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摘要:锰是铁基费托合成催化剂的常用助剂ꎬ其引入方式是影响催化剂性能的重要因素ꎮ 以 Ｍｎ－Ｆｅ 普鲁士蓝类似物为前

驱体ꎬ经简单焙烧制备了核壳型 Ｍｎ－ＦｅＣｘ＠ Ｃ 催化剂ꎬ通过考察助剂锰质量分数对催化剂结构性质及催化性能的影响ꎬ研究锰

质量分数对催化剂结构变化规律和催化剂构效关系的影响ꎮ 结果表明ꎬ锰的引入改变了催化剂 ＦｅＣｘ 活性相的生成和表面性

质ꎬ并在一定程度上降低了催化剂活性ꎬ增加了产物低碳烃的烯烷比ꎬ当锰质量分数为 ２％时ꎬ低碳产物烯烷比可达 ４􀆰 ８ꎮ 锰的

引入对催化剂 ＦｅＣｘ 活性相结构的影响是引起反应性能变化的主要原因ꎮ
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　 　 费托合成是一种将合成气转化成一系列高附加

值产品的方法ꎬ基于我国富煤贫油少气的能源特点ꎬ
可以利用煤基气化而得的合成气通过费托合成得到

低碳烯烃等产物ꎮ 铁基催化剂具有产物分布宽、产
物分布易于调控、可操作范围广、经济性高的特点而

被广泛用于费托合成过程中[１]ꎮ 为了调节催化剂

的催化性能ꎬ通常加入助剂进行改性ꎮ 其中锰作为

助剂不仅可以作为电子助剂为铁相提供电子进而

促进铁系还原ꎬ还可以作为结构助剂促进活性相

的分散ꎬ具有提高催化剂反应活性、低碳烯烃选择

性的优点ꎮ Ｆｅ－Ｍｎ 催化剂的反应性能研究现状见

表 １ꎮ
表 １　 Ｆｅ－Ｍｎ 催化剂的反应性能研究现状

文献
Ｍｎ 质量分数

(以 Ｆｅ 计) / ％
反应条件

ＣＯ 转化率 /
％

产物选择性 / ％

ＣＯ２ ＣＨ４ Ｃ０
２－Ｃ０

４ Ｃ ＝
２ －Ｃ ＝

４ Ｃ＋
５

[８] ２０ ３００℃、０􀆰 １ ＭＰａ、Ｖ(Ｈ２) / Ｖ(ＣＯ)＝ ３ １５􀆰 ００ ６１􀆰 １９ １２􀆰 ２４ ２􀆰 ８(乙烷) ２３􀆰 ７７ —
[９] １０ ３００℃、２􀆰 ０ ＭＰａ、Ｖ(Ｈ２) / Ｖ(ＣＯ)＝ １、ＧＨＳＶ＝ ６０００ ｈ－１ ３０􀆰 ７０ ３６􀆰 ３０∗ ５􀆰 ６０ ８􀆰 ７ ３０􀆰 ５０ ５５􀆰 ３
[１０] ７ ２５０℃、１􀆰 ５ ＭＰａ、Ｖ(Ｈ２) / Ｖ(ＣＯ)＝ ２、ＧＨＳＶ＝ ２０００ ｈ－１ ４５􀆰 １０ １９􀆰 ２０∗ １２􀆰 ００ １０􀆰 ５ ３３􀆰 ２０ ４４􀆰 ２
[１１] ５０ ２５０℃、０􀆰 １ ＭＰａ、Ｖ(Ｈ２) / Ｖ(ＣＯ)＝ ２、ＧＨＳＶ＝ １２００ ｈ－１ ３８􀆰 ３０ １０􀆰 ４０ ２０􀆰 ３０ ２０􀆰 ７ ２１􀆰 ６０ ２７􀆰 ０
[１２] ５ ２８０℃、１􀆰 ９ ＭＰａ、Ｖ(Ｈ２) / Ｖ(ＣＯ)＝ ２、ＧＨＳＶ＝ ７５０ ｈ－１ ４５􀆰 ７０ １０􀆰 １０∗ ５􀆰 ８０ ２􀆰 ３ １８􀆰 ４０ ７３􀆰 ４

􀅰４０２􀅰
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续表

文献
Ｍｎ 质量分数

(以 Ｆｅ 计) / ％
反应条件

ＣＯ 转化率 /
％

产物选择性 / ％

ＣＯ２ ＣＨ４ Ｃ０
２－Ｃ０

４ Ｃ ＝
２ －Ｃ ＝

４ Ｃ＋
５

[１３] ５０ ３００℃、Ｐ＝ ０􀆰 １ ＭＰａ、Ｖ(Ｈ２) / Ｖ(ＣＯ)＝ ２ ８７􀆰 ００ — ２０􀆰 ００ — ４６􀆰 ００ —

[１４] １８ ２８０℃、２０ ＭＰａ、Ｖ(Ｈ２) / Ｖ(ＣＯ)＝ １、ＧＨＳＶ＝ ３０００ ｈ－１ ８１􀆰 ３７ ４７􀆰 ６０ ９􀆰 ８９ — ２０􀆰 ３３ —

[１５] １ ３４０℃、２􀆰 ０ ＭＰａ、Ｖ(Ｈ２) / Ｖ(ＣＯ)＝ １、ＧＨＳＶ＝ ５０００ ｈ－１ ９２􀆰 ３４ — ７􀆰 ５０ ２􀆰 ５ ２５􀆰 ００ ６５􀆰 ０

[１６] ３ ２７０℃、１􀆰 ０ ＭＰａ、Ｖ(Ｈ２) / Ｖ(ＣＯ)＝ １􀆰 ０ ２２􀆰 １０ ９􀆰 １０∗ １９􀆰 ３０ １５􀆰 ０ ２７􀆰 ００ ３８􀆰 ７

　 　 注:∗表示产物烃类选择性不包括 ＣＯ２ꎻ—表示作者未提供相关数据ꎮ

　 　 目前铁碳化物为铁基催化剂在费托合成中的活

性相[２]ꎬ铁基催化剂的制备大多经过铁锰氧化物制

备ꎬ反应器内进行还原ꎬＣＯ 气氛下渗碳形成活性相

铁碳化物这一过程ꎮ 近年来ꎬ采用 ＭＯＦ 材料作为前

驱体制备铁基催化剂并将其应用于费托合成已有报

道[３－６]ꎬ而 普 鲁 士 蓝 类 似 物 ( ＰＢＡꎬ ｐｒｕｓｓｉａｎ ｂｌｕｅ
ａｎａｌｏｇｕｅ)作为一种类似 ＭＯＦ 的含碳材料作为前驱

体应用在费托合成中却鲜有报道ꎮ ＰＢＡ 的每个晶

胞以 Ｆｅ—Ｃ≡Ｎ—Ｍ(Ｍ 为 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｍｎ)交替

连接[７]ꎬ相较于传统浸渍、共沉淀等方式ꎬ这种结构

更方便引入助剂锰并直接得到活性相而提供了方

便ꎮ 因此ꎬ笔者通过 ＰＢＡ 热解法合成出一系列不同

锰质量分数的核壳结构催化剂 Ｍｎ－ＦｅＣｘ＠ Ｃꎬ并直

接用于费托合成来考察 ＰＢＡ 作为前驱体制备的催

化剂的催化性能ꎬ并探究了锰质量分数对催化剂催

化性能的影响ꎮ

１　 材料与仪器

１􀆰 １　 材料

亚铁氰化钠、九水硝酸铁、硝酸锰溶液(５０％)ꎬ
国药集团上海化学试剂有限公司生产ꎻ高纯氩气ꎬ青
岛德海科技伟业技术有限公司生产ꎻ合成气 Ｈ２ /
ＣＯ / Ｎ２(体积比为 ４５ / ４５ / １０)ꎬ青岛德海科技伟业技

术有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

ＳＫ－Ｇ０６１６３ 型真空 /气氛管式炉ꎬ天津市中环

实验电炉有限公司生产ꎻ高压固定微反应器ꎬ天津大

学北洋化工实验设备公司生产ꎻ美国 ＦＥＩ Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２
Ｆ２０ Ｓ － ＴＷＩＮ 型透射电子显微镜 ( ＴＥＭ)ꎻ 德国

Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线扫描衍射仪(ＸＲＤ)ꎻ美
国 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ＧＣ－７８９０Ａ 型气相色谱仪ꎻ美
国 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ＧＣ－７８２０Ａ 型气相色谱仪ꎻ德
国 ＳＴＡ４４９Ｆ５ Ｊｕｐｉｔｅｒ 热 重 分 析 仪ꎻ 美 国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ＤＸＲ 型拉曼光谱谱仪 ( Ｒａｍａｎ)ꎻ 美国

Ｔｈｅｒｍｏ ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪

(ＸＰＳ)ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 铁锰普鲁士蓝类似物(ＦｅＭｎ－ＰＢＡ)的合成

分别配制 ０􀆰 ３、０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ 与 ０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ 的亚铁

氰化钠、硝酸铁和硝酸锰溶液 ５００ ｍＬꎬ按 ｎ(Ｍｎ) /
ｎ(Ｆｅ)分别为 ０％、２％、４％、６％、８％各取 １５ ｍｍｏｌ 亚
铁氰化钠与一定量的硝酸铁与硝酸锰的混合溶液ꎬ
用蠕动泵分别以 ０􀆰 １ ｍＬ / ｍｉｎ 的速度滴加至 ３０℃恒

温水浴锅内盛有 ２０ ｍＬ 去离子水的烧杯中ꎬ不断搅

拌并滴加完毕后ꎬ封口动态老化 ２４ ｈꎮ 洗涤、干燥、
研磨后得蓝色粉末状前驱体样品ꎬ分别记为 ＦｅＭｎ－
ＰＢＡ－０、ＦｅＭｎ－ＰＢＡ－２、ＦｅＭｎ－ＰＢＡ－４、ＦｅＭｎ－ＰＢＡ－
６、ＦｅＭｎ－ＰＢＡ－８ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂的制备

分别将 ＦｅＭｎ－ＰＢＡ－０、ＦｅＭｎ－ＰＢＡ－２、ＦｅＭｎ－
ＰＢＡ－４、ＦｅＭｎ－ＰＢＡ－６、ＦｅＭｎ－ＰＢＡ－８ ５ 种前驱体均

匀铺于石英舟内并移至气氛管式炉内ꎬ逐渐由室温

升至 ４５０℃并保持 ４ ｈꎬ之后缓慢降至室温ꎬ整个过

程保持 Ａｒ 氛围ꎮ 焙烧后得黑色样品ꎬ分别记为

ＦＭ－０＠ Ｃ、ＦＭ－２＠ Ｃ、ＦＭ－４＠ Ｃ、ＦＭ－６＠ Ｃ、ＦＭ－
８＠ Ｃꎮ
２􀆰 ３　 ＦＭ－ｘ＠Ｃ(ｘ ＝ ０ꎬ２ꎬ４ꎬ６ꎬ８)催化剂费托性能

评价

催化剂的评价在高压固定床反应器中进行ꎮ
分别称取 ０􀆰 ５ ｇ ＦＭ－ｘ＠ Ｃ(ｘ 分别为 ０、２、４、６、８)催
化剂ꎬ与适当的石英砂混合后装填在反应器中ꎬ控
制反应压力为 ２ ＭＰａ、反应温度为 ２９０℃、空速为

４ ８００ ｈ－１ꎬ气体、液相产物分别通过气相色谱进行

分析ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 热重分析

不同锰质量分数的催化剂前驱体的热重分析结

果如图 １ 所示ꎮ
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(ａ)ＦｅＭｎ－ＰＢＡ－０

(ｂ)ＦｅＭｎ－ＰＢＡ－２

(ｃ)ＦｅＭｎ－ＰＢＡ－４

(ｄ)ＦｅＭｎ－ＰＢＡ－６

(ｅ)ＦｅＭｎ－ＰＢＡ－８

图 １　 不同锰质量分数催化剂前驱体的热重分析

由图 １ 中可以看出ꎬ５ 个样品的失重曲线可分

为 ４ 个阶段ꎬ对 ５ 种催化剂的 ４ 个阶段分别进行积

分ꎬ各阶段对应面积占总失重面积比例如表 ２ 所示ꎮ
由表 ２ 中可以看出ꎬ第 １ 阶段(<２００℃)为 ＰＢＡ 结构

中部分物理吸附物种的脱除ꎻ第 ２ 阶段 ( ２００ ~

４００℃)为结晶水脱除及部分 Ｃ / Ｎ 键的断裂及脱除ꎻ
第 ３ 阶段(４００~ ６５０℃)主要为结构中 Ｎ 的脱除ꎬ并
且 ＦｅＣｘ 在此阶段形成ꎻ第 ４ 阶段(６５０ ~ １０００℃)失
重量较小ꎬ生成稳定的 ＦｅＣｘ 结构[１７－１８]ꎮ 通过图 １
及表 ２ 可以看出ꎬ几种样品在第 １ 阶段脱水量基本

一致ꎬ在第 ２、３ 阶段ꎬＦｅＭｎ－ＰＢＡ－０ 具有最低的失

重比例(５４􀆰 １２％)ꎬ在第 ４ 阶段同比其他样品具有最

高的失重比例(１４􀆰 ８２％)ꎬ当加入助剂锰后ꎬＦｅＭｎ－
ＰＢＡ－２ 在第 ２、３ 阶段的失重比例最高(６５􀆰 ９％)ꎬ第
４ 阶段比例最低(５􀆰 １８％)ꎬ随着锰质量分数的提高ꎬ
在第 ２、３ 阶段的失重比例逐渐降低ꎬ而第 ４ 阶段的

比例逐渐升高ꎮ 说明助剂锰的引入促进了 ＰＢＡ 结

构在 ６５０℃之前的低温脱碳ꎬ并且脱碳能力随着锰

质量分数的提高而减弱ꎮ
表 ２　 各催化剂前驱体在不同阶段脱除量

占总脱除量百分比 ％

催化剂前驱体
ＦｅＭｎ－

ＰＢＡ－０
ＦｅＭｎ－

ＰＢＡ－２
ＦｅＭｎ－

ＰＢＡ－４
ＦｅＭｎ－

ＰＢＡ－６
ＦｅＭｎ－

ＰＢＡ－８

第 １ 阶段(<２００℃) ３１􀆰 ０６ ２８􀆰 ９２ ２９􀆰 ５９ ３０􀆰 ０４ ３０􀆰 ９９

第 ２ 阶段(２００~４００℃) １０􀆰 ４０ １０􀆰 ６６ １０􀆰 ６４ １０􀆰 ０１ ９􀆰 ８１

第 ３ 阶段(４００~６５０℃) ４３􀆰 ７２ ５５􀆰 ２４ ５４􀆰 ０１ ５３􀆰 ８６ ５２􀆰 ５６

第 ４ 阶段(６５０~１０００℃) １４􀆰 ８２ ５􀆰 １８ ５􀆰 ７６ ６􀆰 ０８ ６􀆰 ６４

３􀆰 ２　 ＸＲＤ 表征

不同 Ｍｎ 质量分数的各催化剂的 ＸＲＤ 图如图 ２
所示ꎮ

１—ＦＭ－０＠ Ｃꎻ２—ＦＭ－２＠ Ｃꎻ３—ＦＭ－４＠ Ｃꎻ４—ＦＭ－６＠ Ｃꎻ
５—ＦＭ－８＠ Ｃ

图 ２　 不同 Ｍｎ 质量分数的各催化剂的 ＸＲＤ 图

由图 ２ 中可以看出ꎬ所有催化剂均表现 Ｆｅ２Ｃ
相ꎬ因为 Ｃ 原子进入 Ｆｅ 原子之间间隙方式不同ꎬ
Ｆｅ２Ｃ 又 分 为 Ｈｅｘａｇｏｎｌ － Ｆｅ２Ｃ ( ε － Ｆｅ２Ｃ ) 与

Ｏｒｔｈｏｒｎｏｍｂｉｃ－ Ｆｅ２Ｃ ( η － Ｆｅ２Ｃ)ꎬ其中 ３７􀆰 ９８、 ４１􀆰 ８、
４２􀆰 ７６、５７􀆰 ０７、６８􀆰 ３４、７６􀆰 ９７°分别对应 η－Ｆｅ２Ｃ(ＰＤＦ
＃３６－１２４９)的(０１１)、(０２０)、(１１１)、(１２１)、(３０１)、
(１３１)面ꎬ４３􀆰 ２３°对应于 ε－Ｆｅ２Ｃ(ＰＤＦ＃０３－１０２２)的
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(１０１)面ꎬ在 ４４􀆰 ８８°的特征峰归于 α－Ｆｅ(ＰＤＦ＃８７－
０７２２)的(１１０)面ꎬ在引入助剂锰的催化剂中通过

ＸＲＤ 并未检测到锰的相关衍射峰ꎬ这是由于锰高度

分散的原因ꎮ 锰的加入使催化剂中出现 α－Ｆｅ 的相

关衍射峰ꎬ随着锰质量分数的增加ꎬＦｅ 衍射峰的强

度呈现出先增高后降低的趋势ꎬ当锰质量分数为

２％时 Ｆｅ２Ｃ 的衍射峰强度最低ꎬα－Ｆｅ 的衍射峰强度

最高ꎮ 结合催化剂的热重分析ꎬ说明锰的引入促进

了 ＰＢＡ 结构中 Ｃ 的脱除ꎬ质量分数为 ２％的锰的引

入导致 ＦｅＭｎ－ＰＢＡ 结构中碳脱除量最大ꎬ随着锰质

量分数提高至 ４％、６％、８％时ꎬ对结构内 Ｃ 脱除促进

作用减弱ꎬ使催化剂表现出越来越高的 Ｆｅ２Ｃ 衍射峰

强度ꎮ
３􀆰 ３　 拉曼表征

不同锰质量分数催化剂的拉曼光谱如图 ３
所示ꎮ

１—ＦＭ－０＠ Ｃꎻ２—ＦＭ－２＠ Ｃꎻ３—ＦＭ－４＠ Ｃꎻ４—ＦＭ－６＠ Ｃꎻ
５—ＦＭ－８＠ Ｃ

图 ３　 不同锰质量分数催化剂的拉曼光谱

由图 ３ 中可以看出ꎬＤ 峰(１ ３６４ ｃｍ－１)表示 Ｃ
原子晶格缺陷ꎬＧ 峰(１ ５９６ ｃｍ－１)表示 Ｃ 原子 ｓｐ２ 杂

化的面内伸缩振动ꎬ２Ｄ 峰(２ ８１２ ｃｍ－１)由双振动拉

曼散射造成ꎬ表示为 Ｄ 峰的二阶峰ꎮ 峰强度反映催

化剂质量分数的大小ꎬ可以看出 ＦＭ－０＠ Ｃ 催化剂

具有最高的碳质量分数ꎬ但当引入助剂锰时会降低

催化剂的含碳质量分数ꎬ并且含碳质量分数随着锰

质量分数的提高而提高ꎮ ＩＧ / ＩＤ 值越大代表催化剂

的石墨化程度越高[１９]ꎬ助剂锰的引入会提高 ＩＧ / ＩＤ
值ꎬ其中 ＦＭ－２＠ Ｃ 石墨化程度最高ꎬ当提高 Ｍｎ 质

量分数时ꎬ石墨化程度出现先降低然后逐渐升高的

趋势ꎮ 催化剂的拉曼结果与热重、ＸＲＤ 表征结果相

互印证ꎬ也证明锰的加入促进 ＰＢＡ 结构中 Ｃ 的

脱除ꎮ
３􀆰 ４　 ＸＰＳ 表征

不同 Ｍｎ 质量分数催化剂的 ＸＰＳ 表征结果如

图 ４ 所示ꎮ

(ａ)ＦＭ－０＠ Ｃ(Ｃ １ｓ) (ｂ)ＦＭ－０＠ Ｃ(Ｆｅ ２ｐ)

(ｃ)ＦＭ－２＠ Ｃ(Ｃ １ｓ) (ｄ)ＦＭ－２＠ Ｃ(Ｆｅ ２ｐ)

(ｅ)ＦＭ－４＠ Ｃ(Ｃ １ｓ) (ｆ)ＦＭ－４＠ Ｃ(Ｆｅ ２ｐ)

(ｇ)ＦＭ－６＠ Ｃ(Ｃ １ｓ) (ｈ)ＦＭ－６＠ Ｃ(Ｆｅ ２ｐ)

(ｉ)ＦＭ－８＠ Ｃ(Ｃ １ｓ) (ｊ)ＦＭ－８＠ Ｃ(Ｆｅ ２ｐ)

１—ＦＭ－２＠ Ｃꎻ２—ＦＭ－４＠ Ｃꎻ３—ＦＭ－６＠ Ｃꎻ４—ＦＭ－８＠ Ｃ
(ｋ)ＦＭ－ｘ＠ Ｃ(Ｍｎ ２ｐ)

图 ４　 不同 Ｍｎ 质量分数催化剂的 ＸＰＳ 表征
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由图 ４ 中可以看出ꎬ 对于 Ｃ １ｓꎬ 在 ２８３􀆰 ６、
２８４􀆰 ６、２８６􀆰 ４、２８９ ｅＶ 处分别对应 Ｆｅ—Ｃ、石墨碳、
Ｃ—Ｏ、Ｃ≡Ｎ[２０]ꎬ由于表面碳的不稳定性ꎬ会在与空

气接触时部分 Ｃ 与空气中的 Ｏ 结合ꎬ形成 Ｃ—Ｏ 键ꎬ
Ｃ≡Ｎ 的存在说明结构中 Ｃ≡Ｎ 未完全分解ꎬＦｅ—Ｃ
键来自催化剂表面的 ＦｅＣｘꎮ 通过 Ｆｅ ２ｐ 轨道能谱分

析ꎬＦｅ 在催化剂表面主要包含 ３ 种化学价态ꎬ在
７０６􀆰 １、７２０􀆰 ６ ｅＶ 与 ７０７􀆰 ９、７２２􀆰 ５ ｅＶ 的峰分别对应

Ｆｅ２Ｃ 与 Ｆｅ３Ｃꎬ在 ７１０􀆰 ４ ｅＶ 和 ７２４􀆰 １ ｅＶ 处的峰表明

催化剂表面存在铁氧化物ꎬ这是催化剂表面部分铁

碳化合物被氧化导致[２１－２２]ꎮ 对于 Ｍｎ ２ｐ 轨道能谱ꎬ
在 ６４１􀆰 ５、６５３􀆰 ５ ｅＶ 处的峰说明 Ｍｎ 在催化剂表面以

ＭｎＯ 形式存在[２３]ꎮ
３􀆰 ５　 ＨＲＴＥＭ 表征

催化剂的 ＨＥＴＥＭ 表征结果如图 ５ 所示ꎮ
由图 ５ 可知ꎬ催化剂皆呈现出核壳结构ꎬ外层由

石墨碳与无定形碳组成ꎬ内核由 ＦｅＣｘ 组成ꎮ 各催化

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＦＭ－０＠ Ｃ

(ｂ)ＦＭ－２＠ Ｃ

(ｃ)ＦＭ－４＠ Ｃ

(ｄ)ＦＭ－６＠ Ｃ

(ｅ)ＦＭ－８＠ Ｃ

图 ５　 不同锰质量分数催化剂的 ＨＲＴＥＭ

剂的粒径在 １００ ｎｍ 左右ꎬ催化剂 ＦＭ－０＠ Ｃ 只有一

种晶格条纹ꎬ晶格间距为 ０􀆰 ２１３ ｎｍꎬ对应于 Ｆｅ２Ｃ 的

(１０１)面ꎻ当加入助剂锰后ꎬ核内 ＦｅＣｘ 的组成发生

了规律性变化ꎬ锰质量分数为 ２％的催化剂 ＦＭ－２＠
Ｃ 只显示出 Ｆｅ(１１０)面的晶格条纹ꎬ随着锰质量分

数的提高 ＦＭ－４＠ Ｃ 在核内出现 Ｆｅ２Ｃ(１０１)与 Ｆｅ
(１１０)面的 ２ 种晶格条纹ꎬ而 ＦＭ－６＠ Ｃ 与 ＦＭ－８＠ Ｃ
核内又只出现了 Ｆｅ２Ｃ(１０１)面的晶格条纹ꎮ 通过催

化剂的 ＴＧＡ、ＴＥＭ、ＸＲＤ、Ｒａｍａｎ 表征结果说明ꎬ在引

入助剂锰时ꎬ锰质量分数越低越易于将结构中的 Ｃ
进行脱除ꎬ因此活性相 Ｆｅ２Ｃ 难以形成ꎮ
３􀆰 ６　 性能评价

不同锰质量分数催化剂的费托合成反应 ３６ ｈ
的性能评价结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 不同锰质量分数催化剂的费托合成性能评价结果

催化剂

ＣＯ
转化

率 / ％

ＣＯ２

选择

性 / ％

产物选择性 / ％

ＣＨ４ Ｃ２－Ｃ４ Ｃ ＝
２ －Ｃ ＝

４ Ｃ＋
５

烯烷比

(Ｃ２－Ｃ４)

ＦＭ－０＠ Ｃ ９７􀆰 ３１ ４６􀆰 ９８ ８􀆰 ９０ ３０􀆰 ５３ ２４􀆰 ５５ ６０􀆰 ５７ ４􀆰 １１

ＦＭ－２＠ Ｃ ３７􀆰 ０６ ４０􀆰 ０９ ６􀆰 ９８ ２９􀆰 ３０ ２４􀆰 ８６ ６３􀆰 ７２ ５􀆰 ６０

ＦＭ－４＠ Ｃ ８８􀆰 ０８ ５４􀆰 ７４ ６􀆰 ７６ ２４􀆰 ７２ ２０􀆰 ０７ ６４􀆰 ５５ ４􀆰 ３２

ＦＭ－６＠ Ｃ ９３􀆰 ０４ ５２􀆰 ２５ ７􀆰 ８４ ２８􀆰 ７５ ２３􀆰 ６６ ６３􀆰 ９３ ４􀆰 ６５

ＦＭ－８＠ Ｃ ９４􀆰 ６９ ４８􀆰 １３ ７􀆰 ８０ ２７􀆰 ３７ ２２􀆰 ３０ ６５􀆰 ５９ ４􀆰 ３９

　 　 注:反应条件:Ｔ＝ ２９０℃ꎬｐ＝ ２􀆰 ０ ＭＰａꎬＧＨＳＶ＝ ４ ８００ ｈ－１ꎮ

由表 ３ 中可以看出ꎬ催化剂 ＦＭ－０＠ Ｃ 具有最高

的 ＣＯ 转化率ꎬ引入助剂锰后会降低 ＣＯ 转化率ꎬ但
会随着锰质量分数的提高而提高ꎮ Ｆｅ２Ｃ 衍射峰强

度低的 ＦＭ－２＠ Ｃ 催化剂具有最低的 ＣＯ 转化率

(３７􀆰 ０６％)ꎻ随着 Ｆｅ２Ｃ 衍射峰强度的逐渐升高ꎬＦＭ－
４＠ Ｃ、ＦＭ－６＠ Ｃ、ＦＭ－８＠ Ｃ 催化剂的 ＣＯ 转化率也

随之提高ꎬ分别为 ８８􀆰 ０８％、９３􀆰 ０４％、９４􀆰 ６９％ꎬＦＭ－
０＠ Ｃ 与 ＦＭ－８＠ Ｃ 催化剂的 Ｆｅ２Ｃ 衍射峰强度相似ꎬ
ＣＯ 转化率上的差别来自于 ＦＭ－０＠ Ｃ 结构中较高

的 Ｃ 质量分数在反应中对活性相起到的保护作用ꎬ
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因此 ＣＯ 转化率最高(９７􀆰 ３１％)ꎮ ＣＯ 转化率与催化

剂 Ｆｅ２Ｃ 质量分数呈正相关关系ꎮ Ｃａｏ[２４] 认为 η－
Ｆｅ２Ｃ 的(１１１)面与 ε－Ｆｅ２Ｃ 的(１０１)面对 ＣＯ 活化需

要更低的活化能ꎬ因此利于 ＣＯ 的吸附与活化ꎮ 此

外ꎬ锰质量分数的提高未对产物碳数分布产生明显

的影响ꎬ但提高了产物中低碳烃的烯烷比ꎬ并且烯烷

比随着锰质量分数的降低而升高ꎬＦＭ－２＠ Ｃ 的烯烷

比最高为 ５􀆰 ６ꎮ

４　 结论

利用 ＰＢＡ 为前驱体合成了一系列不同助剂锰

质量分数的 ＦｅＣｘ＠ Ｃ 结构的催化剂ꎬ通过改变助剂

锰的质量分数调控催化剂活性相ꎬ并通过催化剂的

费托反应性能评价数据可知ꎬ锰的引入降低了催化

剂的 ＣＯ 转化率ꎬ但提高了催化剂低碳烃的烯烷比ꎬ
但 ＣＯ 转化率与烯烷比又会随着锰质量分数的提高

分别呈现出提高与降低的趋势ꎮ 进一步表征结果表

明ꎬ助剂锰的添加会促进 ＰＢＡ 中的碳在低温下的脱

除ꎬ锰的质量分数影响反应活性相 Ｆｅ２Ｃ 的生成ꎬ进
而影响催化剂反应性能ꎮ
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