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摘要：介绍了甲基叔丁基醚的生产技术、国内外的需求情况以及在美国部分地区遭到禁用后，MTBE的市场前景分析和后市发

展建议。
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甲基叔丁基醚(Methyl—tertiary—butyl etller)简称

MTBE，分子式cH，Oc。H，，是一种透明、无色、高辛烷值

的液体，具有醚类所特有的气味，氧含量为18％(质量

分数)。MTBE能与汽油很好地互溶，是生产无铅、高

辛烷值、含氧汽油的理想调合组分，作为汽油添加剂已

经在全世界范围内普遍使用。它不仅能有效提高汽油

辛烷值(添加2％MTBE的汽油产品的辛烷值可增加

7％)和汽油燃烧效率，汽车尾气中不含铅，而且还能改

善汽车性能，CO排放量减少30％，同时减少了其他有

害物质(如臭氧、苯、丁二烯等)的排放，降低汽油的

成本。

自1978年意大利斯纳姆公司建成世界第一套lO

万吨／年MTBE装置以来，引起了全世界的重视。到20

世纪末，全世界MTBE总产量已达2300万吨，成为石

化产品中发展最快的品种之一。

1 MTBE生产技术

MTBE的生产工艺发展大体上可分为四代：20世

纪70年代的管式反应器，壳程走冷却水为第一代；20

世纪70年代后期的筒式反应器，外循环除热为第二

代；20世纪80年代把反应器与产品分馏合并的催化蒸

馏工艺为第三代；20世纪90年代后，丁烷异构化脱氢、

再与甲醇醚化生成MTBE的联合工艺，称为第四代。

从反应机理和利用的核心工艺设备来看，制备

MTBE的主要工艺有：固定床反应技术、膨胀床反应技

术、催化蒸馏反应技术、混相反应技术和混相反应蒸馏

技术。

工业上由于异丁烯的来源不同而形成了不同的合

成路线。主要有(1)裂解制乙烯副产的C。馏分；(2)

炼油厂催化裂化装置副产的C。馏分；(3)以正丁烷为

原料经异构化和脱氢。
1．1 MTBE的制备工艺

1．1．1反应机理 MTBE一般是以甲醇和异丁烯为原

料，在酸性催化剂的作用下合成的。合成MTBE的催

化剂主要有：氢氟酸、硫酸、苯乙烯系阳离子交换树脂、

固体酸、分子筛、杂多酸等，在工业上用得最多的是树

脂催化剂。

1．1．2反应方程式MTBE的反应是一个选择性加成

反应，烯烃中的叔碳原子在酸性催化剂的存在下形成

正碳离子，再与醇结合形成醚。其反应是一个可逆放

热反应。

主反应

cH。oH+(cH3)2c：cH2：』』生兰∑一cH。o—c
(CH3)3—8840caL／mol

副反应

2(CH3)2C=CH2一(CH3)3C—cH2一C
(CH3)：CH2

(CH3)2C=CH2一(CH3)3C—OH
2CH30H一(CH3)20+H20
1．2国外生产工艺 由碳四合成MTBE各国诸多公

司拥有自己的技术，较有代表性的有：意大利斯纳姆·

普罗盖蒂／阿尼克(SNAM PROGE，I-I'L／ANIC)工艺、法

国石油研究院IFP工艺，美国催化蒸馏及联合工艺等。

1．2．1 意大利SNAM工艺 1973年意大利开发了世

界上第一套MTBE工业装置。早期开发的MTBE生产
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工艺大多是以许尔斯(Hu塔)工艺为代表的列管式固

定床反应技术，反应温度50—60℃，产品MTBE的含量

在98％以上。催化剂是聚苯乙烯一二乙烯苯离子交

换树脂。反应器外多用冷却水移走反应热，产物用一

个或多个分馏塔分离MTBE和甲醇以及剩余的C。馏

分。此工艺的缺点是难以消除反应区中的热点，因此

在最近几年新建厂中已较少采用。

1．2．2法国IFP工艺IFP工艺的主要特点是反应器

采用上流式膨胀床，与管式反应器相比，进料是自下而

上进入反应器，其中催化剂处于蠕动状态，有利于传质

及传热。它具有结构简单、投资少、能耗低、催化剂装

卸方便等优点。另外，采用上流式操作，可防止催化剂

堆集成块，减少压力降，催化剂使用寿命长，副反应少

等优点。
1．2．3 美国催化蒸馏工艺 催化蒸馏工艺是由美国

Chem．Research&Liecensing公司首先开发成功的，于

1987年工业化。其核心是把反应与共沸蒸馏巧妙地

结合起来，使醚化反应和产物分离在同一塔中同时进

行，反应放出的热直接用来分馏，既减少了外部冷却设

备又控制了反应温度，可最大限度地减少逆向反应和

副产品的生成，防止了反应区热点超温现象，降低了能

耗，节省了投资。

但该技术也有其不足的地方，主要是中部催化剂

的填装比较困难，要严格用玻璃丝布外加不锈钢丝网

将催化剂包起来置于反应段中，依靠包与包之间的空

隙，使气液两相能够对流通过催化床，减少因催化剂颗

粒小造成阻力大的问题。但由于催化剂置于包中，反

应物料必须扩散进入布包中才能与催化剂接触进行反

应，反应后产物还要扩散出来，故对反应不利。

1．2．4 美国UOP公司的联合工艺 该工艺主要是以

油田气或炼厂气中的丁烷为原料，异构化反应转化为

异丁烷，进而脱氢生成异丁烯，异丁烯再与甲醇醚化反

应生成MTBE。联合工艺使MTBE生产具有更为广泛

的原料来源，且可减低成本，单程转化率高，设备投资

低，可靠性好。
1．3 国内生产工艺 我国自20世纪70年代末由齐

鲁石化公司研究院、上海石化研究院、清华大学等单位

先后开始MTBE合成技术的研究和开发，第一套生产

装置于1983年在齐鲁石化公司橡胶厂投产，规模为

5500∥a。国内MTBE研发机构先后开发出多种合成

工艺，主要有以下三种。

1．3．1常规工艺 由反应、共沸蒸馏和甲醇回收三部

分组成，使用固定床反应器，在强酸性阳离子交换树脂

存在下液相合成MTBE。反应压力0．98一1．47MPa，温

度40一80℃，醇烯比为1．O左右，利用外循环方式取

出部分反应热来控制反应温度。异丁烯转化率可达90

％～95％，接近平衡转化率。

1．3．2催化蒸馏法工艺 由齐鲁石化公司开发出的

一种新催化蒸馏工艺，它克服了美国催化蒸馏工艺催

化剂填装的缺陷，采用一种新型的散装筒式催化蒸馏

塔，催化剂直接散装人催化床层中，相邻两床层问设至

少一个分馏塔盘，且床层中留有气体通道，整个反应段

类似若干个重叠放置的小固定床反应器和若干个分设

在各床层间的分馏段，反应与分馏交替进行，破坏其平

衡组成，使反应不受平衡转化率的限制。

1．3．3混相床反应蒸馏工艺 该工艺是由齐鲁石化

公司研究院、北京石油设计院和上海高桥石化公司炼

油厂等单位在混相反应技术基础上开发的合成MTBE

新技术，它融合了混相反应技术和催化蒸馏技术的优

点。其特点是将混相反应与分离相结合，在反应塔内

设一固定床反应段，控制反应压力使反应在沸点温度

下进行，反应热使部分物料汽化而使反应温度衡定，形

成汽一液混相状态。该技术分为炼油型和石油化工型

两种类型：炼油型工艺反应塔的中部是混相反应段，上

部和下部分别为精馏段和提馏段。催化剂装填容易、

投资省、能耗和费用低，异丁烯转化率可达90％一

98％。化工型工艺是将炼油型工艺反应塔上部的精馏

段改为催化蒸馏反应段，即异丁烯和甲醇先在混相反

应段内预反应，异丁烯转化率可达90％一95％，然后再

在催化蒸馏反应段进行深度转化，使异丁烯转化率达

到99．5％以上。

2 MTBE市场情况

2．1 国外MTBE生产与需求
2．1．1 生产情况 自20世纪70年代MTBE工业化

生产以来，在美国和西欧掀起了建设MTBE装置的热

潮，MTBE由此一跃而成新兴的大吨位石化产品，产年

均增长率为2．1％，增长最快的地区是亚洲和拉美。

截至1999年美国共有MTBE生产装置48套，合

计生产能力为1091万吨／年。其中生产能力最大的前

5家公司分别是：Lyondell、Huntsman、Valero、Texas、

ExxonMobil，合计生产能力为538万吨／年，占国内总生

产能力的49．3％。

截至2003年，西欧共有38套MTBE生产装置，合

计生产能力为412万吨／年。最大的MTBE生产商为

Lyondell公司。

截至2001年，亚洲(不包括中东)共有MTBE生产

装置46套，合计生产能力为328万吨／年，总产量达

260万吨。

中东MTBE生产能力增长迅速，已由1995年的

259万吨／年增长到2000年的412万吨／年，年均增长

率约为10％。
2．1．2 需求情况美国是世界上MTBE的第一生产

和使用大户。1999年，由于发现地下水受到了汽油储

罐等设施泄漏的微量MTBE的污染，美国加利福尼亚
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州率先宣布禁用MTBE作汽油添加剂。随后，由于掺

混了MTBE的汽油储罐泄漏而造成地下水污染的事件

也在美国其他一些州出现，这些州也开始追究和责备

MTBE的使用。也可以得出结论：今后美国MTBE生

产和使用的缩减是确定无疑的。有关人员预测，到了

2005年，美国MTBE的年增长率将为一7．9％哺J。

迄今为止，欧洲和亚洲尚无禁用MTBE的迹象。

欧洲的一些媒体认为，MTBE有害没有科学依据，加州

的政治家也承认加州的问题来自地下汽油储罐的渗

漏，而欧洲的汽油储罐则是以地上为主，没有渗漏问

题。只要加强地下汽油储罐的管理，就不会出现这种

泄漏问题。亚洲各国没有对MTBE禁用做出反应，这

是因为亚洲面临的最严重的问题是城市的空气污染。

因此，预计10年内亚洲的MTBE需求量会成倍增长。

2000年，全球MTBE需求量约为2200万吨，约占全球

汽油总产量的2％(体积)。美国是全球最大的MTBE

消费市场，其次是西欧和东亚地区。

根据化学系统公司提供的数据，近年来世界各地

区MTBE消费情况见表1。

表1 近年来世界各地区MTBE消费情况 万吨

近年来美国MTBE的进口量都超过300万吨，主

要来自于沙特、加拿大、委内瑞拉和阿联酋，同时也从

欧洲进口一部分MTBE。2001年的进口量稍有下降，

为338万吨。

目前，西欧MTBE市场大体平衡，消费量约240～

270万吨，向美国和东欧出口部分MTBE，是净出口地

区，但是随着该地区取消含铅汽油和降低汽油中的芳

烃含量等法规的实行，预计2005年该地区的MTBE需

求量将增长到440万吨，进口量估计为85万吨。2008

年，欧盟地区销售汽油的硫含量进一步降低到lO×10

一，这将有力地促进MTBE需求量的增长旧J。

2．2国内MTBE生产及需求
2．2．1 生产情况我国从上世纪70年代末开始进行

MTBE生产技术的开发研究，先后开发出膨胀床技术、

列管反应、绝热外循环反应、混相床反应、催化蒸馏技

术和混相反应蒸馏等五代MTBE生产技术，并用于工

业生产。据不完全统计，目前我国有MTBE生产装置

有40多套，总年产能力达到180万吨左右。2004年实

际生产量约为148．1万吨。

国内最大规模的一套MTBE装置在大庆炼化公

司，其设计生产能力为每年14万吨。其它的如大连石

化公司、北京燕化、浙江镇海炼化公司的MTBE的产量

居于全国的前几位。

2．2．2需求情况我国于199r7年正式禁止在汽油中加

1EL(四乙基铅)，1999年我国颁布车用汽油新标准

(GBl7930—1999)，从2000年开始我国停止生产、销售和

使用含铅汽油。要求使用环保、高效、绿色的汽油抗爆剂。

随着这种绿色浪潮的兴起，全国对无铅汽油的需求也在不

断增长。从而对汽油抗爆剂的消费也在大幅度增长，Am
BE消费量迅速增加到目前的近百万吨。

MTBE的国内消费主体绝大部分为中石化、中石

油下属的子公司，很多炼油企业既是生产者，目前我国

MTBE的消费主要是作为提高汽油辛烷值的添加剂，

作为化工原料裂解制异丁烯用途的消费量很小。截止

到2004年底，国内MTBE生产企业的2004年总产量

约为148．1万吨，而进口量和出口量都在3万吨左右，

这说明2004年国内MTBE的表观消费量约在148．1

万吨水平。而我国MTBE裂解制异丁烯生产装置有7

套，每年大约需17万吨MTBE，仅占国内MTBE表观消

费量的11．5％。汽油添加剂用途的MTBE在2004年

的实际消费量约在131．1万吨，占国内MTBE表观消

费量的88．5％。

除此之外，国内MTBE的主要用户为中国石油、中

国石化系统内的无MTBE装置炼油企业和地方小型炼

厂。即便是在没有MTBE生产装置的两大系统内炼油

企业，对MTBE的采购大多也不在市场层面上进行，而

是系统内的互供。所以，目前国内MTBE的市场层面

操作，主要是地方炼厂的采购行为。目前国内MTBE

的典型外购用户见表2。

表2国内MTBE的典型外购用户

3 MTBE的后市发展及对策

3．1 MTBE还有发展空间从MTBE的市场看，虽然

目前我国有MTBE生产装置40多套，总年产能力达到

150万吨，但与车用汽油的增量相比仍是微不足道的，

随着国民经济的快速发展，特别是加入WTO之后。中

国人的汽车拥有量将飞速增长，可能会是加入WTO之

前的几倍，无铅汽油的需求不可避免地快速增加，短期
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内不会受到MTBE禁用的冲击，从而国内的MTBE需

求在一段时间内还将稳步增长。

近一个时期，国内外都在试用乙醇汽油。而乙醇

也有它不利的一面，一是乙醇成本高需要国家补贴；二

是乙醇与汽油的互溶性不好，存放过久会分层，只能现

用现配，使用不便；三是新建大规模乙醇生产基地，需

巨大投资。综合分析，通过添加MTBE提高辛烷值是

目前提高我国汽油质量的最经济的手段。特别是我国

的西气东输工程投用后，催化裂化副产的C。必须寻找

新的出路。近两年来，东部地区的许多炼油企业纷纷

扩大或新上MTBE生产规模，一方面解决了当前车用

汽油辛烷值不高不能上市的燃眉之急，同时也为日后

的C。产品解决后路。可以预见，西气东输工程投用

后，我国MTBE在近10年还会有大的增长。
3．2 MTBE发展的建议

3．2．1 新建装置应慎重 从近年世界汽油标准的发

展来看，很多国家基本上紧随美国标准，只存在实施时

间的差异。因此可以预计：美国禁用MTBE的行动迟

早会扩散到世界其它地区，估计禁用时间将比美国晚

10一15年。

虽然迄今为止，国内尚没有在汽油中禁用MTBE

的意向，在一定时期内，MTBE仍将继续成为清洁汽油

的主要组分，但从长远看，美国加州等禁用和全美可能

适时禁用MTBE的趋势，可能对全球MTBE的生产和

应用前景带来消极影响，这些方面也应该引起国内

MTBE生产厂家的注意。虽然国内的MTBE产能和产

量在逐年增加，国内MTBE的表观消费量也在不断增

长，但可以预见到：随着替代产品的工艺的迅猛发展和

乙醇汽油在国内推广力度加大，炼油企业对MTBE的

依赖性将有所下降，我国的MTBE产业也必将遭受严

重的冲击。国内企业继续扩建和新建MTBE装置应慎

之又慎。

3．2．2未雨绸缪，关注转产技术从MTBE的发展前景

来看，及早为现有的装置找出出路是明智之举，一旦汽

油中禁止添加MTBE，可以占据主动，因此，对现有装置

的转产技术应密切关注。目前最主要的拟烷基化技术

将MTBE装置改产异辛烷，添加于汽油中以代替MT．

BE。如美国催化蒸馏技术公司和意大利斯纳姆普罗盖

蒂(Sn砌progetii)公司合作研究的CD Isonher¨1技术、
芬兰Fo咖m油气公司和凯洛格·布朗路特公司

(KBR)的NexOctane旧。工艺，该技术在加拿大埃德蒙顿

的MTBE装置上成功的实现了工业化。此外，还有美

国UOP公司开发的InAlk旧1工艺、法国石油研究院

(IFP)开发的SelectopolL41工艺等都可以将MTBE装置

很容易的改产异辛烷。

另外，将MTBE装置转产乙基叔丁基醚(ETME)，

代替代MTBE添加于汽油中，ETME与MTBE相比，除

了氧含量稍低外，它具有调和辛烷值高、雷德蒸汽压

低、易于汽油混溶、沸点高、水中的溶解度低、对环境的

污染小、原料乙醇无毒等优点，该项技术我国齐鲁石化

公司研究院已完成了百吨级中试。这些都将为已建、

在建的MTBE装置提供很好的出路。

3．2．3大力开发MTBE的用途，进行深加工MTBE除

了作汽油添加剂外，还是良好的反应溶剂和试剂，如异

戊烯、甲酯、苯酚的烷基化等都用MTBE作为溶剂；制

备叔丁胺、三甲基乙酸、叔丁醇、叔丁氧基乙酸为其他

精细化工提供优质的原料等。通过裂解制取高纯度的

异丁烯可用作丁基橡胶的原料。
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1.期刊论文 吕路明.朱妙军.胡勤海.LU Luming.ZHU Miaojun.HU Qinhai 地下水MTBE的污染及生物降解技术研究进

展 -科技通报2008,24(5)
    甲基叔丁基醚(MTBE)被广泛用作汽油添加剂.因此其通过各种途径进入环境的数量不断增加;由于MTBE水溶性较强,在地下水中扩散速度很快,可在地

下水中造成持久性的危害,对地下水构成了潜在的污染;而MTBE具有人体可疑致癌性,因此,研究MTBE的环境污染问题及降解修复技术具有重要的现实意义

.本文综述了国外有关地下水中MTBE的监测调查结果及污染状况,对MTBE的微生物-植物等生物降解技术研究进展进行了归纳,为国内开展MTBE的污染防治

研究及指导MTBE的安全使用提供理论依据.

2.期刊论文 郑艳梅.李鑫钢.王战强.姜斌.黄国强.ZHENG Yan-mei.LI Xin-gang.WANG Zhan-qiang.JIANG Bin.

HUANG Guo-qiang AS技术修复MTBE污染地下水的传质研究 -农业环境科学学报2005,24(3)
    建立一维土柱模拟装置,研究AS技术去除甲基叔丁基醚(MTBE)的传质.考虑了介质渗透率及曝气机制的影响,结果显示:不同粒径的土壤导致多孔介质

的渗透率不同,多孔介质的渗透率越大,形成的空气孔道越密,MTBE的去除效率越高,在渗透率低的土壤中有严重的拖尾现象.对于粗砂而言,脉冲曝气和连

续曝气相比,其曝气效果并没有明显改善,二者的去除效果基本一致,但是在细砂中,脉冲曝气比连续曝气效果要好,通过改变曝气机制可以改善拖尾现象.

3.学位论文 张巍 生物活性炭技术去除地下水中BTEX和MTBE的基础研究 2008
    随着近代石油的大规模勘探、开采和汽油的广泛使用,导致了BTEX(benzene,苯；toluene,甲苯；ethylbenzene,乙苯；xylene,二甲苯)和

MTBE(methyl tea-butyl ether,甲基叔丁基醚)对于地下水的污染越来越严重。地下水异位修复中的基于抽出-处理技术的颗粒活性炭吸附处理工艺

(GAC)已有几十年的实践经验累积,技术成熟,便于监测、控制污染水体的处理效果,可以保证得到预期的处理效果,所以具有较强的实用性。本课题通过研

究BTEX和MTBE在活性炭上的吸附、竞争吸附,各自降解微生物的驯化方法等,成功建立了一套基于抽出-处理技术的BTEX生物活性炭(Biological

activated carbon,BAC)处理工艺,评价其处理负荷范围和对于溶解氧等进水指标的要求,从而更加深入地探讨和理解BAC及其应用前景。此外,本课题对于

BTEX和MTBE的挥发性、活性炭选型等重要基础环节也建立了具有特色的简便快速的评价方法。

    为了评价BTEX和MTBE在活性炭上的吸附性能,进行了BTEX和MTBE的平衡吸附容量实验和MCRB穿透测试。结果表明,活性炭对于这些有机物的吸附能力

大小顺序为：乙苯>邻二甲苯>甲苯>苯>MTBE,这验证了溶解度越小的吸附质越容易吸附的经验。椰壳炭相比原煤和果壳炭来说是吸附BTEX和MTBE的最佳炭

型,其对于BTEX和MTBE的吸附性能大小次序和三种炭的苯酚值一致,说明苯酚值可以预测活性炭对于BTEX和MTBE的吸附容量大小。BTEX在活性炭上的吸附

能力高于MTBE,所以在进行竞争吸附穿透实验时,BTEX会集中吸附在活性炭床层的进水端,而MTBE则会分布在整个床层中,这致使BTEX和MTBE在床层中可以

分布在不同的区域。而微生物对于BTEX较为快速的降解也使得其保持在进水端的区域中,这样就可以避免BTEX对于MTBE降解的抑制作用。如果没有生物降

解作用,苯系物的传质区则会逐渐向出水端移动,在此过程中将取代已吸附的MTBE,导致在活性炭表面的MTBE发生解吸附。

    在MTBE降解菌培养阶段,以两种石油化工厂废水处理单元污泥为菌源,采用了批式密封摇瓶的方法在30℃下进行了MTBE降解微生物的培养。结果表明

,经过一段时间(15天)的接触驯化,一些密封摇瓶中的MTBE含量明显下降,经使用亨利常数计算扣去挥发值,两种菌群均对MTBE产生一定的降解能力降解速

率为1-1.5 mg/g dry cell/h左右。当存在甲苯时,降解菌对于MTBE的降解不同程度的受到了抑制,说明和BTEX共存不利于MTBE的降解,这侧面说明了它们

在活性炭床层中的分离可以增强BAC对于其的去除作用。将两种MTBE降解菌接种于生物活性炭(5-10 mg/L,EBCT=20 min)后,运行9周后处理效果并不明显

。有必要需要进一步驯化得到如文献中降解能力更强的高效菌(34-50 mg/g cell/h)并在BAC处理开始阶段使用更长的EBCT,才能达到长期有效去除MTBE的

目的。

    对于BTEX的生物活性炭而言,进行驯化和接种就比较容易。采用石化污泥上清液,以10 minEBCT循环接种炭柱2 h进行接种,之后通过10 mg/LBTEX开始

柱内驯化处理过程。在EBCT为3.2 min的条件下,除苯之外,其余BTEX的BAC出水中均未检出苯系物。在最初的吸附作用阶段之后,吸附和可生化性均较差的

苯的出水浓度逐渐上升(至4 mg/L),之后又缓慢下降到检测限以下(<0.5 mg/L)。

    为了检验BAC在高BTEX负荷情况时的处理效果,在进水浓度为30-50 mg/L左右时,EBCT为1.2min条件下对于BTEX分别进行了BAC处理。同样地,只有苯的

出水浓度上升(至10 mg/L,C/C0为0.29),然后略有下降,保持在5-10 mg/L(C/C0为0.2左右)的水平,其余的苯系物出水均一直保持小于5 mg/L的水平。实验

结果表明BAC可以长期有效地处理高负荷BTEX(38.4-50.4 kg/m3/d)的进水。

    虽然BAC出水中的BTEX大部分在炭柱内降解,但其中只有小部分转化成CO2。比较了BAC进出水中的DOC和溶解氧差值,结果表明,即便考虑部分DOC转化

为生物量的因素,BAC内溶解氧的实际消耗量也小于理论消耗量(DOC去除量乘以2.67而得)。由于BAC具备高BTEX负荷的处理能力,所以可以大大减少其建设

场地和费用,而对于溶解氧的低消耗量也降低了的操作费用；其体现出的长期显著的污染物去除能力,也证明其炭柱内的活性炭不需要进行的定期更换再

生,从而进一步节省了处理费用。

    通过生物活性炭(Coal II和Coconut II)的甲苯吸附容量测定,验证了生物再生对于活性炭吸附容量的维持作用。从两种炭的生物再生效率可见,生物

再生和活性炭孔径分布相关,单宁酸值可以表征生物再生的快慢。生物活性炭的作用分为微生物降解和活性炭吸附两部分。在实际运行中,活性炭剩余的

吸附容量将在接受冲击负荷、吸附其余相对难吸附、难降解有机污染物(如MTBE)时发挥关键作用。虽然在生物活性炭较低负荷,长期稳定运行时,活性炭

炭型对于工艺效果的影响不大,但选择吸附容量大的活性炭作为载体,在生物活性炭工艺开始阶段和有冲击高负荷的情况下能保证工艺出水稳定；在水中

存在难降解,高毒性有机物,需要较长时间进行柱内驯化适应时也推荐使用。BTEX生物活性炭在不同负荷条件下的运行情况,均和文献中的模型预测结果相
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一致。

4.期刊论文 牛治刚.周健.NIU Zhi-gang.ZHOU Jian 混相催化蒸馏法生产MTBE的技术及质量控制 -化工技术与开发

2006,35(3)
    从MTBE装置的生产过程的特点及基本原理出发,对反应及分离工序的控制因素分析,通过生产实践证明采取降低反应温度,调整醇烯比等方法,可提高

产品转化率,抑制杂质组分生成,从而提高MTBE产品质量.

5.期刊论文 夏少青 MTBE替代新技术 -齐鲁石油化工2003,31(1)
    甲基叔丁基醚(MTBE)作为汽油辛烷值的改进剂已在美国部分地区受到禁用,并有大规模禁用的可能性.介绍了MTBE替代品生产技术及工业应用情况,分

析了MTBE装置向异辛烷或乙基叔丁基醚(ETBE)装置转型的发展趋势.

6.学位论文 刘涉江 生物固定化双层PRB技术去除地下水中MTBE的研究 2006
    可渗透反应格栅(Permeable Reactive Barrier，PRB)是一种新兴的地下水原位修复(in situ remediation)技术，能够有效去除地下水中各类污染

物质。本文首先建立污染物在土壤-地下水环境中迁移转化基本控制方程，并针对所提出的生物固定化双层PRB结构设计，从过程参数、相间传质、生物

降解和流体力学等方面对地下水中甲基叔丁基醚(MTBE)的复杂修复过程进行了系统研究。

    由吸附平衡实验确定了MTBE在不同粘性土壤中的吸附行为为线性关系；通过土柱弥散实验计算得到MTBE在夹砂粉质粘土中的弥散系数和阻滞系数

，由阻滞系数仅为1.004可知土壤对MTBE几乎没有任何截留和净化能力。

    用渗透仪获得微生物固定化载体-膨胀珍珠岩的渗透特性；通过静态间歇实验确定了MTBE在膨胀珍珠岩中的吸附规律符合Freundlich模型，且为一吸

热过程，能够自发进行；采用摇瓶振荡法，确定了MTBE好氧降解条件：温度20～25℃、pH8.0、接种量1:10(V/V)。

    对过氧化钙(CaO2)释氧过程中的pH调节表明，一定配比的KH2PO4和(NH4)2SO4可将pH值控制在6.5～8.5范围；电气石和饱和区土壤作为辅助调节手段

可减少缓冲剂用量，避免地下水二次污染；通过测定混合菌的生长曲线，确定CaO2及其相应配比的培养基能够满足好氧微生物的新陈代谢需要。

    采用土柱实验研究了MTBE在双层PRB系统中的去除过程。通过对pH、溶解氧(DO)、MTBE和叔丁醇(TBA)的浓度监测发现，释氧材料层能够为系统中微

生物提供足够的DO含量和适宜的pH环境；固定有微生物的降解层不仅可以去除模拟地下水中的MTBE，其降解产物TBA经历一段积累期后也进一步发生了降

解。根据污染物在地下水环境中迁移转化基本控制方程，建立了包含对流、水动力弥散、相间传质及生物降解作用的一维PRB传质模型。通过比较模型计

算结果和土柱实验数据，表明本文模型能够描述实验室的PRB修复过程。

    基于连续性方程和多孔介质流体动量方程及MTBE迁移转化模型，采用有限元方法求解，对PRB系统捕获区宽度的各种影响因素、MTBE在PRB系统及其

附近区域的浓度分布场进行了二维模拟。模拟结果可用于指导现场PRB及其附属设施的设计、安装以及地下水修复效果的正确评价。

7.期刊论文 张向东.梁守新.张雪松 运用混相床技术提高MTBE生产装置的生产能力 -湿法冶金2003,22(1)
    在不改变现有设备前提下,运用混相床技术,通过优化操作参数,可以将甲基叔丁基醚(MTBE)生产装置的生产能力提高到原设计能力的230%.

8.学位论文 李影 活性炭吸附技术去除水中BTEX和MTBE的研究 2009
    汽油组分BTEX(benzene，苯；toluene，甲苯；eylbenzene，乙苯；xylene，二甲苯)和MTBE(methyl tert-butyl ether，甲基叔丁基醚)是水体中常

见的有机污染物。活性炭吸附是一种高效、低耗的水处理工艺，适合去除水体中多种有机污染物，研究活性炭对于水体中BTEX和MTBE的吸附规律对治理

当前日趋严重的汽油添加剂污染现状意义重大。为了评价BTEX和MTBE在活性炭上的吸附性能，进行了BTEX和MTBE的平衡吸附容量实验和穿透测试

(MCRB)。结果表明，活性炭对于这些有机物的吸附能力大小顺序为：乙苯＞二甲苯＞甲苯＞苯＞MTBE，符合溶解度越小的吸附质越容易吸附的规律。苯

酚值可以预测活性炭对于BTEX和MTBE的吸附容量大小；椰壳炭相比原煤和果壳炭而言是吸附BTEX和MTBE的最佳炭型。BTEX与MTBE共同存在时，BTEX的存

在会明显降低活性炭对于MTBE的吸附性能，甲苯、乙苯的存在同样会降低活性炭对苯的吸附容量，这种竞争效应的强弱受到竞争化合物初始浓度、竞争

化合物的吸附性能及其组成、活性炭炭型等因素的影响。多组分共存吸附的穿透曲线表明了竞争吸附过程中，会发生强吸附质置换已被吸附的弱吸附质

现象，从而造成出水中弱吸附质的浓度高于进水浓度的现象。IAST模型和LCA模型均可以定性地预测BTEX二元组分的平衡吸附趋势，其中IAST模型的预测

值与实验值更加接近。

9.期刊论文 吴海霞.WU Hai-xia MTBE 裂解法工业生产高纯度异丁烯技术 -洛阳师范学院学报2008,27(2)
    本文介绍了MTBE裂解法制备异丁烯的生产条件、原理、工艺流程.综合比较,该法是目前国内外工业生产异丁烯的最先进方法之一.

10.期刊论文 张向东 MTBE催化技术 -当代化工2002,31(2)
    介绍了MTBE工业化生产中,合成反应过程的一般特点.对于MTBE合成反应的催化机理,目前生产装置中所使用的主要催化剂大孔径强酸性阳离子交换树

脂的主要性能指标,以及这类催化剂的使用性能和操作参数的关系进行了论述,分析了实际生产中导致催化剂失活的影响因素和失活过程.对目前尚未工业

化的新型催化剂沸石催化剂、杂多酸催化剂的主要优缺点进行了探讨.
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