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MTBE 产品纯度是 MTBE 生产和使用过程中严格控
制的指标之一，其影响因素主要有碳五含量以及副产物
含量，其中碳五含量可通过优化上游装置操作来加以控
制，因此副产物含量的控制便成为 MTBE 纯度控制的关
键。欲有效控制 MTBE 中的副产物含量，首先需要确定
副产物产生的原因，然后方能根据具体原因来制定相应
的控制措施。东明石化 5 万 t/a MTBE 装置通过大量摸索
实验，与菏泽化工高级技工学校联合，优化操作参数，
通过工艺手段将 MTBE 中副产物含量控制在 1% 左右。

1 MTBE 产品中副产物含量过高主要原因
MTBE 生产的原理是在所选择的工艺条件下，原料

C4 馏分中的异丁烯和工业甲醇混合后通过催化剂床层反
应合成 MTBE，反应方程式如下 [1]：

(CH3)2-C=CH2+CH3OH=(CH3)3-C-O-CH3

在合成 MTBE 的过程中，还同时发生少量的下列副
反应：

2(CH3)2-C=CH2=(CH3)3-C-CH2-C(CH3)=CH2( 异 丁 烯
二聚物 DIB)

(CH3)2-C=CH2+H2O=(CH3)3-C-OH( 叔丁醇 TBA)
CH3-CH2-CH=CH2+CH3OH=CH3-CH2-CH(CH3)-O-

CH3( 甲基仲丁基醚 MSBE)
2CH3OH=CH3-O-CH3+H2O( 二甲醚 DME)
CH3-CH=C(CH3)2+CH3OH=CH3-CH2-C(CH3)2-O-

CH3( 甲基异戊基醚 TAME)
由上可以看出，MTBE 产品中副产物理论上可能有

异丁烯的低聚物、异丁烯与原料中的水分反应生成的叔
丁醇、正丁烯与甲醇反应生成的甲基仲丁基醚、甲醇缩
合生成的二甲醚以及碳五中的异戊烯组分与甲醇反应生
成的甲基异戊基醚等。[3] 因二甲醚沸点较低，将混入未
反应碳四中由催化蒸馏塔顶随未反应碳四馏出，MTBE
中二甲醚含量一般可忽略，甲基异戊基醚可通过控制原
料中碳五含量来加以避免。由此可见，MTBE 中的副产
物主要为低聚物、叔丁醇以及甲基仲丁基醚，其主要原
因如下：
1.1 醇烯比控制不当

由于 MTBE 的合成反应是由甲醇和异丁烯在大孔径
强酸性阳离子交换树脂的作用下进行的，因此醇烯比是

影响 MTBE 产品纯度的关键因素。[2] 醇烯比过低时，甲
醇量少，过量的异丁烯在催化剂的作用下发生聚合反应
生成低聚物（主要为二聚物），由于二聚物的沸点较
高，将由催化蒸馏塔塔底与 MTBE 产品一起采出，造成
MTBE 产品中二聚物含量高。醇烯比过高时，过量的甲
醇缩合生成二甲醚，造成 MTBE 中二甲醚和甲醇含量增
加，从而导致 MTBE 产品纯度较低，所以要控制合适的
醇烯比，才能确保 MTBE 产品的纯度。

在装置原始开工初期，按设计要求，醇烯比控制在
1.05~1.10，产出的 MTBE 副产物含量较高，产品纯度较
低。通过分析相关化验数据确定为低聚物含量较高（后
经化验定性确认），附相关化验数据对比图（图 1）：

图 1
因原料碳四中异丁烯含量较低，一般不超过 10%，

远低于装置设计计算点（20.44%），理论上需要更多的
甲醇与其形成共沸物，遂逐渐将醇烯比进行上调，最高
控制醇烯比在 1.8 左右，副产物（不含叔丁醇）可降低
至 1% 左右。

甲基仲丁基醚的控制。新更换催化剂后的开工初期，
因新鲜催化剂活性较高，同样条件下正丁烯与甲醇的副
反应程度加深，提高醇烯比至较高状态可抑制该条件下
的反应选择性。装置更换催化剂开工初期，MTBE 中副
产物含量较高，经分析化验结果，催化蒸馏塔顶及未反
应碳四中正丁烯含量低于理论值（由原料中正丁烯含量
计算而得），初步判断因醇烯比过高（＞ 1.2）导致正
丁烯参与反应，遂降低醇烯比。但调整效果不理想，副
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产物含量仍然较高且不断反复，同时未反应碳四中正丁
烯含量仍然低于理论值，催化蒸馏塔顶甲醇含量大幅降
低（最低至 0.03%）。之后调整操作思路，依然以较高
醇烯比控制并根据实际化验结果灵活调整，最高曾将醇
烯比提至 1.8 以上，副产物逐渐得以控制（见表 1）。

表 1    调整期间副产物含量统计表

日期 副产物 % 日期 副产物 % 日期 副产物 %

7 月 22 日
（醇烯比

1.2）

1.33
7 月 26 日
（醇烯比

1.2）

7.89
7 月 30 日
（醇烯比

1.6）

3.37

2.25 8.03 2.44

6.19 5.56 2.96

7 月 23 日
（醇烯比

1.2）

4.81
7 月 27 日
（醇烯比

1.2）

6.62
7 月 31 日
（醇烯比

1.6）

2.13

4.47 11.43 2.87

12.08 10.11 2.97

7 月 24 日
（醇烯比

1.2）

7.33
7 月 28 日
（醇烯比

1.6）

7.3
8 月 1 日
（醇烯比

1.8）

1.58

4.31 3.9 1.37

4.18 3.24 1.15

7 月 25 日
（醇烯比

1.2）

8.35
7 月 29 日
（醇烯比

1.6）

3.13
8 月 2 日
（醇烯比

1.8）

1.24

3.94 3.14 1.81

4.82 1.98

1.2 原料中带水

因原料液化气在上游装置脱硫过程中会经过碱洗、
水洗工序，在此过程中原料液化气多次与水充分接触，
会携带（溶解）一定量水分进入气分装置，大部分水分
会与液化气形成共沸物上升至塔顶，少量明水或溶解水
会由塔底随混合碳四组分进入 MTBE 装置，其次，罐区
并付混合碳四中也可能混有少量水分。除此之外，原料
甲醇中也会含有少量水分，因外购甲醇含水量由采购部
门监管，装置上主要控制回收甲醇中含水量。原料中的
水分可与异丁烯反应生成叔丁醇，从而造成 MTBE 中副
产物含量升高。
1.3 反应温度、压力控制不当

醚化反应器操作压力的大小，影响混合反应物通过
催化剂床层的空速，从而影响 MSBE 和二甲醚的含量。
由于 MTBE 生产的化学反应是可逆反应同时为放热反应，
随着温度的升高，反应向逆方向移动，不利于 MTBE 的
合成且随着温度的升高甲醇缩合生成二甲醚及正丁烯和
甲醇反应生产 MSBE 的反应就越容易发生。因此，醚化
反应器的床层温度越高 MTBE 的生成量越少，副产物二
甲醚和 MSBE 的生成量越多。

2 控制 MTBE 中副产物含量的措施
2.1 控制合适的醇烯比

由上述原因分析不难得出醇烯比的控制要点。
开工初期，因催化剂经过甲醇浸泡后，孔径内携有

大量甲醇，此时醇烯比应以低限控制。[4] 当原料碳四中
异丁烯含量较低时，惰性碳四组分较多，可携带较多甲
醇形成共沸物，此时应提高醇烯比，特殊情况下（如异
丁烯含量在 10% 以下时）可将醇烯比提高至 1.8 甚至以
上，否则将会发生异丁烯自聚产生低聚物。当异丁烯含
量较高时，应以正常醇烯比控制（1.1 左右）。更换催
化剂初期，因新鲜催化剂活性较高，同样条件下正丁烯
与甲醇的副反应程度加深，提高醇烯比可抑制该条件下
的反应选择性。除此之外，较高的醇烯比也可减少叔丁
醇生成的机率。
2.2 加强系统脱水并严格控制回收甲醇含水量

系统中含水量过大有利于叔丁醇的生成，从而引起
MTBE 中副产物的升高。首先需要对原料碳四罐加强脱
水以减少明水带入系统，其次是工艺操作上醇烯比不宜
控制过低以减少叔丁醇的生成。除此之外，甲醇回收塔
顶温度不宜控制过高以控制回收甲醇含水量。
2.3 严格控制反应压力及温度

反应压力控制较高时，可降低反应物料空速，有利
于 MSBE 以及二甲醚的生成引起副产物升高。反应压力
较低时，反应物料空速较高，反应物料在催化剂床层停
留时间较短，不利于 MTBE 的合成。因此，MTBE 生产
中须控制合适的反应压力，一般以 0.6-0.8MPa 控制为 
宜。

因 MTBE 合成反应为可逆放热反应，反应温度较高
时，反应平衡将向逆方向进行，不利于异丁烯的转化，
且较高温度状态下，将增加正丁烯与甲醇的反应机率
以及二甲醚的生成。当反应温度较低时，反应速率较
低，不利于异丁烯转化，影响装置效益。因此，因此，
MTBE 生产中必须控制合适的反应温度，一般以 50-
60℃控制为宜。

3 结束语
综上所述，通过工艺操作的方式调整控制醇烯比、

反应温度、反应压力以及优化调整甲醇回收塔操作降低
回收甲醇中含水量，可有效降低 MTBE 中副产物含量，
提高 MTBE 纯度，为汽油添加或后续化工提供高质量的
MTBE 产品。
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