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摘　 要:发展煤炭间接液化技术是缓解我国油品短缺和促进煤炭清洁利用的有效途径ꎮ 笔者综述了

早期经典的费托合成机理如碳化物机理、ＣＯ 插入机理、中间体缩聚机理ꎬ以及近期提出的 Ｃ２ 活性物

种机理、稀烃再吸附的碳化物理论、网络反应机理等ꎬ并指出各机理的合理性和局限性ꎻ论述了费托合

成反应动力学模型如 ＣＯ 消耗速率动力学模型和详细动力学模型的特点和研究进展ꎮ ＣＯ 消耗动力

学模型不考虑碳链增长过程ꎬ可很好地预测 ＣＯ 转化率ꎮ 详细动力学模型含有反应物消耗速率和产

物分布信息ꎬ其可靠性依据费托合成反应机理ꎮ 综述了工业上常用的铁基催化剂和钴基催化剂的特

点以及在相变、催化机理等方面的研究进展ꎬ讨论了新型费托合成催化剂如复合型催化剂、多元金属

催化剂和新型载体催化剂的研发进展ꎻ介绍了国内外煤间接液化工艺的发展历程ꎬ分析了工业化应用

中存在的问题和改进方向ꎬ重点论述了我国山西煤化所和兖矿集团开发的煤间接液化工艺的特点和

工艺流程ꎮ 最后对未来费托合成反应机理、反应动力学、催化剂及煤间接液化工艺的研究重点和发展

方向进行了展望ꎮ
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ａｎｄ ｐｒｏｓｐｅｃｔｅｄ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｉｎｄｉｒｅｃｔ ｃｏａｌ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎꎻＦｉｓｃｈｅｒ－Ｔｒｏｐｓｃｈ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎻｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍꎻｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓꎻｃａｔａｌｙｓｔ

０　 引　 　 言

我国能源资源特点是富煤贫油少气ꎬ煤炭资源

丰富ꎬ储量大ꎬ产量高ꎻ而石油和天然气储量和产量

均较低ꎬ严重依赖进口ꎮ ２０１８ 年ꎬ我国煤炭探明可

采储量达 １ １４５ 亿 ｔꎬ煤炭产量则达到了 ３６.８ 亿 ｔꎬ煤
炭消费量在我国能源消费总量中占比 ５９％ꎬ我国已

经成为世界上最大的煤炭生产国和消费国[１－３]ꎮ 煤

炭价格低廉、来源可靠、可清洁利用ꎬ因此在未来相

当长时期内ꎬ煤炭仍将是我国最丰富、可靠、经济的

主体基础能源和重要原料ꎮ
煤炭间接液化技术是先将煤炭在气化炉内气化

得到合成气ꎬ合成气通过费托(Ｆ－Ｔ)合成反应得到

分子量分布很宽的液体产物ꎬ最后通过对液体产物

蒸馏、加氢、重整等精炼过程ꎬ得到合格的液体燃料

和化学品等[５]ꎮ 煤间接液化合成油技术生产的燃

料油不仅无氮、无硫、无重金属ꎬ芳烃含量低ꎬ还能副

产诸多化学品 (如润滑油、烯烃、蜡、含氧化学品

等)ꎮ 因此ꎬ煤间接液化技术是促进煤炭高值、高
效、高质利用的重要途径ꎬ是发挥我国资源优势、保
障能源供应安全和稳定供给、促进经济可持续发展

的重要战略举措ꎮ
本文总结了煤炭间接液化技术的发展历程、研

究现状ꎬ阐述了国内外在费托合成反应机理、费托合

成反应动力学、费托合成催化剂及间接液化工艺等

方面的发展现状ꎬ并对未来煤炭间接液化技术的研

究重点和发展趋势进行了展望ꎬ旨在为煤炭间接液

化制燃料油及化学品技术的关键技术开发和工业化

推广提供理论基础与技术指导ꎮ

１　 费托合成反应机理

费托合成反应是 ２０ 世纪 ２０ 年代初由德国科学

家 Ｆｉｓｃｈｅｒ 和 Ｔｒｏｐｓｃｈ 发现的ꎬ因此也被称之为 Ｆ－Ｔ
合成反应ꎮ 费托合成是合成气(ＣＯ 和 Ｈ２)在催化

剂作用下ꎬ通过 ＣＯ 加氢和碳链增长反应ꎬ生成液体

烃混合物的工艺过程ꎮ 费托合成反应复杂ꎬ包括许

多平行反应和顺序反应ꎬ相互竞争又相互依存ꎮ 费

托合成的主反应是烷烃生成和烯烃生成ꎬ副反应主

要是甲烷化、醇类生成、醛类生成、结炭反应等ꎬ这些

反应发生的概率由工艺条件和催化剂等条件决定ꎮ
近几十年ꎬ广大科研工作者对费托反应过程进

行了广泛深入的研究ꎬ提出了几十种反应机理ꎬ这些

机理是通过设想在费托合成反应中形成含有 Ｃ、Ｈ、
Ｏ 不同中间体的途径或是基于某种模型提出的ꎬ虽
然在一定程度上能得到试验支持ꎬ但截至目前ꎬ尚无

业内公认的费托合成反应及产物生成机理ꎮ
１ １　 早期经典费托合成反应机理

早期学者通过同位素示踪、分析催化动力学数

据等研究费托合成反应机理ꎬ提出了十余种费托合

成反应及产物生成机理ꎬ但受到较多认可的费托反

应机理主要有:ＣＯ 解离吸附类(如表面碳化物机

理)、ＣＯ 非解离吸附类(如含氧中间体缩聚、ＣＯ 插

入机理等) [４－６]ꎮ
１ １ １　 表面碳化物机理

Ｆｉｓｃｈｅｒ 和 Ｔｒｏｐｓｃｈ 针对费托合成反应最早提出

了表面碳化物机理ꎮ 该机理认为在催化剂表面 ＣＯ
首先解离生成活性金属碳化物(ＣｏＣ、Ｆｅ３Ｃ２等)ꎬ其
与 Ｈ２反应生成—ＣＨ２—(亚甲基团)ꎬ—ＣＨ２—发生

聚合反应生成烷烃和烯烃等ꎮ 产物中碳链长短取决

于氢气活化情况ꎬ催化剂表面吸附氢量少时ꎬ形成高

碳烃ꎻ氢气过量则生成甲烷ꎮ
表面碳化物机理能较好地解释各种烃类的生

成ꎬ且在绝大多数 Ｆｅ 系催化剂的费托合成中得到广

泛支持ꎮ 但其无法解释 ＣＯ 生成表面碳化物的速率

明显低于液态烃的生成速率ꎬ以及支链产物和含氧

化合物的生成ꎮ
１ １ ２　 含氧中间体(烯醇)缩聚机理

Ａｎｄｅｒｓｏｎ 等[７]考虑表面碳化物机理的缺陷ꎬ在
利用示踪原子方法研究费托合成试验结果的基础

上ꎬ提出含氧中间体(烯醇)缩聚机理ꎮ 认为中间体

为含氧的碳、氢及金属化物:Ｍ ＣＨＯＨꎬ链增长是

通过 ＣＯ 氢化后的羟基碳烯缩合ꎬ２ 个中间体间缩合

脱水后形成 Ｃ—Ｃ 键ꎻ链终止是烷基化的羟基碳烯

开裂生成醛或脱羟基生成烯烃ꎬ醛和烯烃加氢生成

醇或烷烃ꎮ
含氧中间体(烯醇)缩聚机理能解释含氧有机

物的生成是由于中间体氢化不完全所致ꎬ比碳化物

机理能更好地说明合成产物分布ꎬ以及 ２－甲基支链

和直链产物的生成ꎬ但其忽略了表面碳化物在链增

长中的作用ꎮ
１ １ ３　 ＣＯ 插入机理

Ｓｃｈｕｌｚ 和 Ｐｉｃｈｌｅｒ[８]认为ꎬ费托合成过程中ꎬ被吸

附的 ＣＯ 不断插入到金属－烷基键ꎬ使链增长形成

Ｃ—Ｃ 键ꎬ并提出一氧化碳插入机理ꎬ认为金属－烷
１１１
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基键是由催化剂表面的亚甲基 ＣＨ２还原后生成ꎮ 费

托合成反应体系中ꎬ首先 ＣＯ 和 Ｈ２生成甲酰基ꎬ甲
酰基进一步加氢生成桥式—ＣＨ２—ꎬ—ＣＨ２—加氢和

脱水后生成碳烯和甲基ꎬＣＯ 不断插入到金属与氢

(或烷基)的化学吸附键之间ꎬ生成不同长度碳链的

烷烃和烯烃产物ꎬ反应过程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＣＯ 插入机理模型

Ｆｉｇ.１　 Ｃａｒｂｏｎ ｍｏｎｏｘｉｄｅ ｉｎｓｅｒｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｍｏｄｅｌ

　 　 ＣＯ 插入机理可详细解释直链产物的形成过程

以及含氧化合物的形成ꎬ但该机理只能依据直链烃

和支链烃的相对速率来解释直链烃比支链烃多的原

因ꎬ目前还无法确定这些基元反应的相对速率ꎮ 由

于该机理对于 Ｃ—Ｃ 键的形成只考虑了烷基的转

移ꎬ较难阐明产物中 ２－甲基支链的形成过程ꎮ
１ １ ４　 双中间体缩聚机理

双中间体缩聚机理(也被称为双活性中心机

理)由 Ｎｉｊｓ 和 Ｊａｃｏｂｓ[９] 提出ꎮ 该机理既同时考虑了

碳化物反应机理和烯醇缩聚反应机理ꎮ 其核心内容

是在费托合成催化剂表面具有 ２ 类活性物种ꎬ即氢

化的氧原子和活化的碳原子ꎮ
依据碳化物机理活化碳原子发生烃化反应形成

甲烷ꎻ根据烯醇缩聚机理通过 ＣＯ 插入实现链增长ꎮ
双中间体缩聚机理可更好地解释费托合成反应过程

中更多的试验现象和反应过程ꎬ如甲烷产物不符

合 Ｓｃｈｕｌｚ－Ｆｌｏｒｙ 分布ꎬ但其无法解释产物中的支链

形成过程ꎮ
１ ２　 近期费托合成反应机理

早期经典的费托合成反应机理仍有许多不足ꎬ
特别是无法阐明产物分布偏离 ＡＳＦ 分布现象ꎮ 近

年来ꎬ随着现代表面科学技术在费托合成反应机理

研究中的应用ꎬ在费托合成反应过程中催化剂表面

组成变化、不同碳数增长、吸附物种的行为和产物分

布等均取得了研究进展ꎮ 由此提出了 Ｃ２活性物种

机理、烯烃再吸附的碳化物机理以及网络反应机理

等[１０－１２]ꎬ较为理想地解释了费托合成反应中出现的

特殊产物分布现象ꎬ是早期经典费托合成机理的有

益补充ꎮ
目前ꎬ许多学者是从反应的宏观行为或催化剂

性质对费托合成反应机理开展相关研究和推测ꎬ对

真实反应机理尚未完全阐明ꎮ 采用原位表征、高能

同步辐射、量子化学、密度泛函理论计算等研究催化

剂活性中心ꎬ是揭示费托反应反应机理本质的重要

途径ꎬ也是未来费托反应机理基础研究的方向ꎮ 因

此ꎬ清晰认识费托合成反应机理对于高活性、高选择

性催化剂的定向设计以及反应产物的精准调控至关

重要ꎬ对新一代高活性费托催化剂和费托合成新工

艺的开发具有重要的指导作用ꎮ
１ ２ １　 Ｃ２活性物种机理

费托反应过程中ꎬＣＯ 和 Ｈ２在催化剂表面的吸

附、ＣＯ 在催化剂表面的解离和金属表面上碳和氢

的作用等是费托反应的关键步骤ꎮ ＣＯ 在催化剂表

面解离后ꎬ形成活性碳原子ꎬ活性碳原子和氢气发生

氢化反应形成—ＣＨ２—ꎬ—ＣＨ２—聚合促进了碳链增

长ꎬ是烃类产物形成的先决条件ꎮ Ｍｉｍｓ 等[１３] 利用
１３Ｃ示踪法研究了费托合成在 Ｒｕ、Ｆｅ、Ｃｏ 催化剂上碳

氢化合物的增长机理ꎬ发现 Ｃ２本体是链引发物种ꎬ
Ｃ２链的形成过程较慢ꎬ催化剂表面逐渐形成 Ｃ２中间

体(亚乙烯基、亚乙基)ꎬ形成后的中间体活跃ꎬ能迅

速与其他引发物发生链增长反应ꎮ
Ｍｃｃａｎｄｌｉｓｈ[１４]提出了 Ｃ２活性物种机理ꎬ认为活

性碳原子(Ｍ—Ｃ)和亚甲基物种反应生成亚乙烯基

金属化合物(Ｍ Ｃ ＣＨ２)ꎻＭ Ｃ ＣＨ２与活泼

的—ＣＨ２—反应生成环丙亚烯金属活性物种ꎬ环丙

亚烯金属化合物在不同条件下ꎬ通过碳原子重排形

成支链中间体或直链中间体ꎮ 活泼的—ＣＨ２—在催

化剂表面不断与这 ２ 种中间体反应ꎬ使碳氢化合物

的链数增加ꎬ得到直链碳氢和支链碳氢化合物ꎬ因此

Ｃ２活性物种理论能更好地阐明支链产物的形成机

理ꎮ Ｓｈｕｓｔｏｒｏｖｉｃｈ 和 Ｂｅｌｌ 等[１５]采用 ＢＯＣ－ＭＰ 的经验

计算方法ꎬ对费托合成反应机理和产物形成机理进

２１１

中国煤炭行业知识服务平台www.chinacaj.net



王学云等:煤间接液化合成油技术研究现状及展望 ２０２０ 年第 １ 期

行研究ꎬ发现过渡金属催化剂上 ＣＯ 的解离吸附具

有自发性ꎬＣＯ 首先吸附到催化剂表面ꎬ再通过解离

形成活性碳物种ꎮ ＣＯ 比亚甲基更易插入碳金属链

(Ｃ—Ｍ)中ꎬ亚甲基插入到碳金属链ꎬ生成 Ｃ２活性中

间体和烷基烃的概率较大ꎻＣＯ 插入到碳金属链中

形成酰基中间体(ＲＣＯ)的概率较小ꎮ
１ ２ ２　 烯烃重吸附的碳化物机理

基于费托反应中烯烃作为链引发物种重新吸附

到催化剂表面的现象ꎬ学者们从烯烃在费托反应中

的插入、异构化、烯烃再吸附等方面进行了研究ꎬ结
果表明[１２]ꎬＣ２Ｈ４的再吸附和强反应性使油和氧化物

含量增加ꎬ说明烯烃作为费托合成反应产物会重新

在催化剂表面吸附ꎬ并再次参与费托合成反应ꎬ从而

发现了烯烃对产物分布的影响效应ꎮ
Ｂｅｌｌ 等[１６] 根据烯烃在费托反应中的影响规律ꎬ

将烯烃重吸附机理进行归纳:① 表面 Ｃ２物种为链引

发物种ꎬＣ２Ｈ４的加入会链入反应碳链中ꎬ促使 Ｃ３＋反

应速率增加ꎻ② Ｃ２Ｈ４不会裂化为 ＣＨ４产物ꎻ③ 解离

吸附后 ＣＯ 形成的活性碳物种与氢气反应生成亚甲

基ꎻ④ Ｃ２Ｈ４ 的加入不影响表面的聚合和 ＣＯ 氢化

步骤ꎮ
基于碳化物机理的烯烃再吸附理论ꎬ得到了大

量试验结果证实ꎬ认为在催化剂表面的烯烃重新吸

附ꎬ一部分是作为链引发和链增长物种ꎬ另一部分会

通过氢化、插入、再吸附等反应ꎬ与 Ｈ２和 ＣＯ 发生链

形成反应ꎬ生成更多碳数的费托合成烃类产物ꎮ 目

前ꎬ对烯烃的重吸附是否影响 ＣＨ４生成速率仍没有

定论ꎮ
１ ２ ３　 网络反应机理

费托反应机理研究过程中发现ꎬ不同反应途径

产生不同的活性中间体ꎬ进而形成了不同的产物ꎮ
美国加州大学的 Ｒｏｆｅｒ－Ｄｅｐｏｏｒｔｅｒ[１７] 提出了基元反

应间相互交叉的网络机理模型ꎬ并引入零有效速率

的概念ꎬ将对反应机理的研究转变为对基元反应速

率的对比研究ꎮ 网络反应机理认为ꎬＦ－Ｔ 合成反应

包括反应物吸附、吸附态中间体相互作用、氢化和链

增长、产物生成等 ４ 个阶段ꎬ是一组基元反应形成的

复杂网络体系ꎮ 在不同反应条件下ꎬ各基元反应均

可能存在ꎬ其速率不同ꎮ 虽然网络反应机理在化学

本质上没有新突破ꎬ但其通过表面分析技术和计算

机软件模拟阐明反应器中发生的实际反应过程ꎬ为
费托合成反应机理的研究提出了新思路ꎮ

２　 费托合成反应动力学

费托合成是一个包含许多顺序和平行反应、多

种机理并存的复杂系统ꎬ由于其反应复杂、产物碳数

分布较宽、存在大量变数、反应机理不确定等原因ꎬ
至今仍未完全阐明费托合成反应动力学规律及反应

历程ꎮ 在不同反应器中ꎬ利用不同的合成催化剂、在
不同的操作条件下ꎬ对费托合成反应动力学进行了

大量研究ꎬ获得了多种表达式和动力学方程ꎮ 费托

合成反应动力学的研究分为描述 ＣＯ 消耗速率动力

学模型和详细动力学模型两大类ꎮ
２ １　 ＣＯ 消耗速率动力学模型

ＣＯ 消耗速率模型是描述催化剂上合成气反应

速率的动力模型ꎬ该动力学模型是依据特定的反应

机理(如 ＣＯ 插入机理、碳化物机理、烯醇机理等)ꎬ
忽略链增长和链终止ꎬ只考虑基元反应的链引发步

骤的前提下得出的ꎮ 其动力学表达式是反应物的消

耗速率表达式ꎬ因而无法预测费托合成产物的详细

分布ꎮ 在研究费托合成反应动力学时ꎬ其速率控制

步骤通常假设为含碳物种的氢化反应过程ꎬ氢气一

级动力学的速率表达式能在较大的试验条件范围内

较好地预测转化率ꎬ转化率较高时ꎬＨ２Ｏ 会抑制费托

合成反应ꎬ因此动力学模型反应项通常含有 ＣＯ 和 Ｈ２

的分压ꎮ ＣＯ 消耗速率动力学模型可分为幂函数动力

学模型和机理型(ＬＨＨＷ 型)ꎬ早期的费托合成动力

学模型是基于经验的动力学表达形式ꎬ一般采用幂指

数形式ꎬ不涉及反应机理(如反应速率 ｒ(ＣＯ) ＝
Ｐａ(ＣＯ)Ｐｂ(Ｈ２) ꎬＰ 为压力ꎬａ、ｂ 为压力指数) [１８]ꎮ

Ａｎｄｅｒｓｏｎ 等[１９]由含氧中间体缩聚机理推导出

ＬＨＨＷ 动力学模型ꎬ模型中 Ｈ２的反应级数为一级ꎬ
Ｈ２和 ＣＯ 占据催化剂的表面活性位ꎬ其中 Ｈ２Ｏ 对合

成反应有抑制作用ꎮ Ａｎｄｅｒｓｏｎ 的机理型动力学模型

成为许多学者进行费托合成反应动力学研究的基

础ꎬ基于不同的催化剂、 反应器等衍生出多种

ＬＨＨＷ 型 动 力 学 模 型ꎮ Ｄｅｃｋｗｅｒ 等[２０] 发 现ꎬ 当

Ｈ２ / ＣＯ<０.８ 或 Ｈ２Ｏ 浓度比较低时ꎬ需采用不同的动

力学模型ꎮ Ｙａｔｅｓ 等[２１] 在浆态床反应器中ꎬ采用铁

基催化剂ꎬ在 ＣＯ２与合成气同时进料的条件下研究

了费托合成动力学ꎬ未发现 ＣＯ２对反应存在抑制作

用ꎮ Ｖａｎ Ｓｔｅｅｎ 等[２２]假定费托合成反应为不可逆的

氢化反应ꎬ得到的动力学模型中分母为二次方ꎬ为了

强调“空位”的概念ꎬ在动力学方程分母中引入了常

数项ꎬ并发现 Ｈ２Ｏ 是通过影响表面碳的中间体浓度

从而影响动力学ꎮ Ｌａａｎ 等[２３] 采用统计学方法ꎬ推
导出多种 ＬＨＨＷ 型费托合成动力学模型ꎬ认为动力

学表达式中有必要加入空位ꎬ因此其推导的 ＬＨＨＷ
型模型均考虑了表面空位的影响ꎮ 吉媛媛等[２４－２５]

在碳化物机理的基础上建立了烃生成基元步骤ꎬ根
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据甲酸盐机理建立了超细 Ｆｅ－Ｍｎ 催化剂的费托合

成中 ＣＯ 消耗速率动力学模型ꎬ模型中包含了 ＣＯ２

生成的基元反应步骤ꎮ 鲁丰乐等[２６]采用 Ｃｏ / ＳｉＯ２和

Ｆｅ－Ｃｕ－Ｋ / ＳｉＯ２催化剂ꎬ在等温积分反应器研究了费

托合成的本证动力学ꎬ推导出对试验数据拟合较好

的 ＬＨＨＷ 型动力学方程ꎮ
目前ꎬ大多数学者对费托合成反应动力学的研

究均采用 ＣＯ 消耗速率动力学模型ꎬ但该动力学模

型一般是采用经验的幂指数型动力学表达式ꎬ或依

据特定的反应机理及速率控制步骤获得 ＬＨＨＷ 型

动力学表达式ꎬ虽能较好地预测 ＣＯ 消耗速率ꎬ但无

法提供费托合成产物分布的详细信息[２７]ꎮ 目前仍

没有模型可适合各种反应条件下的反应动力学行

为ꎬ且模型动力学方程带有一定的经验性ꎮ
２ ２　 详细动力学模型

ＣＯ 消耗速率动力学模型无法预测费托合成产

物分布ꎬ无法满足反应过程开发和反应器设计的工

程实践需要ꎮ 详细动力学模型可涉及链引发、链增

长和链终止等费托合成复杂聚合机理的详细细节ꎬ
可同时预测 ＣＯ 或合成气的消耗速率以及费托合成

产物的详细分布ꎮ
Ｌｏｘ 等[２８]在经典的碳化物机理基础上ꎬ建立了

沉淀铁催化剂的费托合成详细动力学模型ꎬ该模型

给出了产物分布随操作条件的变化关系ꎬ能提供预

测各烃选择性的信息ꎮ 但由于该模型依据理想的

ＡＳＦ 聚合机理ꎬ对于产物分布会产生一定的偏差ꎮ
马文平等[２９－３０]考虑到费托合成中的烯烃再吸附ꎬ推
导出 Ｆｅ 基催化剂费托合成产物分布的详细动力学

模型ꎬ认为碳链增长因子与碳链长度相关ꎬ而非 ＡＳＦ
机理所描述的常数ꎮ

常杰等[３１]以亚甲基生成步骤为速率控制步骤ꎬ
并考虑在浆液中产物的溶解度随碳链长度变化的关

系以及烯烃的再吸附和二次反应ꎬ推导出一系列浆

态反应器中 Ｆｅ－Ｃｕ－Ｋ / ＳｉＯ２催化剂的费托合成详细

动力学模型ꎬ经参数回归和模型检验ꎬ得到最优的费

托合成详细动力学模型ꎮ 腾波涛等[３２] 基于 ＣＯ 插

入机理和亚甲基插入机理ꎬ综合考虑费托合成反应

中烯烃、醇与酸的再吸附与二次反应以及非本征效

应对产物分布的影响ꎬ建立了综合的费托合成详细

动力学模型ꎬ得到各产物的生成速率表达式ꎮ 常杰

等[３１]在深入认识费托合成中关键基元化学反应步

骤的基础上建立的最优详细动力学模型ꎬ可较完整

准确地实现对 Ｆｅ－Ｃｕ－Ｋ－ＳｉＯ２催化剂上烃生成行为

的描述ꎮ 滕波涛等[３２]利用无梯度反应器内温度、压
力及气氛均一的优势ꎬ分离出烃、含氧化合物生成及

水煤气变换反应ꎬ单独建立优化的动力学模型ꎬ进而

得到综合动力学模型ꎬ该模型从不同层次描述了费

托合成反应行为ꎮ
在推导详细动力学模型的表达式过程中ꎬ需要

考虑碳链增长因子ꎬ并认为其与碳数有关ꎬ使详细动

力学模型的推导和计算过程较复杂ꎮ

３　 费托合成催化剂

费托合成反应只有在催化剂作用下才能实现ꎬ
催化剂对反应速率、产品收率及分布、原料转化率以

及工艺条件等均具有决定性影响ꎮ 元素周期表中的

第Ⅷ族过渡金属元素对费托合成反应均具有催化活

性ꎬ其中钴(Ｃｏ)、铁(Ｆｅ)、镍(Ｎｉ)、钌(Ｒｕ)是最活泼

的金属元素[３３]ꎮ
金属 Ｒｕ 是活性最高的费托合成催化剂ꎬ具有

链增长能力强、反应温度低等优点ꎬ但地球储量少、
价格高限制了其工业应用ꎬ目前仅具有理论研究价

值ꎮ Ｎｉ 尽管也具有较高的 ＣＯ 加氢活性ꎬ但甲烷化

反应严重ꎬ不利于费托合成制备液体燃料ꎬ也逐渐被

弃用ꎮ 由于 Ｆｅ 基和 Ｃｏ 基催化剂加氢活性好ꎬ来源

广泛ꎬ储量丰富ꎬ是目前工业上普遍应用的费托合成

催化剂ꎮ
３ １　 铁基催化剂

铁基催化剂适用于较宽泛的反应条件范围ꎬ具
有更好的耐硫性ꎬ储量丰富ꎬ价格低廉ꎬ因此尽管碳

链增长能力相对较弱、副产物 ＣＯ２选择性较高ꎬ仍在

制备低碳烯烃上得到广泛应用ꎮ 工业用铁催化剂主

要有沉淀铁催化剂、熔铁催化剂和烧结铁催化剂ꎬ沉
淀铁催化剂用于固定床和浆态床反应器ꎬ熔铁和烧

结铁催化剂用于流化床反应器ꎮ
目前铁基催化剂活性相、助剂影响规律、催化机

理、活化机理以及 ＣＯ２形成机理等研究取得了重要

进展ꎬ为铁基催化剂活性的提高、制备工艺的优化、
新型催化剂的开发奠定了坚实的试验和理论基础ꎮ

Ｆｅ 基催化剂在还原、活化和反应过程中ꎬ相态

结构不断变化ꎮ Ｆｅ 基催化剂经预处理后ꎬα－Ｆｅ２Ｏ３

相态首先还原为 Ｆｅ３Ｏ４ꎬ之后在不同反应条件下部

分转化为碳化铁及 α－Ｆｅ 物种ꎬ预处理条件决定了

最终的相态种类[３４]ꎮ χ－Ｆｅ５Ｃ２、Ｆｅ７Ｃ３、θ－Ｆｅ３Ｃ、ε－
Ｆｅ２Ｃ 等是报道较多的碳化铁物种ꎬ目前由于 Ｆｅ 基

催化剂的物相组成复杂ꎬ准确鉴别活性相种类非常

困难ꎬ普遍认为 Ｆｅ 基催化剂的主要活性相是 χ－
Ｆｅ５Ｃ２

[３５]ꎮ
铁基催化剂中常添加 Ｋ 作为助剂ꎬＭａｈｙｕｄｄｉｎ

等[３６]研究了 Ｋ、Ｎａ 助剂的作用ꎬ发现助剂促进了
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ＣＯ 的吸附ꎬＫ 比 Ｎａ 具有更强的促进作用ꎬ原因是

碱金属助剂属于电子型助剂ꎬ能加强催化剂与反应

物之间的相互作用ꎬ电子效应大小取决于碱性强弱ꎮ
近年来ꎬ采用计算机技术的密度泛函理论(ＤＦＴ)计
算化学在铁基催化剂领域得到广泛应用ꎬ在 Ｆｅ 基催

化剂反应机理的理论研究方面取得了显著进展ꎮ
ＣＯ 在 Ｆｅ 催化剂表面进行化学吸附ꎬＦｅ—Ｃ 成键ꎬＯ
原子与 Ｆｅ 不直接成键ꎻＦｅ 催化剂的不同相态和不

同晶面 ＣＯ 活化路径不同[３７]ꎮ Ｐｅｔｅｒｓｅｎ 等[３８] 发现ꎬ
Ｆｅ(１１０)面的主要活化方式是 Ｈ 辅助 ＣＯ 解离路

径ꎬχ－Ｆｅ５Ｃ２(０１０)和(００１)面 ＣＯ 最稳定的吸附位

点为 ａｔｏｐ 位和 ４－ｆｏｌｄ 位ꎮ Ｐｈａｍ 等[３９] 采用 ＤＦＴ 计

算化学研究了 χ－Ｆｅ５Ｃ２表面 ＣＨ４形成和 Ｃ—Ｃ 偶联

反应ꎬ发现其链增长是通过 Ｃ—Ｃ 偶联进行ꎬ而 Ｃ＋
ＣＨ 和 ＣＨ＋ＣＨ 是能垒最小的路径ꎮ
３ ２　 钴基催化剂

钴基催化剂具有较高的 ＣＯ 加氢活性和较强的

链增长能力ꎬ产物以长链烃为主ꎬ不易积碳和中毒ꎬ
对水煤气变换反应不敏感ꎬ应用广泛ꎮ 但工业应用

中ꎬ钴基催化剂存在成本高、甲烷生成量大、副产低

压蒸汽量偏大等问题ꎬ在提高催化剂使用寿命、降低

甲烷选择性等方面需完善ꎮ 为此ꎬ学者们对钴基费

托合成催化剂进行大量研究ꎬ如制备方法优化、加入

助剂、调控物相结构以及探索反应温度、压力、反应

气氛等ꎬ以期提高其催化性能ꎬ对钴基费托合成反应

的工业化生产具有重要意义ꎮ
费托合成反应过程中钴基催化剂发生复杂的相

态转变ꎮ Ｓｅｎｅｃａｌ 等[４０] 发现ꎬ经 Ｈ２预处理和合成气

(Ｈ２＋ＣＯ)处理后ꎬＣｏ 催化剂的相态变化过程为:
Ｃｏ３Ｏ４ →ＣｏＯ→Ｃｏꎬ且在高温条件下还可能形成

ＣｏｘＣｙꎮ 研究发现[４１－４２]ꎬＣｏ 催化剂具有面心立方

ｆｃｃ－Ｃｏ和六角密堆 ｈｃｐ－Ｃｏ 两种不同的晶型结构ꎬ
ｈｃｐ－Ｃｏ 晶型结构更易形成ꎬ但晶体粒径小于１００ ｎｍ
时ꎬｆｃｃ－Ｃｏ 晶型更稳定ꎻ反应温度大于 ６９５ Ｋ 时ꎬＣｏ
催化剂相态会从 ｈｃｐ－Ｃｏ 转变成 ｆｃｃ－Ｃｏꎬ因此低温

费托合成中仅存在 ｈｃｐ－Ｃｏꎮ Ｌｙｕ 等[４３] 对 ｆｃｃ－Ｃｏ 和

ｈｃｐ－Ｃｏ 两种晶体结构催化剂进行了评价ꎬ发现

ｈｃｐ－Ｃｏ 表现出更高的碳氢物种选择性及 ＣＯ 加氢

活性ꎮ Ｑｉｎ 等[４４]发现ꎬｆｃｃ－Ｃｏ(００１)面在 ２３５ ℃左右

时甲烷选择性较高ꎬ(１１１)和(１１２)晶面的产物具有

较高的烯烷比ꎮ
采用计算化学等对钴催化剂反应机理进行研

究ꎬ从微观层面揭示反应本质是目前研究热点ꎬ这些

机理在一定程度上得到了费托合成试验的验证ꎮ
Ｌｉｕ 等[４５]发现ꎬＣｏ(００１)表面 ＯＨ 辅助的解离路径热

力学及动力学优先ꎬ由于 ＯＨ 表面覆盖度低ꎬ因此 Ｈ
辅助解离形成 Ｃ１氧化物中间体的路径是主要的 ＣＯ
解离路径ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[４６] 发现ꎬ在钴催化剂(１０１０)表
面ꎬＣＨＯ 物种的解离是 ＣＨ 物种的主要来源ꎬＣＨ２Ｏ
物种的直接解离和 Ｈ 辅助解离是 ＣＨ２和 ＣＨ３物种的

主要来源ꎻ而钴(１０１１)表面 Ｃ 和 ＣＨ 物种最多ꎬ且主

要来源于 ＣＯ 直接解离和 Ｃ 物种的逐步加氢ꎮ 在费

托合成反应过程中ꎬ催化剂多个相态并存ꎬＰｅｉ 等[４７]

通过试验研究发现ꎬＣｏ２Ｃ 仅在反应温度 ４９３ Ｋ 左右

时部分分解为 ＣｏꎬＣｏ－Ｃｏ２Ｃ 界面催化剂比单纯Ｃｏ２Ｃ
界面具有更高的 Ｃ２＋碳氧化合物选择性ꎮ

钴催化剂在提高费托合成中间馏分油的选择性

方面具有优异性能ꎬ因此 Ｓａｓｏｌ 和 Ｓｈｅｌｌ 公司开发了

新一代钴催化剂ꎬ主要成分为 Ｃｏ－ＺｒＯ２－ＳｉＯ２ꎮ 有文

献报道[１１]ꎬ制备的添加贵金属的钴催化剂ꎬ在 ２２５
℃下ꎬ反应产物全部为烃类ꎻ另外ꎬ用 Ｃｏ(ＣＯ) ８和负

载 Ｐｔ 或 Ｐｄ 的载体制成的催化剂用于浆态床合

成等ꎮ
３ ３　 其他新型催化剂

虽然工业催化剂的水平已有较大提高ꎬ但新型

催化剂的研究与开发仍在持续进行ꎬ并取得了显著

进展ꎮ
１)复合型双功能催化剂

复合型双功能催化剂(如双金属催化剂或金

属－分子筛双功能催化剂)的出现是费托合成催化

剂研究取得的重要进展ꎮ 双金属的协同作用可提高

催化剂的活性、稳定性和分散性ꎬ金属－分子筛催化

剂既具有活性金属的链增长能力ꎬ又具有分子筛的

酸催化特点ꎮ 复合型催化剂不仅选择性高ꎬ且保持

了较高的反应速率ꎬ性能优异ꎬ但卤化物污染、积碳、
相变、烧结均会造成复合型催化剂中毒和失活ꎮ 由

于复合型催化剂属于新型催化剂ꎬ尚未在中试或工

业装置上应用ꎬ缺乏长周期寿命验证试验ꎬ因此有必

要进行复合型催化剂的寿命研究ꎮ
马利海等[４８]利用水热方法法制备了 Ｆｅ－Ｍｎ 双

金属催化剂ꎬ发现 Ｆｅ－Ｍｎ 催化剂具有较高的 ＣＯ 加

氢活性ꎬ在对 Ｆｅ－Ｍｎ 催化剂进行钾改性后ꎬ低碳烯

烃的选择性显著提高ꎮ 程世林[１２] 以 Ｃｏ / ＳｉＯ２ 为硅

源ꎬ采用无溶剂原位合成方法制备了钴 /分子筛复合

型催化剂 Ｃｏ / ＺＳＭ－５ꎬ试验结果表明ꎬ７２ ｈ 晶化的复

合型催化剂具有最高的汽油选择性ꎬ达 ７２.３％ꎮ
２)多元金属催化剂

多元金属催化剂可改善催化剂的活性、选择性

和使用寿命ꎮ 在费托合成催化剂中加入对 ＣＯ 有较

强吸收能力的 Ｍｎ、Ｖ、Ｔｉ 等金属ꎬ可提高对低碳烯烃
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的选择性ꎬ加入卤素化合物(如 ＫＣｌ 或 ＫＢｒ)ꎬ也有较

好效果[４９]ꎮ
罗伟等[５０]利用共沉淀方法制备出 Ｃｏ－Ｆｅ－Ｍｎ

多元金属催化剂ꎬ发现添加 Ｆｅ 可改善催化剂的孔结

构和分散性ꎬ添加 Ｍｎ 可促进多中心活性吸附位的

形成和活性组分的分散ꎮ 李江兵[５１]采用共沉淀－浸
渍－焙烧方法ꎬ制备出多元金属催化剂 ＦｅＭｎＫ 和

ＦｅＭｎＮａꎬ并考察了不同金属含量的影响ꎬ结果表明ꎬ
增加 Ｍｎ 含量ꎬ可提高烯烃的链增长几率ꎬ增加 Ｎａ
和 Ｋ 含量可促进高碳烯烃和烷烃的生成ꎮ

３)新型载体催化剂

近年来ꎬ学者对载体性质及其对催化性能的影

响规律进行研究ꎬ新型载体材料如碳纳米管、石墨

烯、分子筛、活性炭等被引入费托合成催化领域ꎬ促
进了新型负载型催化剂的涌现ꎬ提高了费托合成技

术的发展ꎮ
碳纳米管的导电性、机械强度、热稳定性良好ꎻ

石墨烯层状结构ꎬ层间距较大ꎬ导电、导热性好且易

被修饰ꎮ Ｓｃｈｕｌｔｅ 等[５２] 研究发现ꎬ碳纳米管负载的

Ｆｅ 基催化剂对烯烃具有较高的选择性和低链增长

概率ꎮ Ｃｈｅｎ 等[５３]以氮掺杂的石墨烯作为载体制备

了铁基催化剂ꎬ低碳烯烃的选择性在 ５０％左右ꎮ

４　 煤间接液化工艺

４ １　 发展概况

煤炭间接液化工艺主要包括煤气化、煤气净化、
费托合成反应以及产物分离精制等过程ꎬ反应器、催
化剂、操作条件以及产品方案不同ꎬ间接液化工艺技

术不同ꎮ
目前ꎬ国外实现工业化的间接液化工艺有南

非 Ｓａｓｏｌ 公司的费托合成技术、 荷兰 Ｓｈｅｌｌ 公司

的 ＳＤＭＳ 工艺以及美国 Ｍｏｂｉｌ 公司开发的 ＭＴＧ
(Ｍｅｔｈａｎｏｌ ｔｏ Ｇａｓｏｌｉｎｅ)甲醇生产汽油合成技术[６ꎬ１１]ꎮ
近年来ꎬ国外相关公司也开发了许多煤间接液化工

艺技术ꎬ如丹麦 Ｔｏｐｓｏｅ 公司的 Ｔｉｇａｓ 工艺、美国

Ｅｘｘｏｎ 公司开发的 ＡＧＣ－２１ 工艺以及 Ｍｏｂｉｌ 公司开

发的 ＳＴＧ 技术等[１１ꎬ５１]ꎬ虽然这些工艺技术先进ꎬ但
都未实现商业化应用ꎮ

我国于 ２０ 世纪 ５０ 年代开始对费托合成进行初

步研究ꎬ但由于大庆油田的发现ꎬ费托合成研究中断

了 ３０ 年ꎮ ２０ 世纪 ８０ 年代ꎬ由于经济快速发展使油

品需求量增大ꎬ国内相关科研单位和企业重新开始

对费托合成进行研究[５１ꎬ５４]ꎮ 中科院山西煤化所开

发了铁基、钴基催化剂和超细粒子铁、锰催化剂以及

浆态床反应器ꎬ形成了多种煤间接液化工艺ꎬ并实现

了百万吨级产业化ꎮ 兖矿集团开发出新型催化剂、
固定床和流化床反应器ꎬ形成了成套的高低温费托

合成工艺技术ꎬ并实现了百万吨级产业化ꎮ
目前工业上应用的煤间接液化工艺众多ꎬ按照

费托合成温度ꎬ可划分为低温间接液化和高温间接

液化工艺ꎮ 低温费托合成工艺操作条件易控制、油
收率高ꎬ但其柴油产品密度低、反应器内传质阻力较

大、副产的低品位蒸汽难以利用ꎬ导致能量转化效率

低ꎮ 因此ꎬ开发高活性催化剂、优化反应器设计、加
强低品位蒸汽的高效利用是低温煤间接液化工艺未

来发展的方向ꎮ 高温煤间接液化油品质量好ꎬ产品

中高附加值烯烃含量高ꎬ能量转化效率高ꎬ但甲烷选

择性高、油品收率低、催化剂易碳化ꎮ 研制低甲烷选

择性、良好抗磨性能的催化剂ꎬ设计和控制适合高温

运行的反应器是高温煤间接液化工艺优化和完善的

技术关键ꎮ
４ ２　 国内煤间接液化工艺

４ ２ １　 中科院山西煤化所间接液化制油工艺

中科院山西煤化所从 ２０ 世纪 ８０ 年代开始进行

煤炭间接液化技术研究及工程开发ꎬ开发出高活性

的铁基、钴基费托合成催化剂[５５]ꎬ并在催化剂研发、
中试装置验证的基础上ꎬ开发了固定床间接液化工

艺(ＭＦＴ)以及浆态床和固定床结合的两段间接液

化工艺(ＳＭＦＴ) [５５－５７]ꎮ
ＭＦＴ 间接液化工艺将传统费托合成与沸石分

子筛相结合ꎮ 该工艺中ꎬ净化处理后的合成气ꎬ先进

入一段反应器中与铁基催化剂作用ꎬ生成 Ｃ１ ~ Ｃ４０的

宽馏分烃类产物ꎬ之后进入装有择形分子筛催化剂

的二段反应器中ꎬ再进行烃类催化转化反应ꎬ最终转

化为 Ｃ５ ~Ｃ１１的汽油馏分ꎮ
ＳＭＦＴ 间接液化工艺是浆态床－固定床两段法

工艺ꎮ 该工艺中ꎬ合成气首先进入装有超细粒径铁

基催化剂的反应器中ꎬ获得烃类产物ꎬ烃类产物在

ＺＳＭ－５ 分子筛上转化为高辛烷值汽油ꎮ ＳＭＦＴ 工艺

显著提高了费托合成过程的效率和液体燃料组分的

收率ꎮ
２００６ 年ꎬ山西煤化所和其他企业联合成立了中

科合成油技术有限公司ꎮ ２００８ 年ꎬ中科合成油公司

研制出高温浆态床费托合成铁基催化剂ꎬ并进行了

中试装置试验验证和工艺条件优化ꎬ形成了成熟的

高温浆态床合成油工艺技术ꎮ ２００９ 年ꎬ利用高温浆

态床费托合成工艺ꎬ分别为山西潞安集团、内蒙古伊

泰集团、神华集团建成了 ３ 套 １６ 万 ~１８ 万 ｔ / ａ 的工

业示范装置ꎮ ２０１６ 年ꎬ神华宁煤 ４００ 万 ｔ / ａ、内蒙古

伊泰 １２０ 万 ｔ / ａ、山西潞安 １００ 万 ｔ / ａ 的煤间接液化
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工业示范装置建成投产ꎬ实现了中科合成油公司的

高温浆态床费托合成工艺的百万吨级工业化应用ꎬ
达到国际领先水平[３３ꎬ５８]ꎮ
４ ２ ２　 兖矿集团的煤间接液化制油工艺

兖矿集团从 １９９８ 年开始进行煤间接液化制油

技术的基础研究和工艺开发ꎬ研发重点为低温铁基

浆态床技术和高温铁基固定流化床技术ꎮ ２００２ 年ꎬ
兖矿集团组建了上海兖矿能源科技研发有限公司

(简称为兖矿能源公司)ꎬ从事煤间接液化技术的开

发及工程化[５９]ꎮ
兖矿能源公司研制了低温费托合成铁基催化

剂ꎬ研发了煤间接液化制油全过程模拟软件和三相

浆态床反应器[６０－６１]ꎮ 在此基础上ꎬ建成了百吨级催

化剂中试装置和千吨级费托合成中试装置ꎬ获得了

优化的工艺操作条件和工程设计基础数据ꎬ形成了

低温浆态床煤间接液化工艺(图 ２)ꎮ 该工艺采用铁

基催化剂和三相浆态床反应器ꎬ工艺流程主要包括

催化剂前处理、费托合成及产品分离 ３ 部分ꎮ ２０１５
年ꎬ兖矿榆林 １００ 万 ｔ / ａ 的煤间接液化工业示范项

目建成投产ꎬ采用兖矿能源公司研发的低温浆态床

间接 液 化 成 套 工 艺ꎬ 该 项 目 至 今 运 转 情 况

良好 [６０] ꎮ

图 ２　 兖矿低温煤间接液化工艺流程

Ｆｉｇ.２　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｏａｌ ｉｎｄｉｒｅｃｔ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｆｏｒ
Ｙａｎｋｕａｎｇ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

兖矿能源公司[５９－６１] 还开发了高温煤间接液化

工艺(图 ３)ꎮ 该工艺中ꎬ净化的合成气进入固定流

化床反应器ꎬ在 ３４０~３６０ ℃条件下与沉淀铁催化剂

作用ꎬ进行费托合成反应ꎮ 费托合成生成烃类化合

物ꎬ经冷却、分离、加氢提质后得到汽油、柴油等产

品ꎮ 该工艺轻质烃产率较高ꎬ并经过了千吨级的中

试装置工艺验证和长周期考察ꎮ

图 ３　 兖矿高温煤间接液化工艺流程

Ｆｉｇ.３　 Ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ ｏｆ ｃｏａｌ ｉｎｄｉｒｅｃｔ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｙａｎｋｕａｎｇ ａｔ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

５　 结语及展望

在我国石油、天然气对外依存度再创新高的背

景下ꎬ结合我国化石能源特点及现状ꎬ加强煤间接液

化技术的相关基础研究ꎬ积极研发先进的依托费托

合成技术的煤间接液化工艺生产汽油、柴油等石油

产品和化工产品ꎬ从而提高煤炭利用效率ꎬ符合我国

大力提倡使用清洁能源和建设环境友好型社会的发

展需求ꎬ具有很大的市场价值ꎮ
１)费托反应机理复杂ꎬ产物众多ꎬ使现有的机

理模型均存在一定的片面性ꎮ 由于研究手段的限

制ꎬ目前对费托合成反应机理研究是基于催化剂表

面或反应的宏观表现获得的信息ꎬ无法深入费托反

应本质ꎮ 借助于原位分析表征和表面科学技术的进

步ꎬ未来从催化剂活性中心角度研究费托合成反应

行为ꎬ并从几种机理综合考虑来阐释费托反应本质
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是一种有意义的尝试ꎮ
２)严格复杂机理的费托合成详细动力学在工

程设计与分析中具有重大作用ꎬ使其成为当前的研

究热点ꎬ但详细动力学研究面临的问题除了需要建

立高精度的模型外ꎬ还需要有对费托合成复杂产物

的详细准确分析ꎮ 因此ꎬ准确定量包括高碳数蜡在

内的烃类产物组分、解决低碳烃等组分在高碳烃蜡

中的溶解问题ꎬ是今后费托合成反应详细机理动力

学研究的攻关方向ꎮ
３)目前ꎬ在对铁基和钴基费托合成催化剂的开

发过程中ꎬ对 Ｋ 助剂与 ＣＯ２选择性的影响研究较少ꎬ
应加强 Ｋ 助剂对 ＣＯ２形成机理的影响研究ꎮ Ｍｎ 作

为费托合成催化剂的主要活性成分之一ꎬ其潜在价

值尚未得到充分发挥ꎬ应予以重视ꎮ
４)工业化应用中常见的 Ｆ－Ｔ 合成反应器有固

定床、流化床(循环流化床和固定流化床)、浆态床

等ꎬ其中浆态床反应具有温度分布均匀、操作条件易

于调控、可在线更换催化剂等优势而受到重视ꎮ
５)由于高温费托合成技术和低温费托合成技

术在产品结构方面均有局限性ꎬ因此开发高温与低

温费托合成工艺联产系统ꎬ可充分集成低温费托合

成和高温费托合成技术在工艺和产品方面的优点ꎬ
提高燃料品质ꎬ产品方案更加灵活ꎬ进而提高企业抵

抗市场价格波动的能力ꎬ具有显著的经济效益和社

会效益ꎮ
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ｃｈｅｒ－Ｔｒｏｐｓｃｈ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｖｅｒ Ｆｅ－Ｃｕ－Ｋ ｃａｔａｌｙｓｔ(Ⅱ):Ｍｏｄｅｌ ｄｉｓ￣
ｃｒｉｍｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎ[ Ｊ] . ＣＩＥＳＣ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２００５ꎬ
５０(２):１６７－１７３.

[３１] 　 ＣＨＡＮＧ Ｊꎬ ＢＡＩ Ｌꎬ ＴＥＮＧ Ｂ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｏｆ
Ｆｉｓｃｈｅｒ－ Ｔｒｏｐｓｃｈ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｖｅｒ Ｆｅ － Ｃｕ － Ｋ － ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ
ｓｌｕｒｒｙ ｐｈａｓｅ ｒｅａｃｔｏｒ[ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２００７ꎬ
６２(１８ / ２０):４９８３－４９９１.

[３２] 　 ＴＥＮＧ Ｂ ＴꎬＣＨＡＮＧ ＪꎬＺＨＡＮＧ Ｃ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ａ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｋｉ￣
ｎｅｔｉｃｓ ｍｏｄｅｌ ｏｆ Ｆｉｓｃｈｅｒ － Ｔｒｏｐｓｃｈ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｖｅｒ ａｎ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ
Ｆｅ－ Ｍｎ ｃａｔａｌｙｓｔ [ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ: Ｇｅｎｅｒａｌꎬ ２００６ꎬ ３０１
(１):３９－５０.

[３３] 　 李文萍. 费托合成铁、钴基催化剂结构－性能关系的理论研究

[Ｄ].无锡:江南大学ꎬ２０１９.
ＬＩ Ｗｅｎｐｉｎｇ.Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ－ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ
ｏｆ ＰＨＥＴＯ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｉｒｏｎ ａｎｄ ｃｏｂａｌｔ [ Ｊ] . Ｗｕｘｉ:
Ｊｉａｎｇｎａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ２０１９.

[３４] 　 ＤＩＮＧ Ｍ ＹꎬＹＡＮＧ ＹꎬＷＵ Ｂ Ｓꎬｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｒ￣
ｂｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒｓ ｏｆ ｉｒｏｎ ｐｈａｓｅｓ ｆｏｒ ｉｒｏｎ － ｂａｓｅｄ Ｆｉｓｃｈｅｒ －

Ｔｒｏｐｓｃｈ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｃａｔａｌｙｓｔ [ Ｊ ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｅｎｅｒｇｙꎬ ２０１５ꎬ １６０:
９８２－９８９.

[３５] 　 ＬＩＵ ＸꎬＺＨＡＮＧ ＣꎬＬＩ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃ￣
ｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ(ＥＴＥＭ) ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ｉｒｏｎ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｃａｒ￣
ｂｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｉｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｇａｓ [ Ｊ] . ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ ２０１７ꎬ ７ ( ７):
４８６７－４８７５.

[３６] 　 ＭＡＨＹＵＤＤＩＮ Ｍ ＨꎬＢＥＬＯＳＬＵＤＯＶ Ｒ ＶꎬＫＨＡＺＡＥＩ Ｍꎬｅｔ ａｌ.
Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｌｋａｌｉ ａｄａｔｏｍｓ ｏｎ ＣＯ ａｎｄ Ｈ２ Ｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ Ｆｅ
(１００) ｓｕｒｆａｃｅ: Ａ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ ｓｔｕｄｙ [ Ｊ ] . Ｔｈｅ
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃꎬ２０１１ꎬ１１５(４８):２３８９３－２３９０１.

[３７] 　 ＰＥＴＥＲＳＥＮ Ｍ ＡꎬＶＡＮ ｄｅｎ Ｂｅｒｇ Ｊ ＡꎬＶＡＮ Ｒｅｎｓｂｕｒｇ Ｗ Ｊ. Ｒｏｌｅ
ｏｆ ｓｔｅｐ ｓｉｔｅｓ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｖａｃａｎｃｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｏｆ ＣＯ ｏｎ χ－Ｆｅ５Ｃ２ ｓｕｒｆａｃｅｓ[Ｊ] . Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ　 Ｃｈｅｍ￣
ｉｓｔｒｙ Ｃꎬ２０１０ꎬ１１４(１７):７８６３－７８７９.

[３８] 　 ＷＡＮＧ ＴꎬＴＩＡＮ Ｘ ＸꎬＬＩ Ｙ Ｗꎬｅｔ ａｌ. Ｃｏｖｅｒａｇｅ－ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ＣＯ ａｄ￣
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｎ ｉｒｏｎ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｆｒｏｍ
ＤＦＴ ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎｓ[Ｊ] . ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０１４ꎬ４(６):１９９１－２００５.

[３９] 　 ＰＨＡＭ Ｔ ＨꎬＱＩ ＹꎬＹＡＮＧ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｉｎｔｏ Ｈäｇｇ ｉｒｏｎ －

ｃａｒｂｉｄｅ － ｃａｔａｌｙｚｅｄ Ｆｉｓｃｈｅｒ － Ｔｒｏｐｓｃｈ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ: Ｓｕｐｐｒｅｓｓｉｏｎ ｏｆ
ＣＨ４ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ Ｃ—Ｃ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｎ χ－Ｆｅ５Ｃ２

(５１０)[Ｊ] . ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０１５ꎬ５(４):２２０３－２２０８.
[４０] 　 ＳＥＮＥＣＡＬ ＰꎬＪＡＣＱＵＥＳ Ｓ Ｄ ＭꎬＤＩ Ｍｉｃｈｉｅｌ Ｍꎬｅｔ ａｌ. Ｒｅａｌ－ｔｉｍｅ

ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ－ｃｏｎｔｒａｓｔ ｉｍａｇｉｎｇ ｏｆ ａ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃｏｂａｌｔ－ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｂｏｄｙ ｄｕｒｉｎｇ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｆｉｓｃｈｅｒ － Ｔｒｏｐｓｃｈ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｒｅｖｅａｌｉｎｇ
ｓｐａｔｉａｌ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ａｎｄ ｐｈａｓｅ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒ￣
ｔｉｅｓ[Ｊ] . ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０１７ꎬ７(４):２２８４－２２９３.

[４１] 　 ＶＡＮ Ｓｔｅｅｎ ＥꎬＣＬＡＥＹＳ ＭꎬＤＲＹ Ｍ Ｅꎬｅｔ ａｌ. Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｎａｎｏｃｒｙｓ￣
ｔａｌｓ:Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅ－ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏ￣
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ｂａｌｔ ｉｎ ｗａｔｅｒ / ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｍｉｘｔｕｒｅｓ [ Ｊ] . Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｂꎬ２００５ꎬ１０９(８):３５７５－３５７７.

[４２] 　 ＺＨＡＯ Ｙ ＨꎬＳＵ Ｈ ＹꎬＳＵＮ Ｋꎬｅｔ ａｌ. Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃｏｂａｌｔ ｃａｒｂｉｄｅ Ｃｏ２Ｃ ａｎｄ ｉｔｓ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ:Ｄｅｎｓｉｔｙ
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ ｓｔｕｄｙ[ Ｊ] . Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１２ꎬ６０６( ５ / ６):
５９８－６０４.

[４３] 　 ＬＹＵ ＳꎬＷＡＮＧ ＬꎬＺＨＡＮＧ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ｒｏｌｅ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｐｈａｓｅ ｉｎ Ｆｉｓｃｈ￣
ｅｒ － Ｔｒｏｐｓｃｈ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ: Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｅｖｉｄｅｎｃｅ ｏｆ ＣＯ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｏｖｅｒ ｓｉｎｇｌｅ－ ｐｈａｓｅ ｃｏｂａｌｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ] . ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０１８ꎬ８
(９):７７８７－７７９８.

[４４] 　 ＱＩＮ Ｃꎬ ＨＯＵ ＢꎬＷＡＮＧ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｒｙｓｔａｌ － ｐｌａｎｅ － ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ
Ｆｉｓｃｈｅｒ－Ｔｒｏｐｓｃｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃｏｂａｌｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[Ｊ] . ＡＣＳ Ｃａｔａｌ￣
ｙｓｉｓꎬ２０１８ꎬ８(１０):９４４７－９４５５.

[４５] 　 ＬＩＵ ＳꎬＬＩ Ｙ ＷꎬＷＡＮＧ Ｊ Ｇꎬｅｔ ａｌ. Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ Ｈ－ａｎｄ ＯＨ－ａｓ￣
ｓｉｓｔｅｄ ＣＯ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ Ｃ—Ｃ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ｆｌａｔ Ｃｏ
(０００１) ｓｕｒｆａｃｅ－ｒｅｖｉｓｉｔｅｄ [Ｊ] . Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ
２０１６ꎬ６(２３):８３３６－８３４３.

[４６] 　 ＺＨＡＮＧ Ｒ ＧꎬＬＩＵ ＦꎬＷＡＮＧ Ｑꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎｓｉｇｈｔ ｉｎｔｏ ＣＨｘ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｉｎ Ｆｉｓｃｈｅｒ － Ｔｒｏｐｓｃｈ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｎ ｔｈｅ ｈｅｘａｈｅｄｒｏｎ Ｃｏ ｃａｔａｌｙｓｔ:
Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｅｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ ｅｘ￣
ｉｓｔｅｎｃｅ ｆｏｒｍ [ Ｊ ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ: Ｇｅｎｅｒａｌꎬ ２０１６ꎬ ５２５:
７６－８４.

[４７] 　 ＰＥＩ Ｙ ＰꎬＬＩＵ Ｊ ＸꎬＺＨＡＯ Ｙ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈ ａｌｃｏｈｏｌｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｖｉａ
Ｆｉｓｃｈｅｒ－Ｔｒｏｐｓｃｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｔ ｃｏｂａｌｔ ｍｅｔａｌ / ｃａｒｂｉｄｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ[ Ｊ] .
ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０１５ꎬ５(６):３６２０－３６２４.

[４８] 　 马利海ꎬ张建利ꎬ范素兵ꎬ等. 水热法 Ｆｅ－Ｍｎ 催化剂制备及其
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ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｌｉｇｈｔ ｏｌｅｆｉｎｓ ｆｒｏｍ ＣＯ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ [ Ｊ] .
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[４９] 　 涂军令. Ｆｅ３Ｏ４纳米催化剂的控制合成及其费托合成性能研

究[Ｄ].北京:中国科学院大学ꎬ２０１５.
ＴＵ Ｊｕｎｌｉｎｇ. Ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｆｉｓｃｈｅｒ－ｔｒｏｐｓｃｈ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ
Ｆｅ３Ｏ４ ｎａｎｏ－ｃａｔａｌｙｓｔ[Ｄ].Ｂｅｉｊｉｎｇ:Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ
ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ２０１５.

[５０] 　 罗伟. Ｃｏ－Ｆｅ 费托合成催化剂的制备、表征及反应性能研究

[Ｄ].北京:煤炭科学研究总院ꎬ２００９.
ＬＵＯ Ｗｅｉ. Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｆ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｂａｌｔ－
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