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Co-Fe 复合催化剂的 F-T 合成动力学研究
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摘　 要:为研究自制 Co-Fe / ZrO2 -SiO2 复合催化剂的反应动力学特性,进行了 Co-Fe 复合催化剂

的 F-T 合成反应,建立了一定温度、压力、空速和 H2 / CO 范围内,固定床积分反应器内的 F-T 合成反

应的动力学模型,求出 Co-Fe 复合催化剂上 F-T 合成反应的动力学模型参数。 结果表明,反应为 1． 5
级反应,该模型的计算值与试验值符合较好,可较准确预测合成气在催化剂床层的停留时间和 CO 转

化率(误差小于±20% )。 在试验温度范围内,Co-Fe 复合催化剂的 F-T 合成反应活化能为 157
kJ / mol,相对较高,说明催化剂对温度的变化反应较为敏感。
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Kinetic characteristics of Co-Fe composite catalyst in Fiscer-Tropsch synthesis
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Abstract:In order to investigate the reaction kinetics characteristics of self-made Co-Fe composite catalyst,a Fiscer-Tropsch synthesis
experiment was conducted. The kinetic model of F-T synthesis reaction over catalyst in a fixed bed integral reactor within a certain range
of temperature,pressure,air speed,and H2 / CO ratio was explored. The kinetic model parameters were also gained. The results showed
that,the reaction series was 1. 5,the calculated value was close to the experimental value,the model could forecast residence time of syn-
thesis gas in the catalyst bed and the CO conversion rate exactly,the error ranged from -20% to 20% . In the experimental temperature
range,the activation energy of F-T synthesis reaction on the Co-Fe composite catalyst was 157 kJ / mol. The activation energy of reaction
indicated that it was comparatively sensitive to the reaction temperature for the Co-Fe composite catalyst.
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0　 引　 　 言

F-T 合成动力学研究是联系微观反应机理与宏

观试验现象的桥梁,能够提供合成气消耗、F-T 合成

产物生成的定量信息。 F-T 合成反应的催化剂以铁

基(高时空产率)和钴基催化剂(高选择性)为主要

催化剂,关于单纯的钴基、铁基催化剂的动力学研究

相对较多,尤其是铁基催化剂。 通常,合成气的消耗

速率与反应体系中 CO、H2、H2O 的浓度有关。 关于

非均匀性催化剂的动力学模型研究较多。 1956
年,Storch 等[1]提出,在钴基催化剂上,CO 的消耗速

率与在催化剂表面上进行链增长的碳氢链的解吸速

率成正比,解吸速度较慢,使得碳链在催化剂表面继

续进行链增长。 因此解吸为整个反应的控速步骤,
控制产物的平均碳链长度和产品分布。 Huff 等[2]

对比研究了熔铁催化剂和钴基催化剂的 F-T 合成

反应过程,并假设单体的形成过程为控速步骤,且其

他基元反应快速达到平衡,该假设表明反应产品分
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布受热力学控制。 Hans Schulz 等[3-4]基于聚合反应

机理,假设单体 CH2 活性物种的生成反应为整个反

应的控速步骤。 可见,对于 F-T 合成,由于反应机

理众说不一,现在还没有一个普通方程来描述反应

的宏观动力学。 理想的催化剂在改变操作条件时应

具有铁催化剂的高时空产率和钴基催化剂的高选择

性和稳定性。 笔者制备了一种 15% Co - 2% Fe /
ZrO2-SiO2 复合催化剂,提高了钴基催化剂 F-T 合

成产品中液态烃的时空产率,减少蜡类产物的生成。
为了解该催化剂上反应的动力学特性,以该催化剂

催化的合成反应为研究对象(由于催化剂组成中铁

含量相对较少,将催化剂近似看作是单一的钴基催

化剂进行研究),利用钴基催化剂的 F-T 合成动力

学模型,对 Co-Fe 复合催化剂的 F-T 合成反应动力

学进行研究,以期为催化剂的优化和反应器设计提

供依据。

1　 试验部分

1． 1　 试验原料及设备

高纯 CO 和 H2 气体,自制 Co-Fe / ZrO2-SiO2 复

合催化剂。
固定床积分反应器,内径 10 mm,程序升温。

1． 2　 试验方法

在常压和 723 K 条件下,以空速 1000 h-1 的纯

H2 还原催化剂 16 h 后,将等温积分反应器温度降

至 430 K,切换引入合成气(H2 / CO 体积比为 2． 0,
空速为 2000 h-1),升压至 2． 0 MPa,然后升温至 503
K 进行反应。 本文动力学研究试验中采用的空速为

1000 ~ 2600 h-1,温度为 503 ~ 523 K。 反应初期,催
化剂进行 48 h 的稳定试验操作,待反应稳定后进行

动力学数据的测定。
动力学试验设计是在单金属钴基催化剂工业操

作条件 (温度 T = 473 ~ 503 K, 压力 P = 1． 5 ~
4． 0 MPa,H2 / CO 体积比 = 1． 5 ~ 2． 5)的基础上,参
考 L9(33)正交试验设计表进行,反应条件见表 1。
各试验点均在稳定操作 12 h 后进行相应的动力学

数据采集和产物收集,产物累积周期为 12 h。
在动力学数据采集阶段累积的水相、油相及蜡相

产物分别收集称重,然后进行色谱分析,再与尾气分

析结果归一得到反应结果。 用于动力学分析的各试

验点的物料平衡均处于 100% ±5%。 此外,在每个温

度阶段的试验完成后,安排了条件重复试验,用来保

证在动力学试验过程中催化剂具有一定的稳定性。

表 1　 动力学试验反应条件

试验序号 T / K H2 / CO 体积比 空速 / h-1

1 503 2． 3 750
2 503 2． 0 1000
3 503 2． 0 1400
4 503 1． 7 1800
5 503 1． 7 2500

重复试验 503 2． 0 1000
6 513 1． 7 2600
7 513 1． 7 2000
8 513 2． 0 750
9 513 2． 0 1400
10 513 2． 3 1800
11 513 2． 3 1000

重复试验 513 2． 0 1400
12 523 1． 7 1400
13 523 2． 0 1000
14 523 2． 0 2200
15 523 2． 3 2600
16 523 2． 3 1800

重复试验 523 2． 0 1000

　 　 注:反应压力均为 2 MPa。

2　 结果与讨论

2． 1　 CO 消耗速率模型

Eric van Steen 等[3]认为,在 F-T 合成反应过程

中,有机物的生成过程具有聚合反应的特点。 聚合

反应的主要过程一般分为链引发、链增长和链终止

3 个步骤。 在 F-T 合成反应中,链引发可定义为反

应物 CO 和 H2 产生链引发剂的过程;链增长阶段是

单体连接在增长的碳链上的过程,这里的单体是在

催化剂表面上形成的;链终止阶段是碳链从催化剂

表面上解吸的过程。
聚合反应过程中链引发和链增长反应过程如图

1 所示。 首先,CO 解离并形成催化剂表面上的活性

物种,接着继续生成 CHx 的表面活性物种,其中的

CH2 活性物种是构成有机烃产物的“结构单元”,
CH2 活性物种的生成对整个反应至关重要。 因而表

面亚甲基物种被视为链引发剂。 产品中氧化物

(醇、酮等化合物)的形成可用 CO 插入机理得到很

好的解释。
Hans Schulz 等[4]导出的 CO 消耗生成烃类化合

物的速率为

- r(CO) = [KP1． 5(H2)P(CO) / P(H2O)] / [1 +
bP(H2)P(CO) / P(H2O)] 2 (1)
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图 1　 表面碳化物加氢的链引发和链增长反应过程

式中, K 为 化 学 反 应 常 数, mmol / ( mL · min ·
MPa3 / 2);P(H2)、P(CO)、P(H2O)分别为 H2、CO 和

H2O 分压,MPa;b 为吸附常数,MPa-1。
Hans Schulz 等[4] 认为,导出的反应级数较高,

说明催化剂表面上的活性氢具有双重功能,即加氢

反应生成有机物以及脱除表面上的活性氧生成水。
当水的分压较高时,表面碳化物的覆盖率将随着表

面氧化物覆盖率的提高而降低,将抑制 CO 解离形

成表面碳化物的过程。
Carlo 等[5]在碳化物理论及 CH2 插入烷基机理

的理论基础上导出钴基催化剂上 F-T 合成反应的

动力学模型。 该模型与上述动力学模型相似,不同

的是模型中不包括水的分压,并可较准确预测 CO
的消耗速率及转化率,但模型推导过程中假设 CO
吸附在催化剂上形成表面碳化物的过程为反应的控

速步骤。
2． 2　 模型的参数估算方法

对于钴基催化剂,前人研究的动力学模型在速

率平衡的假设方面有所区别,但一些共同因素可作

为动力学模型的基本理论[6]。 ① F-T 合成是非平

衡反应,因此,不需要计算相关的逆反应方程;② 水

气变换反应的影响较小,因此可不考虑与其分压相

关的外部条件;③ F-T 合成反应速率受 CO 浓度的

制约,因此反应速率方程中,应包括 CO 的分压。
CO 和 H2 消耗速率参考的动力学模型见表 2。

表 2　 相关动力学模型

模型 速率方程

Power law[7] -r(CO+H2)= k0 exp(-E / RT)Pm(H2)Pn(CO)

Eric van Steen 等[3] -r(CO)= [KP1． 5(H2)P(CO) / P(H2O)] / [1+bP(H2)P(CO) / P(H2O)] 2

Iglesia 等[8] -r(CO+H2)= k0 exp(-E / RT)Pm(H2)Pn(CO) / [1+bP(CO)]

Sarup 等[9] -r(CO+H2)= k0 exp(-E / RT)Pm(H2)Pn(CO) / [1+bPn(CO)] 2

Rautavuoma 等[10] -r(CO+H2)= k0 exp(-E / RT)Pm(H2)Pn(CO) / [1+bPn(CO)] 3

Storch 等[1] -r(CO+H2)= k0 exp(-E / RT)Pm(H2)Pn(CO) / [1+bPm(H2)Pn(CO)]

P(CO) = P0(CO)[1 - x(CO)] / [1 +
y0(CO)δ(CO)x(CO)] (2)

P(H2) = P0(H2)[1 - fP0(CO)x(CO)] /
[1 + y0(CO)δ(CO)x(CO)] (3)

式中,r(H2+CO)为消耗速率,mmol / (mL·min);k0

为指前因子,mmol / (mL·min·MPa3 / 2 );E 为反应

活化能,kJ / mol;R 为气体常数,kJ / (mol·K);m、n
为反应级数;P0(CO)、P0(H2 )为 CO 和 H2 起始分

压,MPa;x(CO)为 CO 转化率,% ;y0(CO)为 CO 起

始摩尔分率;δ(CO)为以 CO 为基准的反应气体膨

胀因子;f 为 H2 与 CO 转化率间比例系数。
由于本文所用反应器的长径比大于 30,并在恒

温条件下操作,所以,在给定条件下可将固定床反应

器近似看作平推流反应器,则

τ = C0(CO)∫ dx(CO)
- r(H2 + CO)

(4)

式中,τ 为停留时间,min;C0(CO)为 CO 的起始浓

度,mmol / mL。
将速率方程与式 2 ~ 4 联立,利用数值积分

可求出停留时间 τ。 在参数估算过程中,以停留

时间 τ 的残差平方和建立目标函数,利用规划求

解的方法使上述目标函数最小化,可获得最优的

模型参数。

Q = ∑(τex - τcal) 2 (5)

式中,Q 为目标函数;τex 为停留时间的试验值,min;
τcal 为停留时间的估算值,min。
2． 3　 模型的确定

动力学反应试验结果见表 3。 重复试验表明,
动力学试验过程中所用催化剂未发生明显失活。

利用表 2 模型计算的转化率与表 3 实际转化率

进行对比,发现模型 3 的结果最为合理,所得动力学

参数见表 4。 模型 3 对停留时间和 CO 转化率的模

拟结果如图 2 所示。 由图 2 可知,反应气体在催化

剂床层的停留时间的试验值与计算值的误差较小,
同时 CO 转化率的试验值与计算值的误差不超过

20% ,可见该动力学模型可以较准确地描述合成气

在催化剂床层的停留时间和 CO 转化率。
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表 3　 动力学反应试验结果

试验序号
转化率 / %

CO H2

选择性 / %

CO2 CH4 C2 C3 C4 C+
5

1 47． 2 50． 5 1． 1 9． 0 2． 2 3． 9 4． 4 79． 4

2 39． 6 34． 0 0． 8 10． 8 2． 4 4． 0 6． 6 75． 4

3 29． 8 24． 0 0． 8 11． 6 2． 6 4． 6 7． 2 73． 2

4 23． 5 15． 2 0． 9 14． 9 3． 0 5． 1 8． 0 68． 2

5 12． 6 8． 9 0． 8 18． 6 4． 1 6． 2 9． 1 61． 2

6 25． 9 19． 0 0． 9 11． 5 2． 4 5． 0 7． 1 73． 1

7 27． 0 23． 1 1． 1 12． 8 2． 6 5． 6 6． 0 71． 9

8 78． 2 77． 6 1． 1 10． 5 2． 4 4． 4 4． 8 79． 2

9 48． 4 43． 8 1． 2 11． 4 2． 6 5． 6 6． 1 73． 1

10 43． 8 33． 4 1． 2 15． 9 3． 0 6． 2 7． 3 66． 4

11 74． 4 66． 2 1． 3 14． 2 2． 2 3． 9 4． 5 74． 1

12 71． 4 78． 3 2． 8 11． 2 2． 6 5． 5 6． 0 71． 9

13 95． 7 92． 9 4． 2 8． 9 1． 1 1． 9 2． 8 81． 1

14 72． 7 71． 4 2． 3 11． 0 2． 1 4． 4 5． 4 74． 8

15 75． 5 66． 9 1． 8 13． 9 2． 9 5． 2 6． 0 70． 2

16 79． 8 72． 1 2． 8 9． 1 1． 8 4． 9 6． 2 78． 0

表 4　 计算所得动力学参数

项目 k0 / (mmol·mL-1·min-1·MPa-3 / 2) E / (kJ·mol-1) n m b / MPa-1

数值 1． 504×1016 157 0． 5 1 0． 6243

图 2　 模型 3 对停留时间和 CO 转化率的模拟结果

2． 4　 模型统计检验

在 F-T 合成反应中,反应物 CO 的消耗是一个

单事件反应。 因而,对描述 CO 消耗的动力学模型

进行 F 检验时,可依下式进行[11]

Fα =
∑

v

i = 1
(x(CO) cal,i - x(CO)) 2 / u

∑
v

i = 1
(x(CO) ex,i - x(CO) cal,i) 2 / (v - u - 1)

~

F(u,v - u - 1) (6)
式中,Fα 为 F 检验计算值;v 为试验点数;x(CO) ex、

x(CO) cal 和 x(CO) 分别为 CO 转化率的试验值、计
算值和平均值;u 为变量数;F(u,v-u-1)为 F 检验

列表值。
检验过程中,取显著性水平 α 等于 0． 05。 在该

显著水平条件下,模型的计算值 Fα(42． 26) 大于

F0． 05(5,10) 的值 3． 33[12],说明模型在置信度为

95%的区域内,具有统计显著性。
从表 4 中所列出的动力学模型参数来看,求得
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的反应级数与文献[6]一致,反应为 1． 5 级反应。
本文计算所得反应活化能高于文献[13-14]计算所

得单一钴基或铁基催化剂催化条件下的 F-T 合成

反应活化能,说明制备的 Co-Fe 复合催化剂对温度

的变化反应较为敏感,这就要求应用该种催化剂的

反应器要有良好的传热功能,浆态床反应器具有较

大优势。

3　 结　 　 论

1)建立了在一定温度、压力、空速和 H2 / CO 范

围内,自制 Co-Fe / ZrO2 -SiO2 复合催化剂在固定床

积分反应器内的 F-T 合成反应的动力学模型。 利

用数值积分和规划求解的方法求出该 Co-Fe 复合

催化剂上 F-T 合成反应的动力学模型参数,反应为

1． 5 级反应。
2)经校验该模型可较准确预测合成气在催化

剂床层的停留时间和 CO 转化率。
3)从动力学参数来看,在试验温度范围内,该

Co-Fe 复合催化剂上 F-T 合成反应的活化能为

157． 0 kJ / mol,相对较高,因此,该 Co-Fe 复合催化

剂对温度的变化反应较为敏感。
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