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费托合成钴催化剂载体改性研究进展

李加波ꎬ林　 泉
(北京低碳清洁能源研究所ꎬ北京　 １０２２０９)

摘　 要:载体和钴物种之间的相互作用对费托钴催化剂分散度和还原度具有重要影响ꎬ载体改性可以

调节载体与钴物种之间的相互作用ꎮ 简要介绍了费托合成钴催化剂载体改性技术及其对载体与钴物

种相互作用的影响ꎬ结果表明:改性载体和钴物种之间相互作用增加时ꎬ分散度升高ꎬ还原度降低ꎻ改
性载体和钴物种之间互相作用降低时ꎬ则分散度降低ꎬ还原度升高ꎻ通过多载体掺杂改性、无机助剂改

性及载体表面有机改性可有效调节载体和钴物种之间的相互作用ꎬ使得催化剂具有适中的还原度和

分散度ꎬ从而提高催化剂的活性ꎮ
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０　 引　 　 言

　 　 随着世界经济的高速发展和原油资源的日益短

缺ꎬ作为煤间接液化及天然气合成油(ＧＴＬ)技术核

心部分的费托合成引起了广泛关注ꎮ 而我国煤炭资

源丰富ꎬ以煤为原料生产合成气ꎬ经费托合成生产烃

类产品是解决我国能源供应不足ꎬ实现能源多元化

的重要途径之一ꎬ对于我国能源安全及资源有效利

用具有深远的意义[１]ꎮ 费托合成的催化剂分为铁

催化剂和钴催化剂ꎬ其中钴催化剂具有高活性、高重

质烃选择性、低水煤气变换等优点ꎬ因而成为费托合

成催化剂的研究热点[２]ꎮ 由于金属钴费托合成活

性高、价格高ꎬ为降低成本ꎬ提高钴的利用率ꎬ具有工

业应用价值的钴催化剂一般为负载型ꎮ 费托合成钴

催化剂的活性、选择性和寿命等受载体与助剂性质、
催化剂制备与还原方法等多种因素制约ꎬ而载体是

其中的关键因素ꎮ 费托合成钴催化剂常用的、具有

工业应用价值的载体主要是 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２ꎬ其中

ＴｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３和钴物种之间的作用力大于 ＳｉＯ２和钴物

种之间的作用力[３－５]ꎮ 载体和钴物种之间的相互作

用决定了费托合成钴催化剂的分散度和还原度ꎬ为
获得适中的分散度和还原度ꎬ通常需要通过载体改
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性技术对载体和钴物种之间的作用力进行调节ꎬ笔
者对费托合成钴催化剂载体改性技术及其对载体与

钴物种相互作用的影响进行论述ꎮ

１　 多载体掺杂改性

　 　 费托合成钴基催化剂常用的载体有 ＳｉＯ２、
Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２等ꎬＳｉＯ２和钴之间的作用力较弱ꎬＴｉＯ２和

Ａｌ２Ｏ３与钴物种之间的作用力较强ꎬ将对钴物种具有

高度分散能力的强相互作用载体(Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２)与对

钴物种具有高还原度的弱相互作用载体 (ＳｉＯ２等)
相结合ꎬ充分利用 ２ 种载体的优点ꎬ将有利于调整钴

物种的还原度与分散度ꎬ进而优化催化剂费托合成

反应性能ꎮ
　 　 Ｓｕｎ 等[６] 用氧化硅对载体氧化铝进行改性ꎬ并
作为载体制备钴负载量为 １０％的催化剂ꎮ 由于钴

和氧化铝之间的强互相作用ꎬＣｏ / Ａｌ２Ｏ３催化剂的钴

晶体尺寸小ꎬ催化剂的还原度为 ７０％ꎻ氧化铝经过

氧化硅改性后ꎬ载体和氧化钴之间的相互作用减弱ꎬ
随着氧化硅负载量的增加ꎬ氧化钴颗粒粒径增加ꎬ相
应的分散度降低ꎬ还原度则从 ７７％升高到 ９４％ꎮ 催

化剂评价结果看出ꎬ在压力为 １􀆰 ０ ＭＰａꎬ温度为 ５１３
Ｋꎬ氢碳比为 ２ꎬ气剂比为 ５ (ｇ􀅰 ｈ) / ｍｏｌ 条件下ꎬ改
性前催化剂的 ＣＯ 转化率仅为 ５４％ꎬＣＨ４ 选择性

１１􀆰 ７％ꎬ而用 １０％的 ＳｉＯ２ 改性载体氧化铝后ꎬ催化

剂的 ＣＯ 转化率则提高到 ６９􀆰 ８％ꎬ并且 ＣＨ４选择性

降低到 ９􀆰 ０％ꎮ Ａｌａｎ 等[７] 也发现和氧化硅(氧化铝

质量的 ５％)掺杂的氧化铝载体提高了钴的还原度ꎬ
阻止了难以还原的铝酸钴的形成ꎬ提供的金属钴活

性位大ꎬ费托反应速率提高ꎮ
　 　 孙晓瑜等[８]用氧化铝改性载体 ＳｉＯ２ꎬ然后溶液

浸渍制备钴催化剂ꎮ 结果表明:Ａｌ２Ｏ３的添加导致催

化剂比表面积稍有下降ꎬ但对孔径分布无明显影响ꎻ
随着 Ａｌ２Ｏ３负载量的增加ꎬ载体表面钴粒子粒径变

小ꎬ分散度提高ꎬ同时还原度逐步降低ꎻＡｌ２Ｏ３改性后

催化剂表面 ＣＯ 吸附峰位发生蓝移ꎬ并且桥式 ＣＯ 吸

附峰强度明显增大ꎬ说明 Ａｌ２Ｏ３改性后钴催化剂具

有更高的表面活性ꎮ
　 　 穆仕芳等[９－１０]用浸渍二氧化钛的方法来改性氧

化硅载体ꎮ 在 Ｃｏ / ＳｉＯ２ 催化剂中引入 ＴｉＯ２ 以后ꎬ
Ｃｏ３Ｏ４晶粒尺寸由 １７􀆰 ２ ｎｍ 降到 ８􀆰 ５ ｎｍꎬ催化剂钴

分散度由 ７􀆰 ４％提高到 １５􀆰 １％ꎮ 载体中 ＴｉＯ２引入以

后ꎬ还原度从 ９５％下降到 ６１％ꎬ也说明了钴与载体

之间的相互作用明显加强ꎮ 载体中 ＴｉＯ２的引入明

显提高了催化剂的费托合成反应活性ꎬ在氢碳比为

２ꎬ空速为 １０００ ｈ－１ꎬ压力为 ２􀆰 ０ ＭＰａꎬ温度为 ２２０ ℃
的条件下ꎬＣＯ 转化率从 ３６􀆰 ５０％提高到 ６２􀆰 ９５％ꎬ
ＣＨ４选择性从 ２７􀆰 １９％下降到 １４􀆰 ０４％ꎬＣ５＋烃的选择

性从 ６６􀆰 ４０％上升到 ８２􀆰 １３％ꎬ在提高 Ｃ５＋的选择性

的同时有效地抑制了 ＣＨ４的生成ꎮ 费托反应活性与

催化剂上金属钴的表面积相关ꎬ引入二氧化钛后ꎬ调
整了钴与 ＳｉＯ２之间的相互作用ꎬ使钴物种实现了适

宜的还原度与分散度ꎬ进而提高了催化剂的费托合

成反应活性ꎮ Ｈｉｎｃｈｉｒａｎａｎ 等[１１] 将二氧化钛引入

ＳｉＯ２ 载体ꎬ调节了载体和钴之间的相互作用ꎬ提高

了负载在载体上的钴的分散度ꎬ同时保持相对较高

的还原度ꎻ载体改性后桥式吸附状态的 ＣＯ 增加ꎬ更
容易解离成碳和氧ꎬ两者共同作用提高了催化剂的

活性ꎮ

２　 无机助剂改性载体

　 　 在钴催化剂制备中ꎬ为提高催化剂活性ꎬ一般需

要加入少量的贵金属助剂如 Ｐｔ、Ｒｅ、Ｒｕ 等ꎬ这些助

剂能通过氢气溢流机制提高催化剂还原度ꎬ从而提

高催化剂活性ꎮ 而金属氧化物如氧化锆[１２－１４] 和稀

土金属氧化物[１５－１６]也是费托催化剂的助剂ꎬ可以改

善催化剂的还原度、分散度以及催化剂活性ꎮ 金属

氧化物不仅可以作为助剂使用ꎬ同时也可以用来改

性常规载体ꎮ
　 　 Ｋｏｉｚｕｍｉａ 等[１７] 分别采用液相沉积法对载体氧

化硅表面进行氧化锆化学改性ꎬ然后再浸渍制备钴

含量分别为 ５％和 ２０％的催化剂 Ｃｏ / ＺｒＯｘ / ＳｉＯ２ꎮ 在

温度 ５０３ Ｋꎬ压力 １􀆰 １ ＭＰａꎬ氢碳比为 １􀆰 ８８ꎬ气剂比

为 １􀆰 ２５ (ｇ􀅰ｈ) / ｍｏｌ 反应条件下ꎬＣｏ(２０％) / ＳｉＯ２催

化剂的 ＣＯ 转化率为 ２２％ꎬ含有 ４％氧化锆的 Ｃｏ
(２０％) / ＺｒＯｘ(４％) / ＳｉＯ２ 催化剂的 ＣＯ 转化率则为

４６％ꎬ活性为改性前的 ２􀆰 １ 倍ꎮ 同时催化剂 Ｃｏ
(２０％) / ＳｉＯ２的 ＴＯＦ 仅为 １２３ ｈ－１ꎬ而 Ｃｏ(２０％) / ＺｒＯｘ

(４􀆰 ５％) / ＳｉＯ２催化剂的 ＴＯＦ 则为 １９９ ｈ－１ꎬ可见载体

经过氧化锆表面改性后催化剂的活性显著提高ꎮ 漫

反射红外光谱法(ＤＲＩＦＴ)表征发现改性后的催化剂

中钴物种和催化剂中的 Ｓｉ—ＯＨ 和 Ｚｒ—ＯＨ 之间存

在特殊的相互作用ꎬ这种相互作用能阻碍钴物种的

团聚长大ꎬ形成较小的 Ｃｏ３ Ｏ４ 颗粒ꎬ提高钴的分散

度ꎬ同时还原度没有太大损失ꎬ使得催化剂金属钴活

性位数量显著提高ꎬ从而提高了催化剂活性ꎮ 文献

[１２]中也提到ꎬ锆改性的氧化硅载体制备的双孔催
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化剂的 ＣＯ 桥式吸附峰最强ꎬ从而也有利于催化剂

活性的提高ꎮ
　 　 Ｌｉ 等[１８]以氧化锆对载体 γ－氧化铝进行改性ꎬ
然后制备催化剂 Ｃｏ－Ｒｕ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎬ结果显示ꎬ在温

度 ５０３ Ｋ、氢碳比 ２、压力 １􀆰 ５ ＭＰａ、空速 ８００ ｈ－１的条

件下ꎬ 催化剂 Ｃｏ ( １５％) Ｒｕ ( ０􀆰 ４％) / ＺｒＯ２ (８％) /
Ａｌ２Ｏ３ 的 ＣＯ 转 化 率 为 ９３􀆰 ２７％ꎬ Ｃ５＋ 选 择 性 为

８２􀆰 ５６％ꎬ而催化剂 Ｃｏ(１５％) Ｒｕ(０􀆰 ４％) / Ａｌ２ Ｏ３ 的

ＣＯ 转化率为 ８１􀆰 ２８％ꎬＣ５＋选择性为 ７６􀆰 ３９％ꎮ 氧化

锆对载体氧化铝的改性ꎬ修补了 γ－氧化铝的晶体点

阵缺陷ꎬ阻碍了难还原的铝酸钴的形成ꎬ同时降低了

钴和载体的相互作用ꎬ使得钴和氧化锆形成弱相互

作用的 Ｃｏ－ＺｒＯ２物种ꎬ此物种在低温下容易被还原ꎻ
表征还显示氧化锆的加入增加了 ＣＯ 桥式吸附的强

度ꎬ有利于 ＣＯ 的解离和催化剂活性的提高ꎮ Ｘｉｏｎｇ
等[１９]先通过浸渍、焙烧制备氧化锆改性的载体

Ａｌ２Ｏ３ꎬ再等体积浸渍法负载制备钴含量为 １５％的催

化剂ꎮ 表征显示氧化锆高度分散在载体表面ꎮ 通过

ＸＰＳ 表征看出ꎬ随着锆负载量的增加ꎬ催化剂上的尖

晶石型的铝酸钴 ＣｏＡｌ２Ｏ４相降低ꎬ说明加入的锆确实

阻止了铝酸钴的生成ꎮ 随着锆含量的增加ꎬＨ２ 吸附

的量也增加ꎬＣ５＋选择性提高ꎬＣＨ４ 选择性的降低ꎬ这
可归由于金属钴活性位数量的增加和还原度的提高ꎮ

３　 载体表面有机改性

　 　 ＳｉＯ２ 表面有硅羟基ꎬ通过有机改性改变其表面

的硅羟基浓度ꎬ可以改变载体和钴物种之间的作用

力ꎬ改变钴的还原度和分散度ꎬ从而改变催化剂的

活性ꎮ 　
　 　 石利红等[２０]利用硅烷化作用分别制得了甲基、
二甲基和三甲基改性的 ＳｉＯ２载体ꎬ采用等体积浸渍

法制备了质量分数为 ５％的一系列负载型钴催化

剂ꎬ考察了有机改性对催化剂费托合成催化性能的

影响ꎮ 结果表明 ＳｉＯ２经有机基团改性后ꎬＳｉＯ２ 表面

硅羟基浓度高低为 ＳｉＯ２ >(ＣＨ３) ３—ＳｉＯ２ >(ＣＨ３) ２—
ＳｉＯ２>ＣＨ３—ＳｉＯ２ꎻ表面硅羟基浓度减小ꎬ抑制了钴和

载体之间的相互作用ꎬ四氧化三钴颗粒尺寸增加ꎬ依
次分别为 １２、１３、１５、１６ ｎｍꎬ同时表面硅羟基浓度的

降低促进了催化剂的还原ꎬ还原度分别为 ６０％、
８０％、９５％、１００％ꎬ从而提高了催化剂的活性ꎬ降低

了 ＣＨ４ 选择性ꎬ催化剂活性随着表面硅羟基浓度的

减小而提高ꎮ 在压力 ２􀆰 ０ ＭＰａ、空速 １０００ ｈ－１、氢碳

比 ２、温度 ２４０ ℃下ꎬ其 ＣＯ 转化率分别为 ２１􀆰 ４％、
３４􀆰 ３％、４５􀆰 ７％、５１􀆰 ８％ꎬＣＨ４ 选择性分别为 ３６􀆰 ５％、
１９􀆰 ８％、１３􀆰 ７％、１０􀆰 ５％ꎮ
　 　 介孔分子筛 ＳＢＡ－１５ 的主要成分也是 ＳｉＯ２ꎬＪｉａ
等[２１]通过载体 ＳＢＡ－１５ 表面的 Ｓｉ—ＯＨ 和 １ꎬ１ꎬ１ꎬ３ꎬ
３ꎬ３－Ｈｅｘａｍｅｔｈｙｌｄｉｓｉｌａｚａｎｅ (ＨＭＤＳ)进行无水气相反

应ꎬ对载体进行硅烷化改性ꎬ然后将 ２０％的钴负载

到载体上面ꎬ制备得到的催化剂在焙烧和 ６７３ Ｋ Ｈ２

还原后ꎬ仍然有稳定的憎水基团—Ｓｉ(ＣＨ３) ３ꎮ 催化

剂评价结果显示ꎬ在温度 ５１３ Ｋ、压力 ２􀆰 ０ ＭＰａꎬ氢碳

比 ２ꎬ空速 １０００ ｈ－１的条件下ꎬ改性后的催化剂 ＣＯ
转 化 率 为 ７７􀆰 １５％ꎬ 而 改 性 前 的 转 化 率 仅 为

６０􀆰 ８２％ꎮ 由于憎水载体上催化剂的还原度提高ꎬ载
体表面有机改性后表现出了较好的催化活性ꎮ 闪媛

媛等[２２]也对载体 ＳＢＡ－１５ 进行了有机改性ꎬ结果显

示有机改性后金属钴和载体的相互作用降低ꎬ催化

剂还原度和活性提高ꎮ

４　 结　 　 语

　 　 载体和钴物种之间的相互作用对费托钴催化剂

分散度和还原度具有重要影响ꎬ载体改性可以调节

载体与钴物种之间的相互作用ꎮ 改性载体和钴物种

之间相互作用增加时ꎬ分散度升高ꎬ还原度降低ꎻ改
性载体和钴物种之间互相作用降低时ꎬ则分散度降

低ꎬ还原度升高ꎻ通过多载体掺杂改性、无机助剂改

性及载体表面有机改性可有效调节载体和钴物种之

间的相互作用ꎬ使得催化剂具有适中的还原度和分

散度ꎬ从而提高催化剂的活性ꎮ 　
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强保水剂表面呈现蜂窝状结构ꎻ褐煤磺化腐植酸与

高吸水性树脂分子链接枝到一起ꎬ是化学键合型褐

煤磺化腐植酸保水剂ꎮ
　 　 ２)褐煤磺化褐煤腐植酸保水剂的最佳制备工

艺条件为:交联剂 ＭＢＡ 为 ０􀆰 ０１４４ ｇ、丙烯酰胺 ＡＭ
为 ０􀆰 １２９４ ｇ、引发剂 ＫＰＳ 为 ０􀆰 ０２３１ ｇ、褐煤磺化腐植

酸 ＳＨＡ 为 ０􀆰 １８３８ ｇ、ＮａＯＨ 为 １􀆰 １６６７ ｇ、丙烯酸 ＡＡ
为 ０􀆰 ３２７６ ｇ、温度为 ８５ ℃ꎮ 最佳工艺条件下制备的

褐煤磺化褐煤腐植酸保水剂ꎬ其吸水倍率为 ２８３４
ｇ / ｇꎬ吸盐水倍率为 １３５ ｇ / ｇꎮ
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