲醚和与甲醇沸点相
近的轻组分及有机杂质中的轻组分；经过预塔后的粗甲
醇主要是甲醇和水以及一些微量的轻组分、重组分和杂
质，因此在加压塔和常压塔中除去沸点高于甲醇的杂
质，加压塔主要作用是底部分离出重组分，塔顶采出精
甲醇，可看成二元组分精馏，即塔顶为精甲醇作为产品
及回流，塔底为含醇高的甲醇水溶液；常压塔主要作用
是底部分离出重组分，塔顶采出精甲醇，重点是高沸点
杂质中的乙醇与甲醇沸点比较接近，易形成共沸物，是
分离的难点。

鉴于甲醇精馏的原理，因此降低精甲醇中的乙醇含
量的工艺调整措施如下：

①预塔不凝气温度控制 [4]，预塔不凝气的温度决定
着轻组分的脱除效果，原操作 38-40℃，在此温度下很
难将乙醇的共沸物脱除干净，通过工艺优化和操作摸索
调整为 40-45℃，调整后，既可保证轻组分和乙醇的共
沸物脱除干净，又能降低甲醇的损失；②解析器 10T005
和洗涤塔 10C005 增加萃取水量，有利于脱除与甲醇沸
点相近的轻组分，分离与甲醇沸点接近的甲醇 - 烷烃等
共沸物，对乙醇共沸物也有脱除作用。预塔塔釜水含量

增高后会改变乙醇的挥发度，既达到轻组分及乙醇共沸
物的预脱除，又不使主塔塔釜水分过量而导致乙醇上移。
工艺调整后：a 萃取水的阀位从 50% 和 80%，增大到全
部 100%，增加了预塔塔底的含水量，含水量从 14.8%
提高到 16.6%；b 不凝气温度从 38.9℃提高到 43.8℃，
保证了轻组分和乙醇的共沸物脱除干净；③重组分乙醇
主要影响加压塔、常压塔的精甲醇产品质量，前期，由
于常压塔的水和乙醇含量稍微偏高，为了保证销售的精
甲醇产品质量，加大了加压塔的采出量，增加了加压塔
的负荷，导致加压塔重组分上移乙醇含量偏高。此次通
过降低加压塔的蒸汽量，降低加压塔和常压塔的回流
比，控制两塔平衡采出量。工艺调整后：保证进料稳定
的前提下，降低了加压塔的蒸汽量，加压塔塔底温度从
122℃将至 117℃，回流比从 3.2 降至 2.8。既保证了加
压塔重组分的上移量，同时增加了塔顶的回流量，在保
证加压塔的热负荷的情况下，降低了重组分乙醇在塔顶
的含量，即降低了加压塔采出精甲醇的乙醇含量。工艺
调整后：常压塔塔底温度从 97℃将至 90℃，回流比从
2.5 降至 1.9。灵敏点温度控制在 70℃，塔顶温度控制在
64℃，因为常压塔是由加压塔塔顶的甲醇蒸汽冷凝液热
作为热原，因此加压塔温度降低也会导致常压塔温度降
低，降低了重组分乙醇在塔顶的含量，即降低了加压塔
采出精甲醇的乙醇含量；④为了减轻回收塔负荷，保证
排放废水合格，常压塔塔釜温度控制的较高，易导致重
组分上移，此次将原操作的 95-97℃，下调至 89-91℃。 
既可保证废水达标，又可保证回收塔负荷；⑤预塔回流
槽中的烷烃油采出后一部分回流，一部分采出至回收塔
回流槽排放至杂醇油罐。避免轻组分烷烃油在系统的富
集，影响加压塔和常压塔的传质传热，使乙醇等重组分
沿塔板上移，影响甲醇产品质量；⑥在线除蜡后的粗甲
醇排放至杂醇油罐内，避免进入精馏系统内，附着在精
馏塔盘填料上，影响热传质，影响产品质量以及废水超
标。

6 结论
通过上述的工艺调整，重新建立低温平衡，既提高

了产品质量，又降低了能耗，将粗甲醇中的乙醇含量降
至 1800ppm，精甲醇中乙醇含量降至 100ppm。
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