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摘　要　针对延长气田采气一厂甲醇污水处理站运行中换热器/精馏塔塔板结垢严重、甲醇回收率低、处理后水

水质不达标等问题，采用水质分析、结垢分析与工艺原因分析等方法，分析原因并采取相应措施。结果表明：

预处理效果差、精馏塔分离效果差是造成这些问题的主要原因；采用优化预处理药剂加量、优化加药工艺和优

化甲醇回收工艺等措施，使甲醇污水处理装置持续稳定运行，提高了甲醇污水预处理效果，降低了换热器/精馏

塔塔板结垢程度，提高了甲醇回收率。处理后水水质稳定，含油量、悬浮固体含量、悬浮物粒径中值均达标，

可满足平均空气渗透率≤0.01 μm2 地层的回注要求。
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在天然气开发过程中，为防止水合物生成，通常在采气井口向集输管道喷注甲醇。气液混合

物在集气站气液分离后，产生气田甲醇污水。由于甲醇的注入量大，如不经回收利用，生产成本

会大幅增加，同时由于甲醇的强污染性会对环境造成较为严重的污染，因此，开展甲醇污水处

理，实现甲醇循环利用，对于气田生产与环境保护的可持续发展意义重大 [1-5]。目前，国内气田采

用甲醇污水预处理+常压精馏工艺，达到回收甲醇的目的，塔底出水达标后可用于回注。

陕西延长气田采气一厂 (简称采气一厂)甲醇污水处理装置承接了 780口气井、集气站 34座来

水的处理，随着气田的开发，气田甲醇污水量增大，年产生量近 45 000 m3。2014年开始，装置陆

续出现换热器结垢、精馏塔运行不正常、出水水质不达标现象。2016年以来，装置结垢问题加

剧，甲醇回收率低，处理后水水质不达标，采取一些措施处理后，收效甚微。为了解决换热器/精

馏塔板结垢严重、甲醇回收率低 (再生甲醇质量分数保持在 80%~90%)、处理后水水质不达标的问

题 (如处理后水甲醇含量 0.5%，大于设计值 0.3%；总铁含量高达 30 mg·L−1；悬浮固体含量高达

65 mg·L−1)，开展了水质分析、结垢分析和工艺原因分析，并对甲醇污水预处理工艺和甲醇回收工

艺进行了优化 [6-7]。优化工艺现场实施后，换热器、精馏塔塔板无明显结垢现象，甲醇污水处理装

置运行平稳，检修周期提升为 150~180 d；再生甲醇质量稳定达标，质量分数保持在 95%以上；处

理后水质持续稳定达标，可满足平均空气渗透率≤0.01 μm2 地层的回注要求。
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1    实施方案

1.1    工程概况

采气一厂现有处理量为 150 m3·d−1 的甲醇污水处理装置 1套，于 2012年建成后投产，处理全

厂及周边集气站的甲醇污水。该装置包括甲醇污水预处理装置和甲醇回收装置，预处理单元设计

出水水质达到含油量≤10 mg·L−1、悬浮物含量≤5 mg·L−1 进入甲醇回收单元；甲醇回收装置设计进

料甲醇质量分数为 20%~50%，再生甲醇质量分数>95%，供气田循环使用，精馏塔塔底出水的甲醇

质量分数<0.3%，塔底出水通过注水井回注地层。

1.2    工艺流程

采气一厂甲醇污水处理工艺包括甲醇污水预处理工艺和甲醇回收工艺，具体工艺流程见图 1。

预处理工艺是后续甲醇回收装置平稳运行的重要保障，主要采用重力除油、化学氧化、混凝

沉降、过滤等工艺去除污水中的油、悬浮物、机械杂质，以达到净化污水的目的。各集气站污水

由罐车拉运来进入甲醇污水罐，甲醇污水经过除油、除铁、混凝沉降、双滤料过滤净化预处理

后，出水由泵吸出加热后进行精细过滤，滤后水进入精馏塔进行甲醇回收。

甲醇回收工艺采用常压精馏工艺，利用甲醇和水的沸点差别，将甲醇与水分开，塔顶甲醇蒸

汽经冷凝器全冷凝至饱和液体进入回流罐，而后用泵吸出加压，一部分回流进入塔顶，一部分作

为产品，经换热冷却至 40 ℃ 左右，进入产品储罐，所得产品即再生甲醇，再生甲醇由罐车拉运到

各集气站回用[8-9]。部分水蒸气返回塔底，作为塔底产品 (即净化后污水)。
1.3    存在问题

2016年以来，由于甲醇污水预处理药剂加量不合理、加药工艺不合适、甲醇污水原料水的甲

醇质量分数偏低等原因，甲醇污水处理装置陆续出现结垢严重、运行不稳定等问题，存在的主要

问题包括：1) 换热器、精馏塔塔板等高温部位结垢严重，影响装置正常运行；2) 甲醇回收率低，

再生甲醇质量分数保持在 80%~90%，低于设计的 95%；3) 处理后水质不达标，不能满足回注要求。

1.4    水质与工艺分析

依据《油气田水分析方法》(SY/T 5523-2006)，对现场所取的水样进行水质分析，结果如表 1
和表 2所示。可以看出，采气一厂甲醇污水具有如下特点：处理装置不同出口出水 pH为 5.50~6.25，
呈弱酸性；不含硫化物，不含溶解氧，矿化度高达 (1.2~1.6)×105 mg·L−1；细菌含量低，硫酸盐还原

菌和腐生菌几乎为零；结垢性离子含量高，水中 Ca2+高达 19 800 mg·L−1，Mg2+、Ba2+、Sr2+含量也很

高，这种水进入精馏塔，在高温下，随着碳酸氢根离子的分解，很容易产生碳酸盐结垢物附着在

塔板上；总铁含量高 (100~200 mg·L−1)，从处理位置不同出口出水的总铁含量来看，目前的水处理

工艺存在除铁效果不佳的问题；处理后，水的甲醇含量、悬浮物含量、总铁含量、悬浮物粒径中

 

图 1    采气一厂甲醇污水处理工艺流程

Fig. 1    Treatment process of methanol wastewater in No.1 gas production plant
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值均不达标，不能满足平均空气渗透率≤0.01 μm2地层的回注要求。

采用 X射线衍射仪分析装置垢物的组成及其含量，实验结果见表 3。由表 3可知，换热器垢物

HCO−3 CO2−
3 CO2−

3

主要为氢氧化铁，垢物形成的主要原因是甲醇

污水中的除铁效果不佳，水中总铁含量高，从

而生成氢氧化铁引起的；精馏塔塔板垢物主要

为碳酸钙，垢物形成的主要原因是高温精馏条

件下，污水中的 分解生成 ， 与

Ca2+生成碳酸钙沉淀。

预处理效果差是造成换热器和精馏塔塔板结垢严重、塔底出水水质不达标的主要原因，而造

成预处理效果差的影响因素主要有：甲醇污水组成复杂，处理难度大；预处理过程中，药剂加量

不合理，存在药剂加量不够或超标现象；氧化反应时间、絮凝反应时间和沉降时间短，造成药剂

与污水的反应不充分，使得处理效果变差；现场使用 pH调节剂、氧化剂、无机絮凝剂、有机助凝

剂时，4种药剂同时加药，未考虑不同药剂之间的加药间隔时间对处理效果的影响[10]。

精馏塔分离效果差是造成再生甲醇浓度低、塔底出水甲醇浓度高的主要原因，而造成精馏塔

分离效果差的影响因素主要有：现场处理过程中，甲醇污水原料水的甲醇质量分数基本保持在

10%~20%，低于设计要求的 20%~50%，导致精馏塔中的甲醇、水的热量平衡及浓度分布被打破，

分离效果变差；精馏塔塔板结垢严重，会大大削弱精馏塔塔板的传质能力，从而降低精馏塔的分

表 1    水样污染特性检测结果

Table 1    Test results of water sample pollution characteristics

水样 颜色 pH
溶解氧/
(mg·L−1)

甲醇/
%

总铁/
(mg·L−1)

硫化物/
(mg·L−1)

含油量/
(mg·L−1)

悬浮物/
(mg·L−1)

粒径中值/
(mg·L−1)

平均

腐蚀率/
(mm·a−1)

SRB/
(个·mL−1)

TGB/
(个·mL−1)

IB/
(个·mL−1)

污水罐水 深黄 6.25 未检出 13.0 160 未检出 5.0 775 2.1 0.054 0 0 2.5×100

沉降罐

出水
深黄 6.09 未检出 12.2 150 未检出 0 398 1.8 0.049 0 0 0

双滤料过

滤器出水
浅黄 5.98 未检出 11.8 110 未检出 0 77 1.5 0.023 0 0 0

换热器

出水
深黄 5.74 未检出 11.4 170 未检出 0 135 1.6 0.037 0.6×100 2.5×10 0

处理后水 深黄 5.55 未检出 0.50 30 未检出 0 65 1.4 0.081 0 0.6×100 0

SY/T5329-
2012

未要

求

未要

求
≤0.1

未要

求
未要求 未要求 ≤1.0 ≤1.0 ≤5.0 ≤0.076 ≤10 ≤1 000 ≤1 000

　　注：SY/T 5329-2012指平均空气渗透率≤0.01 μm2地层的注水水质指标。

表 2    水样离子成分检测结果
Table 2    Detection results of ion composition in water sample mg·L−1

水样 Cl− NO−3 SO2−
4

HCO−3 Na+ K+ Mg2+ Ca2+ Sr2+ Ba2+ 矿化度

污水灌水 94 641 52 11 361 17 945 589 1 721 19 800 3 612 1 856 154 910.16

沉降罐出水 76 987 50 8 318 15 180 487 1 456 18 024 3 155 1 922 126 398.79

双滤料过滤器出水 79 626 48 13 363 16 714 544 1 449 18 569 3 550 1 720 130 736.50

换热器出水 77 715 59 7 322 15 438 612 1 416 17 157 3 217 1 997 127 966.85

处理后水 74 543 56 9 94 15 387 543 1 427 17 439 3 458 1 986 122 151.61

表 3    垢物组成分析 (质量分数)
Table 3    Analysis of composition of scale

(mass fraction) %

垢物名称 Fe(OH)3 CaCO3 SrCO3

换热器垢物 78.32 9.50 12.18

精馏塔塔板垢物 7.19 91.53 1.28
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离效果。

1.5    预处理工艺优化

根据 2016年甲醇污水处理装置运行存在的问题，对甲醇污水预处理工艺进行优化，具体的优

化措施[11-13] 如下。

1) 加药量优化。污水的 pH对氧化反应、混凝反应、沉淀反应有着重要的影响，综合考虑氧化

效果及药剂成本，确定将甲醇污水的 pH调节到 8.0左右，对应的 pH调节剂加量为 450 mg·L−1。氧

化剂的加入，会使污水中的 Fe2+变为 Fe3+，进而形成 Fe(OH)3 沉淀，从而达到除铁效果；实验以污

水除铁率为考察指标，确定氧化剂的投加量为 1 100 mg·L−1。无机絮凝剂通过压缩扩散双电层、降

低 Zeta电位以及电中和作用使污水中的溶质、胶体或悬浮颗粒稳定性降低，达到除悬的目的，具

有见效快、成本低等优点；实验以污水透光率为考察指标，确定无机絮凝剂的加量为 300 mg·L−1。

经无机絮凝剂处理后，污水中会产生大量的絮体，但絮体较小，沉降时间较长，加入适量的有机

助凝剂可有效提高絮凝强度并促进沉降；实验以污水透光率和沉降时间为考察指标，确定有机助

凝剂的加量为 3.0 mg·L−1。化学阻垢是气田甲醇污水处理中主要采用的一种方法，以水样中的离子

含量变化情况为指标，考察不同加量阻垢剂的阻垢效果，确定阻垢剂的加量为 100 mg·L−1。通过模

拟甲醇污水预处理装置的实际运行情况，室内评价甲醇污水预处理现场所用药剂的效果，确定甲

醇污水预处理药剂的最佳加药量，实验结果见表 4。
2) 加药工艺优化。在污水氧化处理过程中，氧化反应需要一定的时间，同时 pH调节剂与氧化

剂的加药间隔时间对处理效果的影响很大。二者同时投加时，生成的絮体小，沉降速度慢，且除

铁效果差；当二者的间隔时间大于 60 s时，生成的絮体大，沉降速度快，且除铁效果好。因此，

pH调节剂与氧化剂加药间隔时间大于 60 s，氧化反应时间为 30 min。在污水混凝处理过程中，加

入药剂生成絮体需要一定的时间，因此，复合使用无机絮凝剂和有机助凝剂时，应考虑絮体的生

成时间、加药间隔时间、沉降时间等 [14-15]。当时间间隔在 30 s以上时，时间间隔越大，絮体越大；

当时间间隔大于 60 s时，由于不断搅拌，之前

生成的小絮体被搅破重新絮凝，导致胶体发生

再稳定现象，不能更好地与有机助凝剂结合，

絮体粒径变小，沉降效果变差。因此，无机絮

凝剂和有机助凝剂的加药间隔时间为 30~60 s，
絮凝反应 30 min，沉降 60 min(表 5)。

1.6    甲醇回收工艺优化

在现有工艺设备条件下，在保证塔顶塔底产品控制指标的前提下，突破甲醇污水进塔温度须

达到泡点温度的硬性要求，根据污水甲醇质量分数的不同，采用不同的进塔温度：污水的甲醇质

量分数为 10%~20%时，进塔温度控制在 50 ℃ 以下；污水的甲醇质量分数为 20%~50%时，进塔温

度采取泡点温度。同时定期检修清理塔板垢物，保证塔板正常传质能力，从而保证精馏塔塔顶、

塔底产品达到质量要求。

表 4    甲醇污水预处理加药量
Table 4    Dosage of methanol wastewater pretreatment mg·L−1

加药工艺 pH调节剂 氧化剂 无机絮凝剂 有机助凝剂 阻垢剂

优化前 460 600 850 80 130

优化后 450 1 100 300 3.0 100

表 5    甲醇污水预处理加药工艺

Table 5    Dosing process of methanol wastewater pretreatment

阶段 氧化反应时间/s 絮凝反应时间/s 沉降时间/s
pH调节剂与氧化剂的

加药间隔时间/s
无机絮凝剂和有机助凝剂的

加药间隔时间/s

优化前 15 15 30 0 0

优化后 30 30 60 ≥60 30~60
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2    工程运行效果

通过采取一系列改进措施后，甲醇污水预处理效果有了显著的改善，甲醇回收装置运行平

稳，再生甲醇质量达标，处理后水质满足回注要求，具体表现为以下几点。

1) 换热器、精馏塔塔板无明显结垢现象，甲醇污水处理装置运行平稳。

2) 再生甲醇质量稳定达标，质量分数保持

在 95%以上，实现了安全环保 (表 6)。
3) 处理后水甲醇质量分数低于 0.05%，水

质持续稳定达标，可满足平均空气渗透率≤

0.01 μm2 地层的回注要求 (表 7)。
4) 优化工艺在现场自 2017年 3月实施以

来，甲醇污水处理装置稳定运行时间显著增

加。改进工艺实施前，装置每 30 d检修一次，

员工检修劳动强度大；改进工艺实施后，装置

运行稳定，检修周期为 150~180 d，大大减小

了员工的检修工作量。

5) 优化工艺实施后，精馏塔塔顶、塔底产

品的一次性合格率大幅提升，甲醇污水处理装

置处理量大大增加，预计每年可节约水电气、

购买甲醇等费用超过 5×105 元。

3    结论

1) 采气一厂甲醇污水处理装置存在预处理药剂加量不合理、加药工艺不合适、甲醇污水原料

水的甲醇质量分数偏低等问题，这些问题导致了换热器/精馏塔塔板等高温部位结垢严重、甲醇回

收率低、处理后水水质不达标。

2) 甲醇污水预处理效果直接影响甲醇污水的处理效果。若预处理效果不好，精馏塔分离效果

将大大降低，甲醇回收率低且处理后水水质不能满足回注标准要求，因此，应加强预处理操作管

理水平，保证预处理效果达标。

表 6    工艺优化后甲醇回收装置运行效果

Table 6    Operation effect of methanol recovery equipment after
process optimization

日期
原料水甲醇

质量分数/%
再生甲醇

质量分数/%
塔底出水甲醇

质量分数/%

2017-03-10 28.89 96.12 0.00

2017-03-25 28.13 95.57 0.01

2017-04-10 27.65 95.34 0.03

2017-04-25 29.57 95.12 0.01

2017-05-10 26.32 95.69 0.00

2017-05-25 25.49 96.08 0.02

2017-06-10 24.35 95.03 0.01

2017-06-25 25.68 97.21 0.00

2017-07-10 26.11 96.52 0.01

2017-07-25 24.44 97.19 0.00

表 7    工艺优化后处理后水的水质特性

Table 7    Water quality characteristics of the treated wastewater after process optimization

日期 pH
总铁/

(mg·L−1)
硫化物/
(mg·L−1)

悬浮物/
(mg·L−1)

粒径

中值/μm
含油量/
(mg·L−1)

平均腐蚀

率/(mm·a−1)
SRB/

(个·mL−1)
TGB/

(个·mL−1)
FB/

(个·mL−1)

2017-03-10 6.85 0.3 未检出 0.4 0.08 0 0.039 0 0 0

2017-04-10 6.36 0.2 未检出 0.5 0.06 0 0.045 0 0.6 0

2017-05-10 6.17 0.2 未检出 0.6 0.07 0 0.046 0 2.5 0

2017-06-10 6.59 0.3 未检出 0.5 0.07 0 0.061 0 6.0 0

2017-07-10 7.12 0.2 未检出 0.5 0.06 0 0.051 0 2.5 0

2017-07-25 6.43 0.3 未检出 0.6 0.05 0 0.057 0 10 0

SY/T 5329-
2012

未要

求
未要求 未要求 ≤1.0 ≤1.0 ≤5.0 ≤0.076 ≤10 ≤1 000 ≤1 000

　　注：SY/T 5329-2012指平均空气渗透率≤0.01 μm2地层的注水水质指标。
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3) 现场实验表明，通过优化甲醇污水预处理工艺及甲醇回收工艺，换热器、精馏塔塔板结垢

问题得到解决，甲醇污水处理装置运行平稳，再生甲醇质量分数稳定达标，处理后水水质满足回

注要求。
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Abstract     There are  several  problems such as  the serious fouling on the exchanger  or  the tray of  distillation
column, low methanol recovery rate and the unqualified water after treatment in methanol wastewater treatment
station of No.1 Gas Production Plant of Yanchang Oilfield. Through the analysis of water quality, scaling and
process,  the  poor  effects  of  pretreatment  and  separation  of  distillation  column  were  determined  as  the  main
causes of these problems. After optimizing the dosage of pretreatment chemicals, dosing process and methanol
recovery  process,  the  methanol  wastewater  treatment  equipment  could  maintain  the  sustainable  and  stable
operation,  and  the  pretreatment  effect  of  methanol  wastewater  was  improved,  the  scaling  degree  of  heat
exchanger/distillation  column  tray  was  reduced,  and  the  methanol  recovery  rate  increased.  The  treated  water
quality  was  stable,  and  the  oil  content,  suspended  solid  content  and  median  particle  size  of  suspension  could
meet the standard, and the recharge requirements of ground with average air permeability less than ≤0.01 μm2.
Keywords    methanol wastewater in gas field; pretreatment; treatment equipment; process optimization
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