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磷化铁/石墨烯纳米复合物的制备及其在 F-T 合成反应中的应用 
杨敬贺 a    赵博 b    赵华博 b    陆安慧 a    马丁*,b 

(a大连理工大学化工与环境生命学部化工学院  大连 116024) 
(b北京大学化学与分子工程学院  北京 100871) 

摘要  作为一种新型碳材料, 石墨烯(G)具有较大的比表面, 因而可以作为载体担载多种金属或金属氧化物. 通过水热

法一步合成了磷酸铁/氧化石墨复合物(FePO/GO), 氧化石墨(GO)上复合的磷酸铁(FePO)呈多孔状, 粒径为 100～300 
nm. 以 FePO/GO为前体, 在氢气氛围下, 通过煅烧进一步合成了磷化铁/石墨烯纳米复合物(FeP/G). 粒径为 10 nm左右

的磷化铁(FeP)均匀的分散在石墨烯表面, 主要暴露(201)晶面. 石墨烯不但能调控 FePO 的结构, 而且还能促进 FePO 的

还原. FeP/G 催化剂可以用于费-托反应, 相对于非负载的 FeP, FeP/G 具有较高的催化活性、对长链烃较高的选择性以

及较高的烯/烷比. 
关键词  石墨烯; 磷酸铁; 磷化铁; 费-托合成; 氧化石墨 

 

Graphene-supported Iron Phosphide Nanoparticles for  
Fischer-Tropsch Synthesis 

Yang, Jinghea    Zhao, Bob    Zhao, Huabob    Lu, Anhuia    Ma, Ding*,b 
(a Faculty of Chemical, Environmental and Biological Science and Technology,  

Dalian University of Technology, Dalian 116024) 
(b Beijing National Laboratory for Molecular Sciences, College of Chemistry and Molecular Engineering, Peking 

University, Beijing 100871) 

Abstract  Graphene (G) is a huge open π-electron system with a unique electronic structure, which ignites diverse applica-
tions such as electronics, photovoltaics, batteries, supercapacitors and so on. Because of the larger surface area, G can be used 
as the catalyst or the advantageous carrier for the catalytic active components for hydrogenation, oxidation and carbon-carbon 
coupling reactions. In the present study, we exploited G as a support for iron phosphide nanoparticles (FeP/G) by calcination 
the precursor iron phosphate-graphene oxide nanocomposite (FePO/GO) under hydrogen atmosphere. In the same method, 
we also prepared the control pure iron phosphide (FeP) by H2 calcination the precursor iron phosphate (FePO). The FePO of 
FePO/GO existed in the form of porous spherical and the particle size ranges from 100 nm to 300 nm. After transforming into 
FeP, the average particle size of FeP is about 10 nm while the particles were uniformly dispersed on the G and no obvious 
aggregation was observed. While, not only the pure FePO but also the pure FeP was powerful aggregation. That meant GO 
and G could regulate the microstructure and morphology of FePO and FeP, respectively. The as-prepared products were in-
vestigated by X-ray diffraction, transmission electron microscopy, field emission environment scanning electron microscopy 
and XPS spectroscopy. XPS spectra showed that the electron binding energy of Fe in FeP/G increased slightly. The 
Fischer-Tropsch Synthesis (FTS) reaction has been selected as model reaction for evaluating FeP/G. When the reaction con-
ditions were 15 mg catalyst (reduced in H2 at 623 K for 2 h prior to FTS reaction), 2 MPa syngas (CO∶H2∶Ar＝32∶63∶
5), 5 mL•min－1, 593 K, the remarkable catalytic discrepancies in FTS activity and product selectivity were observed. The 
activity toward the conversion of CO on FeP/G was about 70 times that of FeP. The result show that FeP/G catalysts are po-
tential good catalysts for FTS.  
Keywords  graphene; iron phosphate; iron phosphide; Fischer-Tropsch synthesis; graphene oxide 

   
1  引言 

随着人类社会的发展, 石油资源日益消耗, 人们迫

切地需要开发合成可再生能源的新路径. 费-托合成

(FTS)反应能把天然气、煤、生物质转化为清洁可再生

的燃料和化学品, 近年来这一反应过程受到了人们极大

的关注[1]. FTS 是指以合成气(CO 和 H2)为原料经催化反

应制取烃和其它化学品的过程. FTS 产物分布广泛, 通
过催化剂的调控可选择性地得到各种产物. 如在 Fe, Ru
催化剂中添加分子筛后, 可得到异构烃, 具有较高的异
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辛烷值[2,3]. 我国的能源结构具有少油、多煤、有气的特

点, 通过 FTS 反应将天然气、煤、生物质转化为高效清

洁的液体燃料具有重要的意义. 
FTS 催化剂的活性组分包括 Fe, Co, Ni, Ru 等[4]. 实

际上具有应用价值的只有铁和钴. 铁基催化剂价格低

廉、活性高、储量丰富、可用于较宽 CO/H2范围的合成

气. 更重要的是铁基催化剂几乎能催化生成所有的烃类

化合物, 如蜡、柴油、汽油、轻烯烃(C2～C4)以及轻质

烷烃(C2～C4)[5]. 然而在反应过程中, 铁基催化剂容易

被反应过程产生的水和二氧化碳氧化而失活[6]. 针对 Fe
基催化剂的稳定性, 人们开发了多种类型稳定的氮化铁

来试图保持铁持久的催化活性[7]. 近年来, 金属磷化物

被报道在加氢反应中具有非常好的活性, 如用磷化铁

(FeP)催化CO加氢合成醇, FeP不但结构稳定, 而且能抗

硫的毒化[8～10].  
石墨烯(G)和氧化石墨烯(GO), 由于其独特的物理

化学性质[11, 12], 不仅本身可以作为催化剂用于氧化还原

反应[13, 14], 而且与碳纳米管一样, 它们还可以作为载体, 
负载金属或金属氧化物用于多种类型的催化反应[15～22]. 
同时, FeP 用于费-托反应还未见报道. 本论文通过石墨

烯的负载来调节 FeP 的结构和形貌, 并因此调变了其在

FTS 反应中的催化活性. 本文设计合成了多孔球形的磷

酸铁/氧化石墨烯(FePO/GO), 并以其为前体进一步合成

了磷化铁纳米粒子/石墨烯复合材料(FeP/G). FeP/G 在

FTS 反应中表现出较高的活性和烯/烷比.  

2  结果与讨论 

2.1  FePO/GO 和 FeP/G 的合成与表征 

FePO 和 FePO/GO 材料通过一步水热法合成, 以十

二烷基硫酸钠(SDS)作为模板剂, 尿素作为碱源, 硝酸

铁和磷酸分别作为铁源和磷源, 在 80 ℃水热合成 12 h, 
可以得到 FePO 和 FePO/GO. 所得样品其扫描电子显微

镜(SEM)照片如图 1 所示. 从图 1A 可以看出, 单纯的

FePO 为大块的聚集体. 在同样条件下合成了 FePO/GO, 
其中的 FePO 则是以多孔的球状物分散在 GO 上(图 1B), 
粒径为 100～300 nm. 然后分别以这两种材料为前体, 
在氢气氛围下, 经过 1073 K, 2 h 煅烧, 进一步合成了

FeP 和 FeP/G 两种材料. 单纯的 FeP 材料是以几个微米

的棒状或球状粒子的形式聚集在一起(图 1C). 在氢气氛

围下, 1073 K 的高温不仅能把磷酸根铁还原为磷化铁, 
而且能除去 GO 上的含氧基团, 从而把 GO 转化为具有

很少含氧基团的层状碳. 如图 1D 所示, FeP/G 中的 FeP 
以纳米粒子的形式均匀的分散在 G 片上, 其粒径约 10 
nm 左右, 通过电感耦合等离子体原子发射光谱(ICP)测
得 Fe 的含量为 1 wt%. 相对于单纯的 FePO 和 FeP, 复
合材料中的 GO 和 G 不仅能起到载体的作用, 而且还能

调节 FePO 和 FeP 的结构和形态.  
 

 
图 1  FePO (A), FeP (B)和 FeP/G (C)的 SEM 图以及 FePO/GO (D)的
TEM 图 
Figure 1  SEM images of FePO (A), FeP (B) and FeP/G (C). TEM 
image of FePO/GO (D) 

如图 2 所示, 我们用 X 射线衍射(XRD)对 FeP 和

FeP/G 的结构进行了进一步表征. 从 XRD 可以看出

FeP/G 中磷化铁的组成为纯的 FeP 晶相, 而无石墨烯担

载的磷化铁的还原则不够充分, 其不但有 FeP 晶相, 而
且还有部分未还原的 Fe7(PO4)6晶相.  

 
图 2  FeP 和 FeP/G 的 XRD 图 
Figure 2  XRD patterns of FeP and FeP/G 

在同样的还原条件下, G 担载的 FeP 由于分散性更

好, 能得到充分的还原. 如 FePO/GO 的高分辨 TEM 所

示(图 3A), 分散在 G 上的粒径为 100 nm 左右的 FePO
球上具有较多的孔隙, 利于还原性气氛的扩散. 而单纯

的 FePO 主要是以大块的微米级的粒子团聚在一起, H2

很难扩散到这种类型的 FePO 的内部, 造成还原不充分. 
从高分辨TEM(图 3B)可以看出, FeP在G上的粒径为 10 
nm 左右, 主要暴露(201)晶面. 

石墨烯基载体不仅能影响材料的结构和形态, 而且

还能影响到材料的物理化学性质 .  图 4 是 FePO, 
FePO/GO, FeP, FeP/G 的 Fe 2p 和 P 2p XPS 图谱. GO 与

FePO 之间有着一定的相互作用, GO 上 FePO 的 Fe 2p 
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图 3  FePO/GO (A)和 FeP/G 的高分辨 TEM 图 
Figure 3  HRTEM images of FePO/GO (A) and FeP/G (B) 

的 XPS 谱, 相对于单纯的 FePO, 其电子结合能值向高

场位移约 0.3 eV, 这意味着 G 上 FePO 的电子云密度减

小. FePO/GO 对应的 P 2p XPS 具有类似的结果. 对于

还原后的 FeP 和 FeP/G 而言, Fe 2p3/2有两个明显的峰.  

 

图 4  FePO, FePO/GO, FeP 和 FeP/G 的 Fe 2p (A) 和 P 2p (B)XPS 图 
Figure 4  Fe 2p (A) and P 2p (B) XPS patterns of FePO, FePO/GO, FeP 
and FeP/G 

非负载的FeP在706.5 eV的第一个小峰归属为还原

铁, 对应于 FeP 中的 Fe, 在 710.5 eV 处的峰对应于铁离

子, 这是由于 FeP 在空气中非常活泼, 表面部分氧化的

结果. 当 FeP 担载到石墨烯上时, 还原态的铁对应的峰

显著增强, 相对应的电子结合能值从 706.5 eV 增加到

707 eV. XPS 结果进一步证实 G 会促进磷酸铁的还原, 
而且 G 的加入会使 Fe 的电子结合能往高结合能值处位

移, 电子密度降低. FeP/G 对应的 P 2p XPS 具有类似的

结果. 

2.2  FeP 和 FeP/G 在 FTS 反应中的应用 

2.2.1  FeP 和 FeP/G 的催化性能 
如表 1 所示, 相对于 FeP, FeP/G 作催化剂时, 虽然

FTS 的 CO 的转化率略低, 但是 CO2的产率低, 而且烃

类产物中甲烷的选择性也较低. 不仅如此, FeP/G 作催

化剂时, 烃类产物中的烯/烷比, 约是 FeP 作催化剂时的

3 倍. 这意味着 FeP/G 对高附加值产物的选择性更高. 
虽然 FeP/G催化 FTS 反应时, 表观上 CO 的转化率略低, 
但是考虑到 FeP/G 中的活性组分 Fe 的含量仅为 1 wt%, 
这意味着 FeP/G 具有非常高的催化活性. 

表 1  FeP 和 FeP/G 催化剂上 FTS 反应性能 
Table 1  FTS over FeP and FeP/G catalystsa  

Selectivity in  
hydrocarbon/% Catalyst Conversion/%

CO2 

Yield/% 
CH4 C2～C4 C5

＋ 

Olefin/Paraffin in 
C2～C4 

FeP 21.7 7.3 33.2 57.3 9.6 0.6 

FeP/G 17.8 6.2 19.5 64.4 16.1 1.7 
a Reaction conditions: 15 mg FeP or FeP/G catalyst (FeP/G containing 1 wt% 
iron) (reduced in H2 at 623 K for 2 h prior to FTS reaction), 2 MPa syngas 
(CO∶H2∶Ar＝32∶63∶5), 5 mL•min－1, 593 K, 20 h. 

如图 5A 所示, 在同样的合成条件和反应条件下, 
FeP/G 催化 FTS 反应, 对 CO 转化的催化活性和对烃类

生成的催化活性分别是 FeP 的 71 倍和 85 倍. 这意味着 

 
图 5  不同催化剂对CO转化和烃类生成的催化活性(A)以及不同催化

剂催化 FTS 反应中 CO 的转化率随时间变化图(B) 
Figure 5  Activities of CO conversion and hydrocarbon production on 
the studied catalysts (A). The CO conversions as a function of time on 
stream in the FTS process (B) 
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G 作为载体, 通过影响 FeP 的物理和化学结构性质, 进
而增强 FeP 的催化活性. 如图 5B 所示, FeP 和 FeP/G 催

化剂催化FTS反应中, 随着时间的延长, CO的转化率并

没有降低, 反而有所升高. 随着反应时间的延长, C2～

C4 产物的选择性一直稳定在 30% 左右, 其他产物的选

择性也几乎不发生变化. 在 15 h 之前, 随着反应时间的

延长, CO的转化率几乎呈线性增加. 这可能和催化剂在

反应过程中表面结构改变有关[23,24]. 与文献相比, 虽然

FeP/G 中 FeP 的担载量较低, 但是 CO 的转化率为 18%, 
大于文献报道的12%的转化率. 反应20 h以后, CO的转

化率仍具有上升的趋势, 意味着催化剂具有较高的稳定

性[8]. 
2.2.2  FTS 反应对 FeP 和 FeP/G 结构的影响 

为了进一步确定 FTS反应对催化剂结构的影响, 反
应后我们对 FeP 和 FeP/G 做了 XRD 表征. 如图 6 所示, 
反应后, FeP/G中的FeP没有被氧化, 其体相结构仍然是

FeP 组成, 其与反应前相比并没有明显的变化, 但是随

着反应时间的延长, CO 的转化率增加, 我们推测 FeP 的

部分表面转化为碳化铁.  

 
图 6  FeP 和 FeP/G FTS 反应前后的 XRD 图 
Figure 6  XRD patterns of FeP and FeP/G before and after FTS reaction 

3  结论 

利用石墨烯独特的结构性质, 设计合成了多孔球形

的 FePO/GO, 并以其为前体进一步合成了粒径为 10 nm
左右的 FeP/G 纳米复合物. 石墨烯不但能调节 FePO 的

结构, 而且还能促进 FePO 的还原. 所制得的 FeP/G 材 

料可以用于 FTS反应, 相对于单纯的 FeP, FeP/G具有高

的活性, 其催化 CO 转化的催化活性是相同条件下 FeP
的 70 多倍. FeP/G 在催化 FTS 反应中结构组成稳定, 反
应 20 h 以后其催化活性仍没有降低. 
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