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制备方法对 Fe/NCNTs 催化剂结构及费托反应性能的影响 

吕金钊 a    胡仁之 a    卓欧 a    许波连 a    杨立军 a 
    吴强 a    王喜章*,a,b    范以宁 a    胡征 a,b 

(a介观化学教育部重点实验室  南京大学化学化工学院  南京 210093) 
(b南京大学(苏州)高新技术研究院  苏州 215123) 

摘要  以碳氮纳米管(NCNTs)为载体, 利用氮的锚定作用, 采用三种不同的制备方法(等体积浸渍法、胶体法和沉积沉

淀法)方便地构建了负载铁物种的Fe/NCNTs催化剂. 系统考察了制备方法对催化剂的结构及费托反应性能的影响.  结
果表明, 制备方法影响铁纳米粒子的粒度和分布、催化剂的还原和碳化行为, 使催化剂表现出不同的催化性能. 等体积

浸渍法得到分散性较好、粒径小和分布窄[(8±4) nm]、容易还原和碳化的催化剂, 反应中呈现出最高的低碳烯烃选择

性、催化活性和稳定性. 胶体法得到了形貌各异的粒子, 反应中活性相易被氧化使得催化剂活性及稳定性较差. 沉积沉

淀法得到了粒径过大、难以还原和碳化的粒子, 反应 15 h 后催化剂活性及稳定性急剧下降. 该研究为利用氮掺杂碳纳

米材料作为载体设计和开发高性能的费托合成催化剂提供了有益参考. 
关键词  碳氮纳米管; 铁纳米粒子; 制备方法; 费托合成; 低碳烯选择性 

 

Influence of Preparation Methods on Catalytic Performance of  
Fe/NCNTs Fischer-Tropsch Catalysts 

Lü, Jinzhaoa    Hu, Renzhia    Zhuo, Oua    Xu, Boliana    Yang, Lijuna     
Wu, Qianga    Wang, Xizhang*,a,b    Fan, Yininga    Hu, Zhenga,b 

(a Key Laboratory of Mesoscopic Chemistry of MOE, School of Chemistry and Chemical Engineering,  
Nanjing University, Nanjing 210093) 

(b High-Tech Research Institute of Nanjing University (Suzhou), Suzhou, 215123) 

Abstract  Fischer-Tropsch synthesis (FTS) is a classical topic of great significance because of the approach of 
post-petroleum times. Recently we found that, taking the advantage of the anchoring effect and intrinsic basicity of nitro-
gen-doped carbon nanotubes (NCNTs), iron nanoparticles could be conveniently immobilized on the NCNTs without surface 
pre-modification. The so-constructed Fe/NCNTs catalyst presents the superb catalytic performance in FTS with high selectiv-
ity as well as high catalytic activity and stability. In this study, three Fe/NCNTs catalysts were prepared by incipient wetness 
impregnation method, colloidal method and deposition-precipitation method, denoted as Fe/NCNTs-IWP, Fe/NCNTs-C, and 
Fe/NCNTs-DP, respectively. The influence of preparation methods on the particle size distribution and morphology, reduc-
tion and carbonization of the active species, as well as the FTS catalytic performance were systematically examined. The 
results indicate that the incipient impregnation method could achieve high dispersion, smaller particles and narrower size 
distribution [(8±4) nm], leading to the easier reduction and carbonization of the iron nanoparticles compared with those 
prepared by the other two methods. The FTS catalytic performance of the Fe/NCNTs-IWP catalyst is much better than those 
of the Fe/NCNTs-C and the Fe/NCNTs-DP catalysts in terms of the high lower olefins selectivity, high catalytic activity and 
stability. Colloid method got the different morphologies of iron particles with the average size of (13±7) nm. The active iron 
species was susceptible to oxidation during the reaction, which cause poor catalytic activity and stability. The deposi-
tion-precipitation method got the largest particles of (19±11) nm which were difficult to be reduced and carbonized, leading 
to the sharp decline of the catalytic activity and stability after 15 h reaction. The size-dependence of the catalytic performance 
for the Fe/NCNTs catalysts in this study are generally in consistent with those in literatures for the iron catalysts supported on 
carbon nanotubes. These results should be suggestive for exploring the advanced FTS catalysts with the abundant N-doped 
carbon nanostructures.  
Keywords  nitrogen-doped carbon nanotubes; iron nanoparticles; preparation methods; Fischer-Tropsch synthesis; 
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lower-olefin selectivity 

   
1  引言 

低碳烯烃是重要的化工原料, 主要来源于石油裂

解. 随着石油资源的日益枯竭, 非石油路线制备低碳烯

烃正日益受到重视[1,2]. 费托合成提供了一条以天然气、

煤、生物质等为原料经合成气路线制备低碳烯烃、油等

重要化学品的战略途径[2～4]. 费托合成产物的分布一般

受 Anderson-Schulz-Flory (ASF)分布规律的限制[2～4]. 铁
基催化剂是常用的合成气制低碳烯催化剂[2,5]. 催化剂

的性能依赖于催化活性组分、载体和催化助剂, 其中载

体的性质(如比表面积、孔道结构、表面酸碱性、与活

性组分的相互作用)很大程度上影响着活性组分的分

散、反应物/产物的吸附/脱附、催化剂的还原和碳化, 从
而影响催化剂的性能[6～10].  

碳纳米管/纤维由于其新颖的纳米结构、良好的水热

及化学稳定性等理化性质在多相催化中受到广泛重 
视[11]. 作为催化剂载体, 它们在诸多催化反应(如费托

合成)中表现出了优于传统载体(如活性炭(AC), Al2O3和

SiO2)的催化性能[11～13]. 但是, 为将催化活性物种有效

地负载于碳纳米管表面, 通常情况下需先对其进行表面

化学修饰改性、引入表面官能团等预处理[11～13]. 该过程

存在操作繁琐、环境不友好、甚至损坏碳纳米管性能等

缺点. 我们课题组在氮掺杂碳纳米管(NCNTs)的制备和

性能方面开展了长期研究, 前期理论和实验研究结果表

明, 氮掺杂明显改变了碳纳米管形貌和表面电子结构和

性质, 改进了碳纳米管的表面化学活性[14～16]. 利用氮的

锚定作用, 无需对 NCNTs 做任何预处理, 便可高分散

负载贵金属纳米粒子, 以此构建了一系列性能优良的燃

料电池电催化剂[17～19]. 采用这种构建策略, 我们最近方

便地将 Fe 纳米粒子高度分散在 NCNTs 表面, 以此构建

的 Fe/NCNTs 催化剂在费托合成中呈现出高的低碳烯烃

选择性、催化活性和稳定性[20]. 我们的研究结果表明, 
氮的引入在 NCNTs 载体表面产生了碱性位, 增强了

Fe/NCNTs 催化剂对 CO 的解离吸附、抑制了低碳烯二

次加氢和甲烷的生成, 同时 N 掺杂调变了金属-载体间

的相互作用, 促进了催化剂的还原和铁的碳化, 形成更

多的催化活性相(χ-Fe5C2), 展示出新型 NCNTs 载体在

多相催化领域的应用前景. 由于催化剂的制备方法对催

化剂的结构和性能有重要影响[21～23], 本文采用三种不

同的制备方法(等体积浸渍法、胶体法和沉积沉淀法)方
便地构建了 Fe/NCNTs 催化剂, 系统考察了制备方法对

铁物种的粒度与分布、还原及碳化行为、费托反应性能

的影响. 结果表明, 等体积浸渍法制备的 Fe/NCNTs 催

化剂具有最好的低碳烯的选择性、催化活性和稳定性, 
为开发 NCNTs 为载体的新型催化剂提供了有益参考.  

2  结果与讨论 

NCNTs 载体以注射化学气相沉积法合成[14,15]. 分
别采用等体积浸渍法、胶体法和沉积沉淀法制备了铁的

理论负载量为 10 wt%的催化剂, 所得上述催化剂分别

标记为 Fe/NCNTs-IWP, Fe/NCNTs-C 和 Fe/NCNTs-DP. 
图 1 是载体及不同制备方法所得催化剂的透射电镜

(TEM)照片及相应催化剂的粒径分布图. NCNTs 呈现典

型的竹节状结构(图 1a), 其管径大约 20～40 nm. 等体

积浸渍法可将 Fe 纳米粒子均匀地分散在 NCNTs 上, 粒
径分布集中在(8±4) nm(图 1b). 胶体法亦可将 Fe 纳米

粒子很好地分散在 NCNTs 上, 粒子呈现四方形、三角

形或不规则的球形, 粒径分布在(13±7) nm 的宽范围

(图 1c). 沉积沉淀法制得样品的粒径分布在更宽的(19
±11) nm 范围, 甚至存在约 40 nm 的大颗粒(图 1d). 可
见, 利用氮的锚定作用, 三种制备方法均可将Fe纳米粒

子负载到 NCNTs 表面, 但所得 Fe 纳米粒子的形貌和粒

径分布存在显著差异 ,  这与催化剂的制备方法有 
关[21～23]. 浸渍法是通过溶剂缓慢蒸发、催化剂前体逐渐

在载体表面形核和生长, 所得催化剂粒径较小、分布较

窄. 胶体法是先制备出 Fe(OH)3 胶体然后通过静电作用

吸附在载体表面, 其粒子尺寸主要取决于 Fe(OH)3 胶体

的粒子大小和形貌, 此法制备出的催化剂颗粒一般较

大、形状规则. 沉积沉淀法的催化剂粒子来源于两部分, 
一个是在载体表面直接通过沉积反应形成, 另一个是先

在溶液相发生沉淀反应形成催化剂颗粒再吸附到载体

表面, 其粒径大小和分布特征强烈依赖于载体的表面化 

 

图 1  NCNTs 及不同制备方法制备的 Fe/NCNTs 催化剂(未还原)的透

射电镜照片(插入部分为 200 个粒子的粒径统计分布图). (a～d) 
NCNTs, Fe/NCNTs-IWP, Fe/NCNTs-C, Fe/NCNTs-DP.  
Figure 1  TEM images of the NCNTs and the unreduced Fe/NCNTs 
catalysts prepared by different methods. Insets are the corresponding 
particle size distributions of 200 particles. (a ～ d) NCNTs, 
Fe/NCNTs-IWP, Fe/NCNTs-C, and Fe/NCNTs-DP.  
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学特性、反应物的浓度、沉积的温度等因素, 此法制备

出的催化剂颗粒一般较大、分布较宽. 三种制备方法所

得催化剂的实际铁负载量基本相同 , 为 (9.0±0.3) 
wt%(见表 1), 略低于理论负载量. 由表 1 可知, NCNTs, 
Fe/NCNTs-IWP, Fe/NCNTs-C 和 Fe/NCNTs-DP 样品的

BET 比表面积依次为 235, 160, 164 和 61 m2•g－1, 孔体

积依次为 0.44, 0.40, 0.42 和 0.09 cm3•g－1. 相对于载体, 
催化剂的 BET 表面积、孔体积均下降 , 其中

Fe/NCNTs-IWP 和 Fe/NCNTs-C 的 BET 表面积和孔体积

相近, 但 Fe/NCNTs-DP 显著降低. 
表 1  制备方法对催化剂物理属性的影响 
Table 1  Influence of preparation methods on the Fe/NCNTs 
catalysts 

Sample 
Measured Fe 
content/wt% 

Surface 
area/ 

(m2•g－1) 

Pore volume/ 
(cm3•g－1) 

Iron oxides
crystalline 
sizeb/nm

NCNTsa － 235 0.44 － 

Fe/NCNTs-IWP 9.3 160 0.40 10.4 

Fe/NCNTs-C 8.7 164 0.42 13.7 

Fe/NCNTs-DP 9.0 61 0.09 18.8 
a 数据引自文献[20]. b 由 Scherrer 公式 d＝0.89λ/Bcos θ获得, B 是半峰宽. 

图 2 是不同制备方法所得催化剂在 H2 还原前后的

XRD 和 H2-TPR 图. Fe/NCNTs-IWP, Fe/NCNTs-C 和

Fe/NCNTs-DP 催化剂在 2θ为 24.3°, 33.3°, 35.7°, 40.1°, 
49.6°, 54.2°, 62.5°和 64.1°处出现衍射峰(图 2a), 可归属

为 α-Fe2O3的(012), (104), (110), (113), (024), (116), (214)
和(300)晶面(JCPDS No. 13-0534). Fe/NCNTs-IWP 和

Fe/NCNTs-C 样品还包含出现在 2θ为 30.4°, 35.7°, 43.5°
和 57.5°处的衍射峰, 可归属给 γ-Fe3O4 的(220), (311), 
(400)和(511)晶面(JCPDS No. 75-0449). 2θ为 26.2°处的

衍射峰可归给石墨态碳的 ( 0 0 2 )晶面 ( J C P D S  N o . 
7 5 - 1 6 2 1 ) .  这些结果表明 ,  F e / N C N T s - I W P 和

Fe/NCNTs-C 催化剂中 Fe 物种是以 α-Fe2O3 和 γ-Fe3O4

的形式共存 , 而 Fe/NCNTs-DP 中 Fe 物种为纯相

α-Fe2O3. γ-Fe3O4物种可能来源于界面处的 α-Fe2O3在催

化剂热处理过程中被载体自还原所致[24]. 由 Scherrer 公
式估算 2θ＝35.7°衍射峰(α-Fe2O3, d110晶面)的晶粒尺寸, 
Fe/NCNTs-IWP, Fe/NCNTs-C 和 Fe/NCNTs-DP 催化剂

的晶粒大小依次为 10.4, 13.7 和 18.8 nm(表 1), 这与图 1
的 TEM 粒径统计所得的平均粒径相近. 这三个催化剂 

经 H2 还原后, 在 2θ＝44.7°和 65.5°处出现新的衍射峰, 
可归属为立方 Fe0 的 (110)和 (200)晶面 (JCPDS No. 
06-0696); 对应于含铁氧化物的衍射信号基本消失, 即
含铁氧化物被 H2 还原到 Fe0. 这表明 NCNTs 负载的铁

氧化物均可被 H2还原到 Fe0, 不同于传统的氧化物载体

(如 SiO2, Al2O3)由于存在强的载体-金属相互作用形成

难以还原物种的现象[4].  

 
图 2  不同制备方法所得催化剂 H2还原前后的 XRD 和 H2-TPR 图. (a) 
NCNTs 载体及催化剂经 H2 还原前后的 XRD 图 . 1-还原前的

Fe/NCNTs-IWP; 2-还原前的 Fe/NCNTs-C; 3-还原前的 Fe/NCNTs-DP; 
还原后的样品相应地用1', 2'和3'表示. α-Fe2O3, γ-Fe3O4和Fe0的 JCPDS
标准卡片对应的衍射峰亦被标出. (b) Fe/NCNTs-IWP, Fe/NCNTs-C 和

Fe/NCNTs-DP 样品的 H2-TPR 图, 其中 Fe/NCNTs-IWP 的 H2-TPR 曲

线引自我们之前的工作[20] 
Figure 2  XRD patterns and H2-TPR profiles for the catalysts prepared 
by different methods. (a) XRD patterns of Fe/NCNTs-IWP, Fe/NCNTs-C 
and Fe/NCNTs-DP catalysts before (1, 2 and 3) and after (1', 2' and 3') H2 
reduction. The diffraction sites of α-Fe2O3, γ-Fe3O4 and Fe0 are plotted, 
corresponding to JCPDS No. 13-0534, 75-0449, and 06-0696, respec-
tively. (b) H2-TPR profiles for Fe/NCNTs-IWP, Fe/NCNTs-C and 
Fe/NCNTs-DP catalysts. The curve of Fe/NCNTs-IWP was taken from 
reference [20] 

三个催化剂的H2-TPR图(图 2b)清楚地表明, 在 650 
℃之前均出现了三个还原峰, 依还原峰温从低到高可归

因为 Fe2O3依次还原为 Fe3O4, FeO 和 Fe0的过程, 高于 

表 2  制备方法对催化剂粒径和催化性能的影响 a 
Table 2  Effect of preparation methods on particle size and catalytic performance 

Products distribution/% Particle size/nm 
Catalysts CO conversion/% CO2 selectivity/mol% 

CH4 C2
＝
～C4

＝ C2
0～C4

0 C5
＋ Before reaction After reaction 

Fe/NCNTs-IWPb 14.4 18.6 22.2 46.7 5.7 25.4 8±4 12±6 

Fe/NCNTs-C 10.7 20.5 25.6 36.8 5.9 31.7 13±7 18±11 

Fe/NCNTs-DP 12.0 17.7 24.1 37.5 5.8 32.6 19±11 28±15 
a Reaction conditions, 300 ℃, 1 bar, H2/CO＝1, 4200 mL•h－1•g－1, TOS＝12 h. b 数据引自文献[20]. 
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650 ℃出现的还原峰归属为碳基材料高温气化峰[20]. 
可见, 催化剂的还原行为强烈依赖于制备方法, 其特征

还原峰依 Fe/NCNTs-IWP, Fe/NCNTs-C 和 Fe/NCNTs- 
DP 的顺序向着高温方向偏移, 即还原越来越难, 这种

差异可能与催化剂粒径逐渐变大及粒子形貌的差异有 
关(图 1b～1d). 

图 3 给出了三种催化剂上 CO 转化率及低碳烯烃 
( C 2

＝～C 4
＝ )选择性随反应时间 ( TOS)的变化关系 . 

Fe/NCNTs-IWP 催化剂的 CO 转化率和 C2
＝～C4

＝选择性

无论是初始时还是稳态时均明显高于 Fe/NCNTs-C 和

Fe/NCNTs-DP 催化剂. Fe/NCNTs-C 和 Fe/NCNTs-DP 催

化剂有着相近的初始 CO 转化率和 C2
＝～C4

＝选择性. 具
体而言, 对于 Fe/NCNTs-IWP 催化剂, 在反应 10 h 后进

入了稳定期, CO 转化率基本维持在约 14.4%, 呈现了良

好的稳定性. 对于 Fe/NCNTs-C 催化剂, 前 5 h, CO 转化

率在缓慢下降, 5～10 h, CO 转化率快速从约 12.6%下降

至约 10.8%, 随后缓慢下降. 对于Fe/NCNTs-DP催化剂, 
前 15 h, CO 转化率在缓慢下降, 随后快速从约 11.6%下

降至约 8.0%. 在反应的前 10 h, 三个催化剂的 C2
＝～ 

C4
＝选择性均显著增加 , 随后基本保持不变 , 依次为

46.7%, 36.8%和 37.5%, 相关结果列于表 2.  

 

图 3  Fe/NCNTs-IWP, Fe/NCNTs-C 和 Fe/NCNTs-DP 催化剂上 CO 转

化率及 C2
＝
～C4

＝
选择性随反应时间(TOS)的变化曲线. 反应条件: 300 

℃, 1 bar, H2/CO＝1, 4200 mL•h－1•g－1 
Figure 3  CO conversion and C2

＝
～C4

＝selectivity versus time on stream 
for the Fe/NCNTs-IWP, Fe/NCNTs-C and Fe/NCNTs-DP catalysts. Re-
action conditions, 300 ℃, 1 bar, 4200 mL•h－1•g－1, H2/CO＝1 

三种不同方法制备的催化剂在费托反应中催化性

能的差异应与催化剂粒径、形貌(图 1b～1d)及还原难易

程度(图 2b)不同所导致的活性相结构和成分的差异有

关. 为此, 我们表征了反应后催化剂的结构和物相组成.  
图4为三个催化剂反应24 h后的形貌和结构表征结

果. Fe/NCNTs-IWP、Fe/NCNTs-C 和 Fe/NCNTs-DP 的平

均粒径分别为(12±6), (18±11)和(28±15) nm (图 4a～
4c), 与 反 应 前 相 应 催 化 剂 相 比 粒 度 均 变 大 , 
Fe/NCNTs-IWP 仍然保持着相对小的粒径. 反应后催化

剂主要包含费托合成的活性物相 Fe5C2(图 4d)[4,25]. 一般

说来, 该物相含量越高越有利于催化活性提高. 值得注

意的是, 反应之后, Fe/NCNTs-IWP 催化剂只有信号较

强的 Fe5C2 物相, Fe/NCNTs-DP 催化剂的 Fe5C2 信号最

弱, 而 Fe/NCNTs-C 催化剂除了有较强的 Fe5C2信号外, 
还有很强的 Fe3O4 的信号. 一般认为 Fe3O4 是水煤气变

换(WGS)反应的活性相, 高的 Fe3O4 生成往往会伴随高

的 CO2产生[4].  

 

图 4  样品在 300 ℃和 1 bar 条件下反应 24 h 后的形貌和结构表征结

果. (a～c) Fe/NCNTs-IWP, Fe/NCNTs-C 和 Fe/NCNTs-DP的TEM照片

及粒径分布; (d)样品的 XRD 图. Fe5C2, γ-Fe3O4和 C 的 JCPDS 标准卡

对应的衍射峰亦被标出 
Figure 4  The morphologies and structures of the catalysts after reaction 
at the conditions of 300 ℃ and 1 bar for 24 h. (a～c) TEM images and 
particle size distributions for the as-reacted Fe/NCNTs-IWP, 
Fe/NCNTs-C, and Fe/NCNTs-DP. (d) The corresponding XRD patterns. 
The diffraction sites of Fe5C2, γ-Fe3O4, and C (graphite) are plotted, cor-
responding to JCPDS No. 51-0997, 75-0449, and 75-1621, respectively 

大量研究表明, 第 VIII 族金属(Fe, Co, Ru 等)的费

托合成是结构敏感的, 催化剂的活性及选择性与催化剂

粒子大小密切相关. 碳纳米管负载的Co和Ru催化剂的

活性和 C5
＋选择性随催化剂粒子的增加而增加, 在 6～8 

nm 时达到了极值. 进一步增加粒径, 催化剂的活性和

C5
＋选择性开始降低[4,26]. 对于 Fe 催化剂, Park 等[27]发现

随着 Fe2O3粒径增大, 催化剂的活性增加, 在～6 nm 处

出现最大值; 随粒径进一步增加催化剂的活性开始下

降; de Jong 等[28]报道当碳化铁粒径小于 8 nm 时催化剂

的活性随粒径的增加而降低, 随后几乎保持不变. 本项
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研究中, Fe/NCNTs-IWP 催化剂在反应前平均粒径在(8
±4) nm, 反应后粒径在(12±6) nm, 比较接近文献报道

的最佳催化活性时对应的粒径范围. Fe/NCNTs-DP 催化

剂反应前后的粒径在这三个催化剂中都是最大的 , 
Fe/NCNTs-C 催化剂的粒径介于两者之间(表 2). 由三种

催 化 剂 反 应 前 后 粒 径 的 差 异 , 就 可 以 理 解

Fe/NCNTs-IWP 具有相对最高的催化活性、稳定性及低

碳烯烃的选择性, 而 Fe/NCNTs-DP 在反应 15 h 后活性

下降最快. 实际上, 粒径的差异影响了催化剂的还原和

碳化能力, 进而影响催化性能. 催化剂的还原和碳化能

力依 Fe/NCNTs-IWP, Fe/NCNTs-C, Fe/NCNTs-DP 顺序

减弱, 导致催化性能的相应下降.  
可见, 制备方法强烈影响催化剂的粒径分布、形貌、

结构、金属-载体间的相互作用, 从而影响催化剂的还原

和碳化能力及催化性能. 等体积浸渍法制备的催化剂具

有分散性好、粒径小和分布窄、更容易还原和碳化的特

征, 在费托反应中呈现出最高的低碳烯烃选择性、催化

活性和稳定性; 而胶体法和沉积沉淀法得到的粒子过

大、催化剂难以还原和碳化, 费托反应中催化性能较差.  

3  结论 

利用 NCNTs 中氮的锚定作用, 分别采用等体积浸

渍法、胶体法和沉积沉淀法制备了 NCNTs 负载的

Fe/NCNTs 催化剂, 系统考察了制备方法对催化剂活性

铁物种的分散、粒径分布和形貌、还原及碳化能力、费

托合成催化性能的影响. 结果表明, 等体积浸渍法制备

的催化剂具有分散性好、粒径小而分布窄(8±4 nm)、更

容易还原和碳化等特征, 费托反应中呈现出最高的低碳

烯烃选择性、催化活性和稳定性. 胶体法得到了形貌各

异的粒子, 粒径分布在(13±7) nm 的宽范围, 催化剂还

原能力介于Fe/NCNTs-IWP和Fe/NCNTs-DP之间, 反应

中活性相易被氧化使得催化剂活性及稳定性较差. 沉积

沉淀法所得催化剂的粒径最大、分布宽[(19±11) nm]、
最难还原和碳化, 反应15 h后催化剂活性及稳定性急剧

下降. 这些实验结果为利用氮掺杂碳纳米材料作载体设

计和开发高性能费托合成催化剂提供了有益参考.  

4  实验部分 

4.1  催化剂制备 

NCNTs 是采用我们课题组前期发展的以吡啶为前

驱物的注射化学气相沉积法制备的[14,15], 等体积浸渍法

(incipient wetness impregnation method)制备催化剂的步

骤见文献[20], 所得样品记为 Fe/NCNTs-IWP. 胶体法

(colloidal method)按如下步骤进行: 称取 0.29 g 的 FeCl3, 
溶解在 10 mL 去离子水中, 在搅拌下逐滴将 FeCl3溶液

滴加到 100 mL 的沸水中, 待液体呈红褐色停止加热, 
将得到的氢氧化铁胶体移至半透膜中, 在 70 ℃的去离

子水中进行热渗析, 每 10 min 换一次去离子水, 直至检

不出 Cl－, 随后在搅拌下将 0.9 g NCNTs 加入到渗析后

的胶体中, 超声 10 min, 抽滤, 滤饼用去离子水洗涤三

次, 120 ℃干燥 8 h, 随后在 60 mL•min－1的 Ar 气流中

升温至 400 ℃、保温 2 h、冷却至室温, 所得样品记为

Fe/NCNTs-C. 沉 积 沉 淀 法 (deposition-precipitation 
method)参照 Steen 等[21]以尿素作为沉淀剂的合成方法. 
具体的步骤为: 1.8 g NCNTs 超声分散于 40 mL 溶有 1.4 
g 硝酸铁溶液中, 用硝酸调节溶液 pH 值至～2.0, 升温

至 90 ℃, 加入 1 mol•L－1尿素溶液直至 pH 值～7.0, 保
温 1 h, 冷却至室温, 抽滤, 滤饼用去离子水洗涤 3 次, 
120 ℃干燥 8 h, 随后的热处理与前述胶体法相同, 所
得样品记为 Fe/NCNTs-DP. 所有样品的理论负载量均

为 10 wt%.  

4.2  催化剂表征 

载体和催化剂的形貌和结构通过透射电镜(TEM, 
JEM-2100, JEOL, 操作电压 200 kV)表征; 采用 X 射线

衍射仪(XRD, D8 Advance A25, Bruker, Co 靶, Fe 滤光

片, Kα1＝1.78897 Å)进行物相分析, 为便于与文献比较, 
利用 MDI Jade software (version 6.5)将 Co 靶的数据转化

为 Cu 靶的数据; 比表面积和孔分布用氮气吸脱附测试

仪[Surfer Gas Adsorption Porosimeter, Thermo Fisher 
Scientific, 液氮(77 K)]测定, 比表面积由 Brunauer- 
Emmett-Teller (BET)方法得到. Fe 含量的测定在电感耦

合等离子体发射质谱仪(美国 Jarrell-Ash 公司)上进行. 
H2 程序升温还原(H2-TPR)实验步骤如下: 称取 100 mg
催化剂装填在样品管中, 为了去除样品里面的水分以及

吸附的气体杂质, 样品首先在 150 ℃下用 30 mL•min－1

的 Ar 气吹扫 1 h, 冷却到室温, 切换至 5 vol% H2/Ar 混
合气, 待基线稳定后, 以 10 ℃•min－1 的升温速率从室

温升至 800 ℃, 用热导检测器(TCD)检测 H2的消耗量.  

4.3  催化性能评价 

催化剂的费托反应性能评价在自建的固定床微型

常压反应器中进行, 反应器为 U 型石英管, 催化剂两端

用石英棉覆盖. 催化剂用量为 100 mg, 为防止反应过程

中催化剂局部过热, 用 1 g 石英砂稀释催化剂. 为了保

证反应后的产物呈气态进入气相色谱(GC)分析系统, 传
输管线用加热带保温在 190 ℃, 十通阀温度为 180 ℃. 
碳氢产物采用 PLOT-Al2O3和 HP-PONA 毛细管柱分离、

FID 检测器分析, 前者用来分析 C1～C4的低碳烃, 后者

主要用来分析 C5 以上的高碳烃. 尾气经冰水混合物冷

阱冷却后的无机组分用 TDX-01 填充柱分离、TCD 检测

器分析. 
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