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摘要：提出以改性的分子筛作为催化剂合成甲基叔丁基醚（ＭＴＢＥ）的反应精馏工艺。运用ＡｓｐｅｎＰｌｕｓ中的ＲａｄＦｒａｃ模块模
拟反应精馏，采用平衡级模型，并且考虑了反应动力学对反应过程的影响，通过优化工艺参数可以有效避免可能发生的副反应。

考察了操作压力、反应区／进料位置、回流比、单板持液量以及甲醇补充量对流程的影响。由模拟结果可知，反应精馏异丁烯转
化率达到９７１％，ＭＴＢＥ产品质量分数达到９９１％，表明分子筛作为反应精馏催化剂能够得到较高的异丁烯转化率和产品质量
分数。
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　　甲基叔丁基醚（ｍｅｔｈｙｌｔｅｒｔ－ｂｕｔｙｌｅｔｈｅｒ，ＭＴＢＥ）
是一种优良的汽油辛烷值改进剂，有利于暖车和节

约燃料。２００８年初，欧盟委员会确认 ＭＴＢＥ对健康
不构成威胁，因此 ＭＴＢＥ可以继续作为汽油辛烷值
改进剂［１］。生产 ＭＴＢＥ的碳四烯烃多为催化裂化
和蒸汽裂解的副产物，而我国催化裂化和蒸汽裂解

加工能力巨大。同时，甲醇制烯烃等新兴煤化工项

目同样副产碳四烯烃，利用碳四烯烃生产 ＭＴＢＥ，可
以提高新兴煤化工项目产品多样性，提高抵抗市场

风险的能力，实现资源化利用。

目前，甲醇和异丁烯醚化合成 ＭＴＢＥ的催化剂
多采用大孔强酸性阳离子交换树脂，虽然树脂催化

剂催化活性好，但是再生难度较大，热稳定性差，当

温度超过１２０℃催化剂就会失活，不利于工业化应

用。分子筛与树脂催化剂相比热稳定性高，无酸流

失，易于再生，有利于工业化应用。袁兴东等［２－４］开

发了活性高和稳定性好的改良分子筛催化剂，研究

了甲醇和异丁烯在改性分子筛上的吸附行为，并探

索了不同结构分子筛对反应的影响，结果表明，β分
子筛性能最佳，改性的分子筛催化活性能够达到甚

至超越交换树脂的催化活性；研究了 β分子筛合成
甲基叔丁基醚反应的本征动力学，分析了反应机理，

提出了反应动力学方程，根据实验结果计算出反应

速率常数和活化能，并对模型进行了检验，推导出的

动力学方程能够很好地与实验结果相吻合，该研究

为反应精馏工艺以改性分子筛作为催化剂合成

ＭＴＢＥ提供了理论基础。
本文中以改性沸石分子筛为催化剂，研究了反
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应精馏合成ＭＴＢＥ工艺。运用ＡｓｐｅｎＰｌｕｓ建立流程
进行模拟，选择 ＲａｄＦｒａｃ模块，采用平衡级模型，反
应过程考虑了反应动力学的影响，能够准确预测塔

板上的气液相组成，优化了操作压力、进料位置、回

流比和持液量等工艺参数，为甲基叔丁基醚装置的

工艺优化提供了理论基础。

１　反应动力学模型

原料碳四烯烃中的异丁烯和甲醇在一定工艺条

件下反应生成ＭＴＢＥ，该反应是可逆放热反应，反应
方程式如下：

ＣＨ３ＯＨ
甲醇

＋（ＣＨ３）２Ｃ
异丁烯

ＣＨ２幑 幐帯帯帯
催化剂

（ＣＨ３）３ＣＯＣＨ３
ＭＴＢＥ

　　袁兴东等［２－４］研究了以改性分子筛为催化剂合

成ＭＴＢＥ的反应机理，提出了以分子筛为催化剂的
反应动力学方程，反应为液固相催化反应，由于甲醇

是强极性物质，液相反应体系是一个非理想体系，分

子筛催化剂对甲醇的吸附量远远大于异丁烯和

ＭＴＢＥ，该反应速率是由单组分吸附态的表面化学
反应控制，因此以均匀表面吸附理论为基础的

Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ型动力学方程可以转化成幂
函数型动力学方程，动力学方程如下：

ｒ＝ｋ＋ａＩＢａ
－１
ＭｅＯＨ －ｋ－ａＭＴＢＥａ

－２
ＭｅＯＨ

式中，ｒ为反应速率；ａＩＢ、ａＭｅＯＨ、ａＭＴＢＥ分别为异丁烯、
甲醇和ＭＴＢＥ的活度；ｋ＋和ｋ－为正逆反应速率常数，
反应速率常数可用Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程计算获得：

ｋ＋＝１１２×１０５ｅｘｐ（－４９５９９／ＲＴ）

ｋ－＝５０６×１０９ｅｘｐ（－９００６５／ＲＴ）

式中，Ｔ是反应温度，Ｋ；Ｒ＝８３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）。

２　流程模拟

２１　工艺流程
图１为反应精馏合成 ＭＴＢＥ工艺流程，如图所

示反应精馏塔分为精馏段、反应段和提馏段。其中

精馏段和提馏段与普通精馏塔相同，可以为填料或

者塔板，反应段装填有催化剂分子筛，反应段催化剂

的装填是反应精馏技术的关键［５］。如图１所示，原
料从提馏段进入反应精馏塔，原料中重组分 ＭＴＢＥ
向塔底富集，轻组分进入反应区，甲醇和碳四烯烃的

共沸物进入反应区，在反应区甲醇和异丁烯发生反

应生成ＭＴＢＥ，在精馏作用下，产物 ＭＴＢＥ不断地移
出反应区，打破化学平衡限制，使反应向着ＭＴＢＥ生
成方向进行，提高了异丁烯的转化率；补充甲醇从反

应区底部进入反应精馏塔，补充甲醇主要是为了使

甲醇含量过量，由于催化剂对甲醇的强吸附，可以阻

止催化剂对其他组分的吸附，避免副反应的发生，提

高反应选择性。经过反应段、精馏段和提馏段的作

用，使得塔顶采出未反应的甲醇和碳四，塔底得到高

纯度的ＭＴＢＥ产品。

图１　反应精馏合成ＭＴＢＥ流程

２２　模型参数
选择ＡｓｐｅｎＰｌｕｓ中的ＲａｄＦｒａｃ模块模拟反应精

馏塔，采用平衡级模型，考虑反应动力学对反应过程

的影响。由于甲醇极性较强，碳四组分是非极性的，

甲醇和碳四组成的溶液是一个非理想体系，因此选

择ＵＮＩＱＵＡＣ方程计算液相活度系数，选择Ｒｅｄｌｉｃｈ－
Ｋｗｏｎｇ方程计算气相逸度［６］。ＡｓｐｅｎＰｌｕｓ中提供了
ＭＴＢＥ物系中大部分物质的二元交互作用参数，未
提供的组分利用ＵＮＩＱＵＡＣ基团贡献法计算缺失的
二元交互作用参数。反应精馏塔操作参数如表 １
所示。

表１　反应精馏塔参数及进料条件

进料条件 反应精馏塔操作参数

参数 原料 补充甲醇 操作压力／ＭＰａ ０６

温度／℃ ６０ ２５ 总理论板数 ４０

压力／ＭＰａ １０ １４ 反应区理论板数 ２４

流量／（ｋｍｏｌ·ｈ－１） ４１１ ２５ 回流比 １８

单板催化剂量／ｋｇ ２００

３　流程优化

考察了操作压力、反应区／进料位置、回流比、单
板持液量以及甲醇补充量对流程的影响，选择了最

优的操作参数。

３１　操作压力
操作压力是影响反应精馏技术的重要操作参

数。操作压力影响反应区温度，反应区温度越高，催

化剂活性越好，反应速率越快，但是对于可逆反应，

反应区温度过高会导致逆反应速率升高；此外，反应
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区温度较高会影响催化剂对甲醇和异丁烯的吸附，

甲醇在催化剂表面是强吸附，催化剂表面大部分由

甲醇分子占据，对ＭＴＢＥ选择性有利，同时抑制了异
丁烯的叠合副反应，有利于催化剂热稳定性，当温度

升高时，由于异丁烯吸附量增加，聚合副反应的发生

几率增加。操作压力对异丁烯转化率和反应区平均

温度的影响如图２所示。

１—异丁烯转化率；２—反应区平均温度

图２　操作压力对异丁烯转化率和
反应区平均温度的影响

如图２所示，当操作压力在 ０３５～１００ＭＰａ
变化时，反应区温度在 ４２～８０℃变化，分子筛可耐
几百度的高温，因此操作压力在 ０３５～１００ＭＰａ
变化不会使催化剂失活；当操作压力升高时，异丁

烯转化率先增加后降低，在 ０５５～０６０ＭＰａ达到
最高值，同时考虑塔顶温度达到５０℃以上，塔顶冷
凝器可以用冷却水作为冷媒，权衡考虑操作压力

选择０６０ＭＰａ。
３２　反应区／进料位置

反应区是催化剂所在的区域，反应区同时发生

反应和传质分离，催化剂可采用填料和塔板２种方
式装入塔内，反应区越高反应转化率越高，但是塔设

备投资和催化剂使用量也会相应增多。固定进料位

置不变，改变反应区理论板数，考察理论板对反应转

化率的影响如图３所示。由图３中可以看出，当反
应区理论板数增多，异丁烯转化率增高，当理论板数

在２４块以上时，异丁烯转化率变化不大；同时，反应
区理论板数越多，设备投资成本和催化剂使用量相

应提高。因此反应区选择７～３０块理论板。

图３　反应区理论板数对异丁烯转化率的影响

固定反应区位置不变，改变进料位置。由于原

料中含有ＭＴＢＥ，因此为了减少其分解，原料从提馏
段进料，在提馏段预分离后轻组分进入反应区；补充

甲醇在反应区底部某位置进入反应精馏塔，维持甲

醇在整个反应区处于过量状态，促进主反应，抑制副

反应。进料位置对异丁烯转化率的影响如图 ４所
示，原料进料位置变化范围是第 ３１～３５块理论板，
补充甲醇进料位置变化范围是１８～３２块理论板，２
股进料位置同时影响反应的进行程度。

图４　原料和补充甲醇进料位置对
异丁烯转化率的影响

如图４所示，当补充甲醇进料位置不变时，原料
进料位置改变对异丁烯转化率的影响较小，当补充

甲醇进料位置在２８～３２时，原料进料位置改变异丁
烯转化率呈现出先增加后减少的趋势，但是转化率

变化幅度较小；当原料进料位置不变时，随着补充甲

醇进料位置在１８～３２变化，异丁烯转化率先增加后
减小。因此原料和补充甲醇最佳的进料位置是第

３３和３０块理论板。
３３　回流比

保持其他操作参数不变，考察回流比改变对异

丁烯转化率的影响，结果如图５所示。随着回流比
的增加，异丁烯转化率逐渐增加，当达到最高点时，

再缓慢降低。回流比增加时，提高了反应物与催化

剂的接触时间，从而提高了异丁烯转化率；当回流过

大时，停留时间过长，导致副反应发生，降低了异丁

烯转化率，同时较大的回流比会增加塔底热负荷。

综上所述回流比选择１８。

图５　回流比对异丁烯转化率的影响

·１９１·
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３４　单板持液量
在常规精馏中，持液量对塔内组成分布没有影

响。但是对于反应精馏而言，单板持液量会影响停

留时间，从而影响反应速率、组成分布和产品纯度

等。单板持液量对异丁烯转化率的影响如图 ６所
示。当持液量增加时，反应速率增加，异丁烯转化率

增加；当持液量超过 ２００ｋｇ时，异丁烯转化率变化
不大。持液量过大不仅不会加快反应速率，还会导

致催化剂用量大和增加塔设备投资等不利影响。综

合考虑，适宜的持液量是２００ｋｇ。

图６　单板持液量对异丁烯转化率的影响

３５　甲醇补充量
为了提高异丁烯的转化率，在反应精馏塔中

增加１股甲醇进料，以确保甲醇过量。考察甲醇
进料量改变对异丁烯转化率和 ＭＴＢＥ纯度的影
响，其结果如图７所示。随着甲醇补充量逐渐增加，
异丁烯转化率也逐渐增加。若补充甲醇较少，会导

致异丁烯在催化剂上占据较多的吸附位，从而发生

异丁烯二聚副反应，此副反应为放热反应，会造成反

应段超温，烧坏催化剂，同时降低产品收率；虽然增

加甲醇补充量会使异丁烯转化率升高，但是使用量

过高会增加后续甲醇分离塔的分离难度和操作负

荷，增加设备投资。当甲醇补充量逐渐增加，塔底

ＭＴＢＥ纯度逐渐升高，过量的甲醇会与其他碳四以
共沸物的形式带向塔顶，从而提高塔底纯度。当甲

　　　　　　　

１—异丁烯转化率；２—ＭＴＢＥ质量分数

图７　补充甲醇量对异丁烯转化率和
ＭＴＢＥ质量分数的影响

醇补充量高于 ２８ｋｍｏｌ／ｈ时，异丁烯转化率在 ９７％
以上，ＭＴＢＥ质量分数达到 ９９％以上，高于工业级
ＭＴＢＥ质量分数 ９８５％。综合考虑，甲醇补充量选
择２８ｋｍｏｌ／ｈ。

４　结果与讨论

流程优化结果如表２所示。
表２　流程模拟结果

　　　　　　参数 反应精馏塔

操作压力／ＭＰａ ０６

反应区 第７～３０块理论板

原料进料位置 ３３

补充甲醇进料位置 ３０

回流比 １８

单板持液量／ｋｇ ２００

补充甲醇量／（ｋｍｏｌ·ｈ－１） ２８

异丁烯转化率／％ ９７１

ＭＴＢＥ产品质量分数分数／％ ９９１

从表２中可以看出，反应精馏异丁烯转化率达
到９７１％，全程转化率达到９９６％，ＭＴＢＥ产品质量
分数达到 ９９１％，高于工业级 ＭＴＢＥ质量分数，表
明分子筛作为反应精馏催化剂能够得到较高的异丁

烯转化率和产品质量分数，改进的分子筛能够达到

较高的催化活性，并且比树脂催化剂热稳定性高，易

于再生，无酸性腐蚀，有利于工业生产中设备维护和

降低操作周期，因此沸石分子筛作为反应精馏催化

剂合成ＭＴＢＥ更有利于工业化应用。
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