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0 引言

齐翔腾达现有一套 2 万吨 / 年 MTBE 装置，该装

置为 2 万吨 / 年甲乙酮装置提供原料碳四。由于齐鲁

炼油厂生产工艺的调整，碳四原料的组成经常发生

较大变化。现有 MTBE 装置已不能满足为甲乙酮装

置提供原料碳四的要求，因此决定对现有 2 万吨 / 年

MTBE 装置进行技术改造，控制成本，提高公司的经

济效益。

1 生产规模、产品方案及总物料平衡

1.1 生产规模及产品方案

按照目前碳四原料组成，拟建的 MTBE 装置技术

改造工程处理碳四量为 80000 吨 / 年，额定设计规模

为 2 万吨 / 年 MTBE。

装置年操作时数为：8000 小时，连续生产。装置

操作弹性：60％～ 110％。

按照目前碳四原料组成，本项目产品方案如下：

1.1.1 产品

甲基叔丁基醚（MTBE）：24664 吨 / 年，全部送

齐翔腾达的异丁烯装置作原料。

1.1.2 副产品

醚后碳四：64352 吨 / 年，全部送齐翔腾达的丁

烯分离装置作原料。

1.2 总工艺流程及物料平衡

拟建 2 万吨 / 年 MTBE 装置技术改造工程由醚化、

反应精馏和甲醇回收三个单元构成。

醚化单元采用筒式外循环醚化技术。来自界外的

加氢后炼厂碳四通过醚化单元的筒式反应器，使其碳

四中大部分的异丁烯和甲醇反应生成 MTBE（甲基叔

丁基醚），然后送入反应精馏单元的反应精馏塔。在

反应精馏塔中，残余的异丁烯继续与甲醇进行深度转

化反应。反应精馏塔底部采出的 MTBE 冷却后送出界

外；脱除异丁烯的醚后碳四（异丁烯≤ 0.25％）由反

应精馏塔顶部采出的醚后碳四在碳四水洗塔除去过剩

的甲醇后送出界外。

含甲醇的萃取水进入甲醇回收塔，由甲醇回收塔

顶部采出的甲醇返回至醚化单元；由甲醇回收塔底部

采出的萃取水返回至碳四水洗塔作萃取水。

2 万吨 / 年 MTBE 装置技术改造工程总物料平衡

见图 1：

图 1

2 工艺技术路线的选择及工艺流程说明

2.1 工艺技术路线的选择

MTBE 是利用混合碳四馏份中的异丁烯和甲醇 ,

在磺酸阳离子树脂催化剂的存在下反应合成的。

其主反应方程式为：

           
（甲基叔丁基醚）

副反应方程式为：

   （叔丁醇）

          
（异丁烯二聚物）

     （二甲醚）
该工艺可以利用来自炼油厂催化裂化装置的碳四
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馏份作原料，也可以采用来自裂解装置的碳四馏份作

原料，碳四馏份中异丁烯的含量将决定工艺技术方案

的选择。

根据淄博齐翔腾达化工股份有限公司提供的原料

状况，该装置将主要采用炼厂碳四和外购碳四混合作

原料，两股物料混合后异丁烯的平均含量约 19％左右。

醚化工艺主要有筒反与反应精馏工艺相结合技术、混

相床技术、多级筒反和多级精馏技术。混相床技术仅

适用于炼油型 MTBE 产品。由于反应精馏工艺将反应

与精馏结合在一起，不仅回收了反应热而且还改善了

反应和精馏的条件使异丁烯的转化率达到最高，并同

时得到高纯度的 MTBE 产品。考虑到碳四原料组成可

能发生的变化，本报告推荐筒反与反应精馏相结合的

醚化技术。

2.2 工艺技术方案比较和选择的理由

目前国内广泛采用的 MTBE 工艺技术主要有：筒

式外循环工艺技术、混相床反应工艺技术和催化蒸馏

工艺技术。

2.2.1 筒式外循环工艺

筒式外循环工艺既可以用炼厂碳四作原料、也可

以用裂解碳四作原料，反应器可按反应后剩余碳四的

异丁烯含量分为一段、二段、三段，反应热由段间循

环冷却器取出。三段筒式外循环式反应器异丁烯转化

率可达 90 ～ 92％。

2.2.1.1 筒式外循环工艺的主要优点

①工艺流程简单、可靠、付反应少，产品收率高；

②对各种碳四原料适应性强，弹性大，操作平稳，开

停车容易。

2.2.1.2 筒式外循环工艺技术的主要缺点

①反应热未能有效利用，操作费用高，能耗大；

②反应系统操作压力高，催化剂使用效率低。

2.2.2 混相床反应工艺

混相反应工艺在国内已经在上海、济南、哈尔滨、

九江、兰州等 8 家炼油厂的 MTBE 装置上建成投产，

国外大部分炼油厂均采用混相床工艺。

该 工 艺 是 控 制 反 应 压 力 使 异 丁 烯 和 甲 醇 合 成

MTBE 的反应热，引起床层物料升温，物料温度升高，

反应速度加快，放出更多的热量，当床层温度达到该

压力下的泡点温度时，物料开始汽化，反应热被汽化

的物料吸收，床层温度始终维持在泡点温度下。合成

反应一直在汽液混相状态下进行，经一段反应，异丁

烯转化率可达 92 ～ 95％，无需外循环取热设备。

2.2.2.1 混相床反应工艺主要优点

①反应系统压力较低，反应热被充分利用，降低

了能耗 , 节省投资；②催化剂使用效率高，操作平稳、

方便；③工艺流程最简单，开停车容易，设备台数少。

2.2.2.2 混相床反应工艺主要缺点

异丁烯含量较高的碳四原料不宜采用。

2.2.3 催化蒸馏工艺

蒸馏是化工过程中的主要单元过程之一，尤其是

在近代基本化工生产中，与该过程相关的设备、管道、

仪表等的投资往往占到全装置投资的一半以上，所以

受到普遍重视，已成为当代化学工程学中发展的较为

完整、成熟的部分。它的设计计算步骤虽然繁琐、复

杂，但其根本的思路仍是利用汽液平衡进行平衡级的

计算，以确定理论基数、各级的操作条件及其物料和

能量衡算数据。

该工艺是将醚化反应与精馏和二为一，利用边反

应边蒸馏的同步技术，使化学反应一直向生成 MTBE

的方向进行，达到异丁烯深度转化的目的。

2.2.3.1 催化蒸馏工艺主要优点

①由于及时地移走反应物 MTBE，使醚化反应始

终向着生成 MTBE 的方向进行，因而异丁烯转化率高，

一般在 98％以上；②醚化反应和分离 MTBE 在同一设

备中进行，反应热可直接用于精馏可节约能源。

2.2.3.2 催化蒸馏工艺主要缺点

①反应蒸馏塔结构复杂，造价高。分上塔和下塔

双塔串联操作，停车和催化剂的装卸均比较麻烦；②

异丁烯含量较高时，不能单独采用催化精馏技术，应

采用筒式外循环反应器与催化精馏相结合的技术。

综上所述，根据齐翔腾达公司提供的原料组成，

考虑到下游甲乙酮装置对丁烯原料的要求，本项目采

用筒式外循环反应器（二段）与催化蒸馏相结合的工

艺技术。

2.3 工艺流程说明

加氢后混合碳四由界外加氢单元送入装置内的碳

四缓冲罐，然后由碳四进料泵加压并与甲醇按一定比

例混合进入筒式反应器。在此碳四中大多数异丁烯与

甲醇反应生成 MTBE。然后送入反应精馏塔。在反应

精馏塔中，残余的异丁烯继续与甲醇进行深度转化反

应生成 MTBE，同时碳四与 MTBE 在塔中不断地精馏

分离，最终反应产物 MTBE（纯度达 98％以上）由塔

底流出经换热及冷却后送往齐翔腾达醚解制异丁烯装

置。脱除异丁烯的醚后碳四（异丁烯≤ 0.25％）在甲
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醇回收单元水洗塔除去过剩的甲醇后，送入齐翔腾达

丁烯分离装置。塔底含甲醇吸收剂（富含甲醇水）送

入甲醇回收塔回收甲醇后循环使用。由甲醇回收塔顶

采出的甲醇返回到甲醇缓冲罐。

工艺流程如图 2。

3 经济效益分析

齐翔腾达化工通过对其现有 MTBE（甲基叔丁基

醚）装置的技术改造，不仅提升了碳四资源的利用效

率，还构建了一个更加完善的碳四产业链，实现了经

济效益与社会效益的双重提升。具体来说，这一策略

包括以下关键点：

3.1 原料利用与优化

齐翔腾达利用齐鲁石化公司的碳四资源作为原

料，这些碳四资源主要来源于齐鲁炼油厂。

通过 MTBE 装置处理，碳四中的异丁烯被转化为

MTBE，而剩余的醚后碳四则进一步加工成高纯度丁烯。

3.2 技术改造与生产链整合

利用现有设施如 MTBE 装置的框架、管廊、公用

工程系统等进行技术改造，降低了成本并加速了项目

的实施。

MTBE 装置改造后，产品 MTBE 可以供应给异丁

烯装置作为原料，同时产生的甲醇也可以循环使用，

形成了一个闭环的原料供给系统。

3.3 经济效益与市场前景

技术改造后的 MTBE 装置能够为下游装置提供稳

定的原料，从而减少原料和产品的储运费用，提高生

产链的整体经济效益。

基于齐翔腾达过往的销售数据和市场调研，甲乙

酮与异丁烯的市场需求持续增长，确保了产品销路无

忧。

3.4 原料供应链的稳定性

主要原料如炼厂碳四和甲醇通过管道直接从齐鲁

石化公司输送，保证了原料供应的稳定性和可靠性。

3.5 企业战略与未来发展

这一改造项目不仅增强了齐翔腾达的碳四资源综

合利用能力，也为其未来的发展奠定了坚实的基础，

增加了企业的市场竞争力和发展潜力。

总之，齐翔腾达通过这一系列措施，成功地将碳

四资源转化为高附加值产品，并构建了一条高效、环

保且经济的碳四产业链，展现了其在化工行业的创新

能力和可持续发展战略。
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