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摘要:介绍了煤基混合碳四生产 ＭＴＢＥ / １－丁烯产品的工艺过程ꎬ针对生产过程中发生的产品纯度低、新装填催化剂超温、
产品产率低的问题ꎬ通过工艺技术路线改造、新更换催化剂生产调整、工艺优化等措施ꎬ使产品纯度、新催化剂使用、产品转化率

得到了大幅改善ꎬ推进了企业提质增效的能力ꎬ且对同类型的装置生产提供了新的解决思路ꎮ
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　 　 “十三五”期间ꎬ我国现代煤化工生产在技术研

究、产业发展、能效提升、节能降耗等方面都取得了

可喜的成绩ꎮ 混合碳四是以煤为原料通过甲醇制烯

烃(ＭＴＯ)生产ꎬ随着 ＭＴＯ 项目的迅速发展ꎬ产量在

逐年增加ꎮ 据统计ꎬ到 ２０２０ 年ꎬ共建成甲醇制烯烃

项目 ３２ 套ꎬ产能 １ ５８２ 万 ｔꎬ配套聚烯烃产能 １ ３９３
万 ｔ / ａꎬ产量 １ ２７７􀆰 ３ 万 ｔ[１]ꎬ以年产 ６０ 万 ｔ 的聚烯烃

项目来说ꎬ副产的混合碳四为 ８ 万~１２ 万 ｔ / ａꎮ ＭＴＯ
副产混合碳四中ꎬ异丁烯和 １－丁烯约占 ３０％ꎬ因异

丁烯与 １－丁烯的沸点仅相差 ０􀆰 ６℃ꎬ很难用一般的

物理方法进行分离ꎬ而通过醚化反应生成甲基叔丁

基醚(ＭＴＢＥ)ꎬ即可得到高辛烷值汽油添加剂和抗

爆剂的 ＭＴＢＥꎬ又可生成聚乙烯装置所需的共聚单

体 １－丁烯ꎬ用于生产线性低密度聚乙烯(ＬＬＤＰＥ)和
线性高密度聚乙烯(ＨＤＰＥ) [２]ꎮ

某公司 Ｃ４ 综合利用项目 ＭＴＢＥ / １－丁烯单元ꎬ
自开工以来通过工艺技术路线改造、催化剂更换、工

艺优化等方面摸索ꎬ在产品纯度、新催化剂使用、产
品转化率方面得到了大幅改善ꎮ ＭＴＢＥ / １－丁烯单

元作为下游产品的原料供应ꎬ平稳运行率、产品质量

和产量的情况将直接影响到下游聚乙烯装置和 Ｃ４

装置 ２－ＰＨ 单元的生产运行及产品质量ꎮ 本文中针

对装置实际运行情况ꎬ通过生产过程中发生的产品

纯度低、新装填催化剂超温、产品产率低等问题ꎬ分
析总结应对这些问题的有效措施ꎬ从而稳定装置生

产ꎬ确保顺利完成企业下达的“降本增效”和“能耗

双控”的目标任务ꎬ同时也为同类型装置的生产问

题提供解决思路ꎮ

１　 装置概况

以煤作原料通过甲醇制烯烃技术生产聚乙烯、
聚丙烯ꎬ副产 Ｃ４、煤基戊烯等产品ꎬ出于公司的生产

特性、经济性及 Ｃ４ 能源的有效利用性综合考虑ꎬ
建设了 Ｃ４ 综合利用装置ꎬ该装置采用 ＤＭＴＯ 副产
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的混合碳四生产 ＭＴＢＥ / １ －丁烯和 ２ －丙基庚醇

(２－ＰＨ)ꎮ
ＭＴＢＥ / １－丁烯单元采用凯瑞化工有限责任公

司专利技术ꎬ该技术反应段为固定床－催化蒸馏深

度转化组合工艺ꎬ于 ２０１２ 年 ７ 月试车成功ꎬ设计生

产能力为 １２􀆰 ６ ｋｔ / ａ 的 ＭＴＢＥ 和 ２０􀆰 ８ ｋｔ / ａ 的 １－丁
烯ꎬ受上游 ＭＴＯ 装置生产影响ꎬ实际最大生产能力

为 ＭＴＢＥ 产品 ６􀆰 ５ ｋｔ / ａ、丁烯－ １ 产品 ２２􀆰 １ ｋｔ / ａꎮ

混合碳四通过加氢系统ꎬ除去原料中的 １ꎬ３－丁二

烯及少量炔烃ꎬ然后和精甲醇在酸性阳离子交换

树脂催化剂的作用下ꎬ异丁烯与精甲醇发生醚化

反应ꎬ从催化蒸馏下塔得到 ＭＴＢＥ 产品ꎮ 未反应

的碳四经两塔分离后ꎬ得到丁烯－１ 产品和抽余碳

四ꎬ其中抽余碳四送至 ２－ＰＨ 单元作原料ꎮ 煤基混

合碳四生产 ＭＴＢＥ / １ －丁烯工艺流程简图如图 １
所示ꎮ

图 １　 煤基混合碳四生产 ＭＴＢＥ / １－丁烯工艺流程示意图

２　 存在的问题及解决方案

ＭＴＢＥ / １－丁烯单元在实际生产中暴露出产品

质量、新装填催化剂超温、产品产率等方面诸多问

题ꎬ通过工艺技术路线改造、新催化剂生产调整、工
艺优化等方面全面改进ꎬ探索出一套煤基混合碳四

生产 ＭＴＢＥ / １－丁烯的最佳工艺技术方案ꎬ彻底消除

了制约煤制烯烃混合碳四生产 ＭＴＢＥ / １－丁烯的瓶

颈问题ꎬ为后续煤基混合碳四生产提供了工艺思路

和操作指导ꎮ
２􀆰 １　 ＭＴＢＥ 产品质量问题及解决方案

２􀆰 １􀆰 １　 问题分析

ＭＴＢＥ / １－丁烯单元原设计异丁烯质量分数在

６􀆰 ５％~８􀆰 ３％ꎬ１ꎬ３－丁二烯质量分数<０􀆰 ５％ꎬ而实际

生产中ꎬ混合碳四组分因 ＭＴＯ 装置催化剂的反应特

性和生产工艺参数调整导致异丁烯质量分数在

１􀆰 ５％ ~ ５􀆰 ５％ꎬ １ꎬ ３ － 丁二烯质量分数在 １􀆰 ５％ ~
２􀆰 ０％ꎬ远远偏离了设计值ꎬ 导致原石化行业的

ＭＴＢＥ 生产工艺路线和工艺参数无法应用于煤基

ＭＴＢＥ 生产ꎬ使得 ＭＴＢＥ 生产过程中出现产品质量

不合格、ＭＴＢＥ 产品发黄、醚化反应床层温度易超

温、甲醇回收系统负荷过大等问题ꎮ 产生这些问

题的主要原因有:混合碳四中异丁烯含量偏低、
１ꎬ３－丁二烯含量偏高ꎬ基于石化基混合碳四的设

计工艺为先加氢后醚化流程ꎬ并且设计中的醇烯

比为 １􀆰 ２ ~ １􀆰 ３５ ∶１ꎬ高含量的 １ꎬ３－丁二烯和低醇烯

比的混合碳四进入醚化反应器内ꎬ使醚化反应器

内发生聚合反应ꎬ大量聚合反应的发生不仅使

ＭＴＢＥ 产品中二聚物、三聚物含量偏高导致 ＭＴＢＥ
产品质量不合格ꎬ颜色发黄ꎬ而且因异丁烯自聚反

应的反应热为 －６９􀆰 ３４ ｋＪ / ｍｏｌ(２９８ Ｋ)是醚化反应

热－３６􀆰 ５２ ｋＪ / ｍｏｌ(２９８ Ｋ) [３] 放热量的 ２ 倍左右ꎬ导
致醚化反应器内床层温度升高ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 工艺技术路线改造

针对出现的 ＭＴＢＥ 产品中聚合物含量偏高、颜
色发黄等问题ꎬ研究后对工艺技术路线和工艺参数

进行改造和调整ꎮ 调整后ꎬ彻底解决了 ＭＴＢＥ 产品

质量不合格和颜色发黄的问题ꎬ降低了醚化反应器

温度ꎬ延长了催化剂的使用寿命ꎮ 将原设计中先醚

化后加氢的工艺路线改造为先加氢后醚化流程ꎬ使
混合碳四中 １􀆰 ５％~２􀆰 ０％的 １ꎬ３－丁二烯先通过两级

加氢反应降至 ２５×１０－６以内ꎬ进入脱轻塔脱除轻组

分ꎬ因脱轻塔塔底物料经进出料换热器换热后的温

度仍在 ５０~６０℃ [４]ꎬ需要在碳四缓冲罐前新增 １ 台
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冷却器ꎬ以控制醚化反应器进料温度在 ３０℃左右ꎮ
改造后ꎬ生产过程中发现催化蒸馏上塔床层温度仍

然偏高ꎬ随后在保证 ＭＴＢＥ 产品中 Ｃ４ 组分合格(质
量分数<０􀆰 ３％)的情况下对原设计工艺参数进行了

调整ꎬ将催化蒸馏下塔灵敏板温度由 ９５℃以上降至

６５℃ꎬ压力由 ０􀆰 ７０ ＭＰａ 降至 ０􀆰 ４５ ＭＰａꎬ通过降低催

化蒸馏上、下塔温度和压力ꎬ避免了因床层温度偏高

而导致的副反应的发生ꎮ 技术路线改造前后 ＭＴＢＥ
产品质量分析如表 １ 所示ꎮ
表 １　 技术路线改造前后 ＭＴＢＥ 产品质量分析(质量分数)

％

分析项目 ＭＴＢＥ ＭＳＢＥ 二聚物 三聚物 碳五及以上馏分

改造前 ８６􀆰 ０９ １􀆰 ４２ ３􀆰 ７１ ２􀆰 ９４ ３􀆰 ８６

改造后 ９３􀆰 １０ ４􀆰 ２４ ０􀆰 １５ ０􀆰 ０４ １􀆰 ２６

２􀆰 ２　 新更换催化蒸馏塔催化剂超温问题及解决方案

２􀆰 ２􀆰 １　 问题分析

酸性离子交换树脂醚化催化剂是 ＭＴＢＥ 生产过

程中最重要的反应催化剂ꎬ不仅可以提高醚化反应

速度ꎬ而且使异丁烯和甲醇的选择性在 ９８％以上ꎬ
并能抑制正丁烯的醚化和异丁烯的自聚ꎮ 新更换后

的催化剂含有大量水ꎬ需用甲醇对催化剂进行醇洗ꎬ
醇洗合格后才能进料ꎮ 投料初期ꎬ催化蒸馏系统反

应过程中没有出现明显异常ꎬ经 １ ｄ 时间的反应后ꎬ
催化蒸馏上塔床层温度出现异常ꎬ第 ２、３ 床层温度

上涨较快ꎬ由正常的 ５４℃左右快速上涨至 ９５℃ꎮ 其

余床层温度涨幅较小ꎬ取样后产品 ＭＴＢＥ 颜色较正

常时偏黄ꎮ 分析主要原因有:①投料初期ꎬ系统负荷

偏低ꎬ催化蒸馏反应系统内由于醇洗后有大量甲醇

残留ꎬ反应系统未发生明显异常ꎬ但随着负荷的缓慢

提高及床层内过量的甲醇消耗ꎬ进料的醇烯比偏低ꎬ
使得反应过程中除发生醚化反应外ꎬ还发生了聚合

反应ꎬ反应温度急剧升高所引起ꎮ ②投料初期醚化

反应器内转化率偏低ꎬ未反应的异丁烯进入催化蒸

馏系统内进行反应ꎮ ③主要温升出现在催化蒸馏上

塔第 ２ 床层和第 ３ 床层的原因为ꎬ催化蒸馏塔反应

段是由 １２ 个固定床叠合组成的ꎬ各固定床的反应是

不同的ꎬ最下面的 １ ~ ３ 层转化量最大ꎬ在往上的床

层的醚化量依次降低ꎬ故温升主要发生在这 ２ 个床

层上ꎮ ④ＭＴＢＥ 颜色偏黄的原因是异丁烯自聚生成

的副产物颜色呈黄色ꎮ 催化蒸馏上塔第 ２、３ 床层温

度趋势图如图 ２ 所示ꎮ

１—第 ２ 床层ꎻ２—第 ３ 床层

图 ２　 催化蒸馏上塔第 ２、３ 床层温度趋势图

２􀆰 ２􀆰 ２　 处理措施

催化蒸馏塔超温会使催化剂上的磺酸根脱落ꎬ
一旦脱落将导致催化剂失活ꎻ另外脱落的磺酸根有

很强的酸性ꎬ随物料流动ꎬ对设备造成腐蚀ꎬ并且大

量聚合物的生成会堵塞催化剂反应孔道ꎬ也会造成

催化剂失活[５]ꎮ 为避免催化剂的失活及不必要的

经济损失ꎬ确保装置的安全运行ꎬ当催化蒸馏塔出现

迅速超温时ꎬ要及时停止反应进料ꎬ停止催化蒸馏塔

内加热量ꎬ将塔内产品排至不合格产品罐ꎬ避免不合

格产品进入产品罐ꎮ 同时要加大甲醇进料量ꎬ尽快

往催化蒸馏上塔内补充甲醇ꎬ对催化剂再次进行甲

醇淋洗ꎮ 加大催化蒸馏上塔的回流量ꎬ给上塔降温ꎬ
必要时可通过回流罐内加入甲醇ꎬ往系统内注入甲

醇ꎮ 待催化剂床层温度慢慢恢复正常后再次进料ꎬ
通过进料组分分析ꎬ将醇烯比量控制在 ２􀆰 ２ ~ ２􀆰 ５ꎮ
待反应稳定后ꎬ结合原料组分分析、醚化反应器出口

组分分析ꎬ缓慢降低醇烯比至 １􀆰 ５~２􀆰 ０ꎮ
２􀆰 ３　 １－丁烯产品产率偏低问题及解决方案

２􀆰 ３􀆰 １　 问题分析

煤基混合碳四组成随 ＭＴＯ 装置催化剂的改变

和工艺参数的调整变化很大ꎬ其中 １ꎬ３－丁二烯组分

含量较以往增加且波动较大ꎬ而 １－丁烯含量减少ꎮ
ＭＴＢＥ / １－丁烯单元加氢反应系统出口 １ꎬ３－丁二烯

体积分数一旦超过 ２５×１０－６ꎬ因 １ꎬ３－丁二烯很难通

过精馏塔中与 １－丁烯分离ꎬ会导致 １－丁烯产品中

１ꎬ３－丁二烯体积分数超过 １２０×１０－６ꎮ 超标的二烯

烃在一定条件下容易聚合堵塞下游催化剂孔道使催

化剂失活ꎬ降低催化剂使用寿命ꎻ进入到 １－丁烯产

品中还会影响聚乙烯装置的生产及产品质量ꎬ因此

必须在加氢系统予以脱除ꎮ 由于该系统加氢选择性

较差ꎬ为保证加氢反应合格ꎬ装置只能通过提高氢炔

比的方式来降低原料波动影响ꎬ导致正常操作中氢

炔比高达 ２􀆰 ２５ ∶１ꎮ 高氢炔比下 １－丁烯产品加氢损

失较大ꎬ１－丁烯产品的平均收率仅为 ０􀆰 ２１０ １ ｔ / ｔꎮ

􀅰４２２􀅰
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为了解决公司内下游装置 １－丁烯需求量不足的问

题ꎬ经查阅文献和试验发现ꎬ加氢前注入少量的 ＣＯ
调整氢气量的加入ꎬ不仅没有影响生产ꎬ反而提高了

１－丁烯的质量和收率ꎮ 装置通过科技创新的转化ꎬ
为推进企业“提质增效”添砖加瓦ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 工艺优化措施

控制加氢的催化剂种类很多ꎬ有无定型氧化铝

(ＡｌＯ３)或沸石分子筛作载体的镍－钴(Ｎｉ－Ｍｏ)体系

的加氢催化剂ꎬ还有以贵金属钯作催化剂的钯－氧
化铝(Ｐｄ / ＡｌＯ３)体系加氢催化剂ꎮ 该系统催化剂采

用 Ｐｄ / ＡｌＯ３ 体系加氢催化剂ꎬ一氧化碳作为加氢反

应选择性的良好调节剂ꎬ在钯系催化剂上的吸附能

力为:炔烃>一氧化碳>二烯烃>单烯烃>烷烃[６]ꎬＣＯ
对钯系催化剂有一定的毒性ꎬ通过控制 ＣＯ 的浓度

及加入量使催化剂表面部分暂时失活ꎬ现有的催化

剂活性能满足加氢反应朝目标反应方向丁二烯加氢

生成 １－丁烯ꎬ满足丁二烯脱除深度≤１×１０－６ꎬ同时

催化剂失活部分能够避免副反应丁二烯完全加氢生

成丁烷、１－丁烯异构成顺反 ２－丁烯ꎬ满足 １－丁烯收

率≥９９􀆰 ５％ꎮ
该单元通过 ＣＯ 钢瓶注入加氢系统内ꎬＣＯ 配入

后加氢催化剂的选择性显著增强ꎬ由于副反应减少

(主要是单烯烃加氢反应减少)ꎬ床层放热量明显降

低ꎬ一段加氢反应出入口温差由配入前的 １８􀆰 １３℃
降至 １２􀆰 ８８℃ꎮ 在混合碳四 １２􀆰 ５ ｔ / ｈ 的进料负荷

下ꎬ通过往加氢系统内注入 ８ Ｌ / ｈ 的 ＣＯꎬ１－丁烯的

收率明显提高ꎬ氢气的消耗量反而减少ꎬ最终 １－丁
烯的产率由 ６４􀆰 ８ ｔ / ｄ 提高至 ７１􀆰 ８ ｔ / ｄꎬ而氢气每日

单耗由 ３１６􀆰 ２３ ｋｇ / ｄ 降至 ２６３􀆰 ５ ｋｇ / ｄꎬ１－丁烯产品

产量的提高基本满足了聚乙烯装置的生产需要ꎬ有
效减少因 １－丁烯产量不足被迫切换生产牌号而增

加的生产风险和生产成本ꎮ ＣＯ 配入对收率及 Ｈ２

消耗量的影响如图 ３ 所示ꎮ

１—１－丁烯平均收率ꎻ２—氢气平均消耗量

图 ３　 ＣＯ 配入对收率及 Ｈ２ 消耗量的影响

３　 结论

经过一系列的有针对性的措施ꎬ解决了煤基混

合碳四生产 ＭＴＢＥ / １－丁烯单元生产过程中存在的

产品纯度低、新装填催化剂超温、产品产率低的问

题ꎬ深入剖析了导致这些问题的原因及处理措施ꎮ
对于同类型的装置ꎬ可通过先加氢后醚化工艺技术

路线ꎬ新更换催化剂通过监测催化剂床层温度和组

分及时调整醇烯比ꎬ通过加氢系统配入微量 ＣＯ 以

增加 １－丁烯产量和降低氢气消耗量ꎮ
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