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so as to obtain the first stage reaction products
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products and the unconverted tail gas from the
first stage o f the Fischer-Tropsch synthesis r e
action; c ) introducing the unconverted tail gas
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Fischer-Tropsch synthesis reactor for carrying
out the Fischer-Tropsch synthesis, so as to ob
tain the second stage reaction products o f the
Fischer-Tropsch synthesis; and d ) separating
the second stage reaction products o f the Fis
cher-Tropsch synthesis, so as t o separate water
：from unconverted tail gas and to obtain hydro
carbon products and the second stage uncon图 1 /Fig.1
verted tail gas o f the Fischer-Tropsch synthesis
reaction, with a portion o f the second stage un
converted tail gas of the Fischer-Tropsch syn

thesis reaction being recycled to the second stage o f the Fischer-Tropsch synthesis reactor for recirculated reaction therein. The
process and system of the present invention have a simplified processing flow and are suitable for large scale industrialized pro -
duction.
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本发明涉及一种费托合成方法及系统。该方法包括：a) 使含有 CO 和 的原料气体进入第一段费托合成反应
器，进行费托合成反应，得到第一段费托合成反应产物；b)对第一段费托合成反应产物进行分离，使水与未
转化尾气分离，得到烃产物、第一段费托合成反应的未转化尾气；c)将步骤 b ) 中得到的未转化尾气进入第
二段费托合成反应器，进行费托合成反应，得到第二段费托合成反应产物；d)对第二段费托合成反应产物进
行分离，使水与未转化尾气分离，得到烃产物、第二段费托合成反应的未转化尾气，第二段费托合成反应的
未转化尾气的一部分返回第二段费托合成反应器循环反应。本发明的方法和系统简化了工艺流程，并适合于
大规模工业化生产。



一种 费托合成 方法及 系统

技术领域

本发 明涉及一种 费托合 成方法 （Fischer-Tropsch Synthesis ) 及 系统 ，尤其

涉及一种 两段 式 费托合成方法及 系统 。

背景技术

随着近年 来石 油价格 不 断攀升 ，人们 越 来越 重视 开发 生产 替代 油 品的技

术 ，通过煤 、天 然气或其 它物质 生产合 成 气 ，再 居费托合成催化剂对合 成气

的要 求 ，通过水煤 气变换 和合 成 气净化 工艺对合 成气进行处理 ，以 处 理 后合成

气为原料通过 费托合 成生产烃类 ，同时副产含 氧化合 物 ，然后釆用成熟的石 油

加 工技 术进行加 工 ，生产 出高质 量 的环境友好 的油品，其核 心是 费托合 成技 术 。

可见 开发新 的 费托合 成 工 艺 ，对发展 替代 油 品的生产技 术具有 非常重要 的意

义 。

《煤液化技 术》（高晋 生 、张德祥 编著 ，化 学工业 出版社 ，2005 年 3 月第

1 版 ）介 绍 了 Sasol 公 司成熟的 费托合成工艺 ，其工艺流程基 本为单段 工艺 ，

根据反应 器类型的不 同有 釆用 固定床 的 Arge 工 艺 、有 釆用流化床 的 Kellogg 工

艺和釆用浆 态床 的 Sasol 浆 态床 费托合 成工艺 ，在 Sasol I 厂 中 Arge 工 艺的尾

气作 为 Kellogg 工 艺的原料 ，未见有 釆用相 同反应 器的两段 式工艺流程 。

浆 态床反应 器是一个三相鼓 泡塔 ，在 中等温度 下操作 ，由原料 气 （气相 ）

在熔 融的 费托合成蜡 （液相 ）和催化 剂颗粒 （固相 ）中鼓泡 。经预 热的合成 气

原料从反应 器底部进入反应 器 ，扩散入 由生成 的液体蜡 和催化 剂颗粒组成的淤

浆 中。在 气泡上升 的过程 中合 成 气不断地发生 费托合 成反应 ，生成 更多的 费托

合成蜡 。反应产生 的热 由内置式冷却盘管生产 蒸汽取 出。蜡产 品通过在反应 器

浆 态床反应 区内置的过滤器 中得到分 离而抽 出反应 器 ，或者 釆用抽 出浆液后通

过外置的 固液分 离装置将 费托合成蜡 和催化剂 固体颗粒分 离的方法得 到 。 从 反

应 器上部 出来的尾 气冷却后可 回收轻质组分和水 。获得 的烃产 品送往 下游的产

品精 炼装置 ，水则送往 回收装置处理 。

浆 态床反应 器反应 物 混合好 、具有 良好 的传 热性 能，有 利于反应 温度 的控

制和反应 热的移 出，可等温操作 ，从 而可用更 高的平均操作 温度 而获得 更 高的

反应速 率；控 制 简单 ，操作成本低 ；通过有规律 的替换催化 剂 ，平均催化 剂寿



命 易于控制 ；更 易于控制过程 的选择 性 ，提 高粗产 品的质量 。因此 ，浆 态床 费

托合 成在 以生产合 成蜡和柴油为主 的情况下优越 性 明显 ，成为 费托合 成技术发

展趋 势 。

浆 态床反应 器的设 计有其独特性 ，为 了保持 淤浆床特性 ，首先是把催化 剂

制造 成 细小的颗粒 以使得 能悬浮在 液相 区内，其二是在特定 的反应 温度 区间操

作 以使得反应 生成 的 费托合 成蜡 以液相形 式存在 而提供 浆 态化条件 外 ，除此之

外 ，尚需要 以一定 的气体 流速 （空塔 气速 ）操作 ，既避免 因气体 流速 小而造成

催化 剂颗粒 沉积 ，又避免 气体 流速 过 高而将催化 剂颗粒携 带 出反应 器。 因此 ，

当需要 增加 费托合 成装置生产 能力 ，即增加 费托合成原料 气体 流量 时，通 常需

要提 高反应 器直径 以维持 需要 的空塔 气速 。

但是 ， 当需要提 高装置生产 费托合 成油能力达到 50 万。屯/年 以 上 规 模 时，

由于反应 器制造 工艺 、运输条件 等限制 ， 目前水平下反应 器的直径 最 大仅 能达

到 10 米左右 ，因此 需要 至少两台以上的浆 态床反应 器进行加 工。 目前 已工业

化 生产 的百 万吨 级 费托 合 成装 置设 计 为 两套 完整 的常规 单 台浆 态床反应 器 费

托合 成工艺装置并联操作 。每 台反应 器顶部产物均设 置油 -水 -气分 离系统 ，大

部分尾 气循 环 回各 自的反应 器，以获得 需要 的总碳转化 率 ，少部分尾 气放 空。

中国专利公 开号 CN1611565 ( 申请 号 CN2003 10108146.X ) 公 开 了一种 用

合成 气生产 液体燃料 的工艺 ，该工艺方法 包括 费托合 成单元 、C3-C 5回收单元 、

炼油单元三 个部分 。其 中费托合 成单元分 为两级 ，产物均为石蜡 和冷 ;疑物 ；两

级 费托合成装置分别进行部分尾 气循 环；第一级 费托合 成气的剩余尾 气作 为原

料 气进入 第二级 费托合 成装置；第二级 费托合成装置的剩余尾 气进入 到 c3-c 5
回收单元 。c3-c5回收单元是通过深度 冷却 的方法 ，回收尾 气 中绝 大部分 的 c3
以上组分 ，这些组分和 两级 费托合 成单元生产 的石蜡 和冷 疑物一起 进入 炼油单

元进行 液体 燃料 的生产 。该 工艺釆用 两级装置 费托合 成 ，可通过 降低单级 CO

转化 率 的方法 ，降低 CH 4 的产率 。但是该 工艺第一级 费托合 成装置的部分尾 气

进行 了循环 ，增加 了循 环压缩机 系统投 资和操作 费用 ，降低 了整个工艺的经济

性 。此外 ，第一级 费托合 成装置釆用 了部分尾 气循环 ，降低 了反应 器加 工新鲜

合成 气原料 的 负荷 ，降低 了油收率 。

中国专利公 开号 CN1948438 ( 申请 号 CN2006 10 140020.4 ) 介 绍 了一种 费

托合 成方法 ，包括 以下步骤 ：a) 使合成 气原料进入 第一段 费托合成反应 器，在

催化 剂 的作 用下进行 费托合 成反应 ；b) 分 离第一段 费托合成反应产物 ，部分尾

气返 回第一段 费托合 成反应 器循环反应 ，然后将其余尾 气 中含有 的 C I ~ C4 烃



类转化为合成气；C ) 将来 自步骤 b)的转化后的尾气与第二段 费托合成反应 的

循环尾 气混合 ，进入第二段 费托合成反应 器，在催化剂的作用下进行 费托合成

反应 ；d) 分 离第二段 费托合成反应产物 ，大部分尾气返 回第二段 费托合成反应

器循环反应 ，排 出其余 的尾 气。该方法在第一段釆用 了气体循环流程 ，设 置 了

气体循环压缩机 ，降低 了反应 器加工新鲜合成气的能力，且尾气进入第二段 时

需釆用天然气 自热氧化制合成气工艺将 C i ~ C 4 轻烃转化为合成气，增加 了设

备成本 。

中国专利公 开号 CN100575457C ( 专利号 ZL200610140019. 1 ) 介 绍 了一种

费托合成方法，包括 以下步骤 ：（1)使煤制合成气原料进入第一级 费托合成反应

器，与铁基催化剂接触 ，并在 费托合成反应条件下进行反应 ；（2)分 离一级反应

产物 ，反应后剩余的尾 气脱除 CO2后 ，进入 C1-C4 烃类转化装置以生产 CO 和

¾ , 然后使转化后的尾 气进入第二级 费托合成反应器，与钴基催化剂接触 ，并

在 费托合成反应条件下进行反应；（3)分 离二级反应产物 ，排 出部分尾 气，其余

的尾 气返回第一级 费托合成反应器循环使用。该方法第一级反应器釆用 了浆态

床 ，有部分进料气体为第二级反应 的尾 气循环气，第二级反应釆用钴基催化剂，

虽然时空产率较 高，但 由于反应 器为 固定床 ，反应取热较难控制 ，且 固定床工

艺难 以大规模应用。

发 明 内容

本发 明的 目的在于提供一种模 费托合成方法和 系统，尤其是 两段式费托合

成方法和 系统。

本发 明的一个方面涉及一种 费托合成方法，包括 以下步骤 ：

a ) 第一段 费托合成反应

使含有 CO 和 H 2 的原料 气体进入第一段 费托合成反应 器，在催化剂的作用

下进行 费托合成反应 ，得到第一段 费托合成反应产物；

b) 第一段 费托合成反应产物的分 离

对第一段 费托合成反应产物进行分 离，使水与未转化尾 气分 离，得到烃产

物、第一段 费托合成反应 的未转化尾 气；

c) 第二段 费托合成反应



将 步骤 b ) 中得 到 的 未转 化 尾 气进 入 第二 段 费托 合 成反 应 器 ，在催 化 剂 的

作 用 下进行 费托 合 成反 应 ，得 到 第二 段 费托 合 成反 应 产 物 ；

d ) 第二 段 费托 合 成反 应 产 物 的分 离

对 第二 段 费托 合 成反 应 产 物 进 行 分 离，使 水 与 未转化 尾 气分 离，得 到 烃 产

物 、第二 段 费托 合 成反 应 的 未转 化 尾 气 ，第二 段 费托 合 成反 应 的 未转 化 尾 气 的

一部 分 返 回 第二段 费托 合 成反 应 器循 环反 应 。

本发 明 了另一 方 面 涉及 费托 合 成 系统 ， 包括 ：

A ) 第 一 段 费托 合 成反 应 器 ，其 中容 纳有 费托 合 成催 化 剂 ，第 一段 费托 合

成反 应 器至 少具有 ：

第一段 反 应 器入 口，位 于 第 一段 费托 合 成反 应 器 的底 部 ；

第一段 反 应 器顶部 出 口，位 于 第一段 费托 合 成反 应 器 的顶部 ；

第一段 费托 合 成蜡 或 浆 液 出 口，位 于 第一段 费托 合 成反 应 器 的浆 态床 区；

B ) 第 一 段 分 离 系统 ，用 于对 来 自第 一 段 反 应 器顶 部 出 口的顶 部 产 物 进 行

分 离，使 水 与 未转化 尾 气分 离，得 到 烃 产 物 、第 一段 费托 合 成反 应 的 未转 化 尾

气 ； 第 一段 分 离 系统 具有 ：

第一段 分 离 系统入 口，与 第 一段 反 应 器顶 部 出 口相 连 ；

多个 第 一段 分 离 系统 出 口， 包括 ：

第一段 烃产 物 出 口，和

第一段 未转 化 尾 气 出 口；

C) 第 二 段 费托 合 成反 应 器 ，其 中容 纳 有 费托 合 成催 化 剂 ，第二 段 费托 合

成反 应 器至 少具有 ：

第二 段 反 应 器入 口，位 于 第二 段 费托 合 成反 应 器 的底 部 ，并 与 第 一段 未转

化 尾 气 出 口相 连 ；

第二 段 反 应 器顶部 出 口，位 于 第二 段 费托 合 成反 应 器 的顶部 ；

第二 段 费托 合 成蜡 或 浆 液 出 口，位 于 第二 段 费托 合 成反 应 器 的浆 态床 区 ;



D) 第二段分离系统，用于对来自第二段反应器顶部出口的顶部产物进行
分离，使水与未转化尾气分离，得到烃产物、第二段费托合成反应的未转化尾
气，第二段分离系统具有：

第二段分离系统入口，与第二段反应器顶部出口相连;

多个第二段分离系统出口，包括：

第二段烃产物出口，和

第二段未转化尾气出口。

本发明的方法和系统克月艮了常规费托合成方法生产液体产品时存在的设
备投资和操作费用高、时空产率低、CO 利用率低的缺点，简化了工艺流程，
并适合于大规模工业化生产。

附图说明

图 1为本发明的两段式大规模费托合成工艺的流程图。

具体实施方式

本发明依据于对费托合成反应 （尤其铁系催化剂费托合成反应）基本特点
的理解进行。

铁系催化剂费托合成反应时主要的反应有两类：

CO+H 2→ HC(烃）+H2O ( 1 )

CO+H 2O^CO 2+H2 ( 2 )

其中第二类反应 （2 ) 为水煤气变换反应 （WGS 反应），它是一个可逆反
应，且其所发生的 CO 转化占总碳转化的 15〜35%。

显然，提高费托合成反应速率、增加装置费托合成油的产能，以及提高
CO 利用率的方法是提高反应器入口有效合成气 （CO+H 2 ) 的流量 （在维持特
定的空塔气速下可以用有效合成气的分压表示），以及降低 WGS 正向反应速
率。从 WGS 反应特点可看出，减少WGS 正向反应速率，提高CO 的利用率的
有效手段有两个：a.减少系统中的H2O 分压；b .提高系统中CO2的分压。



另一 方 面 ，由于铁 系催 化 剂 上存 在 第二 类 WGS 反 应 ， 因此 降 氐系统 中的

水分 压 有 利 于 减 少 WGS 正 向反 应 速 率 ，相 对 地 增加 了第一 类 费托 合 成反 应 转

化 为 烃 的 CO 反 应 物 浓度 ，有 利 于提 高 费托 合 成反 应 速 率 。

本发 明人 发 现 ， 当反 应 器进 行 分 段设 置 ，段 中 间进行 气相 脱 水 时 ，可 以提

高 费托 合 成反 应 速 率 ，增 加 装 置产 能 。

在钴 基 催 化 剂存 在 时 ， 虽然 WGS 反 应 几乎 不发 生 ，但 费托 合 成反 应 生 产

的水 的存 在 同样 会 影 响 费托 合 成反 应 速 率 。

根 据 对 费托 合 成反 应 性 能 的理 解 以及 试验 ，提 出 了本 发 明 。

在 本 发 明 中 ， " 与 相 连 " 或 " 连接 至，，，既 可 以是 二 者 直接 相 连 ，也 可 以 隔

着 常见 的部 件 或 装 置 （例 如 阀 、泵 、换 热 器等 ）相 连 或 连接 。

在 本 发 明 中 ，在 不 矛盾 的情 况 下 ，本发 明 的所有 实施 例 、实施 方 式 以及 特

征 可 以相 互组 合 。

本发 明 涉及 一种 费托 合 成 方 法 ， 包括 以下 步骤 ：

a ) 第一段 费托 合 成反 应

使 含 有 CO 和 H 2 的原 料 气体 进 入 第一段 费托 合 成反 应 器 ，在催 化 剂 的作 用

下进 行 费托 合 成反 应 ，得 到 第 一段 费托 合 成反 应 产 物 ；

b ) 第一段 费托 合 成反 应 产 物 的分 离

对 第一段 费托 合 成反 应 产 物 进 行 分 离，使 水 与 未转化 尾 气分 离，得 到 烃 产

物 、第 一段 费托 合 成反 应 的 未转化 尾 气 ；

c) 第二 段 费托 合 成反 应

将 步骤 b ) 中得 到 的 未转 化 尾 气进 入 第二 段 费托 合 成反 应 器 ，在催 化 剂 的

作 用 下进行 费托 合 成反 应 ，得 到 第二 段 费托 合 成反 应 产 物 ；

d ) 第二 段 费托 合 成反 应 产 物 的分 离

对 第二 段 费托 合 成反 应 产 物 进 行 分 离，使 水 与 未转化 尾 气分 离，得 到 烃 产

物 、第二 段 费托 合 成反 应 的 未转 化 尾 气 ，第二 段 费托 合 成反 应 的 未转 化 尾 气 的

一部 分 返 回 第二段 费托 合 成反 应 器循 环反 应 。



优选地 ，第一段 费托合成反应 的未转化尾 气不返 回第一段 费托合成反应 器

循环反应 。

优选地 ，在步骤 a ) 中，新鲜合成气作为原料 气体单程通过第一段 费托合

成反应 器。

优选地 ，控制第一段 费托合成反应 器中 CO 转化率在 30%-70%, 更优选

40%~65%, 进一步优选 50%〜60% 。

优选地 ，原料 气体 中水含量 氐于 0.05%, 优 选低 于 0.01%, 更优选 氐于

0.005%, 最优选低于 0.0001% ( 体积 比 ； 。

优选地 ，进入第二段 费托合成反应 器的未转化尾 气水含量低于 0.05%, 优

选 氐于 0.01%, 更优选 氐于 0.005%, 最优选 氐于 0.0001% ( 体 积比 ）。

优选地 ，优选控制第一段 费托合成反应器中 CO 转化率在 30% 〜70%, 更优

选 40%~65%, 进一步优选 50%~60%„

步骤 b ) 和 步骤 d ) 中的分 离包括 ：费托合成反应顶部产物的油-水-气分 离。

优选地 ，b ) 第一段 费托合成反应顶部产物的油-水 -气分 离和/或 d ) 第二段 费托

合成反应顶部产物的油-水-气分 离包括 以下步骤 ：

首先 ，釆用热 高压分 离器 （简称"热 高分 " ）进行 闪蒸分 离，得到热高压分

离器液体 、热 高压分 离器气体 ；

然后 ，将热高压分 离器气体釆用冷 高压分 离器 （简称"冷 高分 " ）进行 闪蒸

分 离，得到两相 ：冷 高压分 离器液体为轻质馏分油和水的混合液相产物 ，冷 高

压分 离器气体为未转化尾 气。

优选地 ，热 高压分 离器在 120〜220 °C 下，优选在 140〜180°C 下运行 。优选

地 ，冷 高压分 离器在 5〜60。C 下，更优选在 10〜50。C 下运行 。

优选地 ，本发 明的方法进一步包括 ：

e) 将第一段 、第二段 费托合成反应 的热高压分 离器液体通入热低压分 离器

( 简称 " 热低分 " ），再次 闪蒸分 离得到重质馏分油产品和热低压分 离器气体；以

及可选地



) 将第一段、第二段费托合成反应的冷高压分离器 （简称"冷高分" ）的混
合液相产物以及可选的热低压分离器气体通入冷低压分离器 （简称"冷低分" ），
闪蒸分离得到冷低压分离器气体、轻质馏分油产品、水。

热 氐压分离器可以在 60 ~ 200 。C 、优选 70 ~ 180。C 、更优选 80 ~ 160。C 、

最优选 90 ~ 140。C 下进行。冷低压分离器 ( 冷低分 ）可以在 5 ~ 60。C 、优选 20 ~

50。C 下进行。

优选地，步骤 a)中第一段费托合成反应在以下反应条件下进行。

优选地，对于步骤 a)中第一段费托合成反应，反应温度为 200 ~ 320 V , 优
选为 235 ~ 275 °C , 更优选 245 ~ 265 °C 。

优选地，对于步骤 a)中第一段费托合成反应，反应压力为 15 ~ 50bar, 优
选为 20 ~ 40bar, 更优选 25 ~ 35bar 。

优选地，对于步骤 a)中第一段费托合成反应，反应器入 口气体空塔气速为

10 ~ 40cm/s, 优选为 15 ~ 35cm/s, 更优选 15 ~ 25 cm/s„

优选地，对于步骤 a)中第一段费托合成反应，原料气体 （反应器入 口气体 ）
的体积流量与催化剂质量的比 （即气剂比 ）为 2000 ~ 50000 Nml/g-cat./h, 优选
为 5000 ~ 30000 Nml/g-cat./h, 更优选 8000 ~ 20000 Nml/g-cat./h 。

优选地，步骤 c)中第二段费托合成反应在以下反应条件下进行。

优选地，对于步骤 a)中第二段费托合成反应，反应温度为 200 ~ 320 V , 优
选为 235 ~ 275 °C , 更优选 245 ~ 265 °C 。

优选地，对于步骤 a)中第二段费托合成反应，反应压力为 15 ~ 50bar, 优
选为 18 ~ 38bar, 更优选 25 ~ 35bar 。

优选地，对于步骤 a)中第二段费托合成反应，反应器入 口空塔气速为 10 ~

40cm/s, 优选为 15 ~ 35cm/s, 更优选 15 ~ 25 cm/s„

优选地，对于步骤 a)中第二段费托合成反应，反应器入 口气体流量与催化
剂的体禾口、 ( 即气剂 匕）为 2000 - 50000 Nml/g-cat./h, 优选为 5000 ~ 30000

Nml/g-cat./h, 更优选 8000 ~ 20000 Nml/g-cat./h 。



优 选 地 ，对 于 步骤 a) 中第一段 费托 合 成反 应 ，原 料 气体 中 CO 和 H 2 的体 积

比为 0.67 2.2, 优 选 0.8 ~ 2 , 更优 选 1 ~ 2 , 最优 选 1.4 ~ 2 。

优 选 地 ，步骤 a) 中原 料 气体 为合 成 气 ，优 选 经过 净化 和 水煤 气 变换 的合 成

气 。优 选将新 鲜合 成 气作 为原 料 气体 。

优 选 地 ，步骤 a)和 c) 中所使 用 的催 化 剂 为铁 系催 化 剂或钴 系催 化 剂 。优 选

地 ，当釆用铁 系催 化 剂 时 ，原 料 气体 的 H 2 与 CO 的体 积 比为为 1.4 ~ 1.8, 优 选

1.4 ~ 1.7, 更优 选 1.5 ~ 1.7, 最优 选 1.5 ~ 1.6 。优 选 地 ， 当釆用钴 系催 化 剂 时 ，

原料 气体 的 H 2 与 CO 的体 积、比为 1.8 ~ 2.2, 优 选 1.9 ~ 2 . 1, 更优 选 1.95 ~ 2.05,

最优 选 2.0 。

优 选 地 ，第一段 费托 合 成反 应 器的数 目等 于或 多于第二段 费托 合 成反 应 器

数 目，更优 选 第一段 费托 合 成反应 器 的数 目多于 第二段 费托 合 成反 应 器数 目。

第一段 费托 合 成反 应 器的数 目或 第一段 费托合 成反应 器 的数 目多于 1 个 （即 ，

2 个 以 上 ）时 ，该段 的 费托合 成反应 器为 并联 。

优 选 地 ，第 一段 费托 合 成反 应 器和 第 二 段 费托 合 成 反 应 器 为 浆 态床 反 应

器 。优 选 第一段 费托合 成反应 器为一 个或 并联 的 多个浆 态床 反 应 器 ，第二段 费

托合 成反应 器为一 个浆 态床 反 应 器 。费托 合 成反 应 器还 可 以是 固定床 、 固定 流

化床 、流化 床

优 选 地 ，第二段 费托 合 成反 应 的未转化尾 气与全部 第一段 费托 合 成反 应 的

未转化 尾 气 混合 ，然后 进入 第二段 费托 合 成反 应 器 。优 选 第二段 费托合 成反应

的未转化尾 气与第一段 费托 合 成反 应 的未转化 尾 气混合 体 积 比为 0.5 ~ 5 , 优 选

为 1 ~ 3 , 更优 选 1.5 2.5 。优 选 地 ，在 混合 前 ，脱 除第二段 费托 合 成反 应 的未

转化 尾 气 中的 CO 2。例如 ，脱 除 CO 2 釆用 热碳 酸钾 脱 CO 2 法或 水 洗法进行 。

优 选 地 ，步骤 b ) 中，反 应 器顶部 产 物进入 热 高压 分 离器（例如 ，在 120〜220 。C

下 ，优 选 为 140〜180。C ) , 进 行 闪蒸分 离 出气相 和 重质 油相 。气相 物 流进入 冷 高

压 分 离器 （例如 ，在 5〜60。C 下 ，优 选 为 10〜50。C ) , 再 次 闪蒸分 离，得 到 气体 、

轻质 摺 分 油和合 成 水 的混合 液相 产 物 。

优 选 地 ，步骤 d ) 中 ，反 应 器顶部 产 物进入 热 高压 分 离器（例如 ，在 120〜220 °C

下 ，优 选 为 140〜180。C ) , 进 行 闪蒸分 离得 到 气相 和 重质 油相 。气相 物 流进入 冷

高压 分 离器 （例如 ，在 5〜60。C 下 ，优 选 为 10〜50。C ) , 再 次 闪蒸分 离，得 到 气

体 、轻质馏 分 油和合 成 水 的 混合 液相 产 物 。



尾 气 的排放 量 由尾 气 中 CO + 的含 量 决 定 ， 以保 证 尾 气 中 CO + H 2 的含

量 不低 于 40%, 当尾 气 中 CO + 的含 量 高于 50%, 减 少排 放 量 ； 当尾 气 中

CO + H 2 的含 量 氐于 40% , 则 增 加 放 量 。

本发 明 另一 方 面 涉及 费托 合 成 系统 ， 包括 ：

A ) 第 一 段 费托 合 成反 应 器 ，其 中容 纳有 费托 合 成催 化 剂 ，第 一段 费托 合

成反 应 器具 有 ：

第一段 反 应 器入 口，位 于 第 一段 费托 合 成反 应 器 的底 部 ；

第一段 反 应 器顶部 出 口，位 于 第一段 费托 合 成反 应 器 的顶部 ；

第一段 费托 合 成蜡 或 浆 液 出 口，位 于 第一段 费托 合 成反 应 器 的浆 态床 区；

B ) 第 一 段 分 离 系统 ，用 于对 来 自第 一 段 反 应 器顶 部 出 口的顶 部 产 物 进 行

分 离，使 水 与 未转化 尾 气分 离，得 到 烃 产 物 、第 一段 费托 合 成反 应 的 未转 化 尾

气 ，第 一段 分 离 系统 具有 ：

第一段 分 离 系统入 口，与 第 一段 反 应 器顶 部 出 口相 连 ；

多个 第 一段 分 离 系统 出 口， 包括 ：

第一段 烃产 物 出 口，和

第一段 未转 化 尾 气 出 口；

C) 第 二 段 费托 合 成反 应 器 ，其 中容 纳 有 费托 合 成催 化 剂 ，第二 段 费托 合

成反 应 器具 有 ：

第二 段 反 应 器入 口，位 于 第二 段 费托 合 成反 应 器 的底 部 ，并 与 第 一段 未转

化 尾 气 出 口相 连 ；

第二 段 反 应 器顶部 出 口，位 于 第二 段 费托 合 成反 应 器 102 的顶部 ；

第二 段 费托 合 成蜡 或 浆 液 出 口，位 于 第二 段 费托 合 成反 应 器 的浆 态床 区；

D ) 第 二 段 分 离 系统 ，用 于对 来 自第 二 段 反 应 器顶 部 出 口的顶 部 产 物 进 行

分 离，使 水 与 未转化 尾 气分 离，得 到 烃 产 物 、第二 段 费托 合 成反 应 的 未转 化 尾

气 ，第二段 分 离 系统 具有 ：



第二 段 分 离 系统入 口，与 第二 段 反 应 器顶 部 出 口相 连 ；

多个 第二段 分 离 系统 出 口， 包括 ：

第二 段 烃产 物 出 口，和

第二 段 未转 化 尾 气 出 口。

优 选 地 ，第 一段 未转 化 尾 气 出 口不连接 第 一段 反 应 器入 口。

优 选 地 ，B ) 第 一 段 分 离 系统 和 /或 D ) 第 二 段 分 离 系统 包括 油 -水 -气分 离

装 置 。

优 选 地 ，B ) 第 一 段 分 离 系统 和 /或 D ) 第 二 段 分 离 系统 的 油 -水 -气分 离 系

统 包括 ：

热 高压 分 离器 ，具 有 ：

热 高压 分 离器入 口，与 第 一段 分 离 系统入 口或 第二段 分 离 系统入 口相 连 ，

热 高压 分 离器 液体 出 口，和

热 高压 分 离器 气体 出 口；

冷 高压 分 离器 ，具 有 ：

冷 高压 分 离器入 口，与 热 高压 分 离器 气体 出 口相 连 ，

冷 高压 分 离器 液体 出 口，和

冷 高压 分 离器 气体 出 口。

优 选 地 ，本 发 明的 费托 合 成 系统进 一 步 包括 ：

热低 压 分 离器 ，具 有 ：

热低 压 分 离器入 口，与 第 一段 分 离 系统 和 /或 第二 段 分 离 系统 的 热 高压 分 离

器液体 出 口相 连 ，

热低 压 分 离器 气体 出 口，

热 氐压 分 离器 液体 出 口；



可 选 地 ，冷低 压 分 离器 ，具 有 :

冷低 压 分 离器入 口，相 连 至 热低 压 分 离器 液体 出 口和 /或 冷 高压 分 离器液体

产 物 出 口，

冷低 压 分 离器 气体 出 口，

轻质 留々分 油 出 口，

费托 合 成 水 出 口 。

优 选 地 ，本 发 明的 费托 合 成 系统进 一 步脱 CO 2 系统 ，脱 CO 2 系统 具 有 ：

脱 CO 2 溶 剂入 口，

脱 CO 2 溶 剂 出 口 ，

脱 CO 2 系统 气体 入 口，与冷 高压 分 离器 气体 出 口相 连 ，

脱 CO 2 系统 气体 出 口，与 第二 段 反 应 器入 口相 连 。

优 选 地 ，第 一段 费托 合 成反 应 器和 第二段 费托 合 成反 应 器一 个或 并联 的 多

个浆 态床 反 应 器 ；优 选 地 ，第 一段 费托 合 成反 应 器为 一 个或 并联 的 多 个 浆 态床

反 应 器 ，第二 段 费托 合 成反 应 器为 一 个浆 态床 反 应 器 。

优 选 地 ，第 一段 费托 合 成反 应 器 的数 目大于或 等 于 第二 段 费托 合 成反 应 器

的数 目，优 选 大于 第二段 费托 合 成反 应 器 的数 目。

优 选 地 ，本发 明 的 费托 合 成 系统 进 一 步 包括 ：蜡 过 滤 器 ，设 置在 第 一段 费

托 合 成反 应 器和 第二 段 费托 合 成反 应 器 的 内部 或 外部 。

优 选 地 ，本发 明 的 费托 合 成 系统 进 一 步 包括 ： 费托 合 成蜡 出 口，设 置在 第

一段 费托 合 成反 应 器和 第二 段 费托 合 成反 应 器 中部 浆 态 区。

优 选 本 发 明 的 方 法 和 系统 是 两段 式 费托 合 成 方 法 和 系统 。

本发 明工 艺 的 简单 描 述 为 ，百 万吨 级 大规 模 工 业化 装 置 时 ， 因其 需要 两 台

以 上 反 应 器 ，新 鲜合 成原 料 气体 为单 程 通 过 第 一段 费托 合 成反 应 器 ，第 一段 费

托 合 成反 应 器顶 部 产 物 经 油 -水 -气分 离，得 到 的 未转 化 尾 气进 入 第二 段 费托 合

成反 应 器 ，第二 段 费托 合 成反 应 器顶 部 出 口产 物 再 经 油 -水 -气分 离后 ， 大部 分



尾 气循 环 回 第二段 费托 合 成反 应 器 ， 以获 得要 求 的 CO 总转 化 率 。该 工 艺装 置

高度 集成 ，两段 反 应 的热 高压 分 离器得 到 的液相 产 物 全 部 进 入 同一 个 热低 压 分

离器进 行 再 次 闪蒸分 离得 到 重质 馏 分 油 ，而 两段 反 应 的冷 高压 分 离器 液体 产 物

轻质 馏 分 油 和合 成 水 混合 物 全 部 流入 到 同一 个 冷 氐压 分 离器进 行 分 离，得 到 轻

质 摺 分 油和 费托 合 成 水产 物 。

在 一种 优 选 的 实施 方 式 中 ，本 发 明提 供 的 两段 式 大规 模 费托 合 成 方 法 包括

以下 步 聚：

a) 使 新 鲜合 成 气原 料 气体 进入 第 一段 费托 合 成反 应 器 , 在催 化 剂 的作 用 下

进行 费托 合 成反 应 ；

b ) 第 一段 费托 合 成 反 应 器顶 部 产 物 相 继 釆 用 热 高压 分 离器 和 冷 高压 分 离

器 闪蒸分 离得 到 重质 油相 、轻质 油和合 成 水 的 混合 液相 、未转化 尾 气等 第 一段

费托 合 成反 应 产 物 ；

c) 将 第 一段 费托 合 成 冷 高压 分 离器 的 气体 与 第二 段 费托 合 成反 应 的循 环

尾 气 混合 ，进 入 第二 段 费托 合 成反 应 器 ，在催 化 剂 的作 用 下进 行 费托 合 成反 应 ；

d) 相 继 釆 用 热 高压 分 离器 和 冷 高压 分 离器 闪蒸分 离第二 段 费托 合 成 反 应

产 物 ，得 到 重质 油相 、轻质 油 和合 成 水 的 混合 液相 、尾 气等 ，大部 分尾 气返 回

第二 段 费托 合 成反 应 器循 环反 应 ，排 出其余 的尾 气 ；

e) 将 第 一段 、第二 段 费托 合 成 热 高压 分 离器液体 同时通 入 一 个 热低 压 分 离

器 ，再 次 闪蒸分 离得 到 重质 馏 分 油产 品 ；

) 将 第 一段 、第二 段 费托 合 成 冷 高压 分 离器 的 混合 液相 产 物 同时通 入 一 个

冷低 压 分 离器 ，再 次 闪蒸分 离得 到 轻质 馏 分 油 、合 成 水产 品 。

下 面进 一 步详 细说 明本发 明 的 两段 式 费托 合 成 方 法 ，但 本发 明并 不 因此 而

受到任 何 限制 。

上 述 费托 合 成 方 法 中步骤 a) 中的新 鲜合 成 气可 通 过 煤 、天 然 气或有 机 物 制

取 ，但 必 须 经 过 净化 脱 除其 所含 的硫 等 对 费托 合 成催 化 剂有 毒 害作 用 的物 质 。

《煤 液化 技 术 》（化 学工 业 出版社 ，作 者 ：高晋 生 、张德 祥 ，出版 时 间：2005 年

3 月 ）详 细地描 述 了制备 合 成 气 、合 成 气净化 和 变换 的相 关技 术 。新 鲜合 成 气 中

H 2 与 CO 勺体 矛只 匕为 0.67 —2.2, 优 选 0.8 ~ 2 , 更优 选 1 ~ 2 , 最优 选 1.4 ~ 2。



步 聚 a) 中第 一段 费托 合 成反 应 在 下述反 应 体 条 件 下进 行 ：反 应 温度 为

200 - 320 °C , 优选 为 235 ~ 275 °C ; 反应压 力为 15 ~ 50bar, 优 选 为 20 ~ 40bar;

使反应 器入 口气体 空塔 气速 达到 10 ~ 40cm/s, 优 选 为 15 ~ 35cm/s; 新 鲜合成 气

原料 与催化 剂 的体 积 比为 2000 - 50000, 优 选 为 5000 ~ 30000 。本发 明属 于低

温 费托合成反应 。

步骤 b) 中，反应 器顶部产物进入 热 高压分 离器 ，在 120〜220 。C 下 ，优选为

140〜 180°C , 进行 闪蒸分 离出气相 （热 高压分 离器气体 ）和重质 油相 （热 高压

分 离器液体 ）。气相物流进入 冷 高压分 离器 ，在 5〜60。C 下 ，优选 为 10〜50。C,

再次 闪蒸分 离，得到 气体 、轻质馏分油和合成水的混合 液相产物 （冷 高压分 离

器液体 ）。

步骤 c) 中，第二段 费托合成反应 的循 环尾 气与来 自步骤 b ) 的第一段 费托

合 成转化后 的冷 高压分 离器气体 以体 积 比 （循 环 比 ）以 0.5 5 , 优 选 为 1 ~ 3

混合 ，进入 第二段 费托合 成反应 器。第二段 费托合成反应在 下述反应条件 下进

行 ：反应 温度 为 200 320 °C , 优 选 为 235 ~ 275 °C ; 反应压 力为 15 ~ 50bar, 优

选 为 18 ~ 38bar; 反 应 器入 口空塔 气速 为 10 ~ 40cm/s, 优 选 为 15 ~ 35cm/s; 反

应 器入 口气体 流量与催化 剂 的体积 比为 2000 ~ 50000, 优 选 为 5000 ~ 30000 。

步骤 d) 中，反应 器顶部产物进入 热 高压分 离器 ，在 120〜220 。C 下 ，优选为

140〜 180。C, 进行 闪蒸分 离得 到 气相 （热 高压分 离器气体 ）和重质 油相 （热 高

压分 离器液体 ）。气相物流进入 冷 高压分 离器 ，在 5〜60。C 下 ，优选 为 10〜50。C,

再次 闪蒸分 离，得到冷 高压分 离器气体 、冷 高压分 离器液体 （轻质馏分 油和合

成水的混合 液相 产物 ）。冷 高压分 离器气体 大部分循 环 回 反 应 器 ，部 分作 为尾

气排放 。尾 气的排放 量视 气体 中 CO + H 2 的含 量 而定 ，通 常 CO + H 2 的含 量不

低 于 40%, 优选 为不低 于 50% 。循 环返 回反应 器的气体在与第一段 费托合成冷

高压分 离器气体 混合 前进行脱 除 CO2。脱 除循 环 气 中的 CO2 的方法可 以釆用常

用的脱 除 CO2 的工艺方法 ，例如 ，热碳 酸钾脱 CO2 法或 水洗法 。热碳 酸钾脱

CO2 法常用 的装 置为热碳 酸钾 脱 CO2 吸 附塔 ，生成 的碳 酸 氢钾在再生塔脱 除

CO2 , 得 到 的碳 酸钾溶 液重新返 回吸 附塔 。水洗法只需设 水洗罐 即可 。

本工艺控 制第一段 费托合成工艺条件 的苛刻度 ，使得 第一段 费托合 成 CO

转化 率在 35% ~ 70% 之 间，优选 为 40% 〜65%, 保证催化剂 的时空产率 ，降低

第二段 费托合 成工艺条件 的苛刻度 ，使得 第二段 费托合 成 CO 的单程转化率低

于 50%, 保证 整个工艺的 甲烷 的产率低 ，油品收率 高。第一段和第二段 费托合

成复合后 CO 总转化 率达到 90% 以上 。



步骤 a)和 c) 中的 费托合 成反应 器釆用浆 态床反应 器。第一段 费托合 成的反

应 器可 以是一个或 多个浆 态床反应 器 ，第二段 只设 一个浆 态床反应 器。

步骤 a)和 步骤 c) 中所使 用 的催化 剂可 以为铁 系或钴 系浆 态床催化剂 。铁 系

催化 剂 时，新 鲜合 成 气的 H 2 与 CO 的体 积 比为优选为 1.4 ~ 1.8。钴 系催化剂 时，

新鲜合 成气的 与 CO 的体 积 比为优选为 2.0 。加 工天 然气基合 成 气宜釆用钴

系催化 剂 ，加 工煤基合成 气宜釆用铁 系催化剂 。

本发 明的 费托合成装置生产 的主要 产 品 （烃产物 ）为烃类气体 ( 含低碳 烯

烃 ）、轻石 脑 油和重石 脑 油 、柴油 ¾分 、蜡 和合 成 水 ，尤 以石 脑 油 、柴油 留分

和蜡 主要产物 。

费托合 成反应 器 中生产 的蜡 通 过反应 器 内设 置 的过 滤 器与催 化 剂分 离后

作 为产物排 出，也可 以通过抽 出反应 器 内的浆液通过外置的 固液分 离装置与催

化剂颗粒进行分 离后得到 。外置过滤器情况下 ，分 离得到 的催化 剂颗粒 重新循

环回反应 器继续参与反应 。

与现有技 术相 比 ，本发 明所提 供 的 两段 式 费托合 成 方法具有 以下有 益 效

果：

A . 本发 明的 两段 工艺与 已有技 术相 比减 少 了第一段 费托合 成 的循 环 气压

缩机 系统 ，减 少 了设备投 资和相 关操作 费用 。

B . 在 第一段 ：

( 1 ) 总转化 率 （也 就是单程转化 率 ）适 中，产 品分布 比较合理 ， 甲烷选

择 性低 ；

( 2 ) 反 应 器入 口气体全部 为新 鲜合 成 气 ，千燥 不含 水分 ，且 第一段 费托

合成 CO 总转化 率控 制在 35% 〜75%之 间，所 以反应 器 内气相 水汽分压低 于并联

状 态下 CO 总转化率达到 90% 以上 的情况 ，WGS 反应速率低 于并联 时状 态，

CO2产量下降、选择 性 降低 ；

( 3 ) 反应 器入 口有效 气分压 达到 100%, 在浆 态床反应 器条件 下最 大限度

地新 鲜合成 气 高空速 下操作 ，非常有 利于 费托合 成反应 ，最 大限度 地获得 时空

产率 。

C. 在 第二段 ：



( 1 ) 第 一段 费托合 成冷 高压分 离器气体作 为第二段 的新 鲜合 成 气进料 ，

相 当于并联 法 中单 台反应 器工艺反应 到一半 时进行 了气相冷凝脱水 ，可理解 为

第二段 费托合 成反应 器 中的气相 水分压低 于单 台反应 器 时 CO 总转化 率 达到

65% 以 上反应部分 （可视作 为并联 法单 台反应 器工艺时的反应 器的后半段 ）。因

此 ，有 利于提 高费托合成反应速率 ；

( 2 ) 因为是在 第一段 费托合 成反应 器上 叠加转化 率达到 90% 以 上 ， 因此

第二段 费托合 成相对 于并联 时单程转化率可 以低 一些操作 ，产 品分布也可 以得

到改善 。

本发 明通过新 鲜合 成 气 高空速单程通过第一段 费托合 成反应 器 ，然后 气相

物 流冷凝脱 水后进入 第二段 费托合 成反应 器 ，合 理调控 两段 工 艺参数 的苛刻

度 ，可在 节省 一 台循 环 气压 缩机 、大大降低循 环 气压 缩操作 费用的情况下 ，提

高催化 剂的单位 时空产率 ，降低 甲烷 的产率 ，实现整个工艺流程短 、投 资低 、

操作 能耗 、，以及较 高催化 剂 时空产率 、较低 甲烷产率 的 目的。

下面结合 附 图对本发 明所提供 的方法予以进一 步的说 明，但本发 明并不 因

此 而受到任何 限制 。为 了突 出本发 明的工艺思想 ，图中省略 了工业应用 时许 多

必要 的设备 ，如加 热 炉、泵 、阀门和换 热器等 。

口图 1 所 示 ，经净 匕和调 整 CO 和 H 2 列 口，体 矛只 匕为 0.67 - 2.2 ) 勺新

鲜合 成 气原料 1 经换 热器 105 和 103 与 费托合 成产物换 热后 ，进入 第一段 费托

合成反应 器 102 , 在 费托合 成催化 剂 的作 用下发 生 费托合成反应 ，由于 费托合

成反应是强放 热反应 ，釆用蒸汽盘管将反应 热取 出，整个反应 器的温度 由蒸汽

包 101 的压 力控 制 ，副产 水蒸汽 2 6 , 生成 的蜡通过反应 器 内置的过滤器与催化

剂分 离，得 到产物蜡 13 , 反应后 的原料 气和部分 费托合 成产物 的轻馏分 的混合

物 （即，顶部产物 ）2 从反应 器 1 0 2 的顶部 出来 ，与原料 气在换 热器 103 换 热

后在 热 高压分 离器 104 进行 气液分 离，分 离出热 高压分 离器液体 （热 高压分 离

器液相产物 ）11 和热 高压分 离器气体 3 , 热 高压分 离器气体 3 再 与原料 气换 热

后 ，将其温度 降到 50 C左右 ，在冷 高压分 离器 106 进行 气液分 离，分 离出冷 高

压分 离器气体 （未转化尾 气 ）4 和冷 高压分 离器液体 （轻质馏分 油和水的混合

液相产物 ）6 。从 冷 高压分 离器 106 顶部排 出的冷 高压分 离器气体 4 与第二段

循环尾 气 3 5 混合 ，混合 气 4 0 经循 环 气压 缩机升压 ，通过第二段换 热器 115 和

换 热器 113 与第二段 费托合 成反应 器顶部产物 3 3 换 热后 ，进入 第二段 费托合

成反应 器 112 进行 费托合 成转化 。与第一段 费托合成反应 器 102 —样 ，第二段

费托合 成反应 器 112 的反应温度 由蒸汽 包 111 控 制 ，副产水蒸汽 2 5 , 第二段 费



托 合 成 生 成 的蜡 经反 应 器 内置 的过 滤 器与催 化 剂 分 离，得 到 费托 合 成蜡 4 3 , 其

与 第一段 费托 合 成蜡 1 3 混合 后得 到蜡 8 8 作 为产 品 出装 置 。第二 段 费托 合 成反

应 器顶 部 产 物 3 3 经换 热 器 113 与原 料 气换 热后 在 热 高压 分 离器 1 1 4 进 行 气液

分 离，分 离 出热 高压 分 离器 液体 3 7 和 热 高压 分 离器 气体 3 4 , 热 高压 分 离器 气

体 3 4 再 经换 热 器 11 5 与原 料 气换 热后 ，将 其 温度 降到 50 C 左 右 ，在 冷 高压 分

离器 116 进 行 气 液分 离，分 离 出冷 高压 分 离器液体 3 6 和 冷 高压 分 离器 气体 1 0 。
冷 高压 分 离器 气体 1 0 的一部 分 作 为尾 气 3 8 排 放 ，排 放 量 由尾 气 中 CO + H 2 的

含 量 决 定 ， 以保 证 尾 气 中 CO + 的含 量 不低 于 40%, 当尾 气 中 CO + ¾ 的含

量 高于 50%, 减 少排 放 量 ；当尾 气 中 CO + ¾ 的含 量低 于 40%, 则 增 加 排 放 量 。

剩余 的 大部 分 冷 高压 分 离器 气体 2 7 进入 脱碳 系统 （即脱 CO 2 系统 ）109 , 气体

在 脱碳 系统 109 与脱碳 溶 剂 5 进 行 接 触 ，气体 中的 大部 分 CO 2 进 入 脱碳 溶 剂 形

成碱 渣 5 0 排 出脱碳 系统 109 , 脱 除 CO 2 后 的 气体 作 为循 环 气 3 5 与 来 自第一段

费托 合 成 冷 高压 分 离器 气体 4 混合 后 进 入 循 环 气压 缩机 110 升压 ，升 压 后 的 混

合 气体 4 0 经换 热后 返 回 第二 段 费托 合 成反 应 器入 口。一、二 段 的冷 高压 分 离

器液体 6 和 3 6 混合 后 ，再 与 热低 压 分 离器 气体 3 9 混合 后 进 入 冷低 压 分 离器 11 8 ,

分 离为含 有 含 氧化 合 物 的 费托 合 成 水 6 8 、费托 合 成 冷低 压 分 离器产 物 （轻质 馏

分 油 ）5 8 和 冷低 压 分 离器 气体 4 8 出装 置 ；一、二段 热 高压 分 离器 液体 3 7 和

11 混合 后 进 入 热低 压 分 离器 1 1 7 分 离为 热低 压 分 离器 液体 （重质 馏 分 油 ）7 8

和 热低 压 分 离器 气体 3 9 , 其 中的 重质 馏 分 油 7 8 作 为产 品 出装 置 ，热低 压 分 离

器 气体 3 9 经 降温后 （例如 ，降温 到 5 ~ 50 °C ) 与 冷 高压 分 离器 液体 6 、3 6 混合

进入 冷低 压 分 离器 118 进 行 分 离。

费托 合 成反 应 是 强放 热反 应 。为保 持 费托 合 成反 应 器浆 态床 区在 恒温 下操

作 ，釆用 在 反 应 器浆 液 区设 置 蒸 汽盘 管 ，使 得 浆 液 与 蒸 汽盘 管 内流 动 通 过 的 热

水进 行 换 热 ，部 分 热 水吸 热后 同温 汽化 的 方 式将 反 应 热排 出。第 一段 费托 合 成

反 应 器 1 0 2 的反 应 热通 过 与 热 水 交换 后 产 生付 产 水 蒸 汽 2 6 的 方 式从 反 应 器 内

移 出。来 自蒸 汽 包 101 的热 水 2 3 与 第一段 费托 合 成反 应 器 内浆 液进 行 热 交换

后 ，形 成部 分 热 水 同温 汽化 的 蒸汽 与 热 水 混合 物返 回 蒸 汽 包 101 , 其 中的水 蒸

汽 2 6 通 过 蒸 汽 包 101 压 力控 制 后 排放 ，蒸 汽 包的 液位 通 过 补 充 热 水 2 1 进行 维

持 。 同样 地 ，第二 段 费托 合 成反 应 器 112 的反 应 热通 过 与 热 水 交换 后 产 生 副产

水 蒸 汽 2 5 的 方 式从 反 应 器 内移 出。来 自蒸 汽 包 111 的 热 水 2 4 与 第二段 费托 合

成反 应 器 内浆 液进 行 热 交换 后 ，形 成部 分 热 水 同温 汽化 的 蒸 汽 与 热 水 混合 物返

回 蒸 汽 包 111 , 其 中的 水 蒸汽 2 5 通 过 蒸 汽 包 111 压 力控 制 后 放 ，蒸汽 包的液

位 通 过 补 充 热 水 2 2 进 行 维持 。 两个 蒸汽 包所 需 的补 充 热 水 2 0 由装 置 外提 供 ，



经过压力控制排放 出的水蒸气汇总成为装置的副产水蒸汽 2 8 排 出费托合成装

置，或作为热源利用。

本领域技术人 员理解 ，图 1 中示出的第一段 费托合成反应器 102 可以是一

个，也可以并联的多个 （2 个以上 ），例如 2 个、3 个、4 个；同样 ，第二段 费

托合成反应器 112 可以是一个，也可以并联的多个 （2 个以上 ），例如 2 个、3

个、4 个。

本发 明的方法克月艮以合成气为原料通过常规 费托合成方法生产液体产 品

时存在的设备投 资和操作 费用 高、时空产率低 、CO 利用率低的缺点，同时整

合 了工艺，简化 了工艺流程 ，并适合于大规模工业化生产。

实验部分

I . 入 口有效气分压试验

发 明人利用搅拌釜浆态床反应装置和铁 系催化剂对 不同反应 器入 口有效

气分压下的费托合成反应性能进行 了试验 ，结果见表 1。

不同反应器入 口有效气分压试险结果

由表 1数据可见 ，在维持相 同的反应器入 口空塔气速 、反应温度和反应压

力下，当新鲜合成气气剂 比从条件 1 的 8400Nml/g-cat./h 下降到条件 2 的

7140Nml/g-cat./h 时，虽然 CO 总转化率可以得到提 高，但 由于反应器入 口有效



气分压下降，时空产率下降，装置产油量减少。试验结果表明，在相 同的空塔

气速下，尽可能提 高反应器入 口的有效气分压有利于提 高装置的产油能力。

II. 不同水分压下反应速率试验

按进料气条件为 CO2摩 尔分率 0.3, CO 摩 尔分率 0.2, H 2摩 尔分率 0.4,

反应总压力 P=2MPa 进行 实险，得到不同水分压下的费托合成反应速率数据见

表 2 :

不同水分压下费托合成反应速率比较

由表 2 试验结果可知，虽然不同的催化剂对水分压的敏感性不同，但减低

进料气中水含量均能够大幅度提 高费托合成反应速率。如果将进料气中的水含

量从 0.05% 脱除 90%, 至 0.005%(50ppm) ( 体积比 ），则费托合成反应速率可以

提 高 11%〜93%, 可见效果非常明显。

实施例

实施例 1

本实施例釆用图 1所示的工艺流程 ，新鲜原料气为煤气化后，经净化和水

煤气变换得到的 与 CO 的体积比为 1.54 的合成气，其中 H 2含量为 60.7%,

CO 含量为 39.3% ( 体积比 ；。

本实施例的一、二段均釆用铁 系催化剂，催化剂为中国神华煤制油化工有

限公 司北京研究院开发、浙江泰德新材料有限公 司生产的 SFT418-7 。在进行 费

托合成反应前，催化剂经反应器内还原处理。

费托合成反应在表 3 所列的工艺条件下进行。

比较例 1 ( 并联法 ）



为 了更好 地 说 明本 发 明的有 益之 处 ，选择 目前 大规模 工 业化 实施 的 两套 单

台反 应 器 费托 合 成 装 置 并联 法作 对 比 。并联 法 时 的工 艺条件 见表 3 最 后 一 列 。

实施 例 1 和 比较 例 1 费托 合 成反 应 的工 艺条件

1 ) 比较 例 1 中两 台反 应 器 工 艺条 件 相 同 ;

2 ) 气 剂 比是 单位 时 间 内进 料 气体 体 积 流 量 与反 应

本发 明工 艺 的 实际效 果 的具 体 数 据 见表 4 。

实验 结 果



实施例 1 中，第一段 费托合成 时新鲜合成气原料一次通过 ，CO 转化率为

54.6% 。经过第一段 费托合成反应后 ，气体 收缩 ，为满足 第二段 费托合成反应

器入 口空塔 气速 ，需要补充第二段 费托合成的循环气，循环 比为 0.76v/v 。第二

段 费托合成的 CO 单程转化率为 61.8%, 总转化率达到 81.4% 。一、二段 集成

后总反应结果为：CO 总转化率达到 91.7%, CO2选择 性 （占转化 的 CO 摩 尔数

比 ）为 25.3%, CH 4选择性 （占总产生烃的摩 尔数 比 ）为 6.7%, 烃 时空产率达

到 0.735g/g-cat./h 。

在相 同的催化剂和反应 器入 口空塔 气速 、反应温度和反应压 力等条件 下 ，

并联 法时两套单 台反应 器装置的集成结果为：CO 单程转化率为 59.7%, 总转

化率仅为 83.6%, CO2选择性 （占转化 的 CO 摩 尔数 比 ）为 23.5%, CH 4选择 性

( 占总产生烃的摩 尔数 比 ）为 6.6%, 烃 时空产率为 0.705g/g-cat./h 。本对 比实

施例 时，每 台反应 器的循环 比均为 1.0v/v, 即需要 两台循环气压缩机 ，且循环

气体 总量达到 了新鲜合成气量 。通常 ，为 了提 高 CO 利用率 ，需要将 CO 总转

化率提 高到 90% 以上操作 ，此 时需要 降 氏新鲜合成气量 ，提 高循环 比到 1.5 以

上 。

由实施例结果可见 ，本发 明工艺与 已有 常规工艺相 比较 ，相 同新鲜合成气

加工量情况下 ，CO2和 CH 4选择性相 当；CO 总转化率 高 8 个百分点；装置生

产烃类产 品产量 （时空产率 ）相对提 高 4%; 减少一 台循环气压缩机 ；需要 的

循环气量下降 58%, 气体循环压缩 系统操作 费用可 大幅度 降 氐。

实施例 2

本 实施例釆用 图 1 所示的工艺流程 ，新鲜原料 气为煤气化后 ，经净化和水

煤气变换得到的 与 CO 的体积 比为 1.8 的合成气。

本 实施例的一、二段 均釆用铁 系催化剂 ，催化剂与实施例 1相 同。工艺条

件列于表 5 中。

实施例 3

本 实施例釆用 图 1 所示的工艺流程 ，新鲜原料 气为 由天然气得到的 H 2 与

CO 的体积 比为 2 的合成气。

本 实 施 例 的 一 、 二 段 均 釆 用 钴 系 催 化 剂 ， 催 化 剂 的 组 成 为

15Co:5Zr: 100Al 2O 制备 方法为预先在 空气中 500。C 焙烧过的氧化铝 中按 照初



润湿的方法倒入》肖酸锆水溶液，然后用转鼓蒸发脱水、千燥，按照初润湿方法

再加入 Co(NO 3)26H 2O 水溶液，千燥后再次浸渍硝酸钴的水溶液，如上共反复

三 次 ，直到催化剂前驱物 中钴含量符合要求，加入一定量粘结剂、经挤条、切

粒 、千燥、焙烧，经还原处理后得到合格的钴 系催化剂。工艺条件列于表 5 中。

实施例 2 和 3 的工艺条件

实施例 2 和 3 的实险结果

常规工艺要达到与本发明相 同的 CO 总转化率，则需要 降低新鲜合成气加

工量，增加循环比。装置产能进一步下降，循环气体压缩能耗进一步增加。



以上 实施 例 是 以浆 态床 反 应 器 为例对 本发 明进 行 描 述 ，本领 域 技 术人 员 明

了，上 述 工 艺和 系统 经 过适 当的调 整 后 也 适 用 于 固定床 、固定 流化 床 、流化 床 。

当然 ，本 发 明还 可 有 其他 具体 实施 方 式 ，以 上 所 述仅 为本发 明 的优 选 实施

方 式 ，并 非用 来 限定 本 发 明 的保 护 范 围；在 不 背 离本 发 明精 神 的情 况 下 ，本领

域普 通 技 术人 员凡 是依 本 发 明 内容 所做 出各 种 相 应 的 变化 与修 改 ，都 属 于本 发

明的权 利要 求 的保 护 范 围。



权 利 要 求 书

1. 一种 费托合 成 方法 ， 包括 以下 步 聚：

a ) 第一段 费托 合 成反应

使含 有 CO 和 H 2 的原料 气体 进入 第一段 费托合 成反应 器 （102 ) , 在

催 化 剂 的作 用 下进行 费托 合 成反应 ，得 到 第一段 费托 合 成反 应 产 物 ；

b) 第一段 费托合 成反应 产 物 的分 离

对 所 述 第一段 费托 合 成反 应 产 物进行 分 离，使 水 与 未转化 尾 气分 离，

得 到 烃产 物 、第一段 费托 合 成反应 的 未转化尾 气 （4 );

c ) 第二段 费托 合 成反 应

将 步骤 b ) 中得 到 的所 述 未转化 尾 气 （4 ) 进入 第二段 费托合 成反应

器 （112 ) , 在 催 化 剂 的作 用 下进行 费托 合 成反 应 ，得 到 第二段 费托 合 成

反应 产 物 ；

d) 第二段 费托合 成反应 产 物 的分 离

对 所 述 第二段 费托 合 成反 应 产 物进行 分 离，使 水 与 未转化 尾 气分 离，

得 到 烃产 物 、第二段 费托 合 成反 应 的 未转化尾 气 （10 ) , 所 述 第二段 费托

合 成反应 的 未转化 尾 气的一部 分 （27 ) 返 回所 述 第二段 费托 合 成反 应 器

( 112 ) 循 环反应 。

2. 根 据 权 利要 求 1 所 述 的 费托 合 成 方 法 ，其 中，所 述 第一段 费托 合 成反 应

的未转化尾 气 （4 ) 不返 回所 述 第一段 费托 合 成反 应 器 （102 ) 循 环反应 。

3 . 根 据 权 利要 求 1 至 2 任 一 项所 述 的 费托 合 成 方 法 ，其 中，步骤 b ) 和 步

骤 d ) 中的所 述分 离包括 费托 合 成反 应 的顶部 产 物 （2 ; 33 ) 的 油 -水 -气

分 离；优 选 所 述 b) 第 一段 费托 合 成反 应 的顶部 产 物 （2 ) 的 油 -水 -气分

离和 /或 所述 d) 第二段 费托 合 成反 应 的顶部 产 物 （33 ) 的 油 -水 -气分 离包

括 以下 步 聚：

首先 ，釆用 热 高压 分 离器 （104; 114 ) 进 行 闪蒸分 离，得 到 热 高压

分 离器液体 （11; 37 )、热 高压 分 离器气体 （3 ; 34 );



然后 ，将 所述热 高压分 离器气体 （3 ; 34 ) 釆用 冷 高压 分 离器 （106;

116 ) 进 行 闪蒸分 离，得 到 两相 ：冷 高压 分 离器液体 为轻质馏 分 油和 水 的

混合 液相产 物 （6 ; 36 ) , 冷 高压 分 离器气体 为 未转化尾 气 （4 ; 10 )。

4 . 根 据 权 利要 求 3 所述 的 费托合 成方法 ，其 中，进 一 步 包括 ：

e) 将 所 述 第一段 、第二段 费托 合 成反 应 的所 述 热 高压 分 离器液体

( 11; 37 ) 通 入 热低压 分 离器 （117 ) , 闪蒸分 离得 到 重质馏 分 油产 品作

为热低压分 离器液体 （78 ) 和 热低压 分 离器气体 （39 ); 以 及

) 可选地 ，将 所述 第一段 、第二段 费托合 成反应 的所述冷 高压 分 离

器液体 （6 ; 36 ) 以及 可选 的所述热〗氏压分 离器气体 （39 ) 通入 冷〗氏压 分

离器（118 ), 闪蒸分 离得 到冷低压分 离器气体（48 )、轻质馏 分 油产 品（58 )、

水 （68 )。

5 . 根据权 利要 求 3 所述 的 费托合 成方法 ，其 中，

所述 热 高压 分 离器 （104; 114 ) 在 120〜220 。C, 优 选在 140〜180。C

下运行 ；

所述冷 高压 分 离器 （106; 116 ) 在 5〜60。C 下 ，更优 选在 10〜50。C

下运行 。

6 . 才艮据权 利要 求 4 所述 的 费托合 成方法 ，其 中，

所述 热 氐压 分 离器 （117 ) 在 60 ~ 200 。C 、优选 70 ~ 180。C 、更优 选

80 ~ 160。C 、最优选 90 ~ 140。C 下运行 ；

所述冷 氐压 分 离器 （118 ) 在 5 ~ 60。C 、优 选 20 ~ 50。C 下运行 。

7 . 根据权 利要 求 1 至 5 任 一 项所述 的 费托合 成方法 ，其 中，控 制所述 第 一

段 费托合 成反应 器 （102 ) 中 CO 转化 率在 30%-70%, 更优 选 40% 〜65%,

进 一 步优选 50% 〜60% 。

8 . 根据权 利要 求 1 至 7 任 一项所述 的 费托合 成方法 ，其 中，步骤 a) 中所述

第一段 费托合 成反应 和 /或 步骤 c) 中所 述 第二段 费托合 成反应 在 以 下反

应条件 下进行 ：

反应 温度 为 200 ~ 320 V , 优 选 为 235 - 275 V , 更优 选 245 ~ 265 V ；

反应压 力为 15 ~ 50bar, 优 选 为 20 ~ 40bar, 更优 选 25 ~ 35bar;



反应 器入 口气体 空塔 气速 为 10 ~ 40cm / s , 优 选 为 15 ~ 35cm / s , 更优

选 15 ~ 25 cm/s;

反 应 器入 口气体体 积 流量 与催 化 剂质 量之 比 （即气剂 比 ）为 2000 ~

50000 Nml / g -cat./h, 优 选 为 5000 ~ 30000 Nml / g -cat./h, 更优 选 8000 ~

20000 Nml / g -cat./h 。

9 . 根 据 权 利要 求 1 至 8 任 一 项所述 的 费托 合 成 方 法 ，其 中，所 述 第一段 费

托 合 成反 应 器 （102 ) 和 所 述 第二段 费托 合 成反 应 器 （112 ) 为 一 个或 并

联 的 多个浆 态床反 应 器；优 选 所述 第一段 费托 合 成反 应 器 （102 ) 的数 目

等 于或 多于所 述 第二段 费托 合 成反 应 器 （112 ) 的数 目；例如 ，所 述 第一

段 费托 合 成反 应 器 （102 ) 为 一 个浆 态床 反 应 器或 并联 的 多个浆 态床 反 应

器 ，所 述 第二段 费托 合 成反 应 器 （112 ) 为 一 个浆 态床 反 应 器 。

10. 根 据 权 利要 求 1 至 9 任 一 项所述 的 费托 合 成 方 法 ，其 中，所 述原料 气体

中 CO 和 H 2 的体 积 比为 0.67 ~ 2.2, 优 选 0.8 - 2 , 更优 选 1 ~ 2 , 最优 选

1.4 ~ 2 。

11. 根 据 权 利要 求 1 至 10 任 一 项所述 的 费托 合 成 方 法 ，其 中，步骤 a)和 c)

中所使 用 的催 化 剂 为铁 系催 化 剂或钴 系催 化 剂 ；优 选地 ， 当釆用铁 系催

化 剂 时 ，原 料 气体 的 H 2 与 CO 的体 积 比为 1.4 ~ 1.8, 优 选 1.4 1.7, 更

优 选 1.5 1.7, 最优 选 1.5 1.6; 优 选 地 ，当釆用钴 系催 化 剂 时 ，原 料 气

体 的 H 2 与 CO 的体 积、比为 1.8 ~ 2.2, 优 选 1.9 ~ 2 .1, 更优 选 1.95 ~ 2.05 ,

最优 选 2.0 。

12. 根 据 权 利要 求 1 至 11 任 一 项所述 的 费托 合 成 方 法 ，其 中，所 述 第二段 费

托 合 成反 应 的 未转化 尾 气与全部 所述 第一段 费托 合 成反 应 的 未转化 尾 气

混合 ，然后 进入 所 述 第二段 费托 合 成反 应 器 （112 ) , 优 选 所 述 第二段 费

托 合 成反 应 的 未转化 尾 气与所 述 第一段 费托 合 成反 应 的 未转化 尾 气 混合

体 积、比为 0.5 ~ 5 , 优 选 为 1 ~ 3 , 更优 选 1.5 ~ 2.5; 优 选 在 昆合 前 ，脱 除

所述 第二段 费托合 成反应 的 未转化 尾 气 中的 CO2 ; 例 如 ，脱 除 CO 2 釆用

热碳 酸钾 脱 CO 2 法或 水 洗法进行 。

13. 根 据 权 利要 求 1 至 12 任 一 项所述 的 费托 合 成 方 法 ，其 中，步骤 a) 中所 述

原 料 气体 为合 成 气 ，优 选新 鲜合 成 气 ，进 一 步优 选 经过 净化 和 水煤 气 变

换 的合 成 气 。



14. 居权利要求 1 至 13 任一项所述的费托合成方法，其 中，进入所述第二

段 费托合成反应器（112 ) 的所述未转化尾 气水含量以体积计低于 0.05%,

优选 氐于 0.01%, 更优逸低于 0.005%, 最优选 氐于 0.0001% 。

15. 费托合成 系统 ，包括 ：

A ) 第一段 费托合成反应 器 （102 ) , 其 中容纳有 费托合成催化剂 ，

所述第一段 费托合成反应 器 （102 ) 至少具有 ：

第一段反应 器入 口，位于所述第一段 费托合成反应 器 （102 ) 的底部 ；

第一段反应 器顶部 出口，位于所述第一段 费托合成反应 器 （102 ) 的

顶部 ；

第一段 费托合 成蜡或浆液 出口，位 于所述第一段 费托合 成反应 器

( 102 ) 的浆 态床 区；

B) 第一段分 离系统 ，用于对来 自所述第一段反应 器顶部 出口的顶部

产物 （2 ) 进行分 离，使水与未转化尾 气分 离，得到烃产物 、第一段 费托

合成反应的未转化尾 气；所述第一段分 离系统具有 ：

第一段分 离系统入 口，与所述第一段反应 器顶部 出口相连；

多个第一段分 离系统 出口，包括：

第一段烃产物 出口，和

第一段 未转化尾气 出口；

C) 第二段 费托合成反应 器 （112 ) , 其 中容纳有 费托合成催化剂 ，所

述第二段 费托合成反应器 （112 ) 至少具有 ：

第二段反应 器入 口，位于所述第二段 费托合成反应 器 （112 ) 的底部 ，

并与所述第一段未转化尾 气 出口相连；

第二段反应 器顶部 出口，位于所述第二段 费托合成反应 器 （112 ) 的

顶部 ；

第二段 费托合 成蜡或浆液 出口，位 于所述第二段 费托合 成反应 器

( 102 ) 的浆 态床 区；

D) 第二段分 离系统 ，用于对来 自所述第二段反应 器顶部 出口的顶部

产物 （33 ) 进行分 离，使水与未转化尾 气分 离，得到烃产物 、第二段 费

托合成反应 的未转化尾气，所述第二段分 离系统具有 ：



第二段 分 离 系统入 口，与所 述 第二段 反应 器顶部 出 口相 连 ；

多个 第二段 分 离系统 出 口， 包括 ：

第二段 烃产 物 出 口，和

第二段 未转化 尾 气 出 口。

16. 根 据 权 利要 求 15 所 述 的 费托合 成 系统 ，其 中，所述 第一段 未转化 尾 气 出

口不连接 所 述 第一段 反应 器入 口。

17. 根 据 权 利要 求 15 所 述 的 费托 合 成 系统 ，其 中，所 述 B )第 一段 分 离 系统

和 /或 所 述 D ) 第二段 分 离 系统 包括 油 -水 -气分 离装 置 。

18. 根 据 权 利要 求 17 所 述 的 费托 合 成 系统 ，其 中，所 述 B )第 一段 分 离 系统

和 /或 所 述 D ) 第二段 分 离 系统 的油 -水 -气分 离 系统 包括 ：

热 高压 分 离器 （104; 114 ) , 具 有 ：

热 高压 分 离器入 口，与所 述 第一段 分 离 系统入 口或 所 述 第二段 分 离

系统入 口相 连 ，

热 高压 分 离器液体 出 口，和

热 高压 分 离器 气体 出 口；

冷 高压 分 离器 （106; 116 ) , 具 有 ：

冷 高压 分 离器入 口，与所 述 热 高压 分 离器 气体 出 口相 连 ，

冷 高压 分 离器液体 出 口，和

冷 高压 分 离器 气体 出 口。

19. 根 据 权 利要 求 18 所 述 的 费托合 成 系统 ，进 一 步 包括 ：

热低 压 分 离器 （117 ) , 具 有 ：

热低 压 分 离器入 口，与所述 第一段 分 离系统和 /或 所 述 第二段 分 离 系

统 的所 述 热 高压 分 离器液体 出 口相 连 ，

热低 压 分 离器 气体 出 口，

热 氐压 分 离器液体 出 口；

可选 地 ，冷低 压 分 离器 （118 ) , 具 有 ：



冷低 压 分 离器入 口，与 所 述 热低 压 分 离器 液体 出 口和 /或 所 述 冷 高压

分 离器 液体 出 口相 连 ，

冷低 压 分 离器 气体 出 口，

轻质 媳 分 油 出 口，

费托 合 成 水 出 口 。

20. 根 据 权 利要 求 18 或 19 所 述 的 费托 合 成 系统 ，进 一 步 包括 脱 CO 2 系统

( 109 ) , 所 述 脱 CO 2 系统 （109 ) 具 有 ：

脱 CO 2 溶 剂入 口，

脱 CO 2 溶 剂 出 口，

脱 CO 2 系统 气体 入 口，与所 述 冷 高压 分 离器 气体 出 口相 连 ，

脱 CO 2 系统 气体 出 口，与所 述 第二 段 反 应 器入 口相 连 。

21. 根 据 权 利要 求 15 至 20 任 一 项所 述 的 费托 合 成 系统 ，其 中，所 述 第 一段

费托 合 成反 应 器 （102 ) 和 所 述 第二 段 费托 合 成反 应 器 （112 ) 为 一 个或

并联 的 多个 浆 态床 反 应 器 ；优 选 所 述 第一段 费托 合 成反 应 器 （102 ) 的数

目大于或 等 于 所 述 第二段 费托 合 成反 应 器 （112 ) 的数 目；优 选 地 ，所 述

第一段 费托 合 成反 应 器 （102 ) 为 一 个或 并联 的 多 个浆 态床 反 应 器 ，所 述

第二 段 费托 合 成反 应 器 （112 ) 为 一 个浆 态床 反 应 器 。

22. 根 据 权 利要 求 15 至 2 1 任 一 项 所 述 的 费托 合 成 系统 ，进 一 步 包括 ：

蜡 过 滤 器 ，设 置在 所 述 第 一段 费托 合 成反 应 器 （102 ) 和 所 述 第二段

费托 合 成反 应 器 （112 ) 的 内部 或 外部 。
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