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甲基叔丁基醚(MTBE)作为优良的汽油调和组分迄今使用已30余年。首先，MTBE具有高辛烷值、高敏感性，可以在不同的比例下与汽油互溶，但不会出现分离的特性，可以作为优良调和组分生产含氧、无铅、低烯、低芳的高辛烷值汽油。再者，由于MTBE沸点低的特性，可以达到降低汽油90%到50%的馏出温度，试汽车驾驶指数得到了提升。
由于MTBE性能的卓越，使其在汽油高辛烷值添加剂中得到广泛的应用[1].
1、MTBE的催化剂使用寿命
甲醇与异丁烯反应生成MTBE产品是酸催化反应，对醚化反应的催化剂研究和对工艺技术的研究具有同等重要意义。到目前开发的催化剂种类主要有：液体酸催化剂(已经不再使用)，固体无机和超强酸催化剂，离子交换树脂催化剂和分子筛系列催化剂。目前我国炼化企业普遍采用的是经磺化处理的大孔径强酸性阳离子交换树脂催化剂，青岛炼化公司正是采用这种大孔径强酸性阳离子交换树脂催化剂。从全国催化剂使用情况看，平均使用时间大约在10到12个月左右。青岛炼化公司MTBE装置反应器催化剂设计使用期限是一年。本文结合青岛炼化公司MTBE装置的实际生产情况浅析如何延长生产周期，这对装置的长周期安全平稳运行和节能降耗有着非常重要的意义。青岛炼化公司MTBE装置换剂第一次处理安排在2025年5月22日-5月27日进行;第二次装置换剂处理安排在2025年3月16日-3月21日进行。第三次换剂处理安排在2025年2月24日-2025年2月27日。
通过表1可明显反应出经过2025年MTBE大检修后运行周期明显延长，这与大检修MTBE改造密不可分，具体情况本文会在后面予以分析说明。
2、MTBE催化剂大孔径强酸性阳离子交换树脂中毒失活的原因
2.1催化剂磺酸根脱落催化剂上的磺酸根脱落后，便失去活性。脱落的磺酸根有很强的酸性，随物流流动，将会对设备造成腐蚀。以下两种条件下将回发生这种状况：一种是热解脱硫，即在高温条件下使催化剂上的磺酸根脱落;另一种是水解脱硫，即在有水分存在的条件下使催化剂上的磺酸根脱落[2].
2.2催化剂微孔被堵塞催化剂微孔被堵塞，使反应物料无法进入微孔内部进行化学反应，这种失活通常与超温失活同时发生。其极易发生自聚合反应，堵塞催化剂孔道，因此，在反应原料中丁二烯含量较高的情况下常发生。另外，由于青岛炼化公司气体分离装置没有脱戊烷塔，如果稳定塔操作不稳定而MTBE原料中含有很多碳五，也会严重威胁催化剂的使用寿命，主要是硫化物失活，生成TAME堵塞催化剂孔道。
3、延长MTBE催化剂使用周期的方法
要想延长MTBE催化剂使用周期，就要针对催化剂不同的失活情况，采取不同的措施。
3.1催化剂活性中心上的氢离子被碱性阳离子取代而失去活性的应对方法由于催化剂的活性中心的氢离子被碱性阳离子所取代，要想延长催化剂的使用周期，就必须尽量降低碳四原料和甲醇原料的碱性阳离子。青岛炼化MTBE碳四原料为本厂60万t/a气体分离装置所产的混合碳四组分。而气体分离装置的上游是双脱装置，原料经过脱硫脱硫醇工艺流程后去气分装置。
脱硫工艺采用的是贫胺液溶剂脱硫，脱硫醇工艺用的介质是碱液，这样原料碳四中携带的主要是经过脱硫脱硫醇使用的醇胺和部分金属阳离子，因此，需要去除液化气中的金属阳离子和有机胺，需对液化气进行水洗。于是就会出现两个问题，第一个是水洗的效果如何，第二是水洗后液化气会带部分水离子到下游装置。针对第一个问题，我们可以通过控制水洗水量来解决。检验水洗效果可以通过液化气水洗后的排放水pH值和气体分离装置脱水包脱出水的pH值的情况来确定。因此可以通过对气分装置脱水定期的pH值分析，根据分析结果来调节水洗水量，尽量降低碱性阳离子对催化剂活性的影响。但通过水洗是不能完全脱除掉碱性阳离子和有机胺，有必要在反应器前加以保护床。我们在后面予以介绍。而降低碳四原料水含量就要通过加强对气分装置各罐脱水包脱水和对气分装置优化平稳操作来实现。作为另一种原料甲醇，青岛炼化公司用的是外购的工业一级甲醇。所以对合成MTBE的酸性催化剂来说，必须采用保护床予以脱除，使甲醇先经保护床再进反应器，在进醚化反应器之前，先脱除可能出现在甲醇中的碱性物，青岛炼化公司的MTBE装置中D103就起这样的保护作用。
3.2催化剂上的磺酸根脱落而失去活性应对方法以下两方面原因可使催化剂上磺酸根脱落而失活。一方面是反应床层温度高，60~70℃为大孔径强酸性阳离子交换树脂催化剂的正常使用温度。在放热反应中，一旦温度过高，易使磺酸根基团脱落，导致活性下降，从而缩短催化剂的寿命，是该催化剂的缺点。因此在开工和正常生产时要严格控制反应温度，控制合适的醇烯比，在产品达到公司的要求前提下，不要控制过高的反应温度。二是原料带水问题，也会使催化剂上的磺酸根脱落而失活。除控制原料碳四和甲醇的换水量外，还要严格控制甲醇回收系统的平稳操作，尽量降低回收甲醇的含水量。为减少甲醇醚化副反应生成的水，控制合适的醇烯比[3].
3.3催化剂微孔被堵塞而失去活性的应对方法催化剂微孔被堵塞而失活的情况，主要有以下两种原因造成的，一是MTBE原料甲醇和异丁烯比控制不合理，当醇稀比太低，甲醇进料量不足时，原料中的异丁烯会聚合生成碳八等大分子多聚物;醇烯比太高，甲醇会在反应器进行醚化反应，生成DME产物。此物质分子的结构复杂，并且分子的体积很大，它会占据催化剂的反应孔道，堵塞活性表面，使催化剂产生永久性失活。所以，必须把醇烯比控制在合理范围内，避免出现醇烯比小于1∶1情况。为保证催化剂微孔不结焦积碳而失活，在操作原料进料时，甲醇可适当偏多些，催化剂的活性中心会与甲醇结合，这样就降低被有害离子和化合物的侵害，使催化剂的使用寿命有所延长。另外碳四原料中重组分碳五偏高时，会与甲醇反应生成TAME的大分子反应物，该反应物也会使催化剂活性表面堵塞，由于青岛炼化气分装置没有脱戊烷塔，气分不能控制碳四中碳五的含量，因此必须在催化稳定系统阶段就要严格控制液化气中碳五的含量，具体为严格控制催化稳定塔的平稳操作，严防塔顶温度过高等[4].
4、结论
通过以上分析说明我们对MTBE催化剂的失活原因和其对策有了基本的了解，针对上文我们提到的青岛炼化公司的MTBE装置经过2025年的改造后其运行周期明显延长的问题予以分析。2025年MTBE改造主要是在反应器前加一个预反应罐D112,在投用预反应罐后催化剂使用时间大大的延长。由此可得出结论是之前的运行周期短主要是上文提到的催化剂失活原因催化剂的活性中心的氢离子被碱性阳离子取代中的碱性金属离子。这种从反应器进口向出口呈推进式的床层催化剂失活方式，称为层析式失活。加预反应罐D112后反应器中的催化剂被很好的保护着，延长了MTBE装置的运行周期，而实现这些手段的基本方法是仪器分析和应用的结果。
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