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【摘  要】针对MTBE装置运行后期催化剂活性逐渐下降，导致异丁烯转化率低、产品纯度低等问题，研究以某石化企业为

例，分析MTBE生产后期出现的问题及原因，并从提升进料温度、反应压力、控制醇烯比等方面提出催化剂性能

优化策略。优化后结果表明，在进行相应的优化后，异丁烯转化率维持在93%以上、MTBE纯度始终超过

98.88%>98.50%（厂控指标），合格率高达100%、催化剂延长使用4个月。 
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【Abstract】To address the gradual decline in catalyst activity during the later stages of MTBE unit operation，which leads to low 

isobutene conversion rates and product purity issues，this study analyzes problems and causes in MTBE production 

through a petrochemical enterprise case.Optimization strategies for catalyst performance were proposed by adjusting 

feed temperature，reaction pressure，and alkyline ratio control.Post-optimization results demonstrated that after 

implementing these improvements，isobutene conversion rate remained above 93%，MTBE purity consistently exceeded 

98.88%>98.50% （plant control indicators），qualification rate reached 100%，and catalyst service life was extended by 

4 months. 
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甲基叔丁基醚（MTBE）作为高辛烷值汽油添加剂及重

要化工原料，其生产效率与产品质量高度依赖催化剂性能。

MTBE 因其优异的辛烷值提升能力及环保特性，成为全球炼

油企业调节汽油品质的核心组分[1]。对于 MTBE，其主要是

通过醚化反应制备而成，催化剂选用大孔径强酸性阳离子交

换树脂。然而，传统生产工艺中催化剂失活快、副产物生成

率高、能耗大等问题制约了产业可持续发展。 

为此，本研究以某石化企业为研究对象，首先分析了该

企业概况及制备 MTBE 的工艺流程，并详细阐述的反应机

理。其次，深入剖析 MTBE 生产后期出现的问题及原因分析。

最后，针对 MTBE 装置生产后期存在的问题，提出催化剂性

能优化策略，以期为为 MTBE 产业绿色转型提供技术支撑。 

1 案例介绍 

1.1 企业概况 

某石化企业的 MTBE 生产装置年设计产能为 10 万 t，选

用大孔强酸性阳离子交换树脂作为催化剂。该装置投产后，

醚化反应器的连续运行周期可维持 18 至 24 个月，与催化蒸

馏塔内催化剂的服役周期基本一致，因此两者的催化剂更换

频率保持同步[2]。至 2024 年 4 月，该装置催化剂已持续使用

三年，此时出现产品质量下降及 MTBE 合成效率降低等异常

现象。 

1.2 工艺流程 

MTBE 生产单元通过混相反应器（低温液-液强传质主

反应）、催化蒸馏塔（反应-分离深度耦合）、甲醇梯级循环

回收三大模块的协同创新，构建了“高转化-高纯度-低能耗”

的工艺闭环：混相反应器以大孔磺酸树脂催化填料与螺旋湍

流强化技术实现异丁烯单程转化率突破 92%，配合在线红外

监测动态调控原料配比；催化蒸馏塔通过规整填料-催化塔

盘交替布置与热力学耦合设计，将未转化异丁烯深度转化至

99.5%以上，同步完成 MTBE 侧线采出（纯度≥99.7%）与

未反应组分分离；甲醇萃取-回收单元以热泵精馏与工艺水

循环技术实现溶剂纯度≥99.9%、循环利用率＞95%，废水

COD 排放量降低至 50mg/L 以下。全流程通过磁稳定床流化

催化、反应热梯级利用及智能前馈控制，使吨产品综合能耗

降至 80-85kgce（降幅 30%）、碳排放强度缩减 35%（年减

碳 1.1 万吨），并实现副产物 TBA 生成量从 1.2%压缩至 0.3%，

异构化增值效益达 1200-1500 万元/年，为炼化行业 MTBE

装置的低碳升级与质量跃迁提供了从单元设计到系统集成
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的全链条技术范式[3]。 

1.3 反应机理 

在 MTBE 合成工艺中，工业甲醇与 C4 馏分所含的异丁

烯组分，主要在恒定的温度条件下，通过大孔强酸性阳离子

交换树脂的催化作用，发生醚化反应生成甲基叔丁基醚，反

应过程可表示为： 

3333223 )()( CHOCCHOHCHCHCCH  （1） 

同时，在生产过程中，上述反应为主反应，同时也伴随

着多种副反应：（1）原料中的水分与异丁烯发生水合反应生

成叔丁醇（TBA）；（2）异丁烯分子间发生聚合反应形成二

异丁烯（DIB）等低聚物；（3）甲醇分子间脱水缩合生成二

甲醚（DME）。 

2 MTBE 生产后期出现的问题及原因分析 

2.1 问题分析 

（1）MTBE 质量分数降低 

至 2024 年 4 月，该装置生产产品出现不合格情况，具

体详见表 1。 

（2）异丁烯转化率降低 

至 2024 年 5 月，异丁烯转化率逐渐下降，在对其装置

进行调整后逐渐好转，但在运行两个月后，于 5 月再次下降，

具体详见表 2。 

表 1  MTBE 质量分数（w /%） 

时间 甲醇 碳四 叔丁醇 MTBE 碳五 丙酮 MSBE 碳八 

4-10 0.00 0.39 0.09 98.60 0.54 0.00 0.31 0.01 

4-11 0.00 0.42 0.08 98.50 0.65 0.00 0.29 0.01 

4-12 0.00 0.46 0.09 98.40 0.71 0.00 0.27 0.01 

4-13 0.00 1.57 0.08 98.15 0.83 0.00 0.28 0.01 

4-14 0.00 0.33 0.09 98.85 0.43 0.00 0.19 0.01 

4-15 0.00 0.14 0.11 99.20 0.11 0.00 0.35 0.02 

表 2  异丁烯转化率 

2024 年 5 月 2024 年 6 月 
时间 

10 日 11 日 12 日 18 日 19 日 20 日 

转化率 93.58% 92.19% 90.77% 93.15% 91.48% 89.44% 

2.2 原因分析 

（1）反应温度 

在 MTBE 装置中，主要是在混相反应器发生可逆放热反

应。在此过程中反应物料部分出现汽化现象，由于汽化吸热，

可有效降低反应温度，使其保持在稳定状态。现有研究指出，

在 MTBE 反应处于稳定状态时，若提升反应温度，则会影响

异丁烯转化率[4]。但是，在 MTBE 反应未达到平衡状态时，

可通过提升反应温度的方式促进异丁烯转化。在催化剂加入

后，由于活性较高，可使反应在短时间内达到平衡，此时若

提升反应温度，反而会影响异丁烯的转化。在生产后期，催

化剂的活性逐渐降低，打破反应平衡，此时便可通过提升反

应温度的方式，促进异丁烯转化。因此，为确保异丁烯转化

率达到最大，需严格控制反应温度。 

（2）反应压力 

在混合反应器运行过程中，其运行压力需维持在反应物

料出口温度对应的饱和蒸气压水平[5]。也就是说，通过调节

反应压力，便可实现反应温度的限制。在催化剂投入初期与

中期，由于催化剂活性较高，即使反应温度相对较低，体系

也能快速达到化学平衡状态，完全符合工艺需求，因此该阶

段可采取较低的操作压力。然而，随着催化剂使用进入后期，

其活性逐渐下降，此时适度提升反应温度将有效促进异丁烯

转化率的提高。基于此，通过调高反应压力来相应提升反应

温度，可以抵消因催化剂活性衰减导致的转化率下降问题。 

（3）醇烯比 

在 MTBE 装置中，进料醇烯比为原料中甲醇与异丁烯的

摩尔比。在装置运行过程中，甲醇与异丁烯的质量消耗相同。

在醇烯比较高，甲醇过量的情况下，易反应生成二甲醚，使

得产品纯度降低，增加未反应甲醇的残留量，影响后续分离。

在醇烯比较低，甲醇不足的情况下，异丁烯易发生自聚生成

二聚物，在堵塞催化剂通道的同时，导致催化剂失活，进而

降低异丁烯转化率，严重影响产品纯度。 

（4）原料中碳五（C5）组分的影响 

在 MTBE 装置运行过程中，C5 基本不参与反应，但由于

其沸点高于 C4 和甲醇形成的共沸物，且属于 C4 混合物中的

高沸点组分，最终会残留在 MTBE 产品中，导致产品质量下

降。此外，由于 C5 的沸点低于 MTBE，难以通过塔顶排出，

容易在催化蒸馏塔内不断富集。在富集量相对较大的情况

下，则会影响催化蒸馏塔的正常运行，进而产生相应的温度

波动，严重影响分离效果。在此种情况下，只能通过降低塔

底蒸汽量的方式，促使温度平衡，使 C5 顺利从塔底排除。



Modern Science and Technology Research 现代科技研究 第 5 卷 第 8 期 2025 年 

 57

但是，此种方式获导致 MTBE 产品中 C5 含量增加，未完全

分离的 C4 组分残留增多，进一步影响产品纯度。 

3 优化方案 

3.1 控制合适的醇烯比 

在 MTBE 装置运行过程中，甲醇进料系统主要分为主进

料路径与辅助进料路径。其中，前者主要为甲醇与 C4 馏分

混合后进入反应器，后者作为充甲醇直接注入催化蒸馏塔反

应段。通过控制甲醇的进料量，可显著提升异丁烯转化率，

故需将醇烯比控制在 1.05-1.20 范围内。在催化剂高活性阶

段（生产初期与中期），反应器进料醇烯比保持在标准控制

值（1.15），催化蒸馏塔补充甲醇量需控制在最佳操作区间

（0.20-0.25t/h）。在催化剂失活阶段（运行超过 1 年设计周

期），需将醇烯比下调至 1.10，以此来维持适宜的反应器操

作条件（温度/压力），避免甲醇过量富集，影响催化剂活性。

同时，将补充甲醇量提升至 0.45~0.55 t/h，确保塔内反应段

充分转化，补偿反应器转化效率下降。通过上述调整方式，

既保证了反应器的稳定运行，又为催化蒸馏塔提供了充足的

反应原料，实现了全流程的优化控制。 

3.2 严格控制原料质量 

对于 MTBE 装置，C4 原料的质量控制需实施全流程协

同管理，从催化裂化（FCC）源头优化反应条件（控制 500-510

℃反应温度、60-70 催化剂活性）以抑制 C5 生成，并通过

分馏系统（塔顶温度≤85℃、压力≥1.2MPa）降低液化气中

的 C5 含量；在碱洗塔环节，优化碱洗塔操作条件：控制碱

液（NaOH）浓度一般控制在 5%~15%，过高易导致碱液夹

带，调节碱洗温度温度适宜（40~60℃），降低碱液挥发，减

少夹带，适当提高碱洗塔压力在（如 0.5~1.0 MPa），可减少

碱液雾沫夹带。碱洗后的 C₄馏分进入水洗塔，用软化水或

脱盐水洗涤，去除残留的微量碱液（NaOH、Na₂S 等），在

碱洗塔出口或水洗后 C₄管线安装 pH 计，确保 C₄馏分呈中

性（pH≈7）；在脱戊烷塔环节，采用双参数调控（塔底温

度 70-75℃、回流比 1.8-2.2）并配套在线分析，确保 C5 脱

除率≥99.5%；同时建立三级质量指标（C5≤0.5%、二烯烃

≤1000ppm、硫≤50ppm），结合前馈-反馈控制及原料溯源

系统，实现上下游数据互通与异常快速响应，确保 MTBE

装置进料符合工艺要求，为后续工序创造良好条件。 

3.3 控制进料量 

在生产后期，由于催化剂活性较低，故需维持稳定的进

料流量，负荷调整应采取小幅度阶梯式调节（建议幅度±

5%，速率≤2%/h），确保 C4 与甲醇充分混合预热。此阶段

推荐装置在 85-90%设计负荷下运行，既可提高异丁烯转化

率 3-5 个百分点，又能提升装置平稳率 15%以上，同时严

格禁止超负荷操作。通过优化进料控制和负荷管理，可有效

补偿催化剂活性衰减，延长催化剂使用寿命，并保障产品质

量稳定。 

结论： 

MTBE 是一种优良的高辛烷值汽油添加剂和抗爆剂，可

提高汽油的辛烷值，增加氧含量，使燃烧更充分，从而减少

发动机爆震，降低一氧化碳排放。催化剂作为 MTBE 生产过

过程中的重要部分，其在生产后期容易出现失活的情况，严

重影响 MTBE 生产效率。为有效提升 MTBE 装置运行后期催

化剂活性逐渐下降问题，本文以某石化企业为研究对象，并

从提升进料温度、反应压力、控制醇烯比等方面提出催化剂

性能优化策略，并得出以下结论： 

（1）通过严格控制进料温度，可有效提升反应效率。 

（2）在生产后期，通过提升反应器内部压力，可在提

升反应温度的同时，促进异丁烯转化。 

（3）通过合理的控制醇烯比，可确保塔内反应段充分

转化，补偿反应器转化效率下降。 

（4）通过合理控制原料质量，可确保 MTBE 装置进料

符合工艺要求，为后续工序创造良好条件。 

（5）通过优化碱洗塔操作，可有效减少碱洗过程中碱

性物质夹带，确保 C₄馏分的清洁度，避免对下游 MTBE 催

化剂造成毒害。 

（6）通过优化进料控制和负荷管理，可有效补偿催化

剂活性衰减，延长催化剂使用寿命，提升产品质量。 
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