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随着经济的快速发展，环保意识越来越强，尤其

是为了改善燃料品质，降低废气中的各类有毒物质。

MTBE 不仅可以提高汽油的辛烷值，还可以提高汽油

的催化活性，提高汽油的化学成分，提高其燃烧效率，

并可以有效地抑制空气中的二氧化碳。因而，它在国

内得到了广泛的应用。

1 MTBE 的生产技术

1.1 国外 MTBE 生产工艺

国外生产 MTBE 工艺比较有代表性的有：意大利

的 SNAM 工艺、法国 IFP 工艺，美国 CDTECH 公司催

化蒸馏工艺和美国 UOP 公司的联合工艺等。

1.1.1 意大利 SNAM 工艺

SNAM 工艺是 1986 年由意大利的 Lurgi 公司开发，

该工艺与传统的 MTBE 工艺相比具有以下优势：①采

用先进的反应工程技术，甲醇转化率达 98% 以上，异

丁烯转化率达 98% 以上，产品收率达 99% 以上；②

采用低温反应、高纯度甲醇的催化蒸馏工艺，产品质

量优于 MTBE；③与传统工艺相比，该工艺能耗降低

25% 左右、投资减少 15% 左右；④采用专用催化剂可

使 MTBE 的产品收率达到 90% 以上。该工艺以异丁烯

为原料、甲醇为反应介质，以美国 UOP 公司的催化蒸

馏技术为核心技术，产品质量达到国际同类产品水平。

SNAM 反应的反应器是一种在管状的固定床反应

器，其反应条件是在 50-60℃之间通过冷却的方式进

行，产物中 MTBE 的质量分数大于 98%。然而，很难

去除反应器中的热源，目前几乎没有几个精炼企业会

使用这种方法。

1.1.2 法国 IFP 工艺

法国 IFP 法以含有异丁烯的水热分解水蒸气和

FCC 炭四馏份为原料，在上流膨胀床中进行了实验研

究。经过实验研究表明，反应温度在 800℃，氢分压

为 6-8kPa， 反 应 时 间 在 50min 内，MTBE 收 率 达 到

90% 以上。其优点是：①采用了逆流膨胀床技术，反

应物料在膨胀床中停留时间短、接触时间短；②反应

器是串联的，反应物料在膨胀床中能全部反应。

1.1.3 美国 EDTECH 公司的催化蒸馏工艺

该工艺是把反应与共沸蒸馏结合在一起的工艺，

这样反应的同时可连续蒸馏出产品，大量地减少逆反

应和副产品的生成；另一方面，放出的反应热还可用

于产物的分离，达到明显的节能效果。但催化剂装卸

比较困难。该工艺由两部分组成，第一部分是将反应

原料催化剂装入反应器，催化剂与反应原料直接接触，

不需预热，直接催化蒸馏。

该工艺的特点是：①操作温度较低，操作条件比

较平稳；②反应在反应器内进行，反应热直接用于反

应物料的循环加热和产物分离；③反应器采用无内件

的结构；④催化剂装填密度高，催化剂的装填率可达

98%；⑤催化剂装填采用双组份技术；⑥采用新工艺

解决了因加氢反应器内件结构不合理而造成催化剂装

填密度不高和催化剂装填率低的问题。该工艺在美国

已有 30 年左右的运行历史，但未有任何生产记录。

1.2 国内 MTBE 生产工艺

1.2.1 固定床反应蒸馏合成工艺

与其他合成方法相比，固定床反应蒸馏合成工艺

具有以下优点：①不使用强酸性阳离子交换树脂和催

化剂，因此可以减少反应器和分离塔等设备的投资；

②反应器内部采用了均相催化剂，因而避免了反应过

程中生成副产物，且由于原料中异丁烯和甲醇的量比
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较均匀，因而可以减少不均衡现象；③反应过程中温

度比较稳定，有利于产品质量的控制。该工艺的缺点

是反应温度不易控制，而且存在着副产物，故现已经

较少采用。

固定床反应蒸馏合成工艺一般有以下几种：

首先，均相反应蒸馏合成工艺该技术是指异丁烯

和甲醇在强酸性阳离子交换树脂上的均相催化体系下

液相合成 MTBE。反应原料从反应器上部进人，将反

应热送入反应蒸馏塔内，经蒸馏塔分出后冷凝而得到

MTBE 产品。该工艺的特点是操作稳定可靠，生产成

本低。但由于反应物和催化剂的混合不均匀，需在蒸

馏塔中进行分馏，不便于操作控制。

其次是气相反应蒸馏合成工艺，特点是在进料位

置采用机械泵作为进料和排气阀，采用气液两相流作

为反应物料的流动方式。该工艺利用冷却设备以外循

环方式取出部分反应热来控制反应温度，降低了能耗。

但反应床层仍会出现热点且很难消除，反应速率较低，

现在已经较少采用该工艺。

1.2.2 催化蒸馏法合成工艺

本技术是一种将催化和分馏法相联接的工艺，目

前已经用于酯化、水合等的合成工艺。利用反应放热

进行分馏，不仅降低了装置的制冷，而且还可以有效

地抑制反应区域的热点过热，从而实现了节能。它的

技术关键在于反应段催化剂的充填，国内已经研制成

功了固体酸催化剂、阳离子交换树脂（含铅的催化剂）、

分子筛催化剂（沸石催化剂、B 型沸石催化剂）等。

目前，国内大多数的石油化工企业都在使用这种技术。

1.2.3 混相床反应蒸馏合成工艺 (MRD)

MRD 技术是北京石化研究院、北京石化研究院与

上海高桥石化公司合作研制的一种新型 MRD 技术，

其特点是在塔内设一混相反应器，无需制冷。此方法

可分成精制和化工两种。第一步是将一个混合反应区

加入到蒸馏柱的中部，其余的都不改变，从上到下依

次进行精馏和提纯，投资省，能源消耗少；第二步则

是将第一步的提纯部分转变成了第二步的催化剂，使

第二步的效率达到 99.5%，再用热能进行再生，节约

了成本。

2 MTBE 对环境的影响

MTBE 对大气的作用主要是由于 MTBE 和 NOX 在

太阳照射下所生成的臭氧层而引起的光化学反应。美

国 1990 洁净大气法规规定，MTBE 是一种危险的大气

污染，由于其在水中溶解度高，不易分解，因此，当

原油泄漏时，会对地下水造成严重的影响，难以对其

进行生物分解。其对地下水的污染，是由地下石油库

和石油管线引起的。由于 MTBE 具有极高的可溶性，

因此，MBTE 在地下石油库渗漏和管线渗漏后，会迅

速渗入地下水并以放射状传播。此外，大量的实验结

果显示，MTBE 对人的呼吸道和粘膜有强烈的刺激，

容易引起头昏、头痛、眼鼻刺激、喉咙发干、咳嗽等

症状，对肾脏有一定的损伤。

3 MTBE 的后市发展及对策

MTBE 发展空间广阔。从 MTBE 的销售情况来看，

尽管国内现有 40 余台 MTBE，年产能约为 150 万 t，

但相对于汽车用汽油的增长来说，仍然是杯水车薪。

中国人拥有的小轿车数量将迅速增长，比入世前还要

多出数倍，对无铅化的汽油需求量必然会迅速上升，

但近期 MTBE 禁止对中国市场造成影响，因此，我国

MTBE 的需求量仍将持续稳定地增长。最近一段时间

里，国内和国际上都有使用酒精燃料的尝试。而酒精

也有其弊端，首先是酒精生产的高费用要政府补助；

二是酒精和汽油之间的相容性差，储存时间长了容易

出现分层现象，所以必须立即用，而且很难操作；三

是要建设大型的酒精生产设施，投入很大。综合来看，

MTBE 是当前改善国内石油品质最有效的途径。近年

来，国内很多石油公司都在加大或新增 MTBE 产能，

以缓解目前我国汽车用汽油的高辛烷值无法销售的问

题，并为今后的发展做准备。产品的解决方案。可以

预计，未来 10 年，随着西部天然气东输项目投入使用，

MTBE 将会有较大幅度的发展。

4 MTBE 发展的建议

4.1 新建装置应慎重

从各国最近几年的发展情况来看，许多国家都是

遵循美国的标准，只是执行的时机不同而已。所以可

以预见：美国禁止 MTBE 的行为早晚会蔓延到全球其

他地方，而且被禁止的时限可能要比美国迟 10-15 年。

由于中国经济持续快速发展，MTBE 的市场需求增长

很快，MTBE 产能也在迅速扩大，所以应该注意新建

MTBE 装置的风险。

如果新建装置在中国国内没有进行充分的环境影

响评价工作，不能严格遵守环境影响评价程序，未对

环境质量标准和环保要求进行充分的分析论证，就盲

目上马，则会造成很大的损失。因为 MTBE 属于典型

的恶臭污染物，它对环境质量有很强的破坏作用。并

且还会对人体健康造成极大危害。同时还要注意如果
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不能满足环保要求和安全生产要求，也可能带来巨大

的经济损失。因此，新建装置应充分进行环境影响评

价工作。

虽然国内还没有计划禁止 MTBE 的应用，但是

MTBE 在短期内将成为国内的主要能源，但是从长远

来看，美国和加州等国家的禁令将会影响到 MTBE 在

全球的应用和生产。虽然国内 MTBE 产量逐年增加，

产量逐年增加，而 MTBE 对 MTBE 的需求也在不断增

长，但随着 MTBE 技术的快速发展和在国内的推广，

MTBE 对 MTBE 的依赖性将逐渐减弱，从而对我国的

MTBE 产业产生更多的冲击。在国内 MTBE 装置的规

模越来越大，施工也越来越严格。

4.2 未雨绸缪，关注转产技术

鉴于 MTBE 技术的发展趋势，尽早找到解决方案

是明智的选择，而在不加入 MTBE 的情况下，更能抢

占先机，所以应该重视对已有设备的改造技术。当前最

重要的一种拟烷基化工艺是将 MTBE 设备改造成异辛

烷，并在汽油中加入取代 MTBE。例如，美国的催化精

制技术与意大利的斯纳姆普罗盖蒂公司（Sn Progetii） 

共同研发的 CD Isonher 1 技术、芬兰 Fo Komm 石油天

然气公司以及凯洛格·布朗路特（KBR）的 NexOctane 

（NexOctane）。这一技术已在加拿大埃德蒙顿 MTBE 工

厂取得了很好的应用。另外，由美国 UOP 公司研发的

InAlk 1 工艺、法国国际原油研究所研发的 SelectopolL41 

工艺等，均能使 MTBE 设备轻松转化为异辛烷。

此外，MTBE 设备改用乙基丁基醚（ETME）代替

MTBE 作为汽油的代用品，ETME 与 MTBE 相比，其

混合的辛烷值较高，雷德蒸汽压低，易于混合汽油，

沸点高，水中溶解度低，对环境污染小，原料乙醇无

毒性，此工艺目前国内齐鲁石油化工研究所已经实现

百吨的中试生产。为现有和在建 MTBE 设备的开发工

作带来了良好的发展前景。

4.3 大力开发 MTBE 的用途，进行深加工 MTBE

MTBE 不仅用作汽油的助燃剂，而且也是很好的反

应介质，例如异戊烯、甲酯、苯酚的烷基化等。生产

叔丁胺，三甲基乙酸、叔丁醇、叔丁氧基乙酸，为其

他精细化学品生产的高质量原材料。MTBE 是一种常

用的丁二烯，也就是丁二烯的一种特殊的产品。目前，

国内已有十多家企业建有异丁烯装置。国内生产异 

丁烯的厂家很多，主要分布在山东、河南、江苏等地。

在山东鲁南化工、洛阳石化、天津石化等地，建有 2

套异丁烯装置；在广东湛江、茂名等地，建有 2 套异

丁烯装置；在山西大同、鄂尔多斯，建有 2 套异丁烯

装置。异丁烯的价格为每吨 2000-3000 元。异丁烯经

裂解制得的液体产品——苯乙烯，占异丁烯总生产规

模的 70% 以上，主要用于生产改性苯乙炔、苯乙烯

/ 聚苯乙烯等下游产品，而苯乙烯可用于生产增塑剂

和增粘剂。MTBE 可用作溶剂和反应试剂，也可通过

与丁烯或戊烯等其他轻烃反应制取叔丁醇，可用作乙

腈、邻苯二甲酸二辛酯等精细化学品的原料。MTBE 

可以用作有机合成中的催化剂和溶剂，其最大的优点

是无毒害，因此可作为合成有机化合物催化剂。

5 结语

MTBE 对空气、地下水、饮用水造成了严重的污

染和危害，目前美国多数城市均已禁用 MTBE。但是，

由于我国的经济高速发展，汽车数量将迅速增长，对

汽油的需求也将迅速上升，而目前 MTBE 的禁止对我

国市场造成了一定的影响，所以，对 MTBE 的需求

在未来一定时期内会持续上升。MTBE 在新厂或改扩

建时，应该采取 MTBE 组合或改型工艺，既可以有效

地解决能耗问题，也可以避免 MTBE 在实际应用中的

应用。我们应当积极发展 MTBE 的其他应用，例如将

MTBE 作为丁基橡胶的原材料进行热解生产；用 MTBE

作为溶剂进行异戊烯、甲酯和苯酚的合成；对 MTBE 

的生产设备进行了改造，以制备异辛烷；用于生产其

他精细化学品的叔丁醇、叔丁胺、叔丁氧基醋酸等。

为解决未来我国汽车尾气净化过程中遇到的问题提供

了有益的借鉴。此外，在防渗工作中，我们应该吸取

外国的经验和教训，尽早制订有关的法律和条例，使

我们能够更好地防止 MTBE 的危害。
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