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费托合成钴催化剂的失活与再生研究进展

李加波,林　 泉,石玉林,胡云剑,罗　 熙
(北京低碳清洁能源研究所,北京　 102211)

摘　 要:为降低费托合成钴催化剂成本,提高费托合成钴催化剂的稳定性和寿命,分析了费托合成钴

催化剂的失活与再生机理,论述了费托合成钴催化剂的再生方法。 结果表明,中毒、烧结长大、积碳、
氧化及固相反应是造成费托合成钴催化剂失活的主要原因。 通过净化原料气、调节钴与载体相互作

用、调整催化剂配方及工艺条件、控制钴颗粒尺寸及体系中水和 H2 的分压比等措施可以提高催化剂

稳定性和寿命。 通过脱蜡、氧化、还原可实现催化剂再生,氧化是再生的关键步骤,要注意氧化过程中

升温速率、热量移除等问题;多次的氧化和还原过程可增加再生催化剂中金属钴与还原助剂的均匀

性,提高再生催化剂的活性。
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Deactivation and regeneration of Fischer-Tropsch cobalt catalyst
LI Jiabo,LIN Quan,SHI Yulin,HU Yunjian,LUO Xi

(National Institute of Clean-and-Low-Carbon Energy,Beijing　 102211, China)

Abstract:In order to decrease cost of Fischer-Tropsch cobalt catalyst and improve its stability and lifetime,the inactivation and regenera-
tion mechanism of Fischer-Tropsch cobalt catalyst was analyzed. Based on the regeneration mechanism,the regeneration methods of Fisch-
er-Tropsch cobalt catalyst were introduced. The results indicated that poison,sinter,carbon deposition,oxidation and solid reaction were
the main causes for catalyst inactivation. The stability and lifetime of Fischer -Tropsch cobalt catalyst could be improved by purifying
feed gas,regulating reaction between cobalt and support,improving catalyst formulation and process,controlling cobalt particle size and par-
tial pressure ratio between H2O and H2 . The catalyst could be regenerated by de-wax,oxidation and reduction,oxidation was the critical
step. The heating rate and heat removal should be controlled during oxidation process. Multi-oxidation and reduction could improve the u-
niformity of cobalt and reduction agents,and improved the activity of catalyst.
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0　 引　 　 言

2012 年我国石油对外依存度已达到 56． 4% ,石
油对外依存度过高已成为影响我国经济发展和能源

安全的主要因素之一。 我国资源禀赋的特点是富

煤、贫油、少气,实现煤炭清洁高效利用,是我国能源

安全的基本要求。 通过煤炭清洁转化实现石油替

代,利于降低我国石油对外依存度,保障能源安

全[1]。 另外,据预测我国页岩气储量丰富,尽管目

前我国页岩气的勘探和开发还处于起步阶段,但未

来页岩气的大规模开发必然降低天然气成本[2]。
在满足城市燃气、天然气发电等需求的前提下,发展

天然气合成油(GTL)也能降低我国石油对外依存

度,保障我国能源安全。
费托合成是以煤、天然气等气化得到的合成气

为原料,在催化剂作用下制备清洁液体燃料的技术,
其核心是费托合成反应器和催化剂。 费托合成催化

剂主要分为铁催化剂和钴催化剂,与铁催化剂相比,
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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。 Sasol 在卡塔尔的 GTL 装置于 2007 年建

成投产,采用浆态床反应器和钴基费托合成催化剂,
产能为 34000 桶 / d,目前 Sasol 正积极推进其在美国

路易斯安那州的 Lake Charles、乌兹别克斯坦、尼日

利亚的 GTL 项目[3]。 Shell 位于马来西亚 Bintulu 的

GTL 工厂(14700 桶 / d),于 1993 年建成投产,采用

固定床反应器和钴基费托合成催化剂;Shell 在卡塔

尔的 Pearl GTL 项目于 2011 年 5 月建成投产,生成

能力为 14 万桶 / d[4]。
与费托合成铁催化剂相比,钴催化剂的主要缺

点是价格昂贵,这就要求钴催化剂具有较高的抗失

活能力,提高其稳定性和寿命,同时对失活的催化剂

进行再生处理,降低催化剂成本。 笔者系统介绍了

费托合成钴催化剂的失活原理,基于再生机理论述

了费托合成钴催化剂的再生方法,以期提高费托合

成钴催化剂的稳定性和寿命。

1　 费托合成钴催化剂的失活

1． 1　 中毒

钴基费托合成催化剂的活性相是金属钴,合成

气中的 H2S 杂质能引起活性相中毒,从而引起催化

剂失活。 Øyvind 等[5]以 12% Co / 0． 3% Re / NiAl2O4

为催化剂,在固定床反应器上,温度 483 K、压力

2 MPa、氢碳比 2． 1 的条件下,考察合成气中 H2S 杂

质对费托合成钴催化剂性能的影响。 结果表明,在
前 85 h 反应时间内,纯合成气条件下催化剂活性缓

慢降低,加入 2． 5×10-6 的 H2S 后,催化剂活性显著

降低。 表征发现新鲜催化剂钴的面积为 7． 3 m2 / g,
加入 2． 5×10-6 的 H2S 后活性相金属钴的面积变为

4． 9 m2 / g,这说明硫对活性相钴有很强的毒害作用,
直接导致了催化剂活性的降低。 Sparks 等[6] 以

0． 5% Pt / 25% Co / Al2O3 为催化剂,在搅拌釜反应

器上,温度 215 ℃、压力 1． 74 MPa、氢碳比 2． 03、空
速 2590 mL / (g·h)条件下,考察 H2S 含量对费托反

应活性的影响,发现当 H2S 含量低于 500×10-9 时,
催化剂活性 5 ~ 10 d 内没有显著降低,但当 H2S 含

量大于 500×10-9 时,催化剂活性随着 H2S 含量的增

加而快速失活。
合成气中的杂质 NH3 浓度较高时也会对费托

合成钴催化剂有一定的毒害作用。 Øyvind 等[5] 以

12% Co / 0． 3% Re / NiAl2O4 为催化剂,在固定床反

应器上,温度 483 K、压力 2 MPa、氢碳比 2． 1 的条件

下,考察合成气中 NH3 杂质对费托合成钴催化剂性

能的影响,发现 NH3 对催化剂活性影响不大,加入

4× 10-6 的 NH3 并没有引起催化剂活性的降低。
Pendyala 等[7]以含有助剂铂的 25% Co / Al2O3 为催

化剂, 在 搅 拌 釜 反 应 器 上, 温 度 220 ℃、 压 力

1． 9 MPa、氢碳比 2、空速 5000 mL / ( g·h)的条件

下,发现合成气中添加 10×10-6 的 NH3 后,CO 转化

率首先急剧降低,之后基本保持不变;增加 NH3 浓

度,并没有引起催化剂活性的显著降低,合成气中

NH3 浓度为 1×10-6 ~ 1200×10-6 时,NH3 对催化剂

活性的影响基本一致;氨气化学吸附表征发现,还原

后的催化剂在 1×10-6 的 NH3 下就能达到一个 Lang-
muir 型的等温饱和吸附,这就是继续增加 NH3 浓度

不影响催化剂活性的原因。
对于费托合成钴催化剂,合成气中的杂质如

H2S 和 NH3 都会毒害催化剂,造成催化剂活性降

低。 其中 H2S 毒害作用更大,H2S 会与活性相反应,
造成活性相表面积降低;而 NH3 则是在金属钴表面

发生吸附。 提高催化剂的寿命必须严格控制合成气

中 H2S 和 NH3 等杂质,特别是 H2S 含量。
1． 2　 烧结长大

费托合成钴催化剂是负载型催化剂,活性相金

属钴纳米颗粒分散于载体表面。 在催化剂还原和反

应过程中,若金属钴的纳米颗粒长大,会造成金属钴

表面积降低,进而降低催化剂活性。
钴颗粒的烧结长大一般发生在费托合成钴催化

剂运行初期[8],反应体系中水的存在会加速钴颗粒

在载体表面的烧结长大[9-10],载体与钴的相互作用

是影响钴颗粒烧结长大的主要因素。 Tsakoumis
等[11]以碳纳米管为载体,制备了钴含量 12% 的费

托合成钴催化剂,在纯 H2 下进行还原,以 3 ℃ / min
升温至 400 ℃后保持 4 h,还原过程中发现钴颗粒从

理论上的 13． 3 nm 增至 17． 9 nm。 在温度 215 ℃、
压力 1． 8 MPa、氢碳比 2 的条件下,诱导期(前 10 h)
内发现氧化钴被继续还原,还原度从 86． 5% 升至

90% ,而钴晶粒从 17． 9 nm 增至 22 nm。 反应 30 h
后,催化剂在纯 H2 下,以 3 ℃ / min 升温至 400 ℃保

持 4 h,金属钴平均粒径增至 32 nm。 Tavasoli 等[12]

分别以 Al2O3 和活性炭为载体,制备了催化剂 20%
Co / r-Al2O3 和 20% Co / CNF,在温度 220 ℃、压力

2 MPa、空速 2700 mL / (g·h)的反应条件下,固定床

反应器上连续运转 720 h 后发现,对于 Al2O3 为载
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体的催化剂,钴的平均颗粒直径从 15． 9 nm 增至

18． 4 nm,而以活性炭为载体的催化剂,钴的平均颗

粒直径从 11． 2 nm 增至 17． 8 nm。 由于金属钴与

Al2O3 的相互作用大于金属钴与活性炭的相互作

用,金属钴在 Al2O3 表面不易移动,从而降低发生团

聚长大的几率。
金属钴与载体之间相互作用不同时,载体表面

的金属钴烧结长大能力也不同。 提高金属钴与载体

之间的相互作用,可减少金属钴的烧结长大,延长催

化剂寿命。
1． 3　 积碳

费托合成钴催化剂运行过程中也存在积碳问

题,造成其活性降低。 Pena 等[13] 以 15% Co / Al2O3

为催化剂,在搅拌釜反应器上,温度 220 ℃、压力

2 MPa、转速 1000 r / min 条件下,考察反应过程中催

化剂表面的积碳情况,发现催化剂表面碳物种主要

为蜡、强烈吸附的烃、无定形的高分子碳,加氢氢解

温度分别为 250 ~ 275、325 ~ 350、400 ~ 450 ℃;氢碳

比 2,空速较高时,只有少量强烈吸附的烃及无定形

的高分子碳产生;氢碳比 2,空速较低时,或氢碳比 1
时,会产生大量的沉积碳物种,强烈吸附的烃以及沉

积的高分子碳导致催化剂失活。 Pena 等[14] 对反应

结束后的催化剂进行脱蜡处理,发现催化剂表面强

烈吸附的碳物种主要是 α-烯烃,n-烷烃,支链烷

烃,2-甲基支链脂肪醛,2-酮;碳在钴颗粒和载体表

面都有沉积,可能是首先沉积在钴表面,之后迁移到

载体上,沉积在载体上的碳难以加氢氢解。
对于费托合成钴催化剂表面高分子碳的形成机

理,有学者进行了研究。 Weststrate 等[15] 指出钴催

化剂表面中间体乙炔基 CH—HC 可参加链增长过

程,同时也可以发生副反应,通过环状聚合形成芳

环。 由于中间体乙炔基 CH—HC 参与的链增长降

低了芳环结构形成几率,第一个芳环形成之后需要

脱氢反应,才能继续形成芳香族高分子碳,而钴催化

剂表面氢的存在则抑制了脱氢反应,所以钴催化剂

表面高分子碳的形成速度很慢,远小于链增长的速

度。 由于芳环的形成是不可逆的,长期运行会造成

碳积累,芳环上的碳脱氢后,与长链的炔基结合,形
成沥青质类型的积碳。

Park 等[16]以 0． 2% Pt(Ru) / 20% Co / 0． 2% P -
Al2O3 为催化剂,固定床还原后转移到搅拌釜反应

器内进行反应,在温度 230 ℃、压力 2 MPa、空速

2000 mL / (g·h)、氢碳比 2 的反应条件下运行 1000

h,发现以 Pt 为助剂时催化剂失活速率更慢,通过对

反应后的催化剂进行加氢表征,发现 Pt 为助剂的催

化剂产生的高分子碳更少。
在费托合成钴催化剂长期运行过程中,积碳也

会造成催化剂失活。 通过调节催化剂自身组成,优
化运行过程中氢碳比、空速等工艺条件,可在一定程

度上减缓积碳,延长催化剂的寿命。
1． 4　 氧化及固相反应

水是费托反应的主要副产物,在费托反应条件

下,非负载的钴颗粒被水氧化的反应在热力学上是

不利的[17],但是当金属钴以纳米颗粒的形式分散于

载体表面时,在一定条件下也会发生氧化,从而导致

催化剂失活。 Steen 等[18] 研究表明,由于纳米钴颗

粒具有较高的表面能,在费托反应条件下,水与 H2

的压力比为 1． 0 ~ 1． 5,钴颗粒小于 4 ~ 5 nm 时会发

生氧化。 热力学计算结果表明,当温度为 220 ℃时,
小于 4． 4 nm 钴颗粒能够被氧化,当温度升至 250 ℃
时,小于 4． 3 nm 钴颗粒能够被氧化。 负载的金属钴

在费托反应条件下是否发生氧化,除与自身粒径有

关外,还与体系中水与 H2 的分压比有关。 Loos-
drecht 等[19]论述了费托合成钴催化剂氧化的研究

进展,结合自身试验表征,指出钴颗粒是否被氧化与

钴颗粒大小及水与 H2 的分压比有关,钴颗粒尺寸

越小,反应体系中水与 H2 的分压比越高,钴颗粒越

容易被氧化。
热力学计算表明,CoO 与载体 Al2O3 反应生成

难还原的铝酸钴的反应是有利的[17],这说明钴颗粒

被氧化成 CoO 后,可与 Al2O3 发生固相反应。 由于

涉及到 CoO 向载体内部的扩散,CoO 与载体的反应

在动力学上是一个慢反应[20]。 费托反应副产

物———水能使 Al2O3 表面水合,促进与载体具有强

相互作用的 CoO 的扩散,增加了铝酸钴的形成速

度[21]。 Tavasoli 等[22] 以 30% Co / Ru / r-Al2O3 为催

化剂,在固定床反应器上,温度 220 ℃、压力 2 MPa、
氢碳比 2 的条件下,考察了催化剂的反应性能。 在

前 250 h 内催化剂快速失活,活性降低 9% ,此阶段

水分压与 CO 和 H2 的总压之比为 0． 8 ~ 1． 3。 较高

的水分压使钴颗粒氧化,同时 CoO 与载体相互作用

增强导致钴铝混合氧化物 xCoO-yAl2O3、难还原的

铝酸钴(2． 3%的钴转变为铝酸钴)形成也是此阶段

催化剂失活的原因。 在后 750 h 内催化剂失活趋于

平缓,活性降低 2． 3% ,此阶段的失活主要是由于积

碳及钴颗粒烧结长大。
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氧化及固相反应也会造成费托合成钴催化剂失

活,氧化不仅与钴颗粒尺寸有关,还与体系中水与

H2 的分压比有关,增加钴颗粒直径,降低体系中水

与 H2 的分压比,可减少钴的氧化,降低固相反应的

发生,从而延长催化剂寿命。

2　 费托合成钴催化剂的再生

2． 1　 费托合成钴催化剂的再生机理

费托合成钴催化剂失活机理包括中毒、烧结长

大、积碳、氧化及固相反应。 合成气中 H2S 等杂质

对费托合成钴催化剂有很强的毒害作用,所以费托

合成钴催化剂工业运行时,原料合成气都要经过一

系列净化处理,以保证费托合成钴催化剂不因中毒

而严重失活。
对于积碳,再生时可通过氧化的方式去除金属

钴表面沉积的碳,脱碳过程中钴被氧化生成的四氧

化三钴可通过 H2 还原转化成金属钴。 对于烧结长

大,需要采取措施使得长大的钴颗粒在载体表面再

分布,对应的再生处理措施包括氧化和还原。 氧化

的再生处理措施是 H2 还原。 对于固相反应,金属

钴与 Al2O3、SiO2 等载体固相反应生成的铝酸钴、硅
酸钴等物种很难被还原,无法再生。 固相反应生成

的难以还原的物种数量一般很少,对再生催化剂影

响也较小。 反应结束后费托合成钴催化剂孔道中填

充了蜡,进行再生处理前必须进行催化剂脱蜡,因
此,费托合成钴催化剂的再生处理措施包括脱蜡、氧
化、还原三步。

氧化是钴催化剂再生的关键环节,通过氧化可

去除沉积的碳,同时氧化过程中金属钴颗粒由于

Kirkendall 效应会产生一个中空的氧化钴颗粒,在后

续还原过程中,该氧化钴颗粒的壳层分解,形成多个

较小的金属钴颗粒,使烧结长大的钴颗粒得以在载

体表面重新分布[23-24]。 根据 Kirkendall 机理,钴颗

粒越大扩散越慢,最终被完全氧化形成中空结构的

速度就越慢。 为了保证钴尽可能分散,氧化时需控

制升温速率来产生中空的氧化钴壳层,并将产生的

热量及时移除,以防引起钴与载体相互作用物种的

形成[24]。
再生过程会影响金属钴与还原助剂的均匀性。

Weststrate 等[25]在 Al2O3 膜和 SiO2 膜上,通过共浸

渍方法制备了含有助剂铂的钴催化剂,发现焙烧、还
原后钴和铂混合均匀,以合金的形式存在。 而对还

原后的催化剂进行焙烧时,由于 Kirkendall 效应,钴

会扩散穿过氧化钴层被氧化,导致钴颗粒形成中空

壳层结构,而铂不参与这个过程,从而与外围壳层的

氧化钴分离开来,以铂颗粒的形式随机附着分布在

中空结构内层。 当再次还原时,中空的氧化钴壳层

被还原,壳层分解为小颗粒,铂颗粒与形成的钴颗粒

结合在一起,但此时铂在小颗粒之间的分布均匀性

变差。 多次的氧化和还原过程可增加再生催化剂中

金属钴与还原助剂的均匀性。
2． 2　 费托合成钴催化剂的再生工艺

Jan 等 [26] 提出了一种催化剂( Co / Pt / Al2O3 )
再生方法。 废催化剂首先通过溶剂洗涤萃取、惰
性介质汽提等方式进行脱蜡,然后对催化剂进行

钝化,再用含氧气体(O2 体积分数大于 3% )对脱

蜡催化剂进行氧化处理。 氧化时催化剂处于流

化状 态, 温 度 为 150 ~ 450 ℃ , 空 速 为 100 ~
20000 mL / ( g·h) ,升温速率为 0． 1 ~ 10 ℃ / min,
氧含量逐渐增至 21% ,氧化过程中要用冷却装置

取热。 氧化后对催化剂进行还原。 再生时氧化、
还原过程至少要循环一次。

Huang 等 [27] 提出了浆态床反应器中钴催化

剂(Co / Ru / Al2O3)的再生工艺。 该工艺包括以下

步骤:① 将催化剂从浆态床反应器中取出;② 对

催化剂进行脱蜡和干燥处理,使催化剂颗粒可以

流化;③ 用 O2 将催化剂颗粒氧化,以 0． 06 ~
1． 11 ℃ / min 的升温速率升温至 232 ~ 482 ℃ ,并
保持 4 ~ 24 h,氧化气流中氧含量逐渐从 2% 升至

21% ,使 O2 不完全燃烧,保持尾气中 CO2 体积分

数小于 100 × 10 -6;④ 用 H2 还原氧化后的催化

剂;⑤ 将还原后的催化剂与烃混合制得再生后的

催化剂浆液。 其中③和④循环 2 次或多次直至

催化剂还原到理想的活性水平。

3　 结　 　 语

费托合成钴催化剂的失活机理包括中毒、烧结

长大、积碳、氧化及固相反应等,针对性地采取措施

可提高催化剂的寿命。 通过原料气净化,特别是降

低 H2S 含量可避免催化剂因中毒而造成的失活;通
过增强钴与载体相互作用,可减少因钴颗粒的烧结

长大而造成的失活;通过催化剂配方调整、优化氢碳

比和空速等工艺参数可减缓因积碳而造成的失活;
通过调整钴颗粒的尺寸、体系中水与 H2 的分压比

可减少因氧化及固相反应而造成的失活。 针对费托

合成钴催化剂的失活机理,通过脱蜡、氧化、还原可
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实现催化剂的再生,氧化是再生的关键步骤,要注意

升温速率、热量移除等问题,多次的氧化和还原过程

可增加再生催化剂中金属钴与还原助剂的均匀性,
提高再生催化剂的活性。
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