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摘要:采用沉淀法制备了氧化铝负载的钴基催化剂ꎬ然后通过等体积浸渍法添加不同负载量的铂ꎬ以改善费托合成钴基催

化剂的原料转化效率和 Ｃ＋
５ 烃类选择性ꎮ 结果表明ꎬ铂助剂的引入降低了主活性组分钴(Ｃｏ)的还原难度ꎬ促进了小粒径钴物种

的形成ꎬ在一定程度上提高了催化剂活性ꎬ增加了 Ｃ＋
５ 烃类收率ꎮ 综合考虑催化剂性能和成本ꎬＰｔ 添加量为 ０􀆰 ３％时效果最佳ꎬ

在 ２１６℃、２􀆰 ５ ＭＰａ、１ ０００ ｈ－１、Ｖ(Ｈ２) / Ｖ(ＣＯ)＝ ２ 的反应条件下ꎬＣＯ 转化率为 ５８􀆰 ３４％ꎬ烃分布中甲烷选择性为 ７􀆰 ６２％ꎬＣ＋
５ 烃选

择性为 ８２􀆰 ７１％ꎮ
关键词:费托合成ꎻ钴基催化剂ꎻγ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ铂助剂ꎻ产物选择性

中图分类号:ＴＱ４２６　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２３)０３－１１６－０６
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２３.０３.０２２　

Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｐｔ ｐｒｏｍｏｔｅｒ ｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃｏｂａｌｔ￣ｂａｓｅｄ Ｆｉｓｃｈｅｒ￣Ｔｒｏｐｓｃｈ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ＭＥＮＧ Ｓｈａｎ￣ｒｕꎬ ＬＯＵ Ｓｈｕ￣ｊｉｅꎬ ＨＥ Ｙｅ￣ｈｅｎｇꎬ ＸＩＡＯ Ｈａｉ￣ｃｈｅｎｇꎬ ＬＩＵ Ｋｅ￣ｆｅｎｇ∗

(ＰｅｔｒｏＣｈｉｎａ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １０２２０６ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ａｌｕｍｉｎａ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃｏｂａｌｔ￣ｂａｓｅｄ Ｆｉｓｃｈｅｒ￣Ｔｒｏｐｓｃｈ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ.Ｔｈｅｎ ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｏａｄｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｐｔ ａｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｉｎｃｉｐｉｅｎｔ ｗｅｔｎｅｓｓ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｏｆ ＣＯ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ Ｃ＋

５ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｏｖｅｒ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ.Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｔ ｆａｃｉｌｉｔａｔｅ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｃｏｂａｌｔ ｓｐｅｃｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｏｍｏｔｅｓ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｂａｌｔ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｓｍａｌｌｅｒ ｓｉｚｅꎬｗｈｉｃｈ ｉｍｐｒｏｖｅｓ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ
ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ Ｃ＋

５ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｏｖｅｒ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ.Ｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇ ｔｈｅ ｂａｌａｎｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ􀆳ｓ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｃｏｓｔꎬ
ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ０􀆰 ３％ ｏｆ Ｐｔ ｈａｓ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｅｆｆｅｃｔꎬｏｖｅｒ ｗｈｉｃｈ ａｎｄ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ２１６℃ꎬ
２􀆰 ５ ＭＰａꎬ１ ０００ ｈ－１ ａｎｄ Ｖ (Ｈ２ ) / Ｖ ( ＣＯ) ＝ ２ꎬ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＣＯ ｉｓ ５８􀆰 ３４％ꎬ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ｉｎ
ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｉｓ ７􀆰 ６２％ꎬａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｃ＋

５ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｉｓ ８２􀆰 ７１％.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:Ｆｉｓｃｈｅｒ￣Ｔｒｏｐｓｃｈ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎻ ｃｏｂａｌｔ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ γ￣ａｌｕｍｉｎａꎻ Ｐｔ ｐｒｏｍｏｔｅｒꎻ ｐｒｏｄｕｃｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

　 收稿日期:２０２２－０３－２３ꎻ修回日期:２０２３－０１－０７
　 基金项目:国家重点研发计划(２０１７ＹＦＡ０７００１０２)ꎻ中国石油创新基金(２０１９Ｄ－５００９－２２ꎬ２０１９Ａ－２４０９－０２)
　 作者简介:孟闪茹(１９９６－)ꎬ女ꎬ硕士ꎬ助理工程师ꎬ研究方向为碳一与有机化工ꎬｍｅｎｇｓｈａｎｒｕ０１０＠ ｐｅｔｒｏｃｈｉｎａ.ｃｏｍ.ｃｎꎻ刘克峰(１９８２－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ高

级工程师ꎬ研究方向为碳一与有机化工ꎬ通讯联系人ꎬｌｉｕｋｅｆｅｎｇ＠ ｐｅｔｒｏｃｈｉｎａ.ｃｏｍ.ｃｎꎮ

　 　 费托合成是将合成气(ＣＯ＋Ｈ２)转化为长链碳

氢化合物的反应ꎬ通常采用非均相催化过程ꎮ 费托

合成产品经升级可以获得低碳烯烃、液态燃料等清

洁燃料或润滑油、固体蜡等高附加值的化学品[１－２]ꎮ
费托合成催化剂主要包括铁基和钴基催化剂ꎬ

其中低温条件下钴基催化剂的活性高、稳定性好、转
化率高、产烃率高ꎬ是合成长链烃的最佳选择[１]ꎮ
钴基催化剂的活性和产物选择性一般取决于钴物种

的分散度、还原度以及反应物气体在催化剂表面的

吸附特性ꎬ催化剂制备过程中所使用载体类型对上

述性能影响较大ꎮ γ－Ａｌ２Ｏ３ 载体具有较好的热稳定

性、高比表面积和机械强度ꎬ常被用作钴基催化剂载

体ꎮ 但 γ－Ａｌ２Ｏ３ 与钴氧化物之间存在强相互作用ꎬ
容易形成难还原的铝酸钴物种ꎬ抑制了钴氧化物的

还原ꎬ减少了钴活性位的数量ꎬ从而影响催化剂的活

性和产物选择性ꎮ 针对该问题ꎬ通常需要添加助剂

来缓解钴物种还原的难度ꎮ
Ｊａｃｏｂｓ 等[３]研究了载体(如 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３ 和 ＴｉＯ２)

类型、助剂(包括贵金属和金属阳离子)添加对钴基

催化剂还原性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ活性组分钴与

载体间相互作用强度是影响钴物种难以还原的重要

因素ꎬ针对不同载体ꎬ这种相互作用的强度顺序为

Ａｌ２Ｏ３>ＴｉＯ２ >ＳｉＯ２ꎮ 钌和铂的加入降低了钴物种的

还原温度ꎬ而硼、镧、锆、钾等不可还原金属氧化物加

入后的还原效果相反ꎮ Ｌｅｄｆｏｒｄ 等[４]发现ꎬ浸渍方法

是影响镧改性的 Ｃｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂性能的重要因

素ꎮ Ｂｒａｂａｎｔ 等[５]研究了镧 /钴质量比对 Ａｌ２Ｏ３ 负载

钴基费托合成催化剂的影响ꎬ结果表明ꎬ当钴的质量

分数为 １０％时ꎬ等比例镧的加入可以减少铝酸钴的

产生ꎬ降低产物中甲烷的选择性ꎬ同时提高重烃的选

择性ꎮ Ｎｉｋｐａｒｓａ 等[６] 在催化剂 Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ 中添加镍

作为助剂(Ｃｏ ∶Ｎｉ 原子比为４ ∶１)ꎬ并对 Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ 催
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化剂的性能和动力学参数进行了研究ꎬ发现镍的加

入可以增加碳链生长概率ꎬ提高催化剂的稳定性ꎮ
理论计算结果表明ꎬ镍的添加降低了反应活化能ꎬ加
快了 ＣＯ 在 Ｃｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂上的吸附速率和反

应速率ꎮ 李顺清等[７]研究发现ꎬ以铜和钌同时改性

的 Ｃｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂可提高费托合成反应的活

性ꎮ Ｘｉｏｎｇ 等[８] 在制备的锆改性 Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

中检测到 ＣｏＡｌ２Ｏ４ 尖晶石的存在ꎬ且尖晶石含量随

锆含量的增加而降低ꎬ表明添加锆可抑制 ＣｏＡｌ２Ｏ４

的形成ꎬ降低活性组分钴的还原难度ꎮ 阿古达木[９]

制备了 ＢａＯ 改性的 Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ꎬ在 ＢａＯ 的质量分数不

超过 ２％时ꎬＢａＯ 的添加可以提高费托合成反应活

性和产物中 Ｃ＋
５ 烃的选择性ꎬ但当 ＢａＯ 添加量较高

时则不利于一氧化碳的转化和目标产物的生成ꎮ
Ｘｕ 等[１０]利用顺序浸渍法在催化剂 Ｃｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 引

入了铂、钌和钯ꎬ研究了铂、钌和钯对催化剂性能的

影响ꎮ 结果表明ꎬ通过氢溢流降低了表面 Ｃｏ３Ｏ４ 和

惰性钴氧化物物种的还原温度ꎮ 在 Ｃｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催

化剂中加入贵金属可以改善活性金属钴的分散性ꎬ
添加不同贵金属制备催化剂费托反应活性顺序为

Ｃｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３<Ｐｄ－Ｃｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３<Ｒｕ－Ｃｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３<Ｐｔ－
Ｃｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎮ 此外ꎬ贵金属助剂的加入还可以促进

催化剂上 ＣＯ 的解离ꎬ提高了被吸附 ＣＯ 的加氢活

性ꎬ同时由于钴活性位密度增加ꎬ产物中 Ｃ＋
５ 烃选择

性显著提高ꎮ 李晨等[１１] 也通过在催化剂 Ｃｏ / γ －
Ａｌ２Ｏ３ 中添加贵金属钌得到了相似的结论ꎮ

基于此ꎬ笔者通过浸渍法在 γ－Ａｌ２Ｏ３ 为载体的

钴基催化剂 ３０Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３ 中加入质量分数为 ０􀆰 ３％ ~
０􀆰 ７％的助剂铂ꎬ探究铂助剂负载量对催化剂费托反

应性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

γ－Ａｌ２Ｏ３ 负载钴基催化剂(３０Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３)的制

备:在烧杯中加入去离子水和拟薄水铝石ꎬ通过磁力

搅拌使拟薄水铝石均匀分散ꎮ 将烧杯放入水浴中加

热至 ８０℃ꎬ用蠕动泵以一定速度向烧杯中滴加特定

量 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｃｏ(ＮＯ３) ２ 溶液和 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２ＣＯ３

溶液ꎬ滴加完毕后ꎬ持续老化 ２ ｈꎬ冷却至室温ꎮ 反复

用去离子水洗涤沉淀物后ꎬ在 １１０℃ 下干燥 １６ ｈꎬ
５４０℃下焙烧 ４ ｈ 得到 ３０Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３ꎮ

３０Ｃｏ－ｘＰｔ－Ａｌ２Ｏ３(ｘ＝ ０ꎬ０􀆰 ３ꎬ０􀆰 ５ꎬ０􀆰 ７)催化剂的

制备:称量一定量催化剂 Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３ꎬ经 １１０℃ 干燥

４ ｈꎮ 配制所需浓度的氯铂酸溶液ꎬ在室温下将氯铂

酸溶液等体积浸渍到催化剂 Ｃｏ －Ａｌ２Ｏ３ 上ꎬ静置

１２ ｈꎮ 在 １１０℃下烘干ꎬ５４０℃下焙烧 ４ ｈ 后得到铂

质量分数分别为 ０􀆰 ３％、０􀆰 ５％、０􀆰 ７％的 ３０Ｃｏ－ｘＰｔ－
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的表征

氮气低温物理吸附采用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司

生产的 ＡＳＡＰ ２０２０ 型物理吸附仪测定ꎮ 在进行氮

气吸附之前ꎬ将样品(２０ ~ ４０ 目催化剂 ０􀆰 ２ ｇ 左右)
在 １３０℃下脱气 ２ ｈ 以除去样品中可能含有的气体

杂质和水汽等ꎬ然后将样品在温度为－１９６℃的条件

下进行氮气吸附测定ꎮ 采用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ Ｅｍｍｅｔｔ Ｔｅｌｌｅｒ
(ＢＥＴ)方法计算催化剂比表面积ꎬ采用 Ｂａｒｒｅｔｔ －
Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ(ＢＪＨ)方法计算孔径分布ꎮ

Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)采用 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ２ ＰＨＡＳＥＲ Ｘ
射线衍射仪测定ꎬ射线源为 Ｃｕ Ｋα 射线ꎬ波长为

０􀆰 １５４ ０６ ｎｍꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为 １００ ｍＡꎬ扫
描步长为 ０􀆰 ０１６ ７°ꎬ扫描范围 ２θ 为 ５ ~ ８５°ꎬ数据由

计算机自动采集ꎮ
Ｘ 射线荧光光谱(ＸＲＦ)采用日本理学株式会

社－理学中国公司生产的 ＺＳＸ－Ｐｒｉｍｕｓ 型 Ｘ 射线荧

光光谱仪测定ꎮ 元素分析范围 Ｆ~ Ｕꎬ检测限 １０－６ ~
１００％ꎬ工作电压为 ３０ ｋＶꎬ工作电流为 ８０ ｍＡꎮ

程序升温氢气还原(Ｈ２ －ＴＰＲ)采用美国 Ｍｉｃｒｏ￣
ｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司生产的 ＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅱ型化学吸附仪ꎮ 将

焙烧后的催化剂(２０~４０ 目催化剂 ０􀆰 １ ｇ 左右)置于

Ｕ 型石英管中ꎬ用体积分数 １０％ Ｈ２ / ９０％ Ａｒ 的混合

气进行程序升温还原ꎬ气体流量为 ４５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ还原

温度以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速率由室温加热到 ９００℃ꎮ
ＣＯ－ＴＰＤ 表征采用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司生产

的 ＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅱ型化学吸附仪ꎮ ＣＯ－ＴＰＤ 以氦气作

为载气ꎬ将焙烧后的催化剂(２０ ~ ４０ 目催化剂 ０􀆰 ２ ｇ
左右)置于 Ｕ 型石英管中ꎬ先在体积分数 １０％ Ｈ２ /
９０％ Ａｒ 气体中于 ６５０℃还原 ３ ｈꎬ然后在氦气中冷

却至 ４５℃ꎮ 通入 ＣＯ 吸附吹扫催化剂 ９０ ｍｉｎꎬ然后

切换成氦气吹扫 ３０ ｍｉｎꎬ待基线平稳后以 １０℃ / ｍｉｎ
的升温速率由室温加热到 ６５０℃进行脱附ꎬ并记录

ＴＣＤ 信号ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的评价

利用固定床反应器对催化剂性能进行评价ꎮ 催

化剂装填量为 ５ ｍＬ(２０~４０ 目)ꎬ在 ０􀆰 ４ ＭＰａ、４３０℃
条件下用高纯氢气将催化剂原位还原 ８ ｈꎬ氢气空速

为 １ ０００ ｈ－１ꎮ 还原结束后在连续流动氢气气氛下降

温至反应温度ꎬ切换为合成气(Ｈ２ / ＣＯ 摩尔比为 ２ꎬ
ＧＨＳＶ＝ １ ０００ ｈ－１ꎬｐ ＝ ２􀆰 ５ ＭＰａ)开始反应ꎬ反应过程
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中使用 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ｂ 型气相色谱仪在线分析气相

产物ꎬ采用热导检测器(ＴＣＤ)分析尾气中的 Ａｒ、ＣＯ、
ＣＨ４、ＣＯ２ 和 Ｈ２ 的含量ꎬ其中氩气作为内标气用于

ＣＯ 转化率计算ꎮ 采用氢火焰离子检测器(ＦＩＤ)分

析 Ｃ１ ~ Ｃ５ 低碳烃和未冷凝的其他烃类ꎮ 从热阱

(１３０℃)和冷肼(０℃)分别获取蜡相、油相产物ꎬ由
２ 台 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ｂ ＧＣ 进行检测ꎮ

ＣＯ 转化率和各产物选择性的计算式分别为:
ＸＣＯ ＝ {[(ＡＣＯ / ＡＡｒ) ｉｎ － (ＡＣＯ / ＡＡｒ) ｏｕｔ] /

(ＡＣＯ / ＡＡｒ) ｉｎ} × １００％ (１)
ＳＣＨ４

＝ ＣｍＣＨ４
/ (Ｃｍｉｎ × ＸＣＯ) (２)

ＳＣ ＋
５

＝ (Ｃｍｉｎ × ＸＣＯ － ＣｍＣ１－４
) / (Ｃｍｉｎ × ＸＣＯ) (３)

ＳＣＯ２
＝ ＣｍＣＯ２

/ {[(Ｃｍｉｎ × ＸＣＯ) / １２] × ３２} (４)

式中:Ａ 为 ＴＣＤ 检测器检测得到的气体的峰面积ꎻ
Ｃｍ 为各物质的含 Ｃ 质量ꎻＸＣＯ 为一氧化碳的转化

率ꎻＳ 为各物质的选择性ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 氮气物理吸附脱附

各催化剂的组成、孔结构性质及钴颗粒尺寸如

表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可知ꎬ与未添加助剂 ３０Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３

催化剂相比ꎬ ３０Ｃｏ － ０􀆰 ３Ｐｔ － Ａｌ２Ｏ３、 ３０Ｃｏ － ０􀆰 ５Ｐｔ －
Ａｌ２Ｏ３、３０Ｃｏ－０􀆰 ７Ｐｔ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂比表面积及孔体

积都逐渐减小ꎬ这主要是因为随着浸渍溶液浓度的

增加ꎬ一定量的铂助剂引入可能堵塞载体中部分孔

道ꎬ但催化剂的比表面积、孔体积的变化都不显著ꎮ
表 １　 Ａｌ２Ｏ３ 及不同 Ｐｔ 负载量的催化剂的

组成、孔结构性质及 Ｃｏ 颗粒尺寸

催化剂

Ｐｔ
质量

分数 /
％

负载量① /
ｗｔ％

Ｃｏ 助剂

ＢＥＴ
比表

面积② /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

平均

孔径③ /
ｎｍ

孔容④ /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

钴颗

粒粒

径⑤ /
ｎｍ

Ａｌ２Ｏ３ — — — ２９６ ８􀆰 ２６ ０􀆰 ７３ —

３０Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３ — ３７􀆰 ００ — １９２ １０􀆰 ４９ ０􀆰 ６１ ２６􀆰 ５

３０Ｃｏ－０􀆰 ３Ｐｔ－

　 Ａｌ２Ｏ３

０􀆰 ３ ３０􀆰 ９０ ０􀆰 ３６ １８７ １０􀆰 ８９ ０􀆰 ６３ １９􀆰 ７

３０Ｃｏ－０􀆰 ５Ｐｔ－

　 Ａｌ２Ｏ３

０􀆰 ５ ３０􀆰 ７５ ０􀆰 ５８ １８０ １０􀆰 ３７ ０􀆰 ５９ １５􀆰 ８

３０Ｃｏ－０􀆰 ７Ｐｔ－

　 Ａｌ２Ｏ３

０􀆰 ７ ３０􀆰 ４４ ０􀆰 ８４ １７０ １０􀆰 ５９ ０􀆰 ５６ １５􀆰 ８

　 　 注:①由 ＸＲＦ 测定ꎻ②由 ＢＥＴ 方程测定ꎻ③由 ＢＪＨ 计算孔径ꎻ
④由ＢＪＨ 计算孔容ꎻ⑤基于 ＸＲＤ 半峰宽并结合式(５)和式(６)估算

钴颗粒大小ꎮ

Ａｌ２Ｏ３ 与不同 Ｐｔ 负载量催化剂的氮气吸附－脱

附曲线及孔径分布如图 １ 所示ꎮ

(ａ)氮气吸附－脱附曲线

(ｂ)孔径分布

１—Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—３０Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—３０Ｃｏ－０􀆰 ３Ｐｔ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ
４—３０Ｃｏ－０􀆰 ５Ｐｔ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ５—３０Ｃｏ－０􀆰 ７Ｐｔ－Ａｌ２Ｏ３

图 １　 Ａｌ２Ｏ３ 与不同 Ｐｔ 负载量催化剂的

氮气吸附－脱附曲线及孔径分布

由图 １(ａ)中可以看出ꎬ载体的氮气附－脱附曲

线在较高相对压力比区域有典型的滞后环ꎬ属于第

Ⅳ类等温吸附[１２]ꎬ说明载体 Ａｌ２Ｏ３ 中有介孔存在ꎮ
负载活性组分和助剂后ꎬ各样品的氮气等温吸附－
脱附曲线与载体的曲线相似ꎬ说明载体的孔结构没

有受到活性组分和助剂加入的影响ꎮ
由图 １(ｂ)中可以看出ꎬ载体的孔径主要分布在

５􀆰 ６ ｎｍ 左右ꎮ 与载体相比ꎬ各钴基催化剂的孔径有

一定程度的增大ꎬ主要分布在 ４ ~ ２２ ｎｍ 之间ꎮ 与

３０Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂相比ꎬ引入助剂铂后ꎬ催化剂的

孔径分布变化不明显ꎬ说明不同 Ｐｔ 助剂负载量的加

入并没有改变催化剂的孔道尺寸ꎬ排除了孔径对催

化剂费托反应的影响ꎮ
２􀆰 ２　 ＸＲＤ 表征

Ａｌ２Ｏ３ 与不同铂负载量催化剂 ＸＲＤ 谱图如图 ２
所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ２θ 为 ３９􀆰 ７、４５􀆰 ９、６６􀆰 ４°
处的衍射峰归属于 γ－Ａｌ２Ｏ３ 的衍射峰( ＪＣＰＤＳ ２９－
００６３)ꎬ２θ 为 ３１􀆰 ３、３６􀆰 ９、４４􀆰 ９、５９􀆰 ５°和 ６５􀆰 ４°处的衍

射峰归属于 Ｃｏ３Ｏ４ 的衍射峰[１３]ꎬ说明钴物种主要以

Ｃｏ３Ｏ４ 晶体形式存在ꎮ 添加铂助剂后ꎬ催化剂 ＸＲＤ
谱图中未发现铂金属或其氧化物的特征衍射峰ꎬ说
明引入的铂助剂高度分散或以无定形的状态存于催

化剂中[１４]ꎮ 基于在 ２θ ＝ ３６􀆰 ９°处的半峰宽数据ꎬ利
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用 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 方程(５)计算 Ｃｏ３Ｏ４ 颗粒的大小ꎬ然后利

用式(６)换算成还原后相应的钴颗粒大小[１５](结果

见表 １)ꎮ 结果表明ꎬ与未添加助剂的催化剂 ３０Ｃｏ－
Ａｌ２Ｏ３ 相比ꎬ铂的加入减小了钴颗粒尺寸ꎬ表明在催

化剂 ３０Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３ 上添加少量贵金属铂可在一定程

度上使钴在载体上分散得更加均匀ꎮ 由于添加不同

负载量的铂的催化剂上钴颗粒的尺寸并不一致ꎬ所
以分散度的提高并不仅仅由二次焙烧引起ꎬ还是因

为铂的加入增强了金属－载体间的相互作用[１０]ꎮ
ＤＣｏ３Ｏ４

＝ Ｋλ / (β ｃｏｓ θ) (５)

ＤＣｏ ＝ ０􀆰 ７５ＤＣｏ３Ｏ４
(６)

式中:Ｄ 为晶面法线方向的晶粒大小ꎻＫ 为形状因

子ꎻλ 为 Ｘ 射 线 波 长ꎻ β 为 衍 射 峰 的 半 峰 宽

(ＦＷＨＭ)ꎻθ 为布拉格衍射角ꎮ

１—Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—３０Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—３０Ｃｏ－０􀆰 ３Ｐｔ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

４—３０Ｃｏ－０􀆰 ５Ｐｔ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ５—３０Ｃｏ－０􀆰 ７Ｐｔ－Ａｌ２Ｏ３

图 ２　 Ａｌ２Ｏ３ 与不同铂负载量催化剂 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ３　 Ｈ２－ＴＰＲ 表征

催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图如图 ３ 所示ꎮ 氢气还原

钴物种的过程受诸多因素影响[３ꎬ１６]ꎬ如载体的组成

和结构、活性金属前驱体及其负载量、助剂和催化剂

制备方法等ꎮ 在本研究中助剂的负载量是单一变

量ꎬ其他条件相同ꎮ 体相 Ｃｏ３Ｏ４ 的还原一般经过 ２
步ꎬ对应于方程(７)和方程(８)ꎬ即由 Ｃｏ３Ｏ４ 先还原

为 ＣｏＯꎬ再还原为单质钴[１７]ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ
催化剂 ３０Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３ 分别在 ４３７℃和 ６４５℃处出现 ２
个还原峰ꎬ分别对应于催化剂表面 Ｃｏ３Ｏ４ 的还原和

与载体 γ－Ａｌ２Ｏ３ 有相互作用的钴氧化物物种的还

原ꎬ或者是与催化剂表面钴铝化合物(ＣｏＡｌ２Ｏ４)的

还原峰的叠加[１０ꎬ１８－２０]ꎮ 与催化剂 ３０Ｃｏ －Ａｌ２Ｏ３ 相

比ꎬ添加铂助剂催化剂的 Ｈ２ － ＴＰＲ 谱图中ꎬ位于

６４５℃的还原峰峰高和面积显著下降ꎬ４３０ ~ ４５０℃对

应还原峰的面积则明显增大ꎬ说明催化剂中较难还

原的钴物种在加入助剂铂后还原难度降低ꎬ绝大部

分钴物种在 ５００℃以下即可被还原ꎬ催化剂在还原

过程中可以获得更多的金属钴ꎬ这与文献[３ꎬ２１ －

２４]中报道的结果一致ꎮ
Ｃｏ３Ｏ４ ＋ Ｈ２ → ３ＣｏＯ ＋ Ｈ２Ｏ (７)
３ＣｏＯ ＋ ３Ｈ２ → ３Ｃｏ ＋ ３Ｈ２Ｏ (８)

１—３０Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—３０Ｃｏ－０􀆰 ３Ｐｔ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

３—３０Ｃｏ－０􀆰 ５Ｐｔ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ４—３０Ｃｏ－０􀆰 ７Ｐｔ－Ａｌ２Ｏ３

图 ３　 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

２􀆰 ４　 ＣＯ－ＴＰＤ 表征

采用 ＣＯ－ＴＰＤ 研究了还原态催化剂表面 ＣＯ 的

吸附性能ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 在费托合成反应过程

中ꎬＣＯ 在催化剂表面存在可逆和不可逆 ２ 种吸附方

式ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ各催化剂均有 ３ 个 ＣＯ 脱

附峰:第 １ 个位于 １００℃左右的脱附峰(ＰｅａｋⅠ)归
结于 ＣＯ 的可逆吸附ꎬ第 ２ 个位于 １７０~２００℃(Ｐｅａｋ
Ⅱ)和第 ３ 个位于 ３００℃ (ＰｅａｋⅢ)以上的脱附峰归

结于 ＣＯ 的不可逆解离吸附[２５]ꎮ 实验结果表明ꎬ与
催化剂 ３０Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３ 相比ꎬ添加铂助剂催化剂的 ＣＯ
脱附总量增加ꎬ从 ３􀆰 １６ ｃｍ３ / ｇ 增加到 ４􀆰 ０９ ｃｍ３ / ｇꎬ
表明助剂铂的引入提高了催化剂对 ＣＯ 的吸附能

力ꎬ增加了 ＣＯ 的吸附量ꎮ 结合钴晶粒尺寸分析结

果ꎬ证明了铂助剂的添加使得金属钴的粒径有所减

小ꎬ为 ＣＯ 提供了更多吸附位点ꎮ 随着催化剂中铂

负载量的增加ꎬＣＯ 的第 ２ 个脱附峰脱附温度从

１６９℃升高到 １９７℃ꎬ表明铂助剂增强了 ＣＯ 低温不

可逆吸附的稳定性ꎮ

１—３０Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—３０Ｃｏ－０􀆰 ３Ｐｔ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

３—３０Ｃｏ－０􀆰 ５Ｐｔ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ４—３０Ｃｏ－０􀆰 ７Ｐｔ－Ａｌ２Ｏ３

图 ４　 催化剂的 ＣＯ－ＴＰＤ 谱图

２􀆰 ５　 催化剂反应性能

催化剂费托合成反应评价结果如表 ２ 所示ꎮ 由
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表 ２ 中可以看出ꎬ２１６℃、２􀆰 ５ ＭＰａ、１ ０００ ｈ－１、Ｈ２ /
ＣＯ＝ ２ 时ꎬ催化剂 ３０Ｃｏ － Ａｌ２Ｏ３ 上 ＣＯ 转化率为

３５􀆰 ９５％ꎮ 相同反应条件下ꎬ催化剂 ３０Ｃｏ － ０􀆰 ３Ｐｔ －
Ａｌ２Ｏ３ 上 ＣＯ 转化率提高至 ５８􀆰 ３４％ꎬ较少的铂质量

分数显著提高了 ＣＯ 的转化率ꎮ 反应结果表明ꎬ铂
助剂加入后ꎬ低温还原峰面积显著增大ꎬ在所考察的

实验条件下更多的钴物种可以被还原成金属钴ꎬ结
合对于 ＣＯ 吸附的增加ꎬ说明这有利于还原后钴物

种活性相的形成ꎬ从而更有利于 ＣＯ 的转化ꎮ 继续

提高铂助剂质量分数至 ０􀆰 ５％、０􀆰 ７％时ꎬＣＯ 转化率

分别为 ５８􀆰 ４３％和 ６０􀆰 ６７％ꎬ但相对于催化剂 ３０Ｃｏ－
０􀆰 ３Ｐｔ－Ａｌ２Ｏ３ 转化率提升效果有限ꎮ

表 ２　 不同铂质量分数的催化剂的费托合成反应的

催化性能

催化剂
ＣＯ 转化

率 / ％

产物选择性 / ％

ＣＯ２ ＣＨ４ Ｃ２－Ｃ４ Ｃ＋
５

Ｃ＋
５ 收

率 / ％

３０Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３ ３５􀆰 ９５ ０ １０􀆰 ４６ １４􀆰 ９５ ７４􀆰 ５９ ２６􀆰 ８

３０Ｃｏ－０􀆰 ３Ｐｔ－Ａｌ２Ｏ３ ５８􀆰 ３４ ０􀆰 ９９ ７􀆰 ６２ ８􀆰 ６８ ８２􀆰 ７１ ４８􀆰 ３

３０Ｃｏ－０􀆰 ５Ｐｔ－Ａｌ２Ｏ３ ５８􀆰 ４３ ３􀆰 ７１ ７􀆰 ９０ ９􀆰 ０４ ７９􀆰 ３５ ４６􀆰 ４

３０Ｃｏ－０􀆰 ７Ｐｔ－Ａｌ２Ｏ３ ６０􀆰 ６７ ２􀆰 ５３ ８􀆰 ６５ ９􀆰 ９５ ７８􀆰 ８７ ４７􀆰 ９

ＣＯ 在催化剂表面吸附后ꎬ可以与氢气和其他

活化的碳物种进行反应ꎬ当单纯与氢气反应就发生

了解离时会生成甲烷ꎬ与其他碳物种发生反应形成

Ｃ—Ｃ 键可实现碳链增长生成低碳烃类或更高碳数

的 Ｃ＋
５ 烃类ꎮ 由 ＣＯ－ＴＰＤ 的分析结果可知ꎬ铂的加

入使催化剂对 ＣＯ 的吸附量增加ꎬ并且提高了 ＣＯ 的

吸附稳定性ꎬ使得催化剂表面的 ＣＯ 浓度升高ꎬ有利

于催化碳链增长生成高碳数产物ꎬ有效抑制甲烷的

生成ꎮ 在催化剂 ３０Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３ 上甲烷和 Ｃ＋
５ 的选择性

分别为 １０􀆰 ４６％和 ７４􀆰 ５９％ꎻ在催化剂 ３０Ｃｏ－０􀆰 ３Ｐｔ－
Ａｌ２Ｏ３ 上甲烷选择性降低至 ７􀆰 ６２％ꎬＣ＋

５ 的选择性升

高至 ８２􀆰 ７１％ꎬ因此ꎬ在钴基催化剂中加入适量铂助

剂更有利于具有较高附加值的高碳数烃类的生

成[２６]ꎮ 催化剂 ３０Ｃｏ－０􀆰 ３Ｐｔ－Ａｌ２Ｏ３ 在装填量 ５０ ｍＬ
费托反应装置上长周期(１ ０００ ｈ)运行期间 ＣＯ 转化

率和甲烷选择性随时间的变化曲线如图 ５ 所示ꎬ可
以看出催化剂的稳定性较好ꎮ

金属铁、铂等金属具有较高的催化水煤气变换

反应的活性ꎬ相比之下ꎬ金属钴水煤气变换活性较

弱ꎬ因此在铁基费托合成反应产物中往往含有较多

的 ＣＯ２ꎬ单纯钴基费托合成催化剂水煤气变换活性

较弱ꎮ 在催化剂 ３０Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３ 的反应产物中未检测

到 ＣＯ２ 生成ꎬ而加入具有较高水煤气变换活性的铂

　 　 　 　 　 　 　

１—ＣＯ 转化率ꎻ２—甲烷选择性

图 ５　 催化剂 ３０Ｃｏ－０􀆰 ３Ｐｔ－Ａｌ２Ｏ３ 上

ＣＯ 转化率和甲烷选择性随时间变化曲线

　 　 注:反应条件:Ｔ ＝ ２１９℃ꎬｐ ＝ ２􀆰 ５ ＭＰａꎬＧＨＳＶ ＝ １ ０００ ｈ－１ꎬ
Ｖ(Ｈ２) / Ｖ(ＣＯ)＝ ２ꎮ

作为助剂ꎬ反应过程生成少量 ＣＯ２(选择性≤５％)ꎮ
不同铂质量分数的催化剂的油相产物(Ｃ６ ~ Ｃ２４)烃
类分布如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ钴基费托

合成产物以直链饱和烷烃为主ꎬ含有少量烯烃ꎬ尤其

是低碳产物中ꎬ烯烃质量分数相对较高ꎮ 在催化剂

３０Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３ 的油相产物中 Ｃ６ ~ Ｃ２４ 烯烃占比高达

２８􀆰 ２０％ꎮ 金属铂是烯烃加氢反应催化剂常用活性

组分ꎬ实验结果表明ꎬ随着铂助剂质量分数的增加ꎬ
产物中烯烃质量分数逐渐降低ꎬ当铂助剂质量分数

增加至 ０􀆰 ７％时ꎬ费托油相产物中 Ｃ６ ~ Ｃ２４烯烃质量

分数降低至 １５􀆰 ７６％ꎮ
表 ３　 不同铂质量分数的催化剂的油相产物(Ｃ６ ~ Ｃ２４)

烃类分布

催化剂

Ｃ６ ~Ｃ２４烃分布

ｗ(正构

烷烃) / ％
ｗ(异构

烷烃) / ％
ｗ(烯烃) /

％

３０Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３ ７０􀆰 ７５ １􀆰 ０５ ２８􀆰 ２０
３０Ｃｏ－０􀆰 ３Ｐｔ－Ａｌ２Ｏ３ ８０􀆰 ０１ ２􀆰 ６５ １７􀆰 ３４
３０Ｃｏ－０􀆰 ５Ｐｔ－Ａｌ２Ｏ３ ８０􀆰 ８４ ２􀆰 ６０ １６􀆰 ５６
３０Ｃｏ－０􀆰 ７Ｐｔ－Ａｌ２Ｏ３ ８１􀆰 ８２ ２􀆰 ４２ １５􀆰 ７６

３　 结论

通过在制备的钴基费托合成催化剂中加入质量

分数为 ０􀆰 ３％~ ０􀆰 ７％的助剂铂ꎬ探究铂助剂负载量

对催化剂反应性能的影响ꎮ 结果表明:
(１)铂助剂的添加降低了催化剂中钴物种还原

难度ꎬ减小了钴的晶粒尺寸ꎬ使钴分散的更加均匀ꎬ
由此增加了催化剂表面金属钴颗粒的数量ꎬ显著提

高了催化剂的 ＣＯ 的转化率ꎮ
(２)铂助剂的添加提供了更多的 ＣＯ 吸附活性

位ꎬ增加了催化剂表面 ＣＯ 吸附量ꎬ更有利于具有较

􀅰０２１􀅰



２０２３ 年 ３ 月 孟闪茹等:铂助剂对钴基费托合成催化剂反应性能的影响

高附加值的高碳数烃类的生成ꎮ 适量 Ｐｔ 的添加能

促进 ＣＯ 的转化ꎬ降低甲烷和低碳烯烃选择性ꎮ
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