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费托合成催化剂还原技术研究

王向辉，许 明，门卓武，翁 力
( 北京低碳清洁能源研究所，北京 102209)

摘要:费托合成工艺能否成功运行的关键因素之一为催化剂及其还原工艺的选择。本文
简要介绍了费托合成催化的种类及其应用领域。详细介绍了催化剂还原过程，包括催化助剂
的影响、还原过程的晶态结构演化、还原动力学以及还原工艺。最后重点介绍了还原气氛、还
原空速、还原温度以及还原压力等还原参数对费托催化剂合成性能的影响。结果表明:催化
剂的还原过程呈现明显的多相还原复杂行为，合理的助剂添加和还原参数选择有利于提高催
化剂的还原性、活性和产品选择性。
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Ｒesearch progress on Fischer － Tropsch catalyst reduction technologies
WANG Xianghui，XU Ming，MEN Zhuowu，WENG Li

( National Institute of Clean and Low Carbon Energy，Beijing 102209，China)

Abstract: The success of Fischer － Tropsch synthesis process largely depends on the selection of catalysts and re-
duction process． Introduce the kinds of catalysts for Fischer － Tropsch synthesis and their application fields． Investi-
gate the reduction process，containing the influence of catalytic promoter，crystalline structure evolution，reeduction
kinetics and reduction technique． Ｒesearch the influence of reduction atmosphere，airspeed，temperature and pres-
sure on the synthesis performance of Fischer － Tropsch catalyst． The results show that，the synthesis presents obvious
heterogeneous reduction behavior． Moderate promoter and reduction parameters can improve the reducibility，activity
and selectivity of catalyst．
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0 引 言

费托合成( Fischer － Tropsch Synthesis，F － T) 是

指由煤或天然气制得的合成气( H2 + CO) 在催化剂
上催化合成烃类液体燃料的反应过程，是实现煤间

接液化技术的重要环节之一。F － T产品具有无硫、

无氮、低芳烃含量等特点，在环境污染日益严重的
今天更具发展潜力［1 － 2］。自 1923 年 F － T合成反应
首次被发现以来，F － T工艺技术及其相关基础研究
经历了曲折的发展历程，直到近年才取得了长足的

进步。南非的 Sasol公司在 1995 年建成了 2500 桶 /
d中间馏分油的先进浆态床工业装置 SasolI，使用铁
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基催化剂将天然气基合成气转化为液体燃料［1］。
Shell公司 1993 年投产的 50 万 t / a中间馏分油的列
管式固定床装置使用钴基催化剂将天然气基合成

气转化为液体燃料［3 － 5］，这是目前已实现工业应用

的仅有的 2 类催化剂［6］。费托合成技术成功的关
键是开发高活性、高产品选择性和高稳定性的催
化剂。
无论采用何种方法制备得到的铁基催化剂或

钴基催化剂，均不具备对合成反应起催化作用所需

要物理结构和化学状态，只有将它们进一步还原为

具有一定的物理化学性质后，才具有催化剂的活

性。还原工艺和参数的选择对催化剂的合成反应
性能具有重要影响，还原后催化剂的物相组成和晶

态结构直接影响催化剂的反应性能和寿命，因此研

究催化剂的还原条件对费托合成过程的优化具有

重要意义。
新鲜铁基催化剂的物相主要是 Fe2O3。Fe2O3 对

费托合成反应几乎没有活性，但采用 H2，CO 或合成
气( H2 + CO) 在一定温度和压力下还原处理后，可以
使铁基催化剂的 Fe2O3 发生物相转变，生成 α － Fe，
Fe3O4 以及不同组成的金属碳化物等，而 α － Fe，
Fe3O4 和各种碳化铁均被认为是费托合成反应的活

性相。Baltrus［7］的研究认为不同的还原工艺将分别
得到不同的催化剂物相，进而对合成反应的活性和

选择性产生影响。近年来大量的研究者对费托催
化剂的还原工艺和参数进行了研究，探讨了催化剂

助剂、还原气氛、还原温度、还原空速、还原压力及
晶态结构等对催化剂的活性和稳定性的影响，进一

步得到了催化剂的还原动力学。

1 费托合成催化剂的分类

费托合成所用的催化剂有多种，目前具有重要

工业应用价值的主要为钴基催化剂［8］和铁基催化

剂［9］。研究表明: 钴基催化剂因具有高的单程转化
率和不敏感的水煤气变换反应活性，较适合于天然

气基合成气( H2 /CO = 1. 6 ～ 2. 2 ) 的转化［10 － 11］; 铁
基催化剂因具有较高水煤气变换反应活性，更适合

于低氢碳比的煤基合成气( H2 /CO = 0. 5 ～ 0. 7 ) 的
转化。此外，铁基催化剂因原料来源广、价格便宜
及催化活性高而受到广泛关注［12 － 13］。
铁基催化剂分为熔铁催化剂和沉淀铁催化剂

2 种。熔铁催化剂一般应用于高温 F － T技术，其操
作温度为 300 ～ 350 ℃，在流化床反应器上进行，主
要目标产物为烯烃和汽油、柴油，其代表装置是以
Sasol为代表的改进流化床反应器。沉淀铁催化剂
一般应用于低温 F － T 技术，其操作温度为 220 ～
270 ℃，采用列管式固定床反应器或鼓泡浆态床反
应器，目标产物为长链重质烃，经加氢裂化或异构

化可生产优质柴油、汽油、煤油、润滑油等，同时可
副产高附加产物硬蜡。由于浆态床反应器更适合
于低氢碳比的煤基合成气，故近年来不少学者致力

于研究与浆态床反应器相匹配的喷雾干燥法制备

的微球形沉淀铁催化剂［14 － 15］。

2 催化剂还原过程

2． 1 催化剂助剂的影响
铁基催化剂具有价格低廉、允许操作温度范围

广、甲烷选择性低、产物选择灵活性大等优点，首先
被 Sasol公司应用于固定床反应器煤基合成气的转
化。在铁基催化剂中加入 Cu，Mn，Mo，K 等助剂可
以提高催化剂的活性和稳定性。Cu 助剂的加入能
够显著降低催化剂的还原温度以促进催化剂的还

原。K助剂的含量存在一个最佳范围［16］，主要是因
为 K含量的提高有利于提高 CO 转化率、降低 CH4

选择性，但同时也有提高 CO2 选择性的趋势。Mn
的加入可以明显提升催化剂对低碳烯烃的选择性，

同时降低甲烷选择性。Mo 的加入可以很好地稳定
催化剂的活性。Zn 助剂对催化剂还原行为的影响
较复杂［17］，当少量 Zn加入后，催化剂受 ZnFe2O4 抑

制作用的影响，炭化程度降低，物相组成主要为

Fe3O4 和 ZnFe2O4。随着 Zn 含量的增加，一方面由
于 ZnO 的掺杂，催化剂出现了亚稳态的 FeO 相，导
致较难还原的 ZnFe2O4 部分发生还原; 另一方面，催

化剂在还原过程中可能出现具有较强氢解离能力

的 ZnO物相，从而表现出较高的还原度。刘征等［18］

通过阶梯升温还原及等速升温还原实验，发现 ZrO2

的存在促进了熔铁催化剂的还原反应。
2． 2 还原过程的晶态结构演化
郑遗凡等［19］采用 XＲD原位反应器模拟真实还

原条件进行原位 XＲD实验，通过对还原过程的物相
跟踪分析和对前驱体、活性相的 XＲD微结构动态演
化分析研究了熔铁催化剂还原过程。对于低温 F －
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T工艺的沉淀铁催化剂 Fe － Cu － K － SiO2，Bukur

等［20 －22］研究了不同还原气氛下催化剂物相结构的变

化。发现催化剂使用 H2 还原主要生成 Fe3O4 /α － Fe
的混合物相，并在随后的合成气反应气氛下进一步转

化为碳化物相;而在 CO或合成气中还原则主要形成铁
的碳化物或其与微量 Fe3O4 形成的混合物相。

王承玉等［23］将 F － T 铁催化剂 Fe － Al2O3 和

Fe － SiO2 在空气中经一系列预处理并在相同条件

下还原，通过原位穆斯堡尔谱和高分辨率电镜考察

催化剂的结构和反应性能与金属担体的关系。结
果表明: 在较低温度下预处理时，随着预处理温度

的升高，Fe － Al2O3 和 Fe － SiO2 中的铁被还原为

FeO的比例增加，但达到某一温度( Fe － Al2O3 为

650 ℃、Fe － SiO2 为 480 ℃ ) 时出现了转折，即随着
预处理温度的升高，FeO质量分数降低，意味着 MSI
由原来的减弱变为增强，这主要是因为生成了难还

原的铝酸铁盐和硅酸铁盐，使 MSI 效应为主。MSI
效应的适当增强对提高低碳烯烃选择性有利。张
敬畅等［24］应用 X射线光电子能谱仪( XPS) 和 X 射
线衍射仪( XＲD) 研究超微粒子碳化铁催化剂表
面和体相结构，以及催化剂经 H2 还原或经 CO /
H2 混合气还原处理，在 F － T 催化剂表面化学形态
和晶体结构变化的动态规律。发现: 较稳定的 3 种
晶体结构 α － Fe，Fe3C和 γ － Fe2O3 构成了 F － T 催
化剂的固定体相结构。Fe3C经 H2 处理 3 h 后体相
完全转变成 α － Fe，这是由于 Fe3C的晶格 C与解离
吸附的 H结合生成烃类，从催化剂表面脱落下来，被
气流带走得到 F － T 产物，Fe3C 中的 Fe 被还原成 α
－ Fe; 再经混合气处理，则体相中的 α － Fe 与解离吸
附的 CO结合生成 Fe3C 和 γ － Fe2O3，当然也有一部

分刚刚生成 Fe3C又与解离吸附的 H结合生成烃类，
γ － Fe2O3 又被 H2 还原成 α － Fe，如此循环构成了碳
化铁催化剂在 F － T反应过程中体相内 Fe 各种形态
的循环，而α － Fe，Fe3C和 γ － Fe2O3 构成了动态平

衡中非常稳定的碳化铁超微粒子体相的三组分。
黄止而等［25］采用穆斯堡尔谱方法研究了 F － T

用铁催化剂在灼烧、还原及反应后的化学形态变
化。研究发现: 熔铁、沉淀铁催化剂都是一种晶粒
较大的本体铁催化剂，前者主要铁相为 Fe2O3，部分

为 FeO; 后者为 α － Fe2O3 相。2 种催化剂均具有较
好的还原性能，几乎可全部还原为 α － Fe 相。在合

成气中反应后催化剂铁相大部分碳化而形成较稳

定的 χ － Fe5C2 相。铁催化剂中存在明显的助剂、载
体与铁的相互作用，这种相互作用导致铁化学形态

的变化、新铁相的形成，进而对铁的化学形态及还
原、碳化特性产生影响。Wang 等［26］利用在线穆斯
堡尔谱研究了催化剂在 H2 气氛中的还原路径，发

现新鲜催化剂中顺磁态和超顺磁态的 α － Fe2O3 均

首先被还原为 Fe3O4，之后顺磁态的 Fe3O4 逐渐被

还原为 α － Fe，而超顺磁态的 Fe3O4 则先被还原为

FeO，再被还原为 α － Fe。
2． 3 还原动力学
徐杰等［27 － 28］用 TG － DTA － DSC 热分析仪研究

了 Cu － Co － Fe系催化剂在程序升温还原过程的还
原动力学，考察了添加组分、焙烧处理等条件对还
原过程的影响，探讨了不同种类的沉淀铁催化剂的

还原条件。发现催化剂的还原呈多相还原的复杂
行为且分阶段进行。第一阶段主要是 Cu，Co 组分
的还原，第二阶段为 Fe组分的还原。由于组分间的
交互作用，铁组分的还原容易进行。Co 组分的还原
经历了 Co3O4—CoO—Co的过程; Cu组分是 CuO先
还原成 Cu2O，然后还原为 Cu。应用 Coats － Ｒedfern
法对实验数据进行处理，得到催化剂各组分还原的

动力学参数。王洪等［29］利用热重分析仪记录了催
化剂在 H2 气氛中的还原过程，并利用气固反应模

型对还原曲线进行动力学模拟。结果表明: 300 ～
600 ℃焙烧后催化剂的还原过程可用相同的模型拟
合，其中由 α － Fe2O3 还原为 Fe3O4 的过程可用一维

晶相形成与生长模型或三维相界面反应模型描述，

Fe3O4 还原为 α － Fe 的过程受二维晶相形成与生长
模型控制。而对于 700 ℃焙烧后的催化剂，其还原
过程可能受晶相形成与生长模型和收缩核模型的

共同影响。随着焙烧温度的提高，催化剂的活化能
升高、还原能力减弱。焙烧温度对 α － Fe2O3—
Fe3O4 还原过程的影响大于其对 Fe3O4—α － Fe 还
原过程的影响。
2． 4 还原工艺
张金桥等［30］提供了一种浆态床钴基费托合成

催化剂的再生方法。首先在一个萃取 /气提一体罐
中进行催化剂颗粒的重油脱除、液固分离、气提干
燥处理，然后将催化剂颗粒转入流化床反应器，采

用程序升温气提脱催化剂颗粒表面的重油，再用体
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积分数 0. 2%～3. 0%的稀释氧气氧化脱除催化剂颗
粒中气提后残余的碳氢化合物，将金属氧化至氧化

态。氧化后，通入 H2 程序升温还原催化剂，最后将

催化剂转入配浆罐，利用费托合成反应合成重油配

浆。上海兖矿能源科技研发有限公司开发了一种
用于费托合成的熔融铁钴催化剂的还原和合成烃

方法［31］。其采用流化床反应器、Berty 反应器或固
定流化床反应器形式，先将催化剂用 H2 或合成气

还原，然后催化剂将 H2 和至少一种碳氧化物的原

料在含有钾、铝、钙等助剂催化剂存在的反应器中
转化为产品。该工艺具有催化剂低温活性高、烃产
率高、甲烷选择性低、催化剂反应性能稳定、产品烯
烃含量高等特点。
对于沉淀铁基催化剂，目前常用的还原方法是

采用浆态床活化反应器［32 － 33］，按照一定进口气体组

成、温度、压力和空速活化催化剂，存在投资高、操
作压力大、活化时间长等问题。神华集团公开了一
种费托催化剂的还原方法［34］，其与低压循环活化得

到的催化剂相比，具有较高的 H2，CO及合成气转化
率。该方法首先将还原气硫质量分数控制在 0. 05
μg /g以下; 然后将费托催化剂与液体石蜡混合得均
质化的催化剂浆液，用活化气、惰性气体或 N2 将催

化剂浆液压入还原反应器中，最后通过压缩机将脱

硫后的原料气及循环气压入还原反应器中，控制还

原反应器的压力为 2. 5 ～ 3. 2 MPa、温度为 255 ～
270 ℃，进行费托催化剂的还原反应。Sasol 公司给
出了 F － T催化剂活化方法的专利，其在温度 245 ～
280 ℃、压力 0. 5 ～ 2. 2 MPa、反应器中总气体 GHSV
至少为 6. 0 L / ( g·h) 条件下，在反应器中使铁基催
化剂与 CO或 H2 /CO混合气接触，从而还原催化剂中

处于正氧化态的铁［35］。埃克森美孚研究工程公司给
出了费托负载型催化剂的活化方法，其用含氢气体在

高温下还原以使一部分催化剂还原为金属态，在非氧

化气氛下用铵盐、烷基铵盐和弱有机酸或其中至少一
种溶液浸渍以使其计算孔体积的 10%以上被充满，在
浸渍液存在下用气态氧化剂氧化，在高温下用含氢气

体还原以形成活化催化剂［36］。

3 还原参数对催化剂合成反应性能的影响

3． 1 还原气氛的影响
对 F － T合成用铁系催化剂的研究表明［37 － 38］:

纯 H2 还原后的催化剂比表面积较高、具有最高的
反应活性，用合成气或 CO还原，因积碳导致催化剂
比表面积减小、反应活性降低。但在加入少量 CO
时，催化剂活性随着 CO /H2 的提高而升高。这主要
是因为随着 CO 的加入，催化剂物相中铁碳化物含
量上升、Fe3 +和 Fe2 +含量下降，促进了催化剂的还
原与炭化，造成合成产物中烯烃比例增加，故提高

还原气体中 CO /H2 比有利于提高催化剂的烯烃选

择性。另有研究者［20 － 22］认为，还原气体中 CO /H2

比对催化剂的选择性有影响，主要表现在用 CO 还
原后的催化剂具有最高的反应活性和烯烃选择性，

而经 H2 还原后的催化剂活性和对低碳烃化合物

( ＜ C5 ) 的选择性最低。
3． 2 还原空速的影响
在浆态床反应器中研究了还原空速对铁基催

化剂还原及 F － T 合成反应性能的影响［39］，发现还
原空速影响铁基催化剂还原反应进程。即在较高
还原空速下，催化剂易被还原且还原后催化剂的比

表面积降低、平均孔径增大; 在较低还原空速下，还
原形成的高 CO2 分压对铁物相具有一定的氧化作

用，使得还原态催化剂中的 Fe3 +含量增大。还原空
速对 F － T 合成产物分布影响不明显，但对催化剂
的反应活性和运行稳定性影响较大，即随还原空速

的增加，其初活性和最高活性升高，但较低和较高

还原空速下还原时催化剂失活速率均较高，适宜的

还原空速为 1. 0 ～ 2. 0 L / ( g·h) 。此外，随着还原
空速的增加，催化剂的活性显著提高，选择性有所

下降［37］。这主要是因为当还原空速增加时，催化剂
的诱导期缩短，还原后的催化剂在费托反应过程中

将发生进一步碳化，从而需要一定的时间使催化剂

的活性上升到平稳的最高活性。还原空速越低，催
化剂中铁碳化物活性相的含量越少，所需的诱导时

间越长，表现出的活性就较低。
3． 3 还原温度的影响
唐庆杰等［37］的研究表明，费托反应铁基催化剂

的最佳还原温度为 210 ～ 280 ℃，在该温度范围内，
随温度的升高，催化剂的活性显著增强，更有利于

低碳烯烃的生成。但温度过高会大大提高催化剂
的碳化速度，容易造成催化剂积炭，堵塞催化剂的

孔隙，使催化剂的活性下降，并最终导致催化剂失

活。对 Fe － Mo催化剂的研究表明［40］: 随还原温度
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升高，金属铁晶粒粒径增大，金属铁上的 H2 吸附量

先升后降; 催化剂还原度提高，反应态催化剂碳化

铁含量递增。利用固定床反应器对催化剂合成性
能的评价表明: 随还原温度提高，催化剂接近稳态

时的活性和重质烃选择性( C5 + ) 先升后降，在 350
℃时达到最大值，而甲烷选择性则先降后升，在 400
℃时达到最小值。在各种还原温度下，所有反应的
CO转化率均呈现先升高后降低的趋势，在 350 ℃还
原催化剂具有最佳 F － T合成反应性能。
对沉淀铁催化剂 Fe － Cu － K － SiO2 费托合成

反应性能影响的研究发现［39，41 － 42］，随还原温度的提

高，催化剂的还原和碳化程度加深，低碳烃的选择

性逐渐增加。较低的还原温度使催化剂在反应过
程中容易失活，当还原温度为 270 ℃时，催化剂具有
最高的反应活性和稳定性。提高还原温度能够有
效降低合成反应过程中催化剂的流失、提高催化剂
的稳定性。
3． 4 还原压力的影响
王建华等［38］在浆态床反应器中研究了还原压

力对 F － T合成 Fe － Mn － K － SiO2 催化剂织构性质

和物相结构变化的影响。发现随还原压力的增加，
催化剂中物相晶粒增大，催化剂比表面积下降; 在

还原压力小于 0. 15 MPa 时，随还原压力增加，催化
剂中铁碳化物含量增加、Fe3 +的含量降低; 在还原压
力大于 0. 15 MPa 时，还原压力的升高使反应器中
H2O /H2 比增大，导致催化剂中的部分铁碳化物再

氧化，因此催化剂中的铁碳化物含量随还原压力的

升高先增加后减少; 随还原气氛中 CO分压的增大，
物相中铁碳化物含量增加，有利于催化剂的还原与

碳化。

4 结论与建议

费托合成工业催化剂还原工艺的选择是煤间

接液化合成油装置能否开车成功的关键技术之一，

直接影响催化剂的反应活性、运行稳定性、产物选
择性和抗磨损性能。总结催化剂助剂对其还原性
能的影响，考察还原过程中催化剂的晶态演化，得

到还原动力学并在此基础上制定合理的催化剂还

原工艺及还原参数具有重要意义。研究发现，催化
剂还原过程呈现明显的多相还原复杂行为，合理的

助剂添加和还原参数选择有助于提高催化剂的还

原性、活性和产品选择性。费托催化剂的活性相主
要是 α － Fe 和 FeXC，针对不同的催化剂，开发了浆
态床、流化床及固定床等还原工艺，流化床因操作
简单、投资低、效率高有可能成为今后的发展方向。
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