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摘要:采用低温(－１０℃)共沉淀技术制备 Ｆｅ－Ｍｎ 催化剂ꎬ研究 Ｍｎ 助剂对合成气直接制低碳烯烃(ＦＴＯ)反应的影响ꎮ 考察

了不同 Ｍｎ 摩尔分数对催化剂的结构和性能的影响ꎬ结果表明ꎬ添加的 Ｍｎ 具有显著的几何分散效应和电子效应ꎮ 构效关系研

究发现ꎬ催化活性与催化剂的 Ｈ２ 吸附量有关ꎬ而与催化剂比表面积和 Ｆｅ－Ｍｎ 间相互作用关系不大ꎬ其中添加摩尔分数 ２０％的

Ｍｎ 可以使 Ｆｅ 基催化剂表面形成最多的吸附活性位ꎬ转换频率(ＴＯＦ)为 ５􀆰 ７×１０－３ ｓ－１ꎮ
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　 　 乙烯、丙烯等低碳烯烃是现代化学工业重要的

基础原料[１]ꎬ目前烯烃主要通过石油路线生产ꎬ我
国具有自主知识产权的煤基合成气经二甲醚生产烯

烃(ＤＭＴＯ)已经实现年产千万吨级的生产能力ꎬ极
大地缓解了对石油的依赖[２]ꎮ

开发高性能催化剂是 ＦＴＯ 技术路线核心问题ꎬ
应加强催化剂结构与性能关系等基础理论的研究ꎮ
Ｍｎ 常 作 为 铁 基 催 化 剂 的 助 剂 用 于 费 托 合 成

油[１０－１１]ꎬ近年来ꎬ也有以 Ｆｅ－Ｍｎ 催化剂为基础用于

ＦＴＯ 反应的研究ꎬ目前ꎬ对于 Ｍｎ 助剂在 Ｆｅ 基催化

剂上的作用机制的研究主要集中在 Ｍｎ 的掺入增加

了催化剂的比表面积ꎬ提高了 Ｆｅ２Ｏ３ 的分散并降低

了催化剂的晶粒尺寸[３－４ꎬ７]ꎻＭｎ 取代 Ｆｅ 氧化物晶体

中 Ｆｅ 的位置ꎬＦｅ－Ｍｎ 间发生相互作用ꎬ形成(Ｆｅ１－ｘ

Ｍｎｘ) ２Ｏ３ 相ꎬ该相对形成较小的碳化铁簇有利ꎬ并且

提高了 ＣＯ 加氢活性[４－６ꎬ８]ꎮ

尽管 Ｍｎ 常用作提高低碳烯烃选择性的有效助

剂ꎬ但是催化剂比表面积越大和 Ｆｅ－Ｍｎ 间相互作用

越强对提高 ＦＴＯ 性能是否更有利仍不明确ꎮ 为了

优化设计制备高效 Ｍｎ 促进的 Ｆｅ 基催化剂ꎬ笔者制

备了不同摩尔比的 Ｆｅ－Ｍｎ 催化剂ꎬ探究 Ｍｎ 助剂对

Ｆｅ 基催化剂的调控机制ꎮ 明确 Ｆｅ－Ｍｎ 催化剂对于

合成气一步法制低碳烯烃的构效关系ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 催化剂制备

采用低温共沉淀技术制备催化剂[１２]ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的活性评价

催化剂的活性评价在高温高压微型固定床反应

装置中进行ꎬ还原过程:催化剂以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速

率升至 ３５０℃ꎬ在 ３５０℃、０􀆰 ５ ＭＰａ 下还原 ５ ｈꎮ 还原

结束后ꎬ切换成合成气ꎬ在 ２８０℃、２ ＭＰａ、３０ ０００ ｈ－１
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的条件下反应 ２０ ｈꎬ气相产物进入 ＧＣ２０６０ 气相色

谱仪进行在线检测ꎮ 根据分析结果计算 ＣＯ 转化

率、产物的选择性:
ＣＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ＝ (ＣＯｉｎｌｅｔ － ＣＯｏｕｔｌｅｔ) / ＣＯｉｎｌｅｔ

ＣＯ２ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ＝ ＣＯ２ ｏｕｔｌｅｔ / (ＣＯｉｎｌｅｔ － ＣＯｏｕｔｌｅｔ)
ＣｎＨｍ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ＝ ｎＣｎＨｍ ｏｕｔｌｅｔ / (ＣＯｉｎｌｅｔ － ＣＯｏｕｔｌｅｔ) (１)

其中:ＣＯｉｎｌｅｔ、ＣＯｏｕｔｌｅｔ、ＣＯ２ ｏｕｔｌｅｔ、ＣｎＨｍ ｏｕｔｌｅｔ分别为 ＣＯ 进

口、出口的物质的量ꎬＣＯ２ 出口的物质的量、烃类产

物的出口的物质的量ꎬｎ 为 １、２、３、４ꎮ
Ｆｅ 时间收率(ＦＴＹ)是单位时间、单位质量 Ｆｅ

上 ＣＯ 转化的表观反应速率:
ＦＴＹ(ｍｏｌ / ｇＦｅＳ) ＝ ＱｉｎｖＣＯＸＣＯ / (Ｖｍｍｃａｔω) (２)

式中:Ｑｉｎ为进口气流量ꎬｍＬ / ｍｉｎꎻｖＣＯ为进口气 ＣＯ 浓

度ꎬｍｏｌ / ＬꎻＸＣＯ为 ＣＯ 的转化率ꎬ％ꎻＶｍ 为标况下理想

气体的摩尔体积ꎻｍｃａｔ为催化剂质量ꎬｇꎻω 为催化剂

中 Ｆｅ 的质量分数ꎬ％ꎮ
另外催化剂的烃类产物生成的转化频率值

(ＴＯＦ)的计算式为[１３]:
ＴＯＦＣｎＨｍ

＝ [(ＶＣＯꎬｉｎ － ＶＣＯꎬｏｕｔ) / (ＲＨ２ / Ｆｅ
× Ｖｍ)] ×

(ｍｃａｔ－ＴＰＤ / ｍｃａｔ－Ｒｅａｃｔｉｏｎ) × (ＡＣｕＯ－ＴＰＲ / Ａｃａｔ－ＴＰＤ) ×

(ＭＣｕＯ / ｍＣｕＯ－ＴＰＲ) × ＳＣｎＨｍ％ (３)

其中:ＶＣＯꎬｉｎ和 ＶＣＯꎬｏｕｔ为反应器进口和出口标况下的

ＣＯ 流速ꎬｍＬ / ｓꎻＲＨ２ / Ｆｅ为化学吸附时 Ｈ２ ∶ Ｆｅ 的计量

系数ꎬ其值为 ２ꎻＶｍ 为标况下 ＣＯ 的摩尔体积ꎬ其值

为 ２２ ４１４ ｍＬ / ｍｏｌꎻｍｃａｔ－ＴＰＤ为 Ｈ２－ＴＰＤ 测试时样品的

质量ꎬｇꎻｍｃａｔ－Ｒｅａｃｔｉｏｎ为反应用催化剂质量ꎬｇꎻＡＣｕＯ－ＴＰＲ为

标准样品 ＣｕＯ 的 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线峰面积ꎻＡｃａｔ－ＴＰＤ为催

化剂 Ｈ２－ＴＰＤ 曲线的峰面积ꎻＭＣｕＯ为 ＣｕＯ 的摩尔质

量ꎬ其值为 ７９􀆰 ５４ ｇ / ｍｏｌꎻｍＣｕＯ－ＴＰＲ为 Ｈ２－ＴＰＲ 测试时

ＣｕＯ 样品的质量ꎬｇꎻＳＣｎＨｍ％为 低碳烯烃类产物的选

择性ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

Ｈ２－ＴＰＲ 表征:将 １００ ｍｇ 样品置于石英管中ꎬ
Ａｒ(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)气氛下ꎬ１５０℃ 吹扫 １ ｈꎬ降至室温

后ꎬ切换至 １０％ Ｈ２ －Ａｒ 气氛下吹扫 ０􀆰 ５ ｈ 后ꎬ以
１０℃ / ｍｉｎ 升至设定温度ꎮ

Ｈ２－ＴＰＤ 表征:将 １００ ｍｇ 样品置于石英管中ꎬ
Ａｒ(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)气氛下ꎬ１５０℃ 吹扫 １ ｈꎬ降至室温

后ꎬ切换至 ２５％ ＣＯ － Ａｒ 气氛 ( ３０ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬ以

１０℃ / ｍｉｎ 升至 ３５０℃还原 ５ ｈꎬ然后再降至 ５０℃后ꎬ
切换至 Ｈ２ 气氛(４０ ｍＬ / ｍｉｎ)下吸附直至饱和ꎬ然后

于 Ａｒ(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)气氛下基线走平ꎬ再以 １０℃ / ｍｉｎ

升至设定温度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂前驱体的结构

２􀆰 １􀆰 １　 催化剂前驱体微观形貌

为了解低温共沉淀过程中催化剂前驱体的结构

变化ꎬ对不同摩尔比 Ｆｅ－Ｍｎ 催化剂的前驱体沉淀液

进行 ＴＥＭ 表征ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

(ａ)纯 Ｆｅ (ｂ)ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ８ ∶２

(ｃ)ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ６ ∶４ (ｄ)ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ４ ∶６

(ｅ)ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ２ ∶８ ( ｆ)纯 Ｍｎ

图 １　 不同摩尔比 Ｆｅ－Ｍｎ 催化剂前驱体的

ＴＥＭ 图

从图 １(ａ)中可以看出ꎬ纯铁催化剂的微观形貌

呈实心紧密球形ꎬ结晶度较好ꎮ 随着 Ｍｎ 的添加ꎮ
从图 １(ｂ) ~图 １(ｅ)中可以看出ꎬｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｍｎ)为
８ ∶２时局部开始出现纳米棒状结构ꎻ当 ｎ ( Ｆｅ) ∶
ｎ(Ｍｎ)为 ６ ∶４时纳米棒状结构最多ꎬ随着 Ｍｎ 的进一

步增加ꎬ纳米棒状结构逐渐减少ꎬ催化剂结晶度显著

降低ꎬ形貌更加不规则ꎮ 从图 １( ｆ)中可以看出ꎬ纯
Ｍｎ 催化剂的微观形貌为蓬松结构的球状ꎬ具有丰

富的孔道结构ꎮ 从 ＴＥＭ 表征结果初步推测 Ｍｎ 的

掺入破坏 Ｆｅ 氧化物的晶体结构ꎬ起到分散活性相的

作用ꎮ
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２􀆰 １􀆰 ２　 催化剂前驱体物相的定量

为了确定催化剂前驱体物相的定量组成ꎬ选用

纯 Ｆｅ、ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｍｎ)为 ６ ∶４、纯 Ｍｎ 催化剂前驱体进

行 ＴＧ－ＩＲ 表征ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ

(ａ)纯 Ｆｅ 前驱体热分析曲线(ＴＧ / ＤＴＧ)

　

１—５３℃ꎻ２—１２２℃ꎻ３—１７５℃ꎻ４—２４１℃

(ｂ)纯 Ｆｅ 前驱体热分解产物红外光谱图

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ

(ｃ)ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ６ ∶４前驱体(ＴＧ / ＤＴＧ)

　

１—５０℃ꎻ２—８５℃ꎻ３—１５０℃ꎻ４—２２０℃ꎻ５—２９０℃ꎻ６—４２０℃ꎻ７—５５０℃

(ｄ)ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ６ ∶４前驱体红外光谱图

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ

(ｅ)纯 Ｍｎ 前驱体热分析曲线(ＴＧ / ＤＴＧ)

　

１—５３℃ꎻ２—１５０℃ꎻ３—３６０℃

(ｆ)纯 Ｍｎ 前驱体分解产物红外谱图

图 ２　 催化剂前驱体热分析曲线(ＴＧ / ＤＴＧ)和热分解产物红外光谱图

　 　 从图 ２ 中可以看出ꎬ纯 Ｆｅ 催化剂前驱体的失重

率为 １３􀆰 ２％ꎬ纯 Ｍｎ 的失重率为 ３４􀆰 １％ꎬ而 ｎ(Ｆｅ) ∶
ｎ(Ｍｎ)为 ６ ∶４催化剂前驱体的失重率为 １６􀆰 ６％ꎬ其
结果并不是简单的所占摩尔比的代数加和ꎮ 从侧面

证明 Ｆｅ－Ｍｎ 间存在相互作用ꎮ
从图 ２ 中还可以看出ꎬ３ 种催化剂随着分解温

度升高ꎬ分解产物中检测到 Ｈ２Ｏ、ＣＯ２ 的红外特征吸

收峰ꎬ证明催化剂前驱体存在 Ｆｅ ( ＯＨ) ３、 ＦｅＣＯ３、
Ｍｎ(ＯＨ) ２ 物种ꎮ 对比 ３ 种催化剂前驱体的 ＤＴＧ 曲

线ꎬ纯 Ｍｎ 催化剂前驱体的 ＤＴＧ 曲线仅在 ３６０℃附

近有 １ 个峰ꎬ而纯 Ｆｅ 催化剂前驱体的 ＤＴＧ 曲线则

有 ３ 个峰ꎬ对应脱水峰、氢氧化物和碳酸盐的分解

峰ꎮ ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｍｎ)为 ６ ∶４催化剂前驱体的 ＤＴＧ 曲

线有 ４ 个峰ꎬ其中碳酸盐的分解在 １５０ ~ ４２０℃温度

区间ꎬ５５０℃的 ＤＴＧ 峰主要为氢氧根物种的分解ꎮ
对比纯 Ｆｅ 催化剂前驱体的 ＤＴＧ 曲线ꎬ ｎ ( Ｆｅ) ∶
ｎ(Ｍｎ)为 ６ ∶４催化剂前驱体的 ＤＴＧ 曲线峰位置明显

向高温方向移动ꎬ表明添加 Ｍｎ 与 Ｆｅ 共沉淀后ꎬ两
者之间发生了相互作用ꎮ Ｌｉ 等[１５] 研究发现ꎬＭｎ 作

为一种结构助剂ꎬ由于 Ｆｅ－Ｍｎ 相互作用ꎬ可以稳定

催化剂并提高低碳烯烃的选择性ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂焙烧后结构

２􀆰 ２􀆰 １　 焙烧后催化剂形貌

利用高分辨场扫描电子显微镜表征了焙烧后的

不同摩尔比 Ｆｅ－Ｍｎ 催化剂的形貌ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 由

图 ３ 可以看出ꎬ表面光滑的纯 Ｍｎ 微球颗粒抑制了

铁氧化物的团聚ꎬ使铁氧化物更加分散ꎮ Ｍｎ 助剂

表现为其显著的几何分散效应ꎮ
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(ａ)纯 Ｆｅ (ｂ)ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ８ ∶２

(ｃ)ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ６ ∶４ (ｄ)ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ４ ∶６

(ｅ)ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ２ ∶８ ( ｆ)纯 Ｍｎ

图 ３　 不同摩尔比 Ｆｅ－Ｍｎ 催化剂的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２􀆰 ２　 焙烧后催化剂物相

焙烧后不同摩尔比的 Ｆｅ－Ｍｎ 催化剂的 ＸＲＤ 谱

图如图 ４ 所示ꎮ 结果表明 Ｍｎ 发挥了其电子效应ꎬ
部分进入 Ｆｅ２Ｏ３ 的晶格ꎬ形成了(Ｆｅ１－ｘＭｎｘ) ２Ｏ３ 相ꎬ
引起了 Ｆｅ 的晶格收缩ꎬ导致 γ－Ｆｅ２Ｏ３(１１９)面的衍

射峰向高 Ｂｒａｇｇ 角方向发生微小偏移ꎮ

１—纯 Ｆｅꎻ２—Ｆｅ－Ｍｎ＝ ８ ∶２ꎻ３—Ｆｅ－Ｍｎ＝ ６ ∶４ꎻ

４—Ｆｅ－Ｍｎ＝ ４ ∶６ꎻ５—Ｆｅ－Ｍｎ＝ ２ ∶８ꎻ６—纯 Ｍｎ

图 ４　 不同摩尔比例 Ｆｅ－Ｍｎ 催化剂焙烧后的

ＸＲＤ 图

从图 ４ 及其局部放大图中可以看出ꎬ样品衍射

峰向高 Ｂｒａｇｇ 角方向的微小偏移是由于 Ｍｎ４＋

(０􀆰 ５３ Å)的离子半径小于 Ｆｅ３＋(０􀆰 ６４ Å) [１４]ꎮ 当 Ｍｎ

摩尔分数逐渐增加ꎬγ－Ｆｅ２Ｏ３ 的衍射峰逐渐宽化ꎬ并
逐渐向高 Ｂｒａｇｇ 角偏移ꎬ证明催化剂的无序度增加ꎬ
晶粒尺寸逐渐减小ꎬＦｅ－Ｍｎ 间的相互作用随 Ｍｎ 摩

尔分数的增加而增大ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂在 Ｈ２ 中的活化

不同摩尔比 Ｆｅ－Ｍｎ 催化剂的 Ｈ２ －ＴＰＲ 图谱如

图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬＦｅ－Ｍｎ 相互作用随着

Ｍｎ 的添加逐渐增强ꎬ并且在 Ｈ２ 还原过程中 Ｆｅ－Ｍｎ
强相互作用使 Ｆｅ２＋离子变得稳定ꎮ 添加少量 Ｍｎ 的

主要作用是通过抑制 Ｆｅ２Ｏ３ 的团聚并降低 Ｆｅ２Ｏ３ 的

晶粒尺寸ꎬ从而促进还原ꎮ 然而ꎬ随着 Ｍｎ 助剂的进

一步加入ꎬＦｅ－Ｍｎ 相互作用逐渐增强ꎬ在 Ｈ２ 还原过

程中形成混合氧化物[( Ｆｅ１－ｙ Ｍｎｙ ) ３Ｏ４、( Ｆｅ１－ｚ Ｍｎｚ)
Ｏ]ꎬ使 Ｆｅ２＋更稳定ꎬ难以进一步还原ꎮ

１—纯 Ｍｎꎻ２—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ２ ∶８ꎻ３—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ４ ∶６ꎻ

４—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ６ ∶４ꎻ５—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ８ ∶２ꎻ６—纯 Ｆｅ

图 ５　 不同摩尔比 Ｆｅ－Ｍｎ 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图谱

由图 ５ 中还可以看出ꎬ在纯铁催化剂中有 ３ 个

还原峰ꎬ位于 ３５０℃ 的还原峰归属于 Ｆｅ２Ｏ３ 还原为

Ｆｅ３Ｏ４ꎬ５９０℃ 的还原峰归属于 Ｆｅ３Ｏ４ 还原为 ＦｅＯꎬ
６４０℃度的还原峰归属于 ＦｅＯ 还原为 α－Ｆｅꎮ

用少量 Ｍｎ(ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ８ ∶２)促进的催化

剂的 ＴＰＲ 曲线显示出与纯 Ｆｅ 样品有差异的还原

峰ꎬ纯 Ｆｅ 催化剂位于 ５９０℃Ｆｅ３Ｏ４ 还原为 ＦｅＯ 的高

温还原峰偏移至 ５４０℃ꎬ但是在热力学上ꎬ维氏体

(ＦｅＯ)相在 ５９０℃以下是不稳定的[１６]ꎬ这是由于 Ｍｎ
的添加导致 Ｆｅ－Ｍｎ 相互作用所致ꎬＦｅ－Ｍｎ 相互作用

改善了 Ｍｎ２＋离子结合到 ＦｅＯ 晶格中并稳定了方铁

矿相[１６－１７]ꎮ 随着 Ｍｎ 摩尔分数的进一步增加ꎬ对于

催化剂 ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ６ ∶４、ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ４ ∶６和
ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ２ ∶８ꎬＦｅ－Ｍｎ 相互作用(Ｆｅ３＋和 Ｍｎ３＋

离子在其氧化物晶格中的掺入)大大增强ꎬ使第二

还原峰向高温移动ꎬ与(Ｆｅ１－ｙＭｎｙ) ３Ｏ４ 的还原峰逐渐

结合在一起ꎮ 最终稳定了(Ｆｅ１－ｚＭｎｚ)Ｏ 相ꎮ
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２０２０ 年 ４ 月 张国超等:Ｆｅ－Ｍｎ 催化剂的 ＦＴＯ 性能研究

２􀆰 ４　 催化剂 Ｈ２ 吸附性能评价

以 Ｈ２ 分子为探针ꎬ测量 ＣＯ 气氛下活化后ꎬ催

化剂表面 Ｈ２ 的吸附位点数[１３]ꎬＣＯ 还原后催化剂的

Ｈ２－ＴＰＤ 曲线如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ添加

摩尔分数 ２０％的 Ｍｎ 可以增加催化剂表面 Ｈ２ 的吸

附位点数ꎬ抑制 Ｈ２ 在 ＣＯ 还原预处理催化剂表面上

的弱吸附ꎮ 文献[１９]中报道ꎬ渗碳铁基催化剂在高

温处的 Ｈ２ 解吸峰似乎是由表面 ＣＨ 物质的分解和

表面 ＯＨ 物质的裂解的产生ꎮ

１—纯 Ｆｅꎻ２—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ８ ∶２ꎻ３—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ６ ∶４

图 ６　 不同催化剂 ＣＯ 还原后的 Ｈ２－ＴＰＤ 谱图

２􀆰 ５　 催化剂性能评价

不同摩尔比的 Ｆｅ－Ｍｎ 催化剂在 ＣＯ 气氛中活

化后 ＣＯ 加氢反应的活性结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １
中可以看出ꎬ催化活性随着 Ｍｎ 的添加呈现火山型

状变化ꎬ其中添加摩尔分数 ２０％的 Ｍｎ 的催化活性

ＦＴＹ(１０－６ｍｏｌ / ｇＦｅ􀅰ｓ)最高为 １３２􀆰 ５ꎬ低碳烯烃类产物

生成的转化频率值(ＴＯＦ)为 ５􀆰 ７×１０－３ ｓ－１ꎬＯ / Ｐ 值为

３􀆰 ２１ꎮ
表 １　 不同催化剂的 ＦＴＯ 催化性能

样品 Ｍｎ０ Ｍｎ２ Ｍｎ４ Ｍｎ６ Ｍｎ８ Ｍｎ１０

ＣＯ 转化率 / ％ ２１􀆰 ３ ３３􀆰 ６ ２２􀆰 ８ １５􀆰 １ １０􀆰 ８ ０

ＴＯＦＣｎＨｍ
/ １０３ ｓ－１ １􀆰 ６ ５􀆰 ７ ４􀆰 ５ — — ０

ＦＴＹ / (１０－６ｍｏｌ􀅰ｇ－１
Ｆｅ􀅰ｓ－１) ７１􀆰 ９ １３２􀆰 ５ １２５􀆰 ５ １０７􀆰 ８ ７６􀆰 ６ ０

ＣＯ２ 的选择性 / ％ １１􀆰 ３ １３􀆰 ９ １５􀆰 ４ １７􀆰 ９ ２５􀆰 ４ ０

产物的选择性 / ％ 　 　 　 　 　 　

　 ＣＨ４ ２４􀆰 ４ ２１􀆰 ４ ２２􀆰 ９ ２０􀆰 １ １６􀆰 ８ ０

　 Ｃ ＝
２ －Ｃ ＝

４ １４􀆰 ９ ３６􀆰 ３ ３１􀆰 ６ ３０􀆰 ０ ２８􀆰 ７ ０

　 Ｃ０
２－Ｃ０

４ ２５􀆰 ８ １１􀆰 ３ １３􀆰 ５ １４􀆰 １ １２􀆰 ６ ０

　 Ｃ５＋ ２３􀆰 ６ １７􀆰 １ １６􀆰 ６ １７􀆰 ９ １６􀆰 ５ ０

Ｏ / Ｐ ０􀆰 ５８ ３􀆰 ２１ ２􀆰 ３４ ２􀆰 １３ ２􀆰 ２７ ０

对于产物分布方面ꎬ随着 Ｍｎ 摩尔分数的增加ꎬ
ＣＯ２ 的选择性逐步增加(从 １１􀆰 ３％增大到 ２５􀆰 ４％)ꎬ

ＣＨ４ 的选择性从 ２４􀆰 ４％减小到 １６􀆰 ８％ꎬ添加摩尔分

数 ２０％的 Ｍｎ 的催化剂与纯 Ｆｅ 催化剂相比ꎬＣ ＝
２ ~Ｃ ＝

４

烯烃的选择性从 １４􀆰 ９％提高到 ３６􀆰 ３％ꎮ 在 ＦＴＯ 反

应温度范围内ꎬＣＯ２ 的产生来自水煤气变换(ＷＧＳ)
反应ꎬ表明 Ｍｎ 的添加可以提高水气变换反应的活

性[２０－２１]ꎮ 研究表明ꎬＭｎ 助剂促进了 ＦＴＯ 催化剂还

原和渗碳ꎬ抑制 Ｈ２ 的弱吸附ꎬ从而提高低碳烯烃的

选择性ꎮ
２􀆰 ６　 Ｍｎ 助剂对 ＦＴＯ 性能的调控机制

不同摩尔分数 Ｍｎ 催化剂的催化活性 ＦＴＹ
(１０－６ｍｏｌ / ｇＦｅ􀅰ｓ)与其每克 Ｆｅ 的比表面积的对比如

图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬ催化剂的催化活性

ＦＴＹ(１０－６ｍｏｌ / ｇＦｅ􀅰ｓ)随着 Ｍｎ 摩尔分数的增多呈现

“火山型”状ꎬ催化剂的催化活性与催化剂活性组分

的比表面积并不是正相关的关系ꎮ

１—ＦＴＹꎻ２—比表面积

图 ７　 催化剂活性与比表面积对比

催化剂的催化活性 ＦＴＹ(１０－６ｍｏｌ / ｇＦｅ􀅰ｓ)与其每

克 Ｆｅ 的 Ｈ２ 的吸附活性位数的对比如图 ８ 所示ꎬ其
中每克 Ｆｅ 的 Ｈ２ 的吸附活性位点数通过 Ｈ２－ＴＰＤ 定

量计算得来ꎮ

１—ＦＴＹꎻ２—Ｈ２ 吸附位点数

图 ８　 催化剂活性与 Ｈ２ 的吸附位点对比

从图 ８ 中可以看出ꎬ每克 Ｆｅ 的 Ｈ２ 的吸附位点

随着 Ｍｎ 的摩尔分数的变化趋势与催化剂的催化活

性表观速率 ＦＴＹ(１０－６ｍｏｌ / ｇＦｅ􀅰ｓ)的变化趋势相同ꎬ
都呈现出“火山型曲线”ꎮ 研究发现ꎬ适量添加 Ｍｎ
可以通过增加每克 Ｆｅ 的吸附活性位点数来调控催
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化活性ꎮ

３　 结论

(１)添加的 Ｍｎ 具有显著的几何分散效应和电

子效应ꎮ 部分进入 Ｆｅ 氧化物的晶格ꎬ在焙烧阶段形

成(Ｆｅ１－ｘＭｎｘ) ２Ｏ３ 复合氧化物结构ꎬ发挥其电子效

应ꎮ 没有进入 Ｆｅ 氧化物的晶格的 Ｍｎ 在焙烧阶段

形成了 ＭｎＯ２ 相ꎬ抑制了 Ｆｅ 相在焙烧过程中的团

聚ꎬ发挥其几何分散效应ꎮ
(２)Ｍｎ 的摩尔分数对 ＣＯ 加氢反应的调控机制

为:催化剂的催化活性与催化剂活性组分的比表面

积和 Ｆｅ－Ｍｎ 间相互作用并不是正相关的关系ꎮ 适

量添加 Ｍｎ 可以通过增加每克 Ｆｅ 的吸附活性位点

数来调控催化活性ꎮ Ｍｎ 助剂的摩尔分数大于 ２０％
时ꎬ虽然催化剂的比表面升高ꎬ氧化铁的粒径减小ꎬ
但是ꎬ由于 Ｍｎ 氧化物的表面能低易于在催化剂表

面富集ꎻ另一方面ꎬ由于 Ｆｅ 活性组分的减少ꎬ导致吸

附活性位点的减少ꎮ 以上原因共同导致形成 Ｆｅ－
Ｍｎ 催化剂催化性能的火山型曲线ꎮ
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