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高温对浆态床中 Fe-Cu-K-Si 催化剂费托合成
反应性能的影响

杜　 冰,王　 涛,刘　 潇,胡云剑,卜亿峰,门卓武
(北京低碳清洁能源研究所,北京　 102211)

摘　 要:为了研究高温对费托铁基催化剂性能的影响,在浆态床反应器中考察了高温对 Fe-Cu-K-Si
费托合成催化剂反应活性及选择性的影响。 催化剂评价结果表明,与 265 ℃相比,320 ℃下搅拌釜内

浆液高度降低 22% ,但液面高度保持平稳;CO 转化率提高了 20% ,CO2 选择性降低了 2%左右。 提高

反应温度后,CH4 和 C2 ~ C4 选择性分别提高了 4． 7%和 11． 72% ,C2 ~ C4 的烯烷比提高了 1． 99;C3 的

烯烷比从 4． 27 提高到 7． 64,C2 的烯烷比从 3． 00 提高到 3． 87,但是 C3 的烯烷比提高幅度明显高于

C2。 升高温度可提高费托合成的 CO 转化率、C1 ~ C4 低碳烃选择性及烯烷比,但也降低了 C5+的选择

性。 因此,工业生产中要根据烃类产品分布的实际需要来控制反应温度。
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Effect of high temperature on the performance of Fe-Cu-K-Si catalyst for
Fischer-Tropsch synthesis in slurry phase

Du Bing,Wang Tao,Liu Xiao,Hu Yunjian,Bu Yifeng,Men Zhuowu
(National Institute of Clean-and-Low-Carbon Energy,Beijing　 102211,China)

Abstract:A Fe-Cu-K-Si catalyst for Fischer-Tropsch synthesis was prepared,and the effect of high temperature on the catalyst perform-
ance in slurry phase was investigated. Compared with the effect at 265 ℃,the results indicate that the slurry phase level decreases by 22%
but keeps stable at 320 ℃ . CO conversion rate is increased by 20% ,but the selection of CO2 is lower by 2% . In the meantime,CH4 and C2

-C4 hydrocarbon selection are improved respectively by 4. 7% and 11. 72% ,C2-C4 olefin-alkyl ratio is 1. 99 higher,likewise,the C3 and
C2 hydrocarbon olefin-alkyl ratio are 3. 37 and 0. 87 higher respectively. The experimental data indicates that when the reaction tempera-
ture is raised to 320 ℃,the selectivity of C5+ hydrocarbons is decreased apparently,even though CO conversion rate,C1 -C4 hydrocarbon
selection and olefin-alkyl ratio are increased obviously. Therefore,the reaction temperature should be controlled depending on the actual
needs of hydrocarbon products distribution in industrial production.
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0　 引　 　 言

全球主要产油国不断的社会动荡以及国际政治

环境的复杂变化,使得我国石油进口存在较多不确

定因素,发展非石油路线生产清洁油品和化学品的

费托合成技术受到广泛关注[1-3]。 费托合成技术所

用原料适用范围宽,产物不含硫氮杂质,芳烃含量

低,清洁环保。 浆态床费托合成技术中使用的铁基

催化剂具有较强的水煤气变换反应活性(WGS),可
采用较低 H2 / CO 摩尔比的煤基合成气为原料,具有

生产效率高、烃产物分布合理、催化剂装卸方便等优

势,是国内外一直重点开发的技术[4-6]。 反应条件
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对浆态床费托合成铁基催化剂的反应性能影响非常

大,当前大部分研究是考察反应温度、压力及原料

H2 / CO 摩尔比等对催化剂性能、产品分布等影响。
浆态床费托合成工艺常见的反应操作温度为 220 ~
270 ℃,但反应温度超过 300 ℃后,在搅拌釜式浆态

床内,费托合成反应能否正常进行,催化剂的性能表

现如何,鲜有文献报道。 本课题采用中国神华煤制

油化工有限公司自主专利技术生产的浆态床工业铁

基催化剂 SFT418[7-9] 为催化剂,考察了 2 L 搅拌釜

式浆态床中反应温度升高至 320 ℃对催化剂费托合

成反应性能的影响,为催化剂的工业化应用提供基

础研究数据。

1　 试　 　 验

1． 1　 催化剂制备

试验所用 SFT418 工业铁基费托合成催化剂,
主要制备步骤见文献[7-9]。 催化剂的主要组成为

Fe-Cu-K-Si,粒径为 20 ~ 150 μm,堆密度为 0． 7 ~
0． 9 g / cm3。
1． 2　 试验装置

催化剂的还原和费托合成反应均在 2 L 搅拌釜

式浆态床反应器中进行,试验装置流程如图 1 所示。

图 1　 费托合成反应流程

Fig． 1　 Fischer-Tropsch synthesis process

原料气 CO 和 H2(体积分数均≥99． 99% )经过

脱硫、脱氧、脱碳、脱水等一系列步骤净化后,再通过

质量流量控制器计量后进入搅拌釜反应器,进行催

化剂的活化还原及费托合成反应。 反应后的产物经

搅拌釜反应器内的过滤器过滤后,进入热高分进行

分离,液相产物进入热低分,再通过间歇采样、收集

后计量和分析。 气相产物从热高分顶部出去与未转

化的反应气通过冷高分进行分离,气相产物的一部

分进行在线色谱分析,其余通过湿式流量计计量后

放空。 冷高分的液相产物进入冷低分,再通过间歇

采样、收集后计量和分析。
1． 3　 产物分析

尾气中的 CO、H2、CO2 及低碳烃等含量采用

Agilent 6890N 型气相色谱仪进行在线色谱分析。
其中 CO 及 H2 分析采用 Ar 为载气,热导检测器

TCD 检测;C1 ~ C5 低碳烃类分析采用 Al2O3 弹性石

英毛细管色谱柱,火焰离子化检测仪 FID 检测,N2

为载气;CO2 分析采用 Hayesep N 色谱柱,H2 为载

气,TCD 检测。 分析数据用 CH4 关联的校正归一法

进行归一化处理。 自动采样系统由催化剂评价装置

的火焰离子化检测仪 DCS 系统控制,自动在线定时

取样、进样、分析。 进样全分析时间在 15 min 左右。
1． 4　 催化剂的评价系统与产物收集

将氧化态费托催化剂 35 g 与液体石蜡混匀后

置于 2 L 反应器中,催化剂在 H2 / CO 摩尔比 20,温
度 260 ℃,压力 2． 3 MPa 和空速 3 000 mL / ( g·h)
条件下还原 24 h。 还原结束后,调整搅拌釜反应器

内液相温度为 235 ℃,压力保持 2． 3 MPa,空速提高

至 6 000 mL / (g·h),合成气 H2 / CO 摩尔比调整为

1． 5,逐步升高反应温度到 320 ℃。 反应温度升到

265 ℃后,开始用搅拌釜内热电偶来测量反应器内

浆液液面的高度,每次抬高 1 cm,记录相应温度,当
热电偶接近反应釜盖时,停止测量。 测量结束后,将
催化剂评价装置停工。

按照上述操作步骤和操作条件进行催化剂装

填、还原及反应。 反应温度由 235 ℃升至 265 ℃后

恒温约 300 h,然后将反应温度提高到 320 ℃,恒温

下保持约 150 h。 反应过程中分别用冷低分(0)和

热低分(130 ℃)收集油相和水相产物,尾气经湿式

气表计量后放空。
1． 5　 费托合成反应性能计算

CO 转化率为转化的 CO 物质的量与原料气中

CO 总物质的量之比;CO2 选择性为产物中净生成的

CO2 物质的量与转化的 CO 物质的量之比;CH4 及

C2 ~ C4 等低碳烃的选择性为产物中 CO 转化成低碳

烃的物质的量与转化的 CO 总物质的量之比。

2　 结果与讨论

2． 1　 反应温度对搅拌釜中浆液液面高度的影响

搅拌釜内的液体石蜡的初馏点是 300 ℃左右。
反应温度大于 300 ℃后,石蜡的蒸发带出速度加大。
理论上说,当搅拌釜中浆液的生成速度等于浆液

(反应初期大部分是液体石蜡)的带出速度,搅拌釜
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内液面才会保持平衡,否则搅拌釜内液面逐渐下降,
直到枯竭,反应无法进行。 本研究中在不同的反应

温度下分别用热电偶测量了搅拌釜中不同高度的浆

液温度,热电偶的测量温度与测量高度的关系如图

2 所示。

图 2　 热电偶测量温度与测量高度的关系

Fig． 2　 Relationship between measuring temperature
and measuring height

由图 2 可知,不同反应温度下,当测量高度高于

某数值时,热电偶的温度开始下降,推断搅拌釜内气

相温度要低于浆液温度,以此判定搅拌釜釜内液面

高度。 265 ~ 320 ℃时,随着反应温度的升高,液面

高度从 18 cm 降到 14 cm;320 ℃ 时,液面稳定在

14 cm,是 265 ℃下液面高度的 78% ,反应温度在长

达 150 h 内保持 320 ℃,搅拌釜内并没有出现浆液

枯竭的现象。 这说明搅拌釜内浆液的生成速度和蒸

发速度保持平衡,稳定液面满足了费托合成催化剂

所需要的浆态环境,费托合成反应可以正常进行。
2． 2　 反应温度对催化剂反应活性及稳定性的影响

研究考察反应温度对费托合成催化剂的反应活

性、运行稳定性及产物选择性等影响,催化剂活性以

CO 转化率表示,具体如图 3 所示。

图 3　 反应时间对 CO 转化率的影响

Fig． 3　 Effect of reaction time on CO conversion

由图 3 可知,反应温度上升到 265 ℃后,CO 转

化率升至 65%左右,随着反应时间的延长,反应活

性略有下降。 反应进行到 380 h 时,反应温度提高

至 300 ℃,CO 转化率上升至 85% 左右;温度继续

上升时,CO 转化率基本不变,保持较为平稳的趋

势。 温度上升,费托催化剂表面的反应速率和活

性中心碳化铁( FexCy)的数量随之增加,提高了

CO 转化率[10] 。 反应温度提高到 300 ℃后,CO 转

化率基本不变,说明催化剂表面的活性中心碳化

铁(FexCy)的数量和活性都不再随反应温度升高

而发生变化。
2． 3　 反应温度对 CO2 选择性及 WGS 反应活性的

影响
　 　 铁基催化剂具有一定的 WGS 水煤气变换活性,
适用于 H2 / CO 摩尔比较低的煤基合成气。 若 WGS
活性偏高,CO2 产量提高,目标产物烃类的 CO 利用

率就会降低。 因此,CO2 选择性是衡量铁基催化剂

性能的重要指标之一。 CO2 选择性随运转时间的变

化如图 4 所示。

图 4　 运转时间对 CO2 选择性的影响

Fig． 4　 Effect of reaction time on CO2 selectivity

由图 4 可知,反应时间 180 h 以内,CO2 选择性

随反应温度的上升而提高。 反应温度上升到 265 ℃
时,随着反应时间的延长,CO2 选择性稳定保持在

42%左右,反应进行 380 h 左右,温度逐渐提高到

320 ℃时,CO2 选择性下降至 40%左右。
研究认为费托反应浆态床中铁基催化剂的

WGS 活性没有达到反应平衡,CO2 选择性会随着温

度的上升而提高,与 CO 转化率变化趋势一致[11]。
本文根据已有数据计算反应温度上升过程中费托合

成反应条件下 WGS 反应与平衡的距离。 WGS 化学

反应平衡常数 Kp 可根据文献[12]计算,采用 WGS
反应的反应器出进口物质分压比值 Qp 来定性描述

WGS 反应与平衡的距离,其中 Qp 的计算式如下:
Qp = P(CO2)P(H2) / [P(CO)P(H2O)]

式中,P(CO2)为反应器出口的 CO2 分压;P(H2)为
反应器出口 H2 分压;P(CO)为反应器出口的 CO 分

压;P(H2O)为反应器出口 H2O 分压。
不同温度条件下对 WGS 反应活性的影响见表
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1。 由表 1 可知,反应温度从 265 ℃逐渐上升至 300
℃时,CO2 的生成速率 r 逐渐提高,继续提高温度,r
基本稳定。 说明反应温度达到 300 ℃以上,温度对 r
影响较小。 反应温度为 265 ℃ 时,Qp 值远小于 Kp

值,说明在当前费托合成反应条件下,WGS 反应远

没有达到平衡,气态产物中 CO2 选择性有增加趋

势。 反应温度到达 285 ℃时,Qp 值已经接近 Kp 值,
说明在此条件下 WGS 已经接近平衡。 反应温度上

升到 300 ℃以上时,Qp 值开始大于 Kp 值,说明在此

条件下 WGS 逆反应速率已经大于正反应速率,气态

产物中 CO2 含量有减少趋势,这与图 4 中 CO2 选择

性变化趋势一致。

表 1　 反应温度对 WGS 反应生成速率的影响

Table 1　 Effect of temperature on WGS reaction rate

温度 / ℃ r / (mmol·(L·min) -1) Qp Kp

265 11． 22 14． 93 43． 96

285 14． 00 24． 03 31． 99

300 14． 90 29． 98 23． 80

320 14． 87 29． 45 19． 32

　 　 WGS 反应是放热反应,反应温度的提高不利于

反应进行。 但由表 1 可知,反应平衡常数会随着温

度的提高而减小。 反应温度较低时,反应在动力学

上不利,温度较高时,反应在热力学上不利。 因此需

根据实际需求控制反应温度获得所需要的产

品[13-14]。
2． 4　 烃类产物分布

温度对烃类产物分布及 C2 ~ C4 烯烷比的影响

见表 2,C1 ~ C4 选择性随反应时间的变化如图 5 所

示。 由表 2 可知,反应温度从 265 ℃ 逐渐上升到

320 ℃时,C1 ~ C4 的选择性增加。 其中 CH4 选择性

从 4． 65% 增加到 9． 35% , C2 ~ C4 的 选 择 性 从

11． 92%增加到 23． 64% 。

表 2　 温度对烃类产物分布及 C2 ~ C4 烯烷比的影响

Table 2　 Effect of temperature on products distribution
and C2-C4 olefin-alkyl ratio

温度 / ℃
CH4 选

择性 / %

C2 ~ C4 选

择性 / %

C5+收率 /

(g·m-3)

C2 ~ C4

烯烷比

265 4． 65 11． 92 67． 32 3． 94

280 6． 65 17． 31 68． 33 4． 51

300 7． 61 20． 14 67． 73 5． 01

320 9． 35 23． 64 57． 40 5． 93

　 　 由表 2 和图 5 可知,反应温度从 265 ℃增加到

320 ℃时,C2 ~ C4 选择性升高,C3 选择性增加幅度

较大,C2 和 C4 次之,而 CH4 的选择性高于 C2 ~ C4

中任一组分,但小于 C2 ~ C4 之和。 C5+收率随着温

度的上升逐渐下降,这可能是因为费托合成是强放

热反应,产物的形成是催化剂表面活性物种—
CH2—中间体碳链增长[15]。 随着温度的升高,中间

产物脱附的可能性增强,生成产物时的链终止速率

加快,导致碳链增长概率(α 值)减小,因此温度升高

后,低碳烃的选择性增大。 另外,反应温度 300 ℃以

前,CO 转化率增加,但 C1 ~ C4 选择性也在增加,因
此 C5+收率基本保持一致;温度高于 300 ℃ 后,CO
转化率不再上升,但是 C1 ~ C4 选择性仍然增加,故
C5+收率略有下降。 CH4 选择性增加最高的原因可

能是由于高温造成系统加氢能力提高,温度升高后

增大了—CH2—的加氢速率,降低了催化剂表面—
CH2—的浓度。

图 5　 运转时间对 C1 ~ C4 选择性的影响

Fig． 5　 Effect of reaction time on C1-C4 selectivity

C2 和 C3 的烯烷比随反应时间的变化结果如图

6 所示。

图 6　 反应时间对 C2 ~ C3 气相产物烯烷比的影响

Fig． 6　 Effect of reaction time on C2-C3 olefin-alkyl ratio

由图 6 可知,反应中 C3 的烯烷比为 3． 17 ~
7． 64,而 C2 的烯烷比在 2． 13 ~ 3． 87。 反应温度从
265 ℃逐渐升到 320 ℃时,C3 的烯烷比从 4． 27 提高
到 7． 64,而 C2 烯烷比从 3． 00 提高到 3． 87。 这是因
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为随着反应温度的升高,分子间运动加剧,生成物更

容易脱离活性中心,减少了继续加氢的机会,表现为

烯烷比上升[16-17]。

3　 结　 　 论

1)与 265 ℃相比,温度 320 ℃下,搅拌釜内浆液

高度降低 22% ,但浆液液面高度保持稳定,能够满

足 Fe-Cu-K-Si 费托合成催化剂进行费托合成反应

的要求。
2)与 265 ℃相比,320 ℃下,Fe-Cu-K-Si 费托

合成催化剂的 CO 转化率提高了 20% ,但是 CO2 选

择性降低了 2% 。
3)与 265 ℃相比,320 ℃下,Fe-Cu-K-Si 费托

合成催化剂的 C1 ~ C4 的选择性及 C2 ~ C4 的烯烷比

都有较大幅度增加,另外 C3 的烯烷比增加幅度明显

高于 C2 烯烷比。
4)反应温度提高到 320 ℃后,尽管可以明显增

加催化剂活性和降低 CO2 选择性,但在提高低碳烃

选择性的同时,也会降低重质烃的选择性。 因此,要
根据实际需要来控制反应温度以得到所需要的烃类

产品分布。
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