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摘要:提出了一种联产 ＭＴＢＥ 和 ＴＢＡ 的工艺ꎬ采用 ＰＲＯ / Ⅱ化工流程模拟计算软件对联产工艺进行稳态模拟和分析ꎬ通过
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　 　 在石油炼制和石油化工生产中副产大量 Ｃ４ 烃ꎬ
对其进行综合利用是提高企业经济效益的必要手

段ꎮ 目前我国炼厂 Ｃ４ 烃类只利用了其中的异丁烯

和少量正丁烯ꎮ 异丁烯的利用途径主要是通过混合

碳四与甲醇反应生产甲基叔丁基醚 (ＭＴＢＥ)ꎬ而
ＭＴＢＥ 对人类健康和生存环境的影响已经备受世界

各国关注[１－２]ꎮ 其对地下水的污染更是对人类健康

的一种潜在威胁ꎬ积极寻求新的汽油添加剂替代品

已刻不容缓ꎮ 叔丁醇(ＴＢＡ)不仅是重要的化工产

品ꎬ其高辛烷值可作为汽油添加剂使用ꎮ 而国内大

部分厂家都生产 ８５％的叔丁醇ꎬ生产无水叔丁醇的

厂家很少ꎬ原因是生产流程过于复杂ꎮ 含量为 ８５％
的叔丁醇在国内销量不好ꎬ属于微利产品[３]ꎮ 而无

水叔丁醇销量很好ꎬ且价格是 ８５％叔丁醇的 ３ 倍多ꎬ
利润空间很大ꎮ 因此ꎬ开发生产无水叔丁醇工艺一

直是人们关注的热点[４]ꎮ
本文中研究改变工艺路线ꎬ通过一套生产装置

联产 ＭＴＢＥ 和 ＴＢＡꎮ 一方面可以节省设备投资ꎬ另

一方面避免了生产无水叔丁醇存在的工艺复杂问

题ꎮ 由于联产工艺和国内单产 ＭＴＢＥ 工艺的主要设

备功能和操作条件相似ꎬ因此可以通过对单产

ＭＴＢＥ 的工艺进行改造ꎬ使其在生产 ＭＴＢＥ 的同时

副产 ＴＢＡꎮ 通过改造ꎬ使得工艺产品方案灵活ꎬ可
以实现在单产和联产之间的转换ꎬ提高工厂抵御风

险的能力[５]ꎮ 本文中采用 ＰＲＯ / Ⅱ化工流程模拟计

算软件ꎬ对 ＭＴＢＥ 和 ＴＢＡ 联产工艺进行模拟计算和

分析[６]ꎮ 结果表明ꎬ联产工艺合理、可靠ꎬ具有较强

的实用价值ꎮ

１　 联产工艺原理

１􀆰 １　 混相反应原理

在反应器中ꎬ混相反应可以使反应热作为气化

液体的热原ꎬ从而在一定反应压力下ꎬ不仅可以保持

反应器的温度稳定ꎬ同时减少了移走反应热的复杂

设备ꎮ 本联产工艺中ꎬ醇化反应器顶馏出物的异丁

烯和进料甲醇在醚化反应器催化剂的作用下ꎬ于温
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度 ４０~ ８０℃ꎬ压力 ０􀆰 ６ ~ ０􀆰 ８ ＭＰａ 操作条件下合成

ＭＴＢＥꎮ 同时ꎬ异丁烯和水大量合成 ＴＢＡꎮ 反应方

程式如下:

ＣＨ３Ｃ

ＣＨ３

ＣＨ２ ＋ ＣＨ３ＯＨ􀪅􀪅 􀜩􀜨􀜑 ＣＨ３Ｃ

ＣＨ３

ＣＨ３

Ｏ ＣＨ３(ＭＴＢＥ) ＋ Ｑ

ＣＨ３Ｃ

ＣＨ３

ＣＨ２ ＋ Ｈ２Ｏ􀪅􀪅 􀜩􀜨􀜑 ＣＨ３Ｃ

ＣＨ３

ＣＨ３

ＯＨ(ＴＢＡ)

上述反应发生在液相中ꎬ反应为可逆放热反应ꎬ
反应压力的选择使反应物料在反应器内部分气化ꎬ
吸收一部分反应热ꎬ从而达到控制温度的目的ꎮ 由

于反应是放热反应ꎬ因此较低的反应温度更有利于

ＭＴＢＥ 和 ＴＢＡ 产品的生成ꎬ但是反应温度过低ꎬ反
应速率会减慢ꎮ 工业上不仅考查产品质量ꎬ还要考

虑经济效益ꎮ 因此ꎬ为了异丁烯有较高的转化率ꎮ
本次工艺方案中醚化反应器温度控制在 ４０ ~ ８０℃ꎬ
压力 ０􀆰 ６~ ０􀆰 ８ ＭＰａꎮ 异丁烯和水的醇化反应温度

控制在 ７０~８０℃ꎬ压力 ０􀆰 ６~０􀆰 ８ ＭＰａꎮ
１􀆰 ２　 催化精馏原理

将反应和分离相结合的技术称为催化精馏[７]ꎮ
主要结构是在普通精馏塔体内安装一层塔盘ꎬ铺一

层理论板厚度的催化剂ꎬ再装一层塔盘ꎮ 用化工流

程模拟软件可计算出所需的催化剂板数ꎮ 该结构使

可逆反应的产品边反应边分离ꎬ使得可逆反应朝单

一反应方向进行ꎬ反应原料可以得到较高的转化率ꎮ
在本次联产工艺中ꎬ催化精馏可以实现异丁烯的深

度转化ꎮ 由于醚化反应是放热反应ꎬ因而在催化精

馏塔中ꎬ反应所放出的热量被用于反应物料的气化ꎬ
因而可节省能量ꎮ

醚化反应是在混相反应器中进行的ꎬ反应温度

即为反应器压力下的泡点温度ꎬ而催化精馏塔的设

计压力可用模拟软件优化分析后得到ꎮ 因此ꎬ只要

催化精馏塔塔顶压力稳定ꎬ与之相连的醚化反应器

压力就能保持稳定ꎬ不会造成温度过高ꎬ催化剂失

活ꎮ 催化精馏的另一功能是精馏ꎬ即起产品分离作

用ꎮ 甲醇和剩余 Ｃ４ 所形成的低沸点共沸物从催化

精馏塔塔顶馏出ꎬ ＭＴＢＥ 和 ＴＢＡ 产品则从塔底

流出ꎮ

２　 联产工艺流程

２􀆰 １　 甲基叔丁基醚生产工艺流程

国内外生产 ＭＴＢＥ 比较成熟的工艺多由“一反

三塔”构成ꎬ即反应器、分离 ＭＴＢＥ 的共沸精馏塔、

回收过量甲醇的萃取塔和甲醇回收塔ꎮ 其简要工艺

流程见图 １ꎮ

１—预热器ꎻ２—混合器ꎻ３—反应器ꎻ４—共沸精馏塔ꎻ
５—萃取器ꎻ６—甲醇回收塔

图 １　 典型一反三塔生产 ＭＴＢＥ 工艺流程

如图 １ 所示ꎬ碳四原料与甲醇按一定摩尔比混

合ꎬ预热到一定反应温度后ꎬ进入醚化反应器ꎬ在催

化剂的作用下进行反应ꎮ 反应后的物料经换热器换

热后进入共沸精馏塔ꎬ塔底分离出 ＭＴＢＥ 产品ꎮ 含

有少量甲醇的醚后碳四从共沸精馏塔顶部馏出后ꎬ
进入萃取塔ꎬ由水萃取出甲醇ꎮ 从萃取塔顶的馏出

物作为净化碳四出装置ꎮ 萃取水从萃取塔底流出进

入甲醇回收塔ꎬ塔顶馏出的甲醇送至甲醇原料罐循

环使用ꎬ塔底的水返回萃取塔顶部作为萃取水循环

使用ꎮ
２􀆰 ２　 联产 ＭＴＢＥ 和 ＴＢＡ 的工艺流程

联产 ＭＴＢＥ 和 ＴＢＡ 的工艺流程见图 ２(略去泵

等次要设备)ꎬ该流程包含醇化反应器(Ｒ－１０１)、醚
化反应器(Ｒ－１０２)、ＴＢＡ 精馏塔(Ｔ－１０４)、催化精馏

塔(Ｔ－１０１)、甲醇萃取塔(Ｔ－１０２)、ＭＴＢＥ 和 ＴＢＡ 分

离塔(Ｔ－１０３)ꎮ
(１)含有异丁烯的 Ｃ４ 馏分经预热与来自萃取

塔(Ｔ－１０２)底部含有少量甲醇的水 /甲醇溶液在反

应器(Ｒ－１０１)逆流接触ꎬ在催化剂作用下ꎬ混合 Ｃ４

中的异丁烯和水 /甲醇中的少量甲醇反应生成

ＭＴＢＥꎬ同时和大量水反应生成 ＴＢＡꎬ其中较轻的液

相从反应器(Ｒ－１０１)顶部溢出ꎬ与预热后的甲醇原

料经混合器混合后进入醚化反应器(Ｒ－１０２)ꎻ较重

的水相从反应器(Ｒ－１０１)底部流出并自压至 ＴＢＡ
精馏塔(Ｔ－１０４)中部ꎬ在塔顶得到 ８５％左右的 ＴＢＡ
共沸物ꎬ塔底得到较纯的水ꎬ作为萃取剂返回甲醇萃

取塔(Ｔ－１０２)中部ꎮ
(２)来自反应器(Ｒ－１０１)顶部的油相和来自

ＴＢＡ 精馏塔( Ｔ－ １０４)塔顶的醇水共沸物在醚化

反应器( Ｒ－１０２)催化剂的作用下ꎬ混合 Ｃ４ 中的

异丁烯和少量水继续反应生成 ＴＢＡꎬ和过量甲醇
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反应生成 ＭＴＢＥꎬ使异丁烯达到要求的转化率ꎮ
反应产物 (包括 ＭＴＢＥ、ＴＢＡ、醚后 Ｃ４ 和少量甲

醇)从醚化反应器(Ｒ－１０２)底部流出进入催化精

馏塔中部ꎮ
(３)醚后 Ｃ４ 馏分中残留的少量异丁烯和甲醇

在催化精馏塔(Ｔ－１０１)中继续反应生成 ＭＴＢＥꎬ塔
顶馏出的含有少量甲醇的醚后 Ｃ４ 去甲醇萃取塔

(Ｔ－１０２)底部ꎬ塔底则得到 ＭＴＢＥ 和 ＴＢＡ 混合物ꎮ

该混合物根据生产需要ꎬ可作为汽油添加剂出装

置ꎬ亦可进入分离塔 ( Ｔ － １０３) 分离出 ＭＴＢＥ 和

ＴＢＡꎮ 从催化精馏塔( Ｔ－１０１)塔顶馏出的含少量

甲醇的醚后 Ｃ４ 进入萃取塔底部ꎬ分别与来自 ＴＢＡ
精馏塔(Ｔ－１０４)底部和装置外补充除盐水逆流接

触ꎬ塔顶得到净化 Ｃ４ 馏分出装置ꎬ塔底含少量甲

醇的水 /甲醇物料则返回反应器(Ｒ－１０１)顶部循

环使用ꎮ

Ｒ－１０１—醇化反应器ꎻＲ－１０２—醚化反应器ꎻＴ－１０４—ＴＢＡ 精馏塔ꎻＴ－１０１—催化精馏塔ꎻ
Ｔ－１０２—甲醇萃取塔ꎻＴ－１０３—ＭＴＢＥ 和 ＴＢＡ 分离塔

图 ２　 联产 ＭＴＢＥ 和 ＴＢＡ 工艺流程图

３　 原料基础数据

本次模拟计算选取国内某炼厂 ＭＴＢＥ 装置进

　 　 　 　 　 　 　表 １　 甲醇原料组成及物性

组成 常压沸点 / ℃ ｄ２０
４ 质量分数 / ％

甲醇 ６４􀆰 ７０ ７９５􀆰 ６０ ９９􀆰 ８

水　 １００ ９９８􀆰 ５７ ０􀆰 ２

表 ２　 混合 Ｃ４ 组成及组分物性

组成 常压沸点 / ℃ ｄ２０
４ 质量分数 / ％

丙烯　 －４２􀆰 ０４ ５０５􀆰 ７９ ０􀆰 ０３

丙烷　 －４７􀆰 ６９ ５１８􀆰 ６８ ０􀆰 ０２

异丁烷 －１１􀆰 ７２ ５６３􀆰 ８４ ４８􀆰 ５７

正丁烯 －６􀆰 ２５ ５９９􀆰 ４８ １０􀆰 ７２

异丁烯 －６􀆰 ９０ ６００􀆰 ０５ １３􀆰 ０６

正丁烷 －０􀆰 ５０ ５８４􀆰 ３３ ５􀆰 ５８

顺丁烯 ３􀆰 ７２ ６２８􀆰 ４１ １２􀆰 １４

反丁烯 ０􀆰 ８８ ６１１􀆰 ００ ９􀆰 ８６

碳五　 ３６􀆰 ０７ ６３１􀆰 １３ ０􀆰 ０２

料ꎬ其甲醇原料组成及物性见表 １ꎬ混合 Ｃ４ 馏分进

料组成及物性见表 ２ꎮ
通过运用 ＰＲＯ / Ⅱ化工流程模拟计算软件ꎬ对

整个联产工艺进行优化模拟ꎬ工艺的全流程模拟界

面如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 联产 ＭＴＢＥ 和 ＴＢＡ 全流程模拟图

４　 模拟结果

设计以 ５ ０００ ｋｇ / ｈ 混合 Ｃ４ 进料进行模拟ꎬ分别

得到质量分数为 ９９􀆰 ５％ ＭＴＢＥ 和 ９９􀆰 ９％ ＴＢＡ 产品ꎬ
混合 Ｃ４ 中异丁烯转化率为 ９９􀆰 ９％ꎮ 物料平衡见

􀅰３８１􀅰
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表 ３ꎬ各塔主要操作参数模拟优化值见表 ４ꎮ
表 ３　 物料平衡

　 　 名称 流量 / (ｋｇ􀅰ｈ－１) 质量分数 / ％

进料 　 　

　 甲醇 １３３ ２􀆰 ５

　 Ｃ４ 馏分 ５０００ ９４􀆰 ９

　 补充除盐水 １３７ ２􀆰 ６

　 合计 ５２７０ １００

出料 　 　

　 未反应 Ｃ４ ４３７５ ８３􀆰 ０

　 ＭＴＢＥ 产品 ３９９ ７􀆰 ６

　 ＴＢＡ 产品 ４９６ ９􀆰 ４

　 合计 ５２７０ １００

表 ４　 各塔主要操作参数模拟优化值

Ｔ－１０１
催化

精馏塔

Ｔ－１０２
甲醇

萃取塔

Ｔ－１０３
ＭＴＢＥ 与

ＴＢＡ 分离塔

Ｔ－１０４
ＴＢＡ

精馏塔

进料量 / (ｋｇ􀅰ｈ－１) ５２９２ ４９０３ ８９５ ８５５

塔顶物流 / (ｋｇ􀅰ｈ－１) ４３９７ ４３７４ ３９９ ３４８

塔底物流 / (ｋｇ􀅰ｈ－１) ８９５ ５３０ ４９６ ５０７

操作回流比 １􀆰 ０ 　 ５ １０

理论板数 ３３ １０ ２７ ７

进料板序号 １７ 　 １４ ５

塔顶压力 / ＭＰａ ０􀆰 ６５ ０􀆰 ６２ ０􀆰 １３ ０􀆰 １２

塔底压力 / ＭＰａ ０􀆰 ６９ ０􀆰 ６６ ０􀆰 １７ ０􀆰 １３

塔顶温度 / ℃ ４３􀆰 ５ ４３􀆰 ６ ６２􀆰 ９ ８２􀆰 ９

塔底温度 / ℃ １３５􀆰 ６ ４４􀆰 ５ ９６ １０７

进料温度 / ℃ ６５ 　 ７４􀆰 ５ ８７􀆰 ４

５　 联产工艺特点

(１)方案灵活ꎬ可生产 ＭＴＢＥ 和 ＴＢＡ 单品ꎬ或者

两者的混合物ꎬ还可以单产 ＭＴＢＥꎮ 流程切换简单ꎬ

只需更换反应器中的催化剂ꎬ并适当调整操作条件ꎮ
(２)装置投资低ꎬ比建 ２ 套同规模的装置节省

投资近一半ꎬ联产还可以大幅降低操作费用ꎮ
(３)避免了生产无水叔丁醇所存在的工艺复杂

等问题ꎮ 由于联产工艺和国内单产 ＭＴＢＥ 工艺的主

要设备功能和操作条件相似ꎬ因此可通过对单产

ＭＴＢＥ 的工艺进行改造ꎬ使其在生产 ＭＴＢＥ 的同时

副产 ＴＢＡꎮ
(４)流程便于实施ꎬ只需要通过少量实验ꎬ便可

以直接建立小型工业装置ꎬ该流程可以很方便恢复

到传统 ＭＴＢＥ 生产流程ꎬ十分安全ꎬ便于实施ꎮ

６　 结论

联产工艺流程采用 ＰＲＯ / Ⅱ化工模拟软件对其

模拟分析是可行的ꎮ 通过模拟分析ꎬ可有效地对各

种流程、工况、操作参数进行比较ꎬ选取优化值ꎮ 联

产 ＭＴＢＥ 和 ＴＢＡ 工艺方案合理、可靠ꎬ具有较强的

实用价值ꎬ产品质量优良ꎬ流程操作稳定ꎮ 该工艺流

程产品方案不仅产生了较大的经济效益ꎬ而且通过

切换流程ꎬ可实现联产和单产之间的转换ꎬ提高了工

厂抵御风险的能力ꎬ具有较好社会意义ꎮ
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朗盛推出面向涂饰的新型水性染料

　 　 ２０１７ 年 ８ 月 １６ 日ꎬ朗盛推出皮革涂饰产品系列新型

水性染料———Ｌｅｖａｄｅｒｍ ＷＢ 系列ꎮ 该系列产品包含黄色、
橙色、红色、枣红色、蓝色、深蓝色、绿色、浅棕色、中棕色、
深棕色、灰色和黑色ꎬ适用于喷涂、通过式染色、效应层、底
层和顶光ꎮ 朗盛皮革业务部(ＬＥＡ)有机皮革化学品业务

线负责人 Ｔｈｏｍａｓ Ｂｒａｃｋｅｍｅｙｅｒ 博士表示:“ Ｌｅｖａｄｅｒｍ ＷＢ

系列产品的特点是染色率高、亮度纯、匀染力超强、牢度性

能卓越”ꎮ
Ｌｅｖａｄｅｒｍ ＷＢ 染料无溶剂、不易燃ꎮ 所有产品均符合

ＲＥＡＣＨ 法规附件ⅩⅦ第 ４３ 条关于偶氮染料制造、营销和

使用的规定ꎬ不含铅、汞、铬(Ⅵ)、砷、镍或钴等重金属ꎮ
(赖怡荣)
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