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1 背景
MMA为有机玻璃的单体 [1]，广泛用于液晶显示器、汽车、

电器、涂料、建筑材料、光学材料、树脂改性、水槽等方 

面 [2]。用 MMA 做出来的产品（PMMA）特征为透明性好、

化学稳定性强、耐气候性强、易加工、易染色，所以应用广泛 [3]。

MMA 在 2012 年世界的产量为 397.5 万 t，中国的产量

67.6 万 t，根据目前的投资计划以及每年的增长速率。到

2016 年，世界 MMA 的需求量将达到 528.7 万 t[4]。主要用

于制造有机玻璃，也有制造其他塑料，PVC 改性、表面涂料、

黏合剂、浸润剂、纸张上光剂、绝缘灌注材料、印染助剂等 [5]。

目前，MMA 的生产工艺有丙酮氰醇法、异丁烯氧化法、

丙烯法、异丁醛一步氧化法、混合丁烯氧化法、丙酸酯 - 甲

醛法、异丁烷氧化法、甲基乙炔羰化法、从甲丙烯酸甲酯聚

合物中回收法、AlpHa 法 [3]。

目前，异丁烯氧化制 MAA 工艺是一个比较经济的工艺，

采用的工厂较多。MMA2012 年全球产量 397.5 万 t，中国大

陆产量达 56.8 万 t，乙丁烯法占 26%[3]。中国生产的有赢创

德固赛，三菱丽阳璐彩特国际公司，惠菱化成（三菱丽阳合

资）共三家采用了异丁烯工艺，年产量计 28.3 万 t[3]。其他

生产工艺有乙烯法（3.8%），丙酮氰醇工艺（69%），改进

的丙酮氰醇工艺（1.2%）。目前，国际石油价格一路走高，

异丁烯法生产需要的原料 MTBE 价格也一路上涨，对异丁

烯法的生产商的压力较大。需要从各个方面降成本，努力提

高氧化的收率，减少废液废固的产生。

MAA经过氧化后，有一些酸性的副产物，主要有TPA（对

苯二甲酸）、乙酸、丙烯酸、丙酸、甲酸等。这些酸性的副

产物的TPA会在急冷塔和吸收塔中沉淀，MAA（甲基丙烯酸）

和AA（丙烯酸）会因为聚合而附着在塔中。经过一段时间后，

就会引起急冷塔和吸收塔堵塞，而影响急冷塔和吸收塔的正

常运行。这时就需要对急冷塔和吸收塔用 5% 的 NaOH 溶液

进行碱洗。使得 TPA、MAA、AA 的聚合物从塔中洗出来。

清洗后的碱液集中排放到一个 300m3 的大池子中。大池中

的废碱液在送到废水处置厂之前需要将 pH 调节到 6~9 之间。

池子的情况如图 1 所示。
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图 1 废液池循环和加硫酸路线图

池子内有一个泵 P-1719 打循环，从图左边的吸起打循

环到池子右上方的位置。硫酸加入的管线，通过 P1718 循环

加入到图上池子的右方和右上方位置。循环流量 50m3/hr。

2 碱洗废液中和调节的问题
工厂常用的流量自动控制模式是 PID 调节模式。设定

pH 调节目标值为 9。这个流量的自动控制模式是串级控制。

调节模式是当 pH 未到 9 时，会输入一个流量值给流量控制

阀，流量计按流量值加入硫酸，当 pH 值越来越接近 9 后，

输入的流量值越来越小，直到 pH 为 9 时，阀门关闭。

但在实际调节过程中，pH 长时间不下降，但一旦开始

下降后，调节阀自动关闭后，pH 值还会持续下降到 6 以

下。在补充碱液升高 pH 的时候，关闭加碱阀后，pH 又会

升到 9 以后。再加酸，又会下降到 6 以下。如此往复，影响

设备清洗过程中的废水排放。常常要花三十多个小时来调节

pH，导致生产等待。如图二所示的一次加硫酸的过程。以

1000kg/hr 的还度加入硫酸，在加到 5h 的时候，pH 值迅速

下降。关掉硫酸阀门，pH 继续下降到 6 以下。需要加碱调

回来。碱液速度为 2000kg/hr，加到第 10h 的时候，pH 迅速

上升至 9 以上，超过了可以外送的废水 pH 值。一直涨到了

10，然后又需要再加硫酸调，加酸后，pH 又降到 6 以下。

出现如图 2 所示的 pH 调节曲线。一般需要往复 3 至 4 回甚

至更多的回合，才能将 pH 调节到 6~9 之间。耗时约 36h。

图 2 废液池 pH 调节曲线

这种调节方法产生的影响包括以下几点：

①调节耗时，延误生产时间。MMA 工厂的每小时的

MMA 产量为 10t，1t 的价格约一万元。延误 1h，就影响 10

万元的生产产值。

②增加硫酸和碱的加入量，增加了原料的成本，增加了

废液的处理量。

3 原因分析

3.1 碱性缓冲溶液的影响

TPA、MAA、AA 的钠盐分别是对苯二甲酸钠，甲基丙

烯酸钠，和丙烯酸钠，是碱性缓冲溶液。在硫酸加入后，需

要先将废液中的有机酸盐反应掉，生成有机酸，pH才能下降。

假设所有的有机酸的盐都有硫酸反应到终点。那么，溶

液是显弱酸性的。因为弱的有机酸会水解生成弱酸。所以如

果要调节到 pH 在 6~9 之间，并不是所有的有机酸的盐都反

应完全，而是还有部分未反应。

所以调节到终点的过程，可以描述如下：

第一，硫酸与剩余的无机碱，就是氢氧化钠反应。

第二，硫酸与一个有机酸的盐不断反应。pH 值缓慢下

降直到 pH 在 6~9 之内。

从理论上，不会出现一个无机酸碱反应的陡然 pH 值的

下降。因为有机酸的盐有一定的缓冲能力，pH下降略显缓慢。

所以当 pH 值急速下降时，说明已经加过了终点。

3.2 循环不均匀性的影响

P-1719 的循环流量为 50m3/hr，如果废液池装满的话，

理论上需要循环 6h，才能所有液体循环一遍。

但如果考虑到混合，则情况非常复杂，停留在死角的液

体可能永远循环不到。循环路径会从循环管线的出品与泵之

间建立一个稳定的流场，流场的中心速度最大，离流场的中

心越远，循环到地可能越小。

但是，如果在流场的中心 pH 值比较低的话，会在流场

中心与边缘之间形成浓度梯度，从而也会促进液体的混合，

有利于整个池子内的 pH 值达到均衡。

因此，在理论上，废液池子里的液体在长时间内可以达

到 pH 的平衡。在短时间内会受到循环的影响。导致硫酸已

经加进去了，但有可能还没有循环回来，等到循环回来，已

经加过头了。

4 调节原理

第一，为了防止硫酸加入还没有循环回来的情况，将硫

酸的加入点靠近循环泵吸入口，让加入的硫酸尽快循环到

pH 计的显示上。硫酸的加入路径如图 3 所示。再循环管线

上设立了一个 V2 阀门，将 V2 阀门关闭，V1 阀门打开，硫

酸加入点就靠近循环管线吸入口的。硫酸加入点在离泵多远

为好，可以通过试验来确定。
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图 3 废液池改造加硫酸路线图

第二，PID 控制原理是根据测量值与设定值之间的偏差，

利用偏差的比例、微分、积分三种形式中的不同组合计算出

被控对象的控制量。理想的 PID 自动调节过程不是缓慢接

近调节设定值，而是快速缩小振幅以达到设定值。我们需要

创造这样的一个振荡形式，以达到调节效果。这种调节形式

用 PID 自动控制中的增量型控制或位置型控制都不能做到。

但如果在循环系统中创造出 pH 值波动的形式，也可以弥补

PID 控制阀门本身的不足，达到理想的调节效果。根据碱液

中加酸调节 pH 值的特点。可以在局部位置加酸加过头，导

致 pH 值下降到设定值以下，再通过循环混合的作用，pH

值会自动调上来。所以再循环管线上的 V2 阀门的设置需要

选择在酸加过头后，通过循环的作用能自动调节上来的位

置。同样 V2 的选择位置可以通过试验来确定。

第三，300 立方的碱液池，循环流量 50m3/hr，最大的

循环时间是液位最大的时候，大约需要 6h，碱液池中的废

液才能循环一个轮回。但实际情况可能不是如此。可能有的

料循环了不止一个轮回，有的料在死角，并没有循环到。但

是 pH 调节主要是酸碱物料之间的相互接触混合，以及高低

pH 值之间的自主的扩散作用。所以虽然由于加酸是在局部

加入，循环流量也不足够大，但 pH 会最终达到平衡。在靠

近泵入口的位置加酸，会优于原来的最远处加酸。

第四，在 pH 值自动调节时，可以逐步降低设定值到 9，

每降低一个设定值设定最大流量不超过一个最大值，以控制

硫酸流量的输出，防止一下子降到 6 以下。

5 调试结果
根据以上理论，进行了几次的调试试验。试验结果记录

见表 1。

根据以上结果进行整理调节。确定了比较理想的调节形

式为以下几点：

① V1 阀门在离泵约 5 米时，调节时，pH 调节时会形

成振幅，并快速缩小振幅，达到终点。

②符合当 pH 大于 12 时，最大值 1000kg/h。

③当 pH 大于 11.5 时，最大值 500kg/h。

④当 pH 大于 9 时，最大值 200kg。

⑤ pH 最终的设计值为 9。

经过对这个调节方法的几次尝试，最终能 pH 能快速调

节到 6~9 之间。用时约 4h。一般在 6h 之内都能完成。

表 1 pH 值调节试验记录

序

号

废液池

液位

（%）

废液

pH
值

H2SO4 加

入开始

时间

H2SO4 加

入联锁关

阀时间

H2SO4

流量

（kg/h）

H2SO4 总

加入量

（Ton）

稳定后

pH

1 87.00% 11.9 21:33 21:46 1000.00 0.2 11.8

2 81.3% 11.4 21:33 23:00 500.00 0.72 10.7

3 76.90% 12 22:48 23:40 600.00 0.56 11.4

4 73.20% 11.5 23:34 0:14 600.00 0.4 7.5

6 结语
虽然 MAA 生产的碱洗液有机酸副产物成分复杂，也没

有好的循环系统。但经过工艺摸索，废液池的 pH 的还是能

够很快调节的。这种方法在 6h 内，都能够调节完。每次清洗，

节约时间 30h。一年清洗两回，增加产值 600 万元。同时一

年节约 4t 的碱液和硫酸 2t。

加酸点的位置、pH 值在不同点的最大值还可以进一步

优化。调节思路是对比加入后的 pH 值曲线，达到快速缩小

振幅，以达到设定值的形式。

PID 调节的模式，既要从 PID 调节器本身的控制逻辑上

对偏差的输入进行调节。也可以借助系统本身的振荡来完成

更好地调节。
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