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壳层厚度对骨架 Fe@HZSM-5 核壳催化剂费托合成催化性能的影响 
孙冬 a    孙博 a    裴燕 a    闫世润 a    范康年 a    乔明华*,a 

张晓昕 b    宗保宁*,b 
(a复旦大学化学系  上海市分子催化和功能材料重点实验室  上海 200438) 

(b中国石化石油化工科学研究院  催化材料与反应工程国家重点实验室  北京 100083) 

摘要  在不同的水热合成时间下, 以铁铝合金为铁源和铝源, 四丙基氢氧化铵为分子筛的模板剂和抽提合金中的铝的

碱, 一步制得了以骨架铁为核、不同厚度的 HZSM-5 分子筛为壳的 Raney Fe@HZSM-5 催化剂. 采用元素分析、氮物理

吸附、X 射线粉末衍射、氨脱附、扫描电子显微镜等手段, 考察了水热时间对催化剂基本物化性质的影响. 随着水热时

间的延长, HZSM-5 分子筛壳层不断增厚, 结晶度不断增大, 但分子筛组成基本不变, 酸量与分子筛壳层厚度正相关. 
在费托合成反应中, Raney Fe@HZSM-5 核壳催化剂上的 CO 转化率和汽油段产物选择性随分子筛壳层厚度呈火山型变

化趋势, 说明反应需要适宜的酸量, 酸量过低或过高均不利于得到高的催化活性及汽油段产物选择性. 在水热合成时

间为 4 d 制得的 Raney Fe@HZSM-5 核壳催化剂上, 当 CO 转化率为 92%时, C5～C11汽油段产物选择性可达 71%, 异正

比为 1.9. 当合成气中的 n(H2)/n(CO)比从 2 降为 1 时, 汽油段产物选择性和异正比进一步提高至 73%和 2.1, 显示了将

该催化剂用于煤基或生物质基合成气转化为高辛烷值汽油的良好潜力.      
关键词  骨架 Fe; HZSM-5; 核壳结构; 费托合成; 汽油 

 

Effect of Shell Thickness on Skeletal Fe@HZSM-5 Core-Shell Catalysts for 
Fischer-Tropsch Synthesis 

Dong Suna    Bo Suna    Yan Peia    Shirun Yana    Kangnian Fana    Minghua Qiao*,a  
Xiaoxin Zhangb    Baoning Zong*,b 

(a Shanghai Key Laboratory of Molecular Catalysis and Innovative Materials, Department of Chemistry, Fudan University, 
Shanghai 200438, China) 

(b State Key Laboratory of Catalytic Materials and Reaction Engineering, Research Institute of Petroleum Processing,  
SINOPEC, Beijing 100083, China) 

Abstract  Using the Raney Fe-Al alloy as the precursor for Fe and Al, and tetrapropylammonium hydroxide (TPAOH) as 
both the base for the leaching of the alloy and the template for the synthesis of HZSM-5, we synthesized the skeletal Fe 
core-HZSM-5 shell catalysts (Raney Fe@HZSM-5) via a facile one-pot hydrothermal strategy. The thickness of the zeolite 
shell was adjusted by varying the hydrothermal time. The catalysts were characterized by inductively coupled plasma-atomic 
emission spectroscopy (ICP-AES), N2 physisorption, X-ray powder diffraction (XRD), temperature-programmed desorption 
of NH3 (NH3-TPD), and scanning electron microscopy (SEM). It was identified that the Raney Fe-Al alloy was more suitable 
than the rapidly quenched Fe-Al alloy as the precursor to the skeletal Fe core, since the skeletal Fe catalyst alkali-leached 
from the former produced more long-chain hydrocarbons during the Fischer-Tropsch synthesis (FTS) reaction for successive 
cracking and isomerization. A complete HZSM-5 shell was obtained only after above 24 h of hydrothermal treatment. With 
the hydrothermal time from 2 d to 8 d, the thickness of the compact HZSM-5 shell increased from 1.3 μm to 9.7 μm, the rela-
tive crystallinity increased steadily, while the SiO2/Al2O3 ratio remained essentially constant, and the amount of the acid sites 
is parallel to the thickness of the zeolite shell. In the FTS reaction using syngas with the H2/CO molar ratio of 2 and at 543 K 
and 2.0 MPa, the CO conversion and the selectivity to the gasoline fraction (C5～C11 hydrocarbons) evolved in a volcanic 
trend with the shell thickness, suggesting the existence of an optimal amount of the acid sites, while less or more is adverse to 
the activity and selectivity to the gasoline fraction. The Raney Fe@HZSM-5 catalyst hydrothermally treated for 4 d exhibited 
the highest CO conversion of 92% and the selectivity to the gasoline fraction of 71%, along with an iso-paraffin to n-paraffin 
ratio of 1.9. At the n(H2)/n(CO) ratio of 1, the selectivity to the gasoline fraction and the iso-paraffin to n-paraffin ratio were 
further improved to 73% and 2.1, respectively, which shows promise for this catalyst to transform the coal- or biomass-
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derived syngas to high-octane number gasoline. 
Keywords  skeletal Fe; HZSM-5; core-shell structure; Fischer-Tropsch synthesis; gasoline 

  
1  引言 

将源自于煤、生物质的合成气通过费托合成反应

(Fischer-Tropsch synthesis, FTS)制取液态燃料, 有利于

优化我国以煤为主的能源结构, 是重要的能源替代发展

路径, 符合国家的发展方向. 但 FTS 反应中碳链增长服

从聚合机理 , 产物分布遵循 Anderson-Schulz-Flory 
(ASF)规则, 即常规 FTS 反应产物碳数分布较广, C5～

C11 汽油段产物的理论最高选择性仅有 45%[1]. 酸性微

孔分子筛具有催化裂解功能, 将其作为第二活性中心引

入 FTS 催化剂, 则有可能获得偏离 ASF 规则的 FTS 产

物分布, 提高汽油段产物的选择性[2-7]. 同时, 直链烃在

分子筛上会发生异构化, 生成支链烃, 进而提升合成汽

油的辛烷值[8].  
制备金属-分子筛 FTS 双功能催化剂的方法主要有

机械混合法、负载法和包覆法等. 机械混合法是将已制

好的 FTS 催化剂与分子筛通过物理混合或使用粘接剂

进一步粘合的方法来制备双功能催化剂. Lin等[8]单独使

用Co/Pd/SiO2催化剂进行 FTS反应, 在 533 K、1.0 MPa、
n(H2)/n(CO)＝2 的反应条件下, 产物主要为 C1～C16 的

直链烷烃, C12＋长链烃选择性为 14.4%; 与HZSM-5分子

筛物理混合后, C12＋长链烃选择性降至 3.2%, 且C5～C11

汽油段产物的异正比由 0.06 提升至 0.88. Jin 等[9]将

Fe/SiO2 催化剂与 HZSM-5 分子筛物理混合后进行 FTS
反应, 在 533 K、1.0 MPa、n(H2)/n(CO)＝2 的反应条件

下, 与不加分子筛的 Fe/SiO2催化剂相比, CO 转化率相

差不大, 但异构烃的选择性由 12.9%上升至 16.6%, 同
时 C13＋长链烃选择性明显下降, 显示了分子筛的裂解、

异构化功能. Pour 等[10]将 Fe-Cu-La-SiO2与 HZSM-5 用

硅铝溶胶粘结并进行 FTS反应, 结果显示分子筛的存在

增加了重质烃裂解等反应的发生. 但在高空速下, 并不

能体现分子筛的效果. 通过机械混合法制备双功能催化

剂简单直接, 但金属与分子筛本质上仍是分立的, 没有

有机地结合在一起, 在金属活性中心催化下生成的 FTS
产物有可能直接脱附而不迁移到分子筛的酸性位上, 从
而难以充分体现分子筛的裂解、异构化功能.  

负载法是将 FTS 活性金属及助剂直接引入分子筛

孔道中制备双功能催化剂的方法. Wang 等[11]用浸渍法

制备了 Co/HZSM-5 催化剂 , 在 540 K、2 MPa、
n(H2)/n(CO)＝2 的条件下, C5～C12 组分的选择性可达

57.8%, 但该催化剂反应 100 h 后 CO 转化率显著降低. 
加入 Ni 修饰后, CO 转化率和 C5～C12选择性均有提高, 
但反应 60 h 后由于大量积炭, 活性显著降低. 加入 Ru
修饰后, CO 转化率和 C5～C12选择性虽无明显提升, 但
反应 150 h 仍能保持较高的活性. 对于负载法制备的催

化剂, 活性金属的分散度和活性位的量受限于分子筛的

比表面和孔容, 负载量过高会堵塞分子筛的孔道, 或使

金属负载在分子筛外表面, 不但会使二者失去协同作

用, 甚至会降低催化活性[12].  
包覆法将预先制得的 FTS 催化剂与分子筛合成液

混合, 然后在水热条件下获得以 FTS 催化剂为核、分子

筛为壳的双功能催化剂. 催化剂的核壳结构使在核上产

生的长链烃必须经过分子筛壳层才能离开催化剂, 有利

于充分发挥分子筛的裂解、异构化功能. Tsubaki 课题  
组[13-14]首次报道了采用包覆法制备的用于 FTS 反应的

Co/SiO2@HZSM-5 核壳催化剂, 反应结果显示, 中等链

长的支链烷烃选择性显著提高, 催化剂的活性和选择性

在 100 h 评价中均能保持稳定, 显示了核壳型双功能催

化剂在 FTS反应中的优越性. 铁的链增长能力虽然不及

钴, 但是具有操作温度宽、水煤气变换(WGS)活性高、

时空收率高、价格低廉等优点[3,15-17]. 且与钴相比, 铁的

FTS 活性温度与分子筛的裂解、异构化活性温度更为接

近[18-19], 因此, 铁基核壳型双功能 FTS 催化剂具有良好

的研究价值.  
鉴于包覆法制备核壳双功能 FTS 催化剂的步骤较

长, 以及为了促进分子筛选择性沉积以及加强分子筛壳

层与 FTS 催化剂的结合, FTS 催化剂表面需要用模板剂

多次预处理, 我们[19]在之前的工作中提出了一步水热

脱铝晶化法以简化核壳FTS催化剂的制备步骤, 得到了

良好的效果. 在该方法中, 我们利用分子筛模板剂四丙

基氢氧化铵(TPAOH)的碱性, 以铁铝合金同时作为铁源

和铝源, 在水热合成条件下原位抽提铁铝合金中的铝, 
得到的骨架铁则作为分子筛生长的晶核, 合金中抽提出

来的铝作为分子筛合成的铝源, 与外加的硅源一起, 在
模板剂的作用下在骨架铁表面晶化形成 HZSM-5 分子

筛壳层, 得到了以骨架铁为核、HZSM-5 分子筛为壳的

R-Fe@HZSM-5 催化剂. 在本工作中, 我们进一步以该

一 步 法 制 备 了 不 同 水 热 晶 化 时 间 的 Raney 
Fe@HZSM-5(记为 Fe@Z-5)核壳催化剂, 考察了水热晶

化时间对催化剂物化性质的影响, 揭示了分子筛壳层厚

度对核壳催化剂的 FTS催化活性及产物分布的影响, 并
结合催化剂的物化性质进行了关联和讨论.  

2  结果与讨论 

2.1  骨架铁内核的筛选 
首先以 Raney Fe50Al50 合金及以急冷法制备的 RQ 

Fe50Al50合金为前驱体, 采用碱溶液抽提, 制备了 Raney 
Fe 及 RQ Fe 两种骨架铁催化剂. 在铁基催化剂典型的

FTS 反应条件下(543 K、2.0 MPa、n(H2)/n(CO)＝2), 比
较了二者的催化性能. 由图 1a可见, 在相同的反应条件

下, RQ Fe 催化剂的活性始终高于 Raney Fe, 达到稳态
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时, RQ Fe 催化剂上的 CO 转化率为 75%, Raney Fe 的

CO 转化率为 58%. 在图 1b、1c 中比较了二者的 FTS 产

物分布. RQ Fe 催化剂上的短链烃产物选择性较高, C5＋

产物选择性仅为 27%. Raney Fe 催化剂上的 C5＋产物选

择性可达 41%, 同时生成了更多的烯烃 . 这说明与

Raney Fe 催化剂相比, RQ Fe 催化剂的加氢能力过强, 
容易促进FTS反应中间体的饱和加氢, 从而倾向于生成

短链饱和烃. 虽然 RQ Fe 的活性更高, 但本文制备核壳

型催化剂的目的是为了获得更多的C5～C11汽油段产物, 
因此我们选择 Raney Fe50Al50合金作为后续合成核壳催

化剂的铁源和铝源.  

 
图 1  Raney Fe 催化剂和 RQ Fe 催化剂在 FTS 反应中的(a) CO 转化率

和(b, c) 产物选择性 
Figure 1  (a) CO conversions and (b, c) hydrocarbon distributions over 
the Raney Fe and RQ Fe catalysts in the FTS reaction 

2.2  水热时间对催化剂物化性质的影响 
为了解水热过程中催化剂形貌的变化 , 以确定

Raney Fe50Al50 合金作为铁源和铝源制备核壳催化剂时

合适的水热合成时间, 我们合成了不同水热时间(2、12、
24 h)的样品, 并采用扫描电子显微镜(SEM)进行观察. 
由图2可见, 水热晶化2 h后, 合金表面即有小颗粒状物

出现. 水热晶化 12 h 后, HZSM-5 分子筛逐渐取代合金

中的铝, 分子筛晶粒已经布满骨架铁表面, 但无定形产

物仍较多. 水热晶化时间延长到 24 h 后, 无定形产物减

少, 分子筛晶粒变得更加规则, 分子筛壳层增厚. 由此

可知, 通过该法制备 Fe@Z-5 核壳催化剂, 必须保证至

少 24 h的水热晶化时间, 才能够得到晶化程度高且完整

的分子筛壳层.  

 

 

图 2  不同水热时间得到的 Fe@Z-5 催化剂的 SEM 照片. (a) 水热 2 h, 
(b) 水热 12 h, (c) 水热 24 h 
Figure 2  SEM images of the Fe@Z-5 catalysts after (a) 2 h, (b) 12 h, 
and (c) 24 h of hydrothermal treatment 

在此基础上, 我们采用一步法制备了水热时间分别

为 2、4、6 和 8 d 的 Fe@Z-5 催化剂, 记为 Fe@Z-5-xd, 其
中 x 是水热晶化的天数. 采用 X 射线衍射(XRD)对水热

合成焙烧后的该系列催化剂进行表征, 谱图示于图 3.  

 
图 3  不同水热时间的 Fe@Z-5 催化剂的 XRD 谱  

Figure 3  XRD patterns of the Fe@Z-5 catalysts with different hydro-
thermal time  
 HZSM-5, □ γ-Fe2O3 
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由图 3 可见, 焙烧后的催化剂中的铁物相均为γ-Fe2O3 

(JCPDS 02-1047), 而没有出现与铁铝合金相关的衍射

峰, 并且没有观察到除HZSM-5分子筛(JCPDS 44-0003)
以外其他含铝物相的衍射峰, 说明合金中的铝已被碱完

全抽提. 这四个催化剂上均能观察到归属于 HZSM-5 分

子筛的衍射峰, 且 HZSM-5 分子筛的衍射峰强度随着水

热时间的延长而不断增加. 这说明改变水热时间并不会

对 HZSM-5 分子筛的生成产生影响, 且分子筛壳层的厚

度随着水热时间的延长不断增加. 
图 4 比较了 Raney Fe50Al50合金直接经碱抽提得到

的 Raney Fe和 Fe@Z-5 核壳催化剂的典型形貌. 从图 4a
可见, Raney Fe 表面较为粗糙, 呈现出类似海绵状的多

孔结构[20]. 图 4b 为 Fe@Z-5-4d 催化剂的 SEM 照片, 可
以看到与 Raney Fe 相比 , 形貌存在显著的差异 . 
Fe@Z-5-4d 催化剂呈不规则的椭球形, 表明多孔 Raney 
Fe 表面被分子筛覆盖, 而且包覆层较为完整, 没有观察

到明显的裂隙存在.  

 

图 4  (a) Raney Fe 和(b) Fe@Z-5-4d 核壳催化剂的 SEM 照片 
Figure 4  SEM images of the (a) Raney Fe and (b) Fe@Z-5-4d catalysts 

图5是Fe@Z-5-xd系列催化剂的剖面SEM照片, 图
中深色部分为该系列催化剂的骨架铁内核, 浅色部分为

HZSM-5壳层. 由图5可知, 在水热2 d得到的催化剂上, 
分子筛壳层厚度为 1.3 µm. 水热时间增加到 4 d 时, 
HZSM-5 壳层厚度增加到 4.3 µm, 增幅较大. 将水热时

间延长至 6 d, HZSM-5 壳层厚度进一步增加至 5.9 µm. 
在水热 8 d 的 Fe@Z-5-8d 催化剂上, 分子筛壳层厚度为

9.7 µm. 从 SEM 照片中得到的分子筛壳层厚度顺序与

从 XRD 得出的结论一致, 说明改变水热时间能够有效

调控 Fe@Z-5 系列核壳催化剂的分子筛壳层厚度. 
表 1 汇总了不同水热晶化时间制得的 Fe@Z-5 系列

催化剂的基本物理化学性质. 元素分析结果显示, 不同

水热时间下, HZSM-5 分子筛的硅铝比基本不受影响, 

 

图 5  不同水热时间的 Fe@Z-5 催化剂的剖面 SEM 照片 . (a) 
Fe@Z-5-2d, (b) Fe@Z-5-4d, (c) Fe@Z-5-6d, (d) Fe@Z-5-8d 

Figure 5  Cross-sectional SEM images of the Fe@Z-5 catalysts with 
different hydrothermal time. (a) Fe@Z-5-2d, (b) Fe@Z-5-4d, (c) 
Fe@Z-5-6d, and (d) Fe@Z-5-8d 

在该系列催化剂中基本相同, 表明采用一步水热制备方

法制备的系列催化剂, 可以保持分子筛组成的一致. 随
着水热时间的延长 , 分子筛在催化剂中的含量从

Fe@Z-5-2d催化剂的7.9% (w)增加到了Fe@Z-5-8d催化

剂的 25.1% (w), 与 XRD 和 SEM 结果基本一致. 催化剂

的比表面积从 Fe@Z-5-2d 催化剂的 100 m2•g–1, 增大到

了 Fe@Z-5-8d 催化剂的 132 m2•g–1. 这是由于 HZSM-5
分子筛的比表面积[21]大于 Raney Fe[22], 伴随着分子筛

壳层的增厚, 分子筛对催化剂比表面积的贡献增大. 催
化剂的孔容则先减小, 然后增大, 孔径则逐渐减小. 根
据 XRD 计算得到的分子筛的相对结晶度随分子筛壳层

厚度增加而增大. NH3程序升温脱附(NH3-TPD)表明, 催
化剂的酸量随分子筛壳层厚度同步增加, 从 Fe@Z-5-2d
催化剂的 38.5 μmol•g–1, 增加到了 Fe@Z-5-8d 催化剂的

94.5 μmol•g–1.  
为充分发挥金属-分子筛核壳催化剂在 FTS 反应中

的双功能催化性能, 采取的催化剂制备方法需要保证分

子筛均匀生长在 FTS催化剂内核上, 并且形成的分子筛

壳层必须均匀、无缺陷, 防止产物直接从缺陷部位离开, 
而无法发挥分子筛对长链烃的裂解、异构化功能[23]. 为
此, 文献中制备针对 FTS反应的核壳结构双功能催化剂

的步骤通常较为复杂, 一般需要先通过浸渍法、共沉淀

表 1  不同水热时间的 Fe@Z-5 催化剂的物理化学性质 
Table 1  The physicochemical properties of the Fe@Z-5 catalysts with different hydrothermal time 

Catalyst 
SBET

 a/ Vpore/ dpore/ w(Zeolite)/% 
SiO2/Al2O3 

b Relative crys-
tallinity/% 

NH3 uptake c/
(m2•g–1) (cm3•g–1) nm (molar ratio) (µmol•g–1) 

Fe@Z-5-2d 100 0.12 6.54 7.9 62 73 38.5 
Fe@Z-5-4d 116 0.08 6.47 12.5 63 76 56.1 
Fe@Z-5-6d 121 0.10 6.39 20.8 63 89 77.6 
Fe@Z-5-8d 132 0.14 6.08 25.1 63 100 94.5 

a Determined by N2 physisorption. b Determined by ICP-AES. c Determined by NH3-TPD. 

2 1
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法等制备FTS催化剂内核, 然后再用分子筛模板剂处理

内核表面. 对于熔铁催化剂内核, 为保证分子筛壳层结

合牢固 , 通常需要用分子筛合成液反复进行水热包   
覆[13,23-24]. 由于制备步骤较多, 核壳催化剂的制备变量

也随之增加, 进而容易影响催化性能的重现性. 本文提

出的一步水热晶化法制备步骤少, 原位生成的骨架铁的

多孔结构有利于吸附模板剂以及分子筛在其上的成核

晶化, 形成完整的分子筛壳层, 是一种简便的制备核壳

型双功能 FTS 催化剂的方法.  

2.3  分子筛壳层厚度对催化性能的影响 
在铁基催化剂上典型的 FTS 反应条件下(543 K、2.0 

MPa、n(H2)/n(CO)＝2), 对控制水热晶化时间制备得到

的不同分子筛壳层厚度的 Fe@Z-5 核壳催化剂的催化性

能进行评价, 得到的结果列于表 2. Fe@Z-5-2d催化剂上

的 CO 转化率为 71%, CO2选择性为 18%. 烃类产物中, 
CH4选择性为 11%, C2～C4产物选择性为 23%, C5～C11

产物即汽油段产物选择性为 61%, C12＋长链产物选择性

为 5.3%, 烃类产物的异正比为 0.7, 烯烷比为 0.4. 与未

包覆 HZSM-5 分子筛的 Raney Fe 催化剂的 FTS 反应结

果相比(图 1), CO 转化率由 58%提升至 71%, 低碳产物

选择性明显降低, 汽油段产物选择性显著升高, C12＋产

物选择性有所下降, 烃类产物异正比提高, 烯烷比保持

不变. Raney Fe 催化剂包覆分子筛后催化活性、选择性

的改变, 我们在之前的工作中结合 57Fe Mössbauer 谱研

究, 将其归因于分子筛壳层稳定铁基催化剂 FTS活性相

Hägg 碳化铁, 以及分子筛酸性位的裂解、异构长链产物

的双重作用[19]. 然而, 在 Fe@Z-5-2d 催化剂上仍有未被

裂解的 C12＋产物, 说明该分子筛壳层厚度的核壳催化剂

上的酸性位数目还不能完全裂解长链烃, 未能实现汽油

段产物选择性的最大化.  
对于水热时间延长至 4 d 时得到的 Fe@Z-5-4d 催化

剂, CO 转化率提高至 92%, CO2选择性下降为 13%. 烃
类产物分布相较 Fe@Z-5-2d 进一步改善, CH4选择性降

为 7.7%, C2～C4产物选择性为 21%, 汽油段产物选择性

提高至 71%, C12＋产物基本检测不到. 这表明该厚度的

HZSM-5 分子筛壳层中的酸性位数目能够完全裂解长链

烃, 同时也不会导致长链烃的过度裂解, 产生过多的短

链烃. 另外, 烃类产物的异正比由 0.7 提升至 1.9.  
Fe@Z-5-6d催化剂较Fe@Z-5-4d催化剂活性有所降

低, CO 转化率降为 87%, CO2选择性为 16%. 烃类产物

中, 短链烃选择性上升, 其中, CH4 的选择性上升为

12%, C2～C4 产物选择性上升至 24%, 汽油段产物选择

性降为 64%, C12＋产物依然未被检测到, 同时烃类产物

的异正比进一步提高为 2.1. Fe@Z-5-8d催化剂的催化活

性进一步降低, CO 转化率降至 77%, CO2选择性为 13%. 
烃类产物分布继续向短链产物方向移动, CH4 选择性提

升至 16%, C2～C4产物选择性进一步提升至 30%, 同时

汽油段产物选择性降低, 为 55%, C12＋长链产物依然未

检测到, 烃类产物异正比提高至 2.4.  
上述反应结果显示, 分子筛壳层厚度对催化活性及

产物分布均有显著的影响. 随着分子筛壳层厚度的增

加, CO 转化率先升高, 后降低. 该趋势与 HZSM-5 包覆

的 Co/SiO2 催化剂在 FTS 反应中观察到的趋势一致[23]. 
Fe@Z-5-2d 催化剂的活性最低, 且能见到少量 C12＋长链

烃产物, 可能是由于其分子筛壳层最薄, 酸性位数目尚

不足够完全催化裂解长链烃, 并进而导致催化剂骨架铁

内核上一定程度的积蜡, 减少了催化剂的一部分活性

位 . 而对于更长水热时间制备的 Fe@Z-5-6d 和

Fe@Z-5-8d 催化剂, 虽然生成的长链烃得到了完全裂

解, 但分子筛壳层过厚, 可能影响合成气进入催化剂内

核, 也阻碍了在骨架铁内核上生成的产物的外扩散, 进
而对催化活性产生了不利影响. 另外, 随着分子筛壳层

厚度的增加酸性位增加, 长链烃产物容易发生过度裂

解, 导致产物分布明显向 CH4 和 C2～C4 短链烃方向偏

移, 反而降低了汽油段产物的选择性. Fe@Z-5-4d 催化

剂由于其适中的分子筛壳层厚度带有的适中酸性位数

目, 不仅催化活性最高, 而且汽油段产物选择性也最高. 
此外, 该催化剂在 150 h 反应后的 CO 转化率和产物选

择性(图 6)均与表 2 中反应 24 h 时的结果基本相同, 说
明该催化剂具有良好的稳定性. 

2.4  合成气组成的影响 
由煤炭或生物质制取的合成气中 H2 和 CO 的物质

的量比约为 1[25], 不适用于钴基催化剂上汽油段产物的

生产. 由于铁具有良好的 WGS 催化活性, 可以催化 CO
和 FTS 反应中产生的部分 H2O 生成 H2, 进而原位补充

到合成气中, 一定程度上提高了反应气中的H2/CO物质

的量比 ,  从而使铁基催化剂能够适用于转化低

n(H2)/n(CO)比例的合成气, 而无需额外的重整工艺调节

表 2  不同水热时间的 Fe@Z-5 系列催化剂的费托合成催化性能 a 
Table 2  Catalytic performances of the Fe@Z-5 catalysts with different hydrothermal time in the FTS reactiona 

Catalyst XCO/% SCO2/% 
Shydrocarbon

b/% 
Ci/Cn

c O/Pd 
CH4 C2～C4 C5～C11 C12+ 

Fe@Z-5-2d 71 18 11 23 61 5.3 0.7 0.4 
Fe@Z-5-4d 92 13 7.7 21 71 — 1.9 0.5 
Fe@Z-5-6d 87 16 12 24 64 — 2.1 0.3 
Fe@Z-5-8d 77 13 16 30 55 — 2.4 0.3 

a Reaction conditions: T＝543 K, P＝2.0 MPa, n(H2)/n(CO)＝2, GHSV＝2000 h–1, and TOS＝24 h. b Hydrocarbon selectivity has been normalized with the excep-
tion of CO2. c Ci/Cn is the ratio of iso-paraffin to n-paraffin with C2＋. d O/P is the ratio of olefin to paraffin with C2～C4.
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n(H2)/n(CO)的比例[3,26]. 在之前的工作中, 我们对反应

后的 Fe@Z-5-4d 催化剂开展了 57Fe Mössbauer 谱研究, 
拟合结果显示存在 FTS 反应活性相 Hägg 碳化铁, 同时

有氧化态的铁(Fe(II/III)和 Fe3O4)产生[19], 而氧化态的铁

能够催化 WGS 反应[27], 因此 Fe@Z-5-4d 催化剂可望用

不同来源的合成气生产汽油段产物. 我们考察了该催化

剂在 543 K、2.0 MPa、n(H2)/n(CO)＝1、150 h 下的催化

性能, 结果亦示于图 6 中. 与图中 n(H2)/n(CO)＝2 时反

应 150 h 的结果相比, 在 n(H2)/n(CO)＝1 时, Fe@Z-5-4d
催化剂仍能保持约 90%的 CO 转化率, 没有发现 C12＋产

物, 同时汽油段产物选择性进一步提高至 73%, 异正比

提高到 2.1. 此时的 CO2 选择性升高至 17%, 说明在

Fe@Z-5 催化剂上发生了水煤气变换(WGS)反应, 能够

补充合成气中的 H2. 另外, CH4和 C2～C4短链烃的选择

性有所下降 , 烯烷比则从 0.5 增加至 0.9. 这与低

n(H2)/n(CO)比不利于反应中间体的饱和加氢, 从而有助

于烯烃的生成和费托合成反应中间体的链增长一致. 综
上, 当合成气中的 n(H2)/n(CO)比降低时, Fe@Z-5-4d 催

化剂上的汽油段产物选择性和异正比得到进一步改善, 
证实了该催化剂能够将不同来源的合成气转化为高辛

烷值汽油.  

 
图 6  不同 H2/CO 物质的量比下 150 h 反应后 Fe@Z-5-4d 催化剂上的

FTS 结果 

Figure 6  The FTS results over the Fe@Z-5-4d catalyst after 150 h on 
stream using syngas with different H2/CO molar ratios 

3  结论 

利用 HZSM-5 分子筛合成液中模板剂的碱性, 采用

原位水热脱铝晶化的方法, 能够通过铁铝合金一步制备

Fe@Z-5 核壳催化剂. 通过控制水热时间, 能够实现对

HZSM-5 分子筛壳层厚度的调控. 在 FTS 反应中, 分子

筛壳层厚度过薄或过厚导致的酸性位数目过少或过多

均不利于汽油段产物的生成. 在分子筛壳层厚度适宜的

Fe@Z-5-4d 催化剂上, 汽油段产物的选择性可达 71%, 
异正比为 1.9. 当使用低 n(H2)/n(CO)比的合成气时, 汽
油段产物选择性和异正比进一步提高, 显示了该催化剂

将来源于煤炭、生物质的合成气转化为高辛烷值汽油的

潜力.  

4  实验部分 

4.1  骨架铁催化剂的制备 
在 343 K 下, 将 1.0 g Raney FeAl 合金或 RQ FeAl

合金(50% (w) Fe＋50% (w) Al, 40～80 目, 北京石科院)
在磁力搅拌下分批缓慢加入 NaOH 溶液(12 mL, 8.33 
mol•L−1)中, 然后继续搅拌 2 h. 得到的黑色粉末用去离

子水洗涤至中性, 再用无水乙醇置换去离子水, 最后将

其保存在无水乙醇中.  

4.2  核壳催化剂的制备 
以正硅酸乙酯(TEOS)为硅源, TPAOH为模板剂, 配

制组成为 n(TPAOH)/n(TEOS)/n(EtOH)/n(H2O)＝0.25∶
1∶4∶60 的 HZSM-5 合成液, 并置于水热釜内衬中. 在
333 K 下向 45 mL HZSM-5 合成液中加入 1.0 g Raney 
FeAl合金, 搅拌2 h, 然后将水热釜置于453 K烘箱中一

定时间后取出, 过滤得到样品, 去离子水洗至中性, 于
393 K 下干燥 12 h, 823 K 下焙烧 4 h, 以去除模板剂.  

4.3  催化剂表征 
样品的体相组成采用日本 Hitachi 公司 P-4010 型电

感耦合等离子体原子发射光谱仪(ICP-AES)测定. 比表

面 积 和 孔 径 分 布 采 用 美 国 Micromeritics 公 司

TriStar3000 型自动物理吸附仪在液氮温度 77 K 下测定. 
吸附前, 样品于N2气氛中 423 K下预处理 4 h. X 射线粉

末衍射(XRD)在德国 Bruker 公司 AXS D8 Advance 型 X
射线粉末衍射仪上测定, Cu Kα 线为激发源(λ＝0.15418 
nm). 催化剂的形貌在荷兰 Philips 公司 XL30 型扫描电

子显微镜(SEM)观测, 工作电压 20 kV. 测试前样品表面

喷金, 以增加样品的导电性. 催化剂的酸性采用美国

Micromeritics 公司 ChemSorb2750 型化学吸附仪测定. 
催化剂用 NH3在 393 K 下吸附饱和后, 以 20 K•min–1 的

升温速率加热催化剂, 用热导检测器(TCD)检测脱附的

NH3.  

4.4  催化剂性能评价 
在高压流动固定床微型反应器(反应管内径为 10 

mm、长度为 470 mm)上进行催化剂的性能评价. 催化剂

床层在管式炉恒温区内, 热电偶由套管置于催化剂床层

中部. 反应气体或预处理气体采用质量流量计调节流

量. 1.0 g 催化剂与 80～100 目的石英颗粒混合均匀后, 
在流速为 50 mL•min–1 的 H2/Ar 混合气(V(H2)/V(Ar)＝
5/95)中 723 K 原位还原 16 h, 进行催化性能评价. 经还

原后, Fe@Z-5 核壳催化剂的内核由γ-Fe2O3 相转变为

α-Fe 相 [19]. 评价条件为 : T＝543 K, P＝2.0 MPa, 
V(H2)/V(CO)/V(N2)＝64/32/4. 当采用低 n(H2)/n(CO)比
的合成气作为反应气时, 气体组成为 V(H2)/V(CO)/V(N2)
＝48/48/4.  
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反应产物用在线气相色谱方法进行检测. H2、N2、

CO、CH4 和 CO2 在 GC-122 型气相色谱仪上进行分析, 
使用 2 m 长的 TDX-01 填充柱分离, 检测器为 TCD; 
PoraPlot Q 毛细柱(12.5 m×0.53 mm×20 μm)分离 C1～

C4 产物, 采用氢火焰离子化检测器(FID)检测. C1～C30

产物在 GC-9160 型气相色谱仪上进行分析, PONA 毛细

管柱(50 m×0.2 mm×0.5 μm)分离, 检测器为FID. 烃类

产物选择性基于碳原子数进行计算, 产物的碳平衡不低

于 95%.  
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