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摘要 以中孔分子筛 HMS一2为载体，浸渍法制得钴质量分数为15．00％的钻基催化荆，F—T音成反应研究表明：载 

体焙烧时间对F—T音成反应性能影响不大：Co,／~IS一2催化剂的F—T音成反应在运行 141．00 h达到483．00K后，

在Hz／CO摩尔比为2．00，压力2．00 MPa，空速500．00 h。。反应条件下．c0转化率达到88．00％，烃选择性保持在98．

00％左右，烃分布中 音量可达85．00％左右，进一步运转了384．00 h．CO转化率仅下降了9．00％，而烃选择性和 

烃分布几乎不变．说明 Co／HMS一2催化荆 F—T台成反应性能和稳定性优异 载体中孔结构在473．00 K催化剂开始 

F—T合成反应24．00 h后已经塌陷，随后催化剂结构趋于稳定 
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YANG Wen—Shu GAO Hai—Yah XIANG Hang—Wei YIN Dong—Hong 

~

YANGYong YANG Ji—-Li XU Yuan—-Yuan LIYong—-Wang 

(State研 Laboratory ofGod Gonverston， aaanxiInstitute ofCod Chem／sWy．‰ eAcademy ＆ ，Ta／yuan，o3o0o1) 

Al~trsd A novel~balt supported hexagonal mesoporous silica catalyst for F—-T synthesis has been deve 

J0ped The activity in the F— T synthesis，the stability，and the 吕￡nlchⅡe cha,ces for the catalyst were 

investigated．Underthe o0nd_tj0Tls of (H2)：n(co)=2．00，T=483．00 K，P=2．00 MPa，GHSV= 

500．00 h～，this catalystshowed stable activity with low methane selectMty，and high c5 selectivity being 

about 85．00％ during 525．00 hours Oil sⅡe蚴 ．After24．00 hours 0f reaction．XRD atthelowansleforthe 

mesoporous silica djsappeared．which eortfirmed that the mesop0IDI1s stmccture∞Uapsed F：~don in the F—T 

syn thesis，but remaine

s

d relatively stable afterwards．

Keywords mesoporous silica，Fischer—Tmp~ synthesis，Co—based catalyst 

F—T合成(Fischer—Tropsch S dl髓is)是指合成 

气(c0+ )在催化剂上生成烃类等产物的反应，催 

化剂的活性组分主要有铁、钴、镍和钉等，其中钴基 

催化剂经 F—T合成可生成长链烷烃，加氢裂解和 

异构改质后可得到高品质柴油等产品[】一 ．Shell公 

司开发的钴基催化剂已成功地用于马来西亚天然气 

制中间馏份油(柴油、煤油等)的50万吨／年工业装 

置上[ ，我国的能源特点是富煤少油有气，开发由煤 

／天然气经合成气转化为液体燃料过程具有重要意 

义．而催化剂开发是该过程实现工业化的关键之一．
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钴基催化剂常用的载体 为具 有较高比表面积的 

， 03和 ZSM一5等，应用于 F—T合成反应，一 

个共同的难题就是如何降低甲烷选择性，尽可能地 

提高 c5烃选择性(碳原子数在 5以上的所有烃类，

简写为C5；类似的：碳原子数在 1以上的所有烃类 

简写为 Cl；碳原子数为 n的烃简写为 C ；碳原子 

数为 的烯烃简写为 C ；碳原子数为 n的烷烃简 

写为C 。；碳原子数为 n到碳原子数m的所有烃类 

简写为 C⋯ ；碳原子数 到碳原子数m 的所有烯 

烃简写为C⋯  ；碳原子数 到碳原子数m的所有 

烷烃简写为 C⋯ 。，如 Cl～4，c2 4，c2 4 ，c2 。，下 

同)，为此常添加氧化物 zro2，1 等和(或)少量 

Ru，Re等贵金属作助剂 4。 ，但氧化物助剂的加人可 

使活性位被部分覆盖，导致催化剂活性下降；贵金属 

的加人又使催化剂成本增加．目前中孔分子筛在催 

化领域的应用日益增多_6“ ，这是由其孔分布窄、

孔径较大以及高表面积等特点决定的，但作为 F—T 

合成催化剂载体鲜见报道l14J．中孔分子筛的比表面 
一 般高于常用的钴基催化剂载体，因此以中孔分子 

筛为载体的钴基催化剂，钴的分散度将高于常规的 

钴基催化剂，而钴基催化剂分散度的提高，可望增加 

F—T合成产率、促进 F—T合成链增长及 G 烃选 

择性的提高 I ，从而达到降低甲烷，提高 c 烃选 

择性的目的．本文在前文报道 Co／HMS催化剂的 F 

— T合成性能的基础上_】。对钴基中孔分子筛催化 

剂F—T合成反应性能和结构变化进行了详细的研 

究．

1 实验 

1．1 试剂 

十六烷基胺(简称 I-IDA，A．R．，德国进口分装)，

正硅酸乙酯(简称TEOS，A．R．)，无水乙醇(A R )，

异丙醇(A．R．)，去离子水(自制)，硝酸钴 (A．R．) 

1．2 载体、催化剂制备、F—T合成及表征方法和产 

物分析 

1．2．1 栽体制备 参考文献[7]，324．16 g去离子 

水、149．42 g无水乙醇、30．18 g异丙醇和 32 76 g 

I-IDA室温混合；磁力搅拌下加人 104．36 g TEOS，继 

续搅拌约 1．00 h，浆态液室温静置 52．00 h．过滤并 

充分洗涤固体产物，滤饼空气中凉干后置于马弗炉 

内逐渐升温至 823．00 K，焙烧 5．00，10．00，25．00 h，

得载体样品分别定名为 }IMs，I-l／vlS一2，I-l／vlS一3．

1．2．2催化剂制备 3．92 g硝酸钴加人到40．00 mL 

去离子水中完全溶解后，加人 4．50 g上述载体与之 

混合并搅拌均匀，室温静置 l2．00 h后在 313．00 K 

水浴上蒸发至干，然后置于马弗炉内逐渐升温至 

723．00 K焙烧4．00 h，制得钴质量分数为 l5．00％的 

钴基催化剂．

1．2．3 催化荆评价 采用固定床微型反应器( 

12．00Ⅲmx4．00 n∞)，催化剂粒度 20～4o mesh，装 

载量 5．00 mL，反应前用 B 还原(还原条件：空速 

500．00 h-。，压力0．20MPa，程序升温至673．00 K还 

原16 00 h)，还原后降温至423．00 K切换成合成气．

逐渐升温升压进行反应，反应条件：T=473．00 

5o3．00 K，P=0．45～2．50 MPa， (H )：n(CO)= 

2．00，GHSV=300．00～1000．00 h～．液相和固体产 

物分别采用冷热阱系统收集，反应数据是在系统达 

到稳态至少 24．00 h后并具有良好物料平衡时采集 

的．为考察不同反应时间后的催化剂结构变化，以催 

化剂升温至 473．00 K反应开始计时，分别对反应 

24．00 h(初始态)、200．00 h(初始和温度条件实验)、 

524．00 h(初始和稳定性实验)后的催化剂进行表 

征 ．

1．2．4 还原态催化荆 不锈钢管装填 1．11 g催化 

剂，常压下通人 ，程序升温至673．00 K还原 l6．o0 

h， 流量为 1O．00 mL／min，还原后催化剂 保护 

下取出表征．

1．2．5 催化荆袁征 XRD采用 D／max 2500型 x射 

线衍射仪，CuKa光源( =0．154 am)，Ni滤波，管流 

100．00 mA，管压 40．00 kV，数据由计算机自动采集．

低温 吸附在 Micmmeritics ASAP 2OO0仪上测定 ．

1．2．6 产物分析 ， ， ，CO和 C 以 13X分 

子筛为色谱柱，Ar载气，TED检测；CJ6烃类以十八 

烷为色谱柱， 载气，FID检测；Co2以有机担体为 

色谱柱， 载气，|I℃D检测；油相以填充有 OV一1的 

毛细管色谱柱，FID检测；蜡相以填充有 OV一1的高 

温键合毛细管色谱柱，FID检测．

1．2．7 F—T合成物理量 转化率定义为转化的 

CO(或 )物质的量与原料气中 CO(或 )的总物 

质的量之比；Co2的摩尔选择性定义为产物中形成 

的~O2物质的量与转化的 CO物质的量之比，其中 

烃摩尔选择 性与 C 的摩尔选择性之和为 100％； 

烃分布 (或烃重量分布)定义为 F—T合成的产物 

中某一碳原子数的烃或者某一碳数段的烃[如 c2 

烃， 烃]所占总烃(Cl )的质量分数；HCCO利用 

比定义为转化的 与转化的 cO之比；F—T合成的 

烃收率定义为标准状态下每立方米合成气(CO+ 

H’)的进料通过床层催化剂所能得到的烃(主要指 

— — ————————_ _T_ 
＆ 
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Cl烃和 C5’烃)总重量，单位为： Nm3[co+H2]；

F—TA成的烃时空产率定义为单位时间内每立方 

米催化剂所能得到的烃总重量(主要指 cl烃和C5 

烃)，单位为：ks／Em~ -h]；c2 4 ／c24。表示碳原 

子数为2～4的所有烃中烯烃与烷烃的比值即烯烷 

比、

2 结果和讨论 

2．I xRD 

图 l为不同样品的XRD小角和大角图谱、HMS 

在20=2。左右存在一衍射峰，与文献 [7]一致，而 

HMS一2的小角衍射峰对应的角度稍低于 HMS，且 

较弥散，可见焙烧时间的延长可导致 HMS结构上的 
一 定差异．氧化态、还原态 Co／HMS一2催化剂仍然 

20／( ) 

存在小角衍射峰，但较 HMS一2载体弥散．反应 

24．(30．200．(30，525．(30 h后的反应态催化剂 XRD见 

图 1，发现反应初期的24．(30 h内催化剂小角衍射峰 

已经消失，此后反应态催化剂 XRD谱图基本一致，

说明载体中孔结构在反应不久后塌陷，但此后催化 

剂的结构处于相对稳定状态．

图l的XRD大角谱图表明：氧化态催化剂 Co／ 

HMS一2只出现 Co304的衍射峰，说明催化剂焙烧后 

钴以 Co304形式存在；还原态催化剂 Co／HMS一2出 

现金属 co的弥散衍射峰；反应态的催化剂样品均出 

现较弱金属 c0的衍射峰，且衍射峰强度也基本一 

致，此外在25。左右还出现二个较尖锐的衍射峰，该 

衍射峰可归结为催化剂内残留固态烃类的衍射峰，

因为其与烃固体产物的 XRD谱图一致，且催化剂用 

c 抽提后的样品该衍射峰消失．

I I

~

20／( ) 

图 l 样品的 XRD谱图 

0一固体产物烃；●一c 仉；◆—co； 一H惜 ；b—H惜 一2；r }嘶 一3}d一氧化态 Co／HMS一2； 

r 还愿态 Co／~ 一2；卜 00 h反 直后 Co／tlMS一2； —00D．00 h反应后 Co／~ S一2； 

}r20D 00 h反应后 Co／HMS一2井用 ccld抽提：I-- ．00 h反应后 Co／HMS一2；j_-固体产物烃 

№ ．1 XRD paleraa ofthe sample 

0一Ⅶx；●一c ；◆一c0 

2．2 低温 吸脱附 

图2为不同样品的低 温 N，吸脱附等温线和 

aJn孔径分布图，四个样品的 吸脱附等温线均呈 

Ⅳ型曲线，但与 HMS相比，HMS一2阶跃区向 p／P0 

高值区移动，并出现较大的滞后环，这是由于焙烧时 

间的延长，引起部分孔结构塌陷所致．表 l和 BJH孔 

分布图表明：HMS一2最可几孔直径较 HMS大，L分 

布更宽，孔容变大；HMS一2的 BET比表面积则低于 

HMS，说明焙烧时间延长到 l0．(30 h会引起比表面积 

的降低 

表l 样品的 暇脱附数据 

Tablel The adsorption—de ∞ datafarthe 8Br| e 

喜u兀 日 l̂甚 c 

(1I目 #一qJ0 1̂ 口 口H 
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图2 样品的低温 吸脱附等温线和 咖 孔径分布 

r }吣 ；b一}雎 一2；r一氧化态 Co／HMS一2} e愿态 C~'HMS一2 

Fig．2 N2 ads0rpti0I1一des0rptiDnisot]aerEt~。fthe$~lple and BJH pore size distribution cu 

~-I- oLMS；}广 m  —2；r d oxldati~ forCo／HMS一2；d— e~ ueed ealalystfor Co／H]V~-2 

图 2和表 1表明：氧化态催化剂孔分布弥散，最 

可几孔直径不明显；还原态催化剂的最可几孔直径 

为4．84 nm，孔分布比HMS一2样品宽，说明催化剂 

在还原过程中．结构发生了变化：氧化态催化剂存在 

较大颗粒的 Cm04物种有可能堵塞催化剂的孔道，

使得低温氮吸附时 分子无法进入孔道，催化剂还 

原后金属 c0得到分散，Co颗粒变小， 分子进入孔 

道中使孔径分布趋于明显；又由于载体中孔结构特 

别是孔壁较薄的部分受热容易塌陷，可能使得还原 

态催化剂孔径大于载体，比表面积则下降．

2．3 F—T合成反应结果 

2．3．1 栽体焙烧时间和反应温度的影响 在原料 

气 H'／CO=2．00。P=2．00 MPa，GHSV=500．00 h 

的条件下考察了反应温度对钴基中孔分子筛催化剂 

F—T合成反应性能的影响，结果列于表2．由表 2可 

见，载体在除去模板剂时的焙烧时间对 F—T合成 

反应性能影响不大，即它们的活性和选择性基本一 

致，这表明由三个载体制得的催化剂在反应开始后 

不久中孔结构塌陷，催化剂结构趋于一致；不同批次 

合成的HMS一2载体制得的催化剂活性和选择性也 

基本一致，表明催化剂的 F—T合成反应性能重复 

性好 ．

表2同时表明催化剂反应性能优异：473．00— 

493．00 K的反应温度时．烃分布 中甲烷含量在 

8．00％左右，C 含量可达 85．00％左右，优于文献 

报道的 Co／I-IMS[“，Co／Zr／Si02 ．Co／Si02 E∞、 J

及 Co—Ru／sio2 E驯等催化剂；随反应温度的升高，催 

化剂 CO的转化率均随之升高，而 co2选择性呈缓 

慢增加趋势，但仍维持在 3．00％以下；由于温度的 

升高使总转化率提高，导致总烃(C )收率和时空 

产率呈增加趋势，但 c 烃收率和时空产率呈上升 

而后降低的趋势，这与烃分布中Q 烃含量先升高 

后降低及甲烷含量先降后升的趋势是一致的，一般 

认为 J，F—T合成的历程涉及到聚合过程，其单体 

是催化剂表面的 C 物种，产物分布遵循 Ander80n 

— ~Schulz—Fory(ASF)分布规律⋯，其链的增长与集 

一}{； S一 星 0 一【)A 一 一{； 、5— § 

瑚瑚 ⋯ 舳∞ 
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台度相对应，过低的反应温度使得产物链的增长有 

限，低碳烃形成相对有利，但从热力学角度来讲： ，

低温有利于重质烃的生成，较高的反应温度甲烷的 

形成明显，上述实验结果可能是两者综合的反映，

Colley[圳的研究也发现类似的规律，因此适当提高 

反应温度有利于 F—T合成反应．

i

表 2 载体焙烧时间对 F—T台成反应的影响 

2 Efffect ofthe diffferent calcimt~ time ofthe p叫 0nthe re．~ctivib'ofF—T 

*反应条件： ( )：n(CO)=2．00，p=2．00MPa，GH =500 00 h ；载体逐渐升温至 823．00 K，焙烧时间：5．00 h，m档；10 G0 h，HMS一2；25 

00 h．

HMS一3}一 HMS一2为不同批孜合成的载体；r一尾气中c 含量较骶时，c02分析存在一定的误差，数据为估算值 ．

2．3．2 压力的影响 在原料气 n(H2)：n(CO)= 

2．∞，温度 483．00 K，空速500．00 h 的条件下考察 

了反应压力对 Co／I-IMS一2催化剂 F—T合成反应性 

能的影响，结果列于表 3．由表可见，随压力增加，CO 

转化率随之增加，总烃 C 和 烃收率均呈上升 

趋势，这符合体积减小反应类型的一般规律；在烃分 

布上，低碳烃特别是甲烷古量随压力增加而降低，

c ’烃古量增加，文献[2]报道反应压力增加有利于 

F—T合成的链增长，这意味着随压力的增加，F—T 

产物分布将向更高碳数的烃类方向移动，因而导致 

烃分布中B 烃选择性升高，该实验结果与文献[2]

趋势一致，因此适当提高压力可以降低低碳烃特别 

是甲烷选择性，促进产物分布向高碳数烃方向移动．

i h

表 3 压力对 F—T合成反应的影响 

T蚍 3 Efffect ofthetotal pressure∞ tI．e- ac v¨ ofF—T synt~is 

*反应条件： ( )：n(co)=2．G0，r=483．00K，C．HSV=500 00 h ；r一尾气中 CO2含量较低时，CO2分析存在一定的误差，数据为估算值 
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2．3．3 空速的影响 在原料气 (H2)：n(CO)= 

2．00，压力 2．00 MPa，温度 483．00 K的条件下考察 

了空速对 Co／H／VlS一2催化剂性能的影响，结果列于 

表4．由表可见，随空速增加，CO转化率、总烃(C ) 

和c 烃收率明显下降；烃分布中甲烷含量增加，

c 烃含量下降，烯烷比升高．这表明，随空速的增 

加，原料气在床层中线速增加而缩短 了气固之间的 

接触时间，不利于反应物在催化剂表面的停留，受到 

扩散因素的牵制使得反应物不能及时进行转化，不 

利于链增长和烯烃的二次加氢反应，故导致了转化 

率下降，烃收率减小和烃分布发生变化．

s

表4 空速对 F—T合成反应的影响 

Table4 Efffect ofGHSV onthe reactivity ofF—T symhe~ 

*反应条件：n( )：n(co)=2 00， =483 00 K．P=2∞ r．aW ~ X中CO2古量较低时，CO2分析存在一定的误差．数据为估算值 

2．3．4 催化剂的反应稳定性 在接近工业反应条 

件下对 Co／HMS一2钴基催化剂的稳定性进行 了研 

究，反应条件为：温度 473．00～483．00 K，压力 2．00 

MPa，原料气 H2／CO比2．00，空速500．00 h～．由图3 

可见+反应温度从473．00 K逐渐升温到483．00 K的 

过程中，催化剂运行了 141．00 h，随后将反应温度维 

持在 483．00 K，催化剂在 此温度下稳定运行 了 

尸、 ／ ’-一-、，-一 —rr-一 
l 

k  一  

=== 
： ． ． ．一 。 ． ． ． ．

／  ⋯一一一“ 一。

50 100 】50 200 250 300 350 400 450 500 

Titile 0n strea b 

384．00 h．483．00 K下初始 CO转化率 88．00％，在 

整个运行过程中烃选择性维持在 98．00％左右，烃 

分布中 c 烃含量稳定在 85．00％左右，烃收率在 

150．00 g／Nm3[cO+ ]左右，而cO转化率仅下降 

9．00％．这表明该催化剂具有优异的稳定性，稳定性 

能优于文献[24]报道的Co／SiO2催化剂．

： ．-ira co2 

；一 一一⋯ ．一-_ “ ⋯ ．．．

— 一—·-r．、-一一— 、̂ 

霉 
孳甍≯ 

50 】。0 】50 200 250 300 350 400 450 500 

Tlm￡on slrearm~ 

图 3 Co／HMS一2催化剂 F—T台成的反应稳定性实验 

d[~ri一烃分布；c一 转化率；卜 反应温度； 烃产率；

Y一时空产率；Select．一c 和烃选择性 

啦 ．3 per I

u

formance 0fthe Co／~IS一2 ca乜lynformorethan 500 h。Ⅱstream 

Ⅸ 一 hvdr∞ b0n stIib 叽 c⋯ --- ~nvemlon；T--- reaction tetmpemat~}YieI h a L yield 

sr卜一甲日ce l【腿 yield：Sel~'t---~eloctlvity c mad畸dr0c 啪 

㈣舳印们如。 帅舯加∞如 m 

 ̂iE— i苣 ‰％ 写 旦，宣 一Hz+c0一 E三 

_8一 0 = ∞ pI2 

∞ N ％M∞̈ 越 ∞ m m 

一旦 百一 i旦 一邑 

岳 lp 岳 lp 1 0 û0u 
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2．3．5 链增长因子 F—T合成 的链 增长因子 a是 

衡量产物分布的重要指标，对 F～T合成产物分布 

规律的研究，文献中提出多种模型如ASF模型 J、 

双 d模型【蚓和 T—w模型L·等．本文用 ASF模型 

对该催化剂产物分布规律进行研究，ASF模型如下：

( )：nlos +tog 

n 为碳原子数； 为碳原子数为n的烃产物重 

量占总烃的分数； 为链增长因子．通常以 log( ) 

对 n作图是一条直线，由斜率求得 a值．图 4为稳 

定性实验时不同反应时间的 ASF分布图：C2～7烃偏 

离ASF分布曲线，这归结为 C2～4烃二次反应链增长 

程度的不同以及 c5—7产物收集时易挥发 ，从而导致 

产物偏离分布，但在 G 以上产物分布线性关系较 

好，文献[20]中也观测到这一现象的存在．以C10到 

c竹段拟合得到链增长因子，其值在0．83左右，值变 

化不大．这进一步说明该催化剂烃分布较为稳定．

反应稳定性实验时烃产物分布数据见图4和表 

5．从表 5可以看出：烃产物分布中，不同碳数段的烯 

烷比均较低，且随碳数增大，烯烃含量降低，当碳数 

大于 13时．烃产物中几乎没有烯烃，这是由于钻基 

催化剂中。高碳数的烯烃因受扩散限制使得其在催 

化剂床层的停留时间增加，再吸附能力和二次加氢 

能力变强所致．从表 5还可看到：烯烃和 异构烃 

在总烃中的含量也很少．一般认为_l ，F—T合成钴 

基催化剂与铁催化剂反应性能不同，钴基催化剂加 

氢能力和链增长能力大于铁催化剂，且烯烃的二次 

反应比铁催化剂严重，而异构化程度却低于铁催化 

剂，因而钴基催化剂反应产物中烯烃和异构烃量少，

有利于形成长链正构烷烃 钴催化剂的上述反应特 

点表明它适于生产不含芳烃的且具有高十六烷值的 

优质柴油 ．

a

图4 反应稳定性实验时不同运行时间的 AsF分布图 

rtg．4 Hvdr∞arb0|ldistrLbufi~via cation r．1】IT岫  

atthe diffferenttimelength 

表5 催化剂反应稳定性实验中不同时间的产橱烃分布数据 

Table 5 Thel d加carb。n diat6butian atthe diffferent血皿 le哪  

列2—5为不同磺数段的烯烷比．列6．7分别为总烯烃 ( ⋯ )和 ＆ 异构烃 (i—c6 )占总烃 (c )的重量百分数 

3 结论 

对 mfs一2中孔分子筛担载的钴基催化剂研究 

表明：

(1)，载体焙烧时间对钴基催化剂 F—T合成性 

能影响较小，载体中孔结构在 F—T合成反应开始 

后不久塌陷，载体和催化剂结构趋于稳定，保持较好 

的反应稳定性．

(2)，在 n(H2)：n(CO)=2．O0、温度 483．O0 K，

压力 2．O0 MPa．空速 500．O0 h—I的反应条件下，Co／ 

I-IMS一2催化刺 F—T合成反应性能优异：催化剂的 

F—T合成反应在运行 141．O0 h达到 483．O0 K后稳 

定运转了 384．O0 h，CO转化率仅下降9．∞％，烃选 

择性保持在 98．00％左右，烃分布中 含量可达 

85．∞％左右．

囊蠹 l■■ ■ 一 
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