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述费托衍生物流(16)沿向下流动方向D流过具有

溶胀的大网状树脂催化剂(14)床或本体的反应

容器(12)，以醚化所述费托衍生物流(16)中的一

种或多种叔烯烃；监测所述方法(10)的一个或多

个预定操作条件；和不时地，使液体流以0.5cm/s

或更高的表观速度沿向上流动方向U经过所述反

应容器(12)，其时机取决于所述一个或多个操作

条件。
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1.一种用于醚化包含烃的费托衍生物流的方法，所述方法包括:

在醚化试剂存在下，使所述包含烃的费托衍生物流沿向下流动方向流过具有溶胀的大

网状树脂催化剂床或本体的反应容器，以醚化所述包含烃的费托衍生物流中的一种或多种

叔烯烃；

监测所述方法的一个或多个预定操作条件；和

不时地，使液体流以0.5cm/s或更高的表观速度沿向上流动方向经过所述反应容器，其

时机取决于所述一个或多个操作条件。

2.根据权利要求1所述的方法，其中所述液体流沿所述向上流动方向的表观速度大于

0.75cm/s或大于1cm/s。

3.根据权利要求1所述的方法，其中沿所述向上流动方向经过所述反应容器的所述液

体流包括或者是所述包含烃的费托衍生物流，或者包括或者是甲醇或乙醇。

4.根据权利要求1所述的方法，其中所述包含烃的费托衍生物流包括至少一种直链α-

烯烃。

5.根据权利要求4所述的方法，其中所述直链α-烯烃选自由1-戊烯、1-己烯、1-辛烯及

其任何组合组成的组。

6.根据权利要求4所述的方法，其中所述直链α-烯烃是1-己烯，其中所述1-己烯以一定

浓度存在于所述包含烃的费托衍生物流中，所述浓度在所述包含烃的费托衍生物流的总质

量流量的约45wt％至约70wt％的范围内。

7.根据权利要求1所述的方法，其中所述一种或多种预定操作条件是时间经过或时间

期限、所述反应容器中压降的增加、所述反应容器中转化的下降、通过应变仪测量的所述反

应容器的机械变形、或其任何组合。

8.根据权利要求7所述的方法，其中所述预定操作条件是时间经过或时间期限。

9.根据权利要求8所述的方法，其中所述时间经过或所述时间期限是每天或每周。

10.根据权利要求1所述的方法，其包括监测所述包含烃的费托衍生物流中的水含量，

并且当所述包含烃的费托衍生物流中的水含量高于预定水平时，暂停或停止所述包含烃的

费托衍生物流通过所述反应容器的向下流动，并将甲醇流沿向上流动方向送进并通过所述

反应容器。

11.根据权利要求10所述的方法，其中所述甲醇流沿所述向上流动方向流动的表观速

度为0.75cm/s或更高。

12.根据权利要求10的方法，其中将所述甲醇流以所述反应容器的内部体积的约1至约

5倍的体积送进到所述反应容器中。
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费托衍生物流的醚化

技术领域

[0001] 本发明涉及包含烃的费托(Fischer-Tropsch)衍生物流的醚化。更具体地，本发明

涉及一种用于醚化包含烃的费托衍生物流的方法。

背景技术

[0002] 从费托产物流中分离纯化学产品表现出了一些独特的挑战。它们都与费托反应器

中产生的大量的不同化合物有关。虽然费托产品的大部分包含直链烷烃和α-烯烃，但也有

支链烷烃和烯烃、醇、酮、醛、一元羧酸、芳烃、酯和醚。这些分子的碳数分布很广。

[0003] 需要诸如1-己烯和1-辛烯的直链α-烯烃作为用于聚乙烯生产的共聚单体。1-己烯

和1-辛烯用于生产直链低密度聚乙烯。1-己烯也可用于生产高密度聚乙烯。1-戊烯也可用

于这些应用或用于生产杀虫剂。α-烯烃的常规途径是借助于乙烯的低聚反应。常规的直链

α-烯烃生产原料的产品构成包括高浓度的1-丁烯和更高浓度的α-烯烃，它们不如1-己烯和

1-辛烯那样可销售。因此，有动机从费托物流中回收1-己烯和1-辛烯等成分。

[0004] 已知存在于从费托产物流分离的α-烯烃中的叔烯烃，即一个碳原子与三个其他碳

原子键合并通过双键与这些碳原子之一键合的烯烃，可以通过使用醇醚化、然后蒸馏，与α-

烯烃分离。大网状或大孔树脂用作醚化反应中的催化剂载体。还已知大网状树脂根据它们

所暴露于其中的化学物质(例如溶剂)而溶胀。例如，据报道，安伯来特(Amberlite)(商品

名)大网状树脂根据产品和介质而溶胀5％-100％。溶胀度还取决于大网状树脂聚合物中的

交联度。已有报道，溶胀高达原始体积的200％。通常需要一定程度的溶胀以确保所需的催

化剂活性，因为它影响催化剂的颗粒内面积，并影响活性部位的可接近性。

[0005] 在典型的应用中，例如甲基叔丁基醚(methyl  tert-butyl  ether，MTBE)合成，现

有技术中采用的方法是在加料之前对大网状树脂催化剂进行预溶胀，和/或在容器的自由

空间中留出可用空间，以适应由于催化剂使用期间催化剂溶胀而增加的催化剂体积。然而，

溶胀的催化剂颗粒仍然聚集在一起。此外，使用溶胀催化剂的部分填充反应器具有其他潜

在的不良影响，例如限制反应器生产率和限制进料的转化。

[0006] 除其他之外，溶胀导致催化剂颗粒的接触表面处的颗粒尺寸的增加和变形，如果

使用填充床，则降低床空隙率。在醚化过程中，大网状树脂催化剂的溶胀不限于最初暴露于

溶剂中；随着树脂催化剂珠粒吸附杂质(其中可能包括水)，并且随着树脂本身随时间降解，

这些树脂催化剂珠粒在其寿命期间继续溶胀。特别地，就复杂的费托衍生的醚化进料而言，

发明人已经观察到大网状树脂催化剂溶胀在很大程度上是不可逆的并且持续超出预期。

[0007] 期望一种用于醚化包含烃的费托衍生物流的方法，所述方法采用随时间溶胀的大

网状树脂催化剂，但能够适应催化剂溶胀而没有上述有害影响。

发明内容

[0008] 根据本发明，提供了一种用于醚化包含烃的费托衍生物流的方法，所述方法包括：

[0009] 在醚化试剂存在下，使所述包含烃的费托衍生物流沿向下流动方向流过具有溶胀
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的大网状树脂催化剂床或本体的反应容器，以醚化所述包含烃的费托衍生物流中的一种或

多种叔烯烃；

[0010] 监测所述方法的一个或多个预定操作条件；和

[0011] 不时地，使液体流以0.5cm/s或更高的表观速度沿向上流动方向通过所述反应容

器，其时机取决于所述一个或多个操作条件。

[0012] 所述液体流沿所述向上流动方向的表观速度可以大于0.75cm/s，更优选大于1cm/

s。

[0013] 通常，所述液体流沿所述向上流动方向的表观速度不超过2cm/s或5cm/s或10cm/

s。

[0014] 所述醚化试剂可以是醇。所述醇可以是甲醇和/或乙醇。优选地，所述醇是甲醇。

[0015] 沿所述向上流动方向经过所述反应容器的所述液体流可以包括或者可以是所述

包含烃的费托衍生物流，或者可以包括或者可以是甲醇或乙醇。优选地，沿所述向上流动方

向经过所述反应容器的所述液体流是所述包含烃的费托衍生物流。

[0016] 当沿所述向上流动方向经过所述反应容器的所述液体流是所述包含烃的费托衍

生物流时，所述方法可以因此包括不时地逆转正常操作模式，在所述正常操作模式中，所述

包含烃的费托衍生物流沿向下流动方向流过所述反应容器，从而使得所述包含烃的费托衍

生物流沿向上流动方向流过所述反应容器。

[0017] 所述方法可以包括暂停或停止所述包含烃的费托衍生物流通过所述反应容器的

向下流动，然后例如通过循环泵，使得所述包含烃的费托衍生物流沿所述向上流动方向穿

过所述反应容器。因此，所述包含烃的费托衍生物流可以沿所述向上流动方向循环通过所

述反应容器一段时间。

[0018] 所述包含烃的费托衍生物流可以包括至少一种直链α-烯烃。所述直链α-烯烃可以

选自由1-戊烯、1-己烯、1-辛烯及其任何组合组成的组。优选地，所述直链α-烯烃是1-己烯。

所述1-己烯可以以一定浓度存在于所述包含烃的费托衍生物流中，所述浓度在所述包含烃

的费托衍生物流的总质量流量的约45wt％至约70wt％的范围内。

[0019] 所述包含烃的费托衍生物流可包含浓度为约10ppm至约1000ppm的水。优选地，所

述包含烃的费托衍生物流包含浓度小于约100ppm的水。

[0020] 所述包含烃的费托衍生物流可以包含2-甲基-2-戊烯，其浓度为所述包含烃的费

托衍生物流的总质量流量的约2wt％至约6wt％，例如所述包含烃的费托衍生物流的总质量

流量的约4wt％。

[0021] 所述包含烃的费托衍生物流可以包含除1-己烯以外的己烯异构体，其浓度为所述

包含烃的费托衍生物流的总质量流量的约10wt％至约30wt％。

[0022] 所述一种或多种预定操作条件可以是时间经过或时间期限、所述反应容器中压降

的增加、所述反应容器中转化的下降、通过应变仪测量的所述反应容器的机械变形、或其任

何组合。优选地，所述预定操作条件是时间经过或时间期限。所述时间经过或所述时间期限

是每天或每周。优选地，所述时间经过或所述时间期限是每周。

[0023] 所述液体流通过所述反应容器的向上流动可以进行约5分钟至约60分钟的时间，

优选地，约10分钟至约40分钟的时间，更优选地，约20分钟至约30分钟的时间。

[0024] 所述方法可以包括监测所述包含烃的费托衍生物流中的水含量。当所述包含烃的
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费托衍生物流中的水含量高于预定水平，例如1000ppm的水平时，所述方法可以包括暂停或

停止所述包含烃的费托衍生物流通过所述反应容器的向下流动，并将甲醇流沿向上流动方

向送进并通过所述反应容器。通常，所述方法包括在将所述甲醇流沿向上流动方向送进并

通过所述反应容器之前，首先排出所述反应容器的液体。

[0025] 所述甲醇流沿所述向上流动方向流动的表观速度为0.75cm/s或更高。通常，所述

甲醇流沿所述向上流动方向的流动小于2cm/s。

[0026] 所述甲醇流可以再循环通过所述反应容器，或者可以以直流方式穿过所述反应容

器。优选地，所述甲醇流以直流方式穿过所述反应容器，即所述反应容器用甲醇冲洗，而不

使甲醇再循环通过所述反应容器。

[0027] 所述甲醇流可以以所述反应容器内部体积的约1至约5倍的体积送进到所述反应

容器，优选为所述反应容器的内部体积的约2至约4倍，例如所述反应容器的内部体积的约3

倍。

[0028] 通常，所述反应容器的内部体积为约40m3至约60m3，例如约50m3。因此，通常，送进

到所述反应容器的甲醇体积为约40m3至约250m3，优选地，约100m3至约200m3，例如约150m3。

附图说明

[0029] 图1是根据本发明的用于醚化包含烃的费托衍生物流的方法的示意图。

具体实施方式

[0030] 现在将参考单独的示意图，通过实施例描述本发明，该示意图示出了根据本发明

的用于醚化包含烃的费托衍生物流的方法。

[0031] 参考附图1，附图标记10总体表示根据本发明的用于醚化包含烃的费托衍生物流

的方法。该方法10包括部分填充有大网状树脂催化剂14床或本体的醚化反应器12、费托衍

生的烃进料流16、产物流18、循环管线20、循环泵22和甲醇管线34。如图1所示，多个阀门24，

26，28，30，32，36，38，40和42也设置在流动管线中。

[0032] 在方法10的正常操作模式中，阀门24，26和32打开，阀门28和30关闭，阀门36和38

也打开，以便将来自甲醇管线34的作为醚化试剂的甲醇添加到费托衍生的烃进料流16中。

费托衍生的烃进料流16包括所需的1-己烯产物，并且连同甲醇管线34中添加的甲醇，沿向

下方向D流过醚化反应器12。在醚化反应器12中，在甲醇管线34中添加的甲醇的存在下，在

大网状树脂催化剂14上，醚化接近于费托衍生的烃进料流16中所需的1-己烯产物的沸腾组

分，特别是叔烯烃。将含有至少一些残余甲醇、在醚化反应器12中形成的醚和所需的1-己烯

产物的产物流18从醚化反应器12中排出，并送至下游工序(未示出)，其中所需的1-己烯产

物通常通过蒸馏方式从醚和残余甲醇中分离出。

[0033] 当进行方法10时，存在于费托烃进料流16中的水和痕量组分，例如1-甲基-2-戊烯

和己烯的异构体，可以使大网状树脂催化剂14溶胀，导致催化剂颗粒聚集在一起，这引起窜

流，限制反应器的生产率并限制反应物的转化。

[0034] 根据本发明的一个实施例，当达到预定的时间期限时，例如每周一次，通过关闭阀

门24和32，暂停或停止费托衍生的烃进料流16通过醚化反应器12的正常向下流动D。阀门36

和38也是关闭的，使得来自甲醇管线34的甲醇不被添加到费托衍生的烃进料流16中。阀门
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40保持关闭，阀门26保持打开。然后打开阀门28和30，并调试循环泵22。然后，醚化反应器12

中的烃存量通过醚化反应器12沿向上方向U再循环20至30分钟。通过使烃存量沿向上流动

方向U循环通过醚化反应器12，导致窜流的大网状树脂催化剂14的聚集得到逆转。一旦20至

30分钟的烃存量通过醚化反应器12的向上流动结束，则泵22停止工作，阀门28和30关闭，阀

门24，32，36和38打开，使得费托衍生的烃进料流16和来自甲醇管线34的甲醇沿向下流动方

向D通过醚化反应器12的正常流动重新开始。

[0035] 在本发明的另一个实施例中，当醚化反应器12中的大网络树脂催化剂14暴露于费

托衍生的烃进料流16中异常量的水时，通过关闭阀门24和32，暂停或停止费托衍生的烃进

料流16通过醚化反应器12的正常向下流动D。如将理解的，此时，常闭阀28仍将关闭。阀门38

也关闭，阀门40，30和42打开，使得来自甲醇管线34的甲醇经由循环泵22沿向上流动方向U

以直流方式被送进并通过醚化反应器12，并随同醚化反应器12中的任何烃存量作为废物流

44排出。沿向上流动方向U送进并通过反应器12的来自甲醇管线34的甲醇体积是醚化反应

器12的体积的三倍。通过将来自甲醇管线34的甲醇沿向上流动方向U泵送通过醚化反应器

12，醚化反应器12被冲洗，并且例如由于过度暴露于水而导致的大网状树脂催化剂14的溶

胀被部分逆转并且催化剂活性至少在一定程度上被恢复。一旦来自甲醇管线34的所需体积

的甲醇已经沿向上流动方向U泵送通过醚化反应器12，则泵22停止工作，阀门30，40和42关

闭，阀门24，32和38打开(此时阀门36仍将打开，且此时阀门28仍将关闭)，使得费托衍生的

烃进料流16和来自甲醇管线34的甲醇沿向下流动方向D通过醚化反应器12的正常流动重新

开始。

[0036] 如图1所示，本发明的方法有利地且惊奇地逆转了大网状树脂催化剂14的至少部

分溶胀。如图1所示，本发明的方法还逆转了醚化反应器12中的导致窜流的大网状树脂催化

剂14的聚集。通过根据本发明的一个实施例周期性地再循环通过醚化反应器12的烃存量，

或者通过根据本发明的另一个实施例将来自甲醇管线34的甲醇泵送通过醚化反应器12，逆

转了有限程度的溶胀，可以逆转窜流，可以延长大网状树脂催化剂14的寿命并且可以使其

保持连续，可以保持方法10中醚化反应器12的有效操作。
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