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摘要:采用尿素水解法制备了层状双金属氢氧化物(ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ)ꎬ经焙烧处理后得到 ＬＤＨ 基催化剂ꎬ利用 ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＳＥＭ
等分析方法对其进行表征ꎬ并在固定床上考察了焙烧温度对催化剂的层状结构及费托合成反应性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ热解
ＬＤＨｓ 会生成层状双分子氧化物(ＬＤＯ)ꎬ热解温度对催化剂的晶型结构、颗粒分散度和还原性能有显著影响ꎻ催化剂中钴的负
载量可达 ５０􀆰 ０％以上ꎬ钴氧化物颗粒均匀分散在纳米片上ꎬ同时具有较大的比表面积ꎮ 其中 ６００℃焙烧 ＬＤＨｓ 形成催化剂的催
化活性最佳ꎬ在反应温度 ２２０℃、Ｖ(Ｈ２) ∶Ｖ(ＣＯ)＝ ２ ∶１、反应压力 ２􀆰 ５ ＭＰａ 和空速为 ３􀆰 ８ ｈ－１的条件下ꎬＣＯ 转化率为 ２２％ꎬＣ５＋选
择性可达 ９１􀆰 ４％ꎮ
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　 　 合成气作为合成燃料和化学品的一种有价值的

替代原料越来越受到关注ꎮ 费托合成 ( Ｆｉｓｃｈｅｒ －
Ｔｒｏｐｓｃｈ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬＦＴｓ)在合成气生产长链碳氢化合

物中起着重要作用ꎬ在学术界和工业界都受到了广

泛地关注[１－２]ꎮ 催化剂的活性金属如 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｒｕ 等

活性成分具有 ＦＴｓ 活性[３] ꎬ但只有 Ｆｅ 和 Ｃｏ 基催化

剂用于工业燃料合成[４] ꎬ特别是 Ｃｏ 因其高活性和

生产长链碳氢化合物的高选择性而引起了广泛的

关注[５] ꎮ
传统 ＦＴｓ 钴基催化剂为负载型催化剂ꎬ如在氧

化铝、二氧化硅和碳等常规载体上利用浸渍、沉淀和

溶胶－凝胶等方法将钴的有机和无机酸盐负载到载

􀅰８９１􀅰
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体上ꎬ然后通过热处理将其转化为钴的氧化物形式

存在于载体上[６]ꎬ负载型催化剂制备方法较为繁

琐、Ｃｏ 的负载量比较低而且容易发生团聚现象[７]ꎬ
导致具有较低的 ＦＴｓ 催化活性ꎮ 而双金属氢氧化物

(ＬＤＨｓ)这种纳米片结构可以解决活性组分 Ｃｏ 分散

度较低的问题ꎬ同时利用尿素水解法制备 ＬＤＨｓ 的

方法较简单ꎮ
ＬＤＨｓ 是一类二维阴离子黏土材料ꎬ可以用

[Ｍ２＋
１－ｘＭ３＋

ｘ (ＯＨ) ２]ｘ＋[Ａｘ / ｎ] ｎ－􀅰ｍＨ２Ｏ 来表示[８－９]ꎬ其
中部分二价金属阳离子被三价金属阳离子同构取

代ꎬ形成带正电荷层[１０]ꎻ ｘ 的值等于 Ｍ２＋ / ( Ｍ２＋ ＋
Ｍ３＋)的摩尔比ꎬ一般在 ０􀆰 ２ ~ ０􀆰 ３３ 之间ꎮ 层间通道

中存在水和可交换的无机或有机电荷补偿阴离子ꎮ
ＬＤＨ 层中的每个羟基都指向层间区域ꎬ并与层间阴

离子和水分子形成氢键ꎬＬＤＨ 材料具有相对较弱的

层间结合ꎬ因此表现出良好的膨胀性能ꎮ 另外ꎬＬＤＨ
可以通过成熟的合成方案合成ꎬ沉淀法和尿素水解

法是容易应用于工业生产的制备方法[１１]ꎮ
ＬＤＨｓ 可作为前驱体ꎬ通过控制热分解生成多

种层状双金属氧化物(ＬＤＯ)材料ꎬ使得金属阳离子

在层中有序和均匀地分布ꎬＬＤＯｓ 具有较大的比表面

积(１００~３００ ｍ２ / ｇ)、金属离子组分的均匀热稳定分

散、元素间的协同效应以及在温和条件下可以重建

结构的可能性ꎮ 此外ꎬＬＤＯｓ 的结构和性质可以通过

改变 ＬＤＨ 前驱体的组成来调整ꎬ从而产生一个巨大

的新材料家族[１２－１３]ꎮ
为了探究焙烧温度处理前驱体 ＬＤＨ 对本身物

化性质和钴基催化剂 ＦＴｓ 性能的影响ꎮ 笔者制备了

含有 Ｃｏ 元素的 Ｃｏ－Ａｌ－ＬＤＨ 前驱体ꎬ在 Ｎ２ 气氛下

焙烧并通过改变热解温度(５００~８００℃)来调节催化

剂(ＬＤＯ)的层状结构ꎮ 制备了高负载量和高分散

度的钴基催化剂ꎬ并将其应用于费托合成ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 主要试剂

尿素(ＣＨ４Ｎ２Ｏ)、无水乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨ)、硝酸钴

(Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ)、硝酸铝(Ａｌ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ)ꎬ均
为分析纯ꎻ一氧化碳 ( ＣＯ)ꎬ纯度≧ ９９􀆰 ９％ꎻ氢气

(Ｈ２)、氮气(Ｎ２)、氩气(Ａｒ)ꎬ纯度≧ ９９􀆰 ９９９％ꎻ去离

子水ꎮ
１􀆰 ２　 主要仪器

Ａｅｒｉｓ ＲｅｓｅａｒｃｈＸ － 射线衍射仪 ( ＸＲＤ)ꎬ 荷兰

Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ 公司生产ꎻＢＥＬＳＯＲＰ －ｍａｘ 型物理吸附

仪ꎬ日本 Ｂｅｌ 公司生产ꎻＧｅｍｉｎｉＳＥＭ ３００ 扫描电子

显微镜ꎬ德国 ＺＥＩＳＳ 公司生产ꎻＦＥＩ Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ２０
型透射电子显微镜ꎬ美国 ＦＥＩ 公司生产ꎻＢＥＬＣＡＴ Ⅱ
型化学吸附仪ꎬ日本 Ｂｅｌ 公司生产ꎻＡｇｌｉｅｎｔ ５８００ －
ＯＥＳ 电感耦合等离子体发射光谱ꎬ美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司

生产ꎮ

２　 实验部分

２􀆰 １　 催化剂的制备

ＣｏＡｌ－ＬＤＨ(ＣＡＬ)前驱体的合成:将尿素(６􀆰 ７３ ｇ)、
Ｃｏ ( ＮＯ３ ) ２􀅰６Ｈ２Ｏ ( ３􀆰 ４９ ｇ) 和 Ａｌ ( ＮＯ３ ) ３􀅰９Ｈ２Ｏ
(２􀆰 ２５ ｇ)溶解在 ５００ ｍＬ 的去离子水中ꎬ磁力搅拌

１０ ｍｉｎ 后ꎬ转移到 ３ 颈烧瓶(规格 １ Ｌ)中ꎬ溶液在适

当的转速下于 ９７℃的油浴中冷凝回流 ２４ ｈꎮ 所得

到的粉红色固体产物进行真空抽滤ꎬ用去离子水和

无水乙醇分别清洗 ３ 次后ꎬ放入真空干燥箱(８０℃)
干燥 １２ ｈꎮ

不同焙烧温度处理的 ＣＡＬ－Ｔ(Ｔ 分别为 ５００、
６００、７００、８００℃)的制备:将制备好的前驱体 ＣＡＬ 放

入管式炉中ꎬ在 Ｎ２ 中以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速率分别升

至 ５００、６００、７００℃和 ８００℃热解 ３ ｈꎬ自然冷却至室

温后ꎬ根据不同热解温度收集产物ꎮ
２􀆰 ２　 样品的表征

利用 Ｘ 射线衍射仪对催化剂的物相结构、粒径

大小进行分析ꎮ 根据 ２θ 为 ３６􀆰 ８°处的特征峰数据

并利用谢乐方程计算催化剂中 Ｃｏ３Ｏ４(ＣｏＡｌ２Ｏ４)晶

体的平均粒径[１４]:
ｄ ＝ ０􀆰 ８９λ / β ｃｏｓ θ × (１８０°) / π (１)

其中:λ 为衍射线的波长ꎻβ 为 Ｃｏ３Ｏ４ 晶体在 ３６􀆰 ８°
处的衍射峰半峰宽[１５]ꎮ 金属钴的晶粒尺寸用以下

方程计算[１６]:
ｄ(Ｃｏ) ＝ ０􀆰 ７５ｄ(Ｃｏ３Ｏ４) (２)

　 　 利用物理吸附仪对催化剂样品的比表面积、孔
隙体积和孔径进行表征ꎮ 利用 ＳＥＭ 对催化剂的形

貌进行扫描测试ꎮ 利用透射电子显微镜测试样品的

形貌和晶粒大小ꎮ 利用 ＴＰＲ－Ｈ２ 来分析催化剂的氧

化还原性能ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂的费托性能评价

所制备的钴催化剂均在固定床反应装置中进行

评价ꎬ反应管由长 ５００ ｍｍ、内径 １０ ｍｍ 的不锈钢管

制成ꎮ 催化剂装填质量为 ０􀆰 ５ ｇꎮ 反应管中装填顺

序为:先在管下部装填一定量起支撑作用的石英棉

和石英珠ꎬ然后将催化剂与一定量 １００ 目的 ＳｉＣ 混

􀅰９９１􀅰
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合加入并对称装填ꎬ其中催化剂的装填位置在反应

管的恒温区ꎮ
催化剂先在纯 Ｈ２ 中还原 １０ ｈꎬ还原温度为

４００℃、压力为常压、空速为 ３􀆰 ８ ｈ－１ꎮ 还原完成后ꎬ
温度降至 １００℃ꎬ然后通入 Ｈ２ ∶ＣＯ 体积比为２ ∶１的合

成气ꎬ空速保持 ３􀆰 ８ ｈ－１ꎬ压力升至 ２􀆰 ５ ＭＰａꎬ升温至

２２０℃ꎬ开始进行费托合成反应ꎮ 利用安捷伦 Ｍｉｃｒｏ
ＧＣ４９０ 型气相色谱仪对气相产物进行快速分析ꎮ 采

用外标法对气相产物选择性进行计算ꎮ
ＣＯ 转化率和产物选择性的计算式为:

ＸＣＯ ＝ (ＮＣＯꎬｉｎ － ＮＣＯꎬＯＵＴ) / ＮＣＯꎬｉｎ (３)
ＳＣｎ

(ｎ ＝ ２ꎬ３ꎬ４) ＝ [(ｎ × ＮＣＯꎬｉｎ － ＮＣＯꎬｏｕｔ) /

(ＮＣＯꎬｉｎ － ＮＣＯꎬｏｕｔ － ＮＣＯ２ꎬｉｎ
)] × １００％ (４)

ＳＣＨ４
＝ [ＮＣＨ４ꎬＯＵＴ

/ (ＮＣＯꎬｉｎ － ＮＣＯꎬＯＵＴ － ＮＣＯ２ꎬｉｎ
)] × １００％ (５)

ＳＣ５＋
＝ １ － ＳＣＨ４

－ ＳＣ２
－ Ｓ３ － Ｓ４ (６)

式中:ＸＣＯ为 ＣＯ 转化率ꎻＮｉꎬｉｎ和 Ｎｉꎬｏｕｔ分别代表进出

口物质浓度ꎻｎ 为反应产物碳数ꎻＳＣｎ
代表碳数为 ｎ 的

产品 Ｃｎ 的选择性ꎻＳＣＨ４
代表 ＣＨ４ 的选择性ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析

ＣｏＡｌ－ＬＤＨ 的 ＸＲＤ 标准谱图及制备的 ＣＡＬ、
ＣＡＬ－Ｔ 催化剂的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示[１７]ꎮ 从图 １
中可以看出ꎬ利用尿素水解法制备的 ＣＡＬ 与标准的

Ｃｏ－Ａｌ－ＬＤＨ 粉末的衍射图谱相一致ꎬ在 ２θ 为 １１􀆰 ５、
２３􀆰 ２、３４􀆰 ６、３８􀆰 ７、４５􀆰 ５°处的衍射峰分别为典型的

Ｃｏ－Ａｌ－ＬＤＨ(００３)、(００６)、(０１２)、(０１５)和(０１８)晶
面(ＰＤＦ＃５１－００４５)ꎬ说明成功制备结晶度很高的前

驱体 ＣＡＬꎮ 在温度为 ６００℃氮气气氛下煅烧 ３ ｈ 后

降至室温ꎬ脱水和重结晶作用促使 ＬＤＨ 中间体形成

ＬＤＯ 催化剂ꎬ前者的效应是由层间水的蒸发和－ＯＨ
阴离子的降解引起的ꎻ而后者则是生成了钴和铝的

尖晶石氧化物ꎮ 前驱体 ＣＡＬ 原始衍射峰消失ꎬ表明

水滑石的晶型被破坏ꎬ并形成了新特征衍射峰ꎬ在
２θ 为 ３１􀆰 ２、３６􀆰 ８、４４􀆰 ８、６５􀆰 ２°处为 Ｃｏ３Ｏ４(ＰＤＦ＃４３－
１００３)和 ＣｏＡｌ２Ｏ４(ＰＤＦ＃３８－０８１４)的(２２０)、(３１１)、
(４００)以及(４４０)晶面ꎮ 表明含有钴阳离子尖晶石

状金属氧化物相ꎬ文献[１８]中报道ꎬ部分 Ｃｏ３＋ 可以

在 Ｃｏ３Ｏ４ 相被 Ａｌ３＋取代ꎬ出现另一种稳定的类似尖

晶石的 ＣｏＡｌ２Ｏ４ 相ꎬ其中 Ｃｏ２＋占据四面体位置ꎬＡｌ３＋

填充八面体位置ꎮ 由于这些混合氧化物相的特征衍

射的位置几乎相同ꎬ因此很难区分他们ꎮ 同时也存

在 ＣｏＯ(ＰＤＦ＃７５ － ０５３３) 晶相:２θ 为 ３６􀆰 ６° (１１１)、

４２􀆰 ５° ( ２００ )、 ６１􀆰 ７° ( ２２０ )ꎮ 随 着 温 度 的 升 高ꎬ
ＣｏＡｌ２Ｏ４ 与和 ＣｏＯ 物相对应的峰变得更强、更尖锐ꎬ
原因在于其晶体颗粒生长导致结晶度的增强ꎮ

１—ＣＡＬ 的标准谱图ꎻ２—ＣＡＬꎻ３—ＣＡＬ－５００ꎻ４—ＣＡＬ－６００ꎻ

５—ＣＡＬ－７００ꎻ６—ＣＡＬ－８００

图 １　 ＣＡＬ－Ｔ 催化剂的 ＸＲＤ 图

３􀆰 ２　 Ｎ２ 物理吸附 /脱附(ＢＥＴ)分析

通过 Ｎ２ 吸附－脱附实验对催化剂的孔隙性能

进行表征ꎬ结果如图 ２ 和表 １ 所示ꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸附 / 脱附等温线

(ｂ)孔径分布图

１—ＣＡＬ－５００ꎻ２—ＣＡＬ－６００ꎻ３—ＣＡＬ－７００ꎻ４—ＣＡＬ－８００

图 ２　 催化剂的 Ｎ２ 吸附 / 脱附等温线及其

孔径分布图

表 １　 ＣＡＬ－Ｔ 催化剂的孔结构

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /

ｎｍ

ＣＡＬ－５００ ２２８ ０􀆰 ３０ ５􀆰 ２８

ＣＡＬ－６００ ２７１ ０􀆰 ３７ ５􀆰 ４９

ＣＡＬ－７００ １６０ ０􀆰 ３１ ７􀆰 ３９

ＣＡＬ－８００ １０２ ０􀆰 ２６ １０􀆰 ３０

􀅰００２􀅰
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　 　 从图 ２ 中可以看出ꎬ所有样品的等温线类型均

属于Ⅳ型等温线[１９]ꎬ催化剂孔隙为介孔结构ꎬ催化

剂焙烧至 ７００℃时ꎬ在相对压力 ｐ / ｐ０≥０􀆰 ４ 下ꎬ由于

中孔毛细管凝聚效应ꎬ开始出现滞回环ꎬ为 Ｈ４
型[１９]ꎬ这是因为随着焙烧温度的提高ꎬ纳米片状堆

积层间阴离子大量流失ꎬ有一些类似由层状结构产

生的狭缝孔产生了滞回环ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ随
着焙烧温度的升高ꎬＣＡＬ－Ｔ 催化剂比表面积和孔

容先增大后减小ꎬ原因是相对低温下热解ꎬＬＤＨ 层

间水分子和阴离子部分流失ꎬ导致比表面积和孔

容有所增大ꎬ但是随着焙烧温度增加ꎬ片状结构被

破坏ꎬ层与层发生塌陷导致比表面积降低ꎬ因此需

要适合的焙烧温度来调节 ＣＡＬ－Ｔ 的孔结构ꎬ当焙

烧温度为 ６００℃ 时ꎬＣＡＬ－Ｔ 比表面积为 ２２７(ｍ２ /
ｇ)ꎬ有利于费托合成中长链烃的生成ꎮ
３􀆰 ３　 扫描电子显微镜分析(ＳＥＭ)

ＣＡＬ－Ｔ 催化剂的 ＳＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３
(ａ)、图 ３(ｂ)可以看出ꎬ通过尿素分解法成功合成

了具有六边形片状形态的 ＣｏＡｌ－ＬＤＨꎮ 从图 ３( ｃ)
可以看出ꎬ前驱体焙烧之后ꎬ部分纳米片会发生扭

曲并且松散地堆积在一起ꎬ同时保留原有的纳米

片状结构ꎮ 由图 ３(ｃ)、图 ３( ｅ)可知ꎬＣＡＬ－Ｔ 有颗

粒状的晶体长出ꎬ随着焙烧温度的升高钴氧化物

颗粒数量逐渐增多ꎬ并且均匀地分散在纳米片上ꎮ
这些 颗 粒 状 固 体 对 应 尖 晶 石 结 构 Ｃｏ３Ｏ４ 和

ＣｏＡｌ２Ｏ４ꎬ温度越高结晶度也越高ꎬ与 ＸＲＤ 分析结

果一致ꎮ

(ａ)ＣＡＬ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＣＡＬ 放大的 ＳＥＭ 图

(ｃ)ＣＡＬ－５００ 的 ＳＥＭ 图 (ｄ)ＣＡＬ－６００ 的 ＳＥＭ 图

(ｅ)ＣＡＬ－６００ 的 ＳＥＭ 图 (ｆ)ＣＡＬ－７００ 的 ＳＥＭ 图

图 ３　 ＣＡＬ－Ｔ 催化剂的 ＳＥＭ 图

３􀆰 ４　 透射电子显微镜(ＴＥＭ)分析

ＣＡＬ－Ｔ 催化剂的 ＴＥＭ 图及其钴晶的粒度分布

如图 ４ 所示ꎬ其颗粒大小如表 ２ 所示ꎮ
由图 ４ 可知ꎬＣＡＬ－Ｔ 催化剂形貌规则ꎬ颗粒均

匀分布地在纳米片上ꎬ分散性好ꎬ提高前驱体的热解

温度ꎬ逐渐出现了较大颗粒ꎮ由表 ２ 可知ꎬＣｏ晶体

(ａ)ＣＡＬ－５００

(ｂ)ＣＡＬ－６００

􀅰１０２􀅰
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(ｃ)ＣＡＬ－７００

(ｄ)ＣＡＬ－８００

图 ４　 ＣＡＬ－Ｔ 催化剂的 ＴＥＭ 图及钴晶的粒度分布

表 ２　 ＣＡＬ－Ｔ 催化剂的颗粒大小

样品 ｄ(Ｃｏ３Ｏ４)① / ｎｍ ｄ(Ｃｏ)② / ｎｍ ｄ(Ｃｏ３Ｏ４)③ / ｎｍ

ＣＡＬ－５００ ３􀆰 ９３ ２􀆰 ９５ ３􀆰 ２６

ＣＡＬ－６００ ５􀆰 １１ ３􀆰 ８３ ４􀆰 ７２

ＣＡＬ－７００ ５􀆰 ２３ ４􀆰 ６４ ４􀆰 ８８

ＣＡＬ－８００ ９􀆰 ７１ ７􀆰 ２８ ９􀆰 ５５

　 　 注:①计算来源:ＸＲＤ 数据用谢乐公式ꎻ②计算来源:ｄ(Ｃｏ) ＝

０􀆰 ７５ｄ(Ｃｏ３Ｏ４)ꎻ③从 ＴＥＭ 结果获得ꎮ

粒径范围在 ２~２０ ｎｍꎬ随着焙烧温度升高ꎬ晶体颗粒

逐渐增大ꎬ平均粒径从 ＣＡＬ－５００ 的 ３􀆰 ２６ ｎｍ 增加到

ＣＡＬ－８００ 的 ９􀆰 ５５ ｎｍꎬ与 ＸＲＤ 分析结果相一致ꎮ 根

据 Ｊｏｎｇ 和 ＤｅｎＢｒｅｅｊｅｎ 等的研究ꎬ钴基催化剂需要大

的活性物种颗粒尺寸来创建活性位点的最佳域ꎮ 小

于 ６ ｎｍ 的颗粒活性下降ꎬ小颗粒似乎比大颗粒更容

易被氧化ꎬ在钴尺寸小于 ６ ｎｍ 的催化剂中ꎬ在高压

催化测试中会发生氧化[２０－２１]ꎮ 因此较大 Ｃｏ 颗粒有

利于费托反应的进行ꎮ
３􀆰 ５　 Ｈ２ 程序升温还原(Ｈ２－ＴＰＲ)

ＣＡＬ－Ｔ 的 Ｈ２ －ＴＰＲ 谱图如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５
中可以看出ꎬ在 ５００ ~ ８００℃之间煅烧的样品分成了

３ 个主要的还原区ꎬ区域Ⅰ的温度范围在 ２５０ ~
４５０℃之间ꎬ主要归因于 Ｃｏ３Ｏ４ 的还原ꎬ通常分为 ２
步(Ｃｏ３Ｏ４→ＣｏＯ→Ｃｏ) [２２]ꎻ区域Ⅲ在 ７００℃左右ꎬ主
要归属于 ＣｏＡｌ２Ｏ４ 还原ꎬ在 ５００ ~ ８００℃温度范围内

煅烧的样品 ＴＰＲ 均在 ５５０℃以上有还原峰ꎬＬＤＨ 结

构在焙烧之后结构塌陷ꎬＣｏ２＋ 离子会被 Ａｌ３＋ 离子包

围ꎬ因此该区域是 Ｃｏ２＋ －Ａｌ３＋物种的还原ꎬ其中 Ｃｏ２＋

离子有大量的 Ｏ—Ａｌ 配体ꎬ所得到物种的化学状态

类似于 ＣｏＡｌ２Ｏ４ 尖晶石ꎻ区域Ⅱ还原的 Ｃｏ 物种对应

于富钴尖晶石和富铝尖晶石之间的中间产物ꎬ在
７００℃处煅烧的 Ｃｏ－Ａｌ－ＬＤＨ 在 ４８５℃处有 １ 个肩状

还原峰ꎬ结果表明[２３]ꎬ可能存在另一种共物种ꎬ与Ⅰ
区还原的 Ｃｏ２＋－Ｃｏ３＋和Ⅲ区还原的 Ｃｏ２＋ －Ａｌ３＋略有不

同ꎬ是 Ｃｏ３Ｏ４(富钴尖晶石) 和 ＣｏＡｌ２Ｏ４(富铝尖晶

石)的混合物ꎬ且随着焙烧温度升高ꎬ耗氢峰向较低

温区转变是由于存在更多的活性氧引起的[２４]ꎮ 因

此ꎬＮ２ 气氛下焙烧有利于表面活性氧的产生ꎬ使得

还原 峰 从 高 温 区 向 低 温 区 移 动ꎬ 同 时 也 证 明

ＣｏＡｌ２Ｏ４ 晶体结构向 Ｃｏ３Ｏ４ 转变ꎬ有利于提高钴的

还原度ꎬ从而提升催化剂的费托合成性能ꎮ

１—ＣＡＬ－５００ꎻ２—ＣＡＬ－６００ꎻ３—ＣＡＬ－７００ꎻ４—ＣＡＬ－８００

图 ５　 ＣＡＬ－Ｔ 的 Ｈ２－ＴＰＲ 图

３􀆰 ６　 催化剂性能评价

制备的 ＣＡＬ－Ｔ(Ｔ 分别为 ５００、６００、７００、８００℃)
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２０２３ 年 ４ 月 张忠祥等:焙烧温度对 ＣｏＡｌ－ＬＤＨ 基催化剂结构和费托合成性能的影响

催化剂保持原有的纳米片结构ꎬ每种催化剂的活性

都受到焙烧温度的影响ꎬ同时具有较高 Ｃｏ 负载量、
分散度和稳定性ꎮ 在 ２２０℃、２􀆰 ５ ＭＰａ、 Ｖ ( Ｈ２ ) / Ｖ
(ＣＯ)＝ ２ 和空速为 ３􀆰 ８ ＳＬ􀅰ｇｃａｔ􀆰 －１􀅰ｈ－１的条件下测

试其费托反应性能ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—ＣＡＬ－５００ꎻ２—ＣＡＬ－６００ꎻ３—ＣＡＬ－７００ꎻ４—ＣＡＬ－８００

图 ６　 催化剂 ＣＯ 转化率

从图 ６ 中可以看出ꎬ当催化剂活性达到相对稳

定时ꎬ根据催化剂催化活性的最大 ＣＯ 转化率进行

排序: ＣＡＬ － ８００ ( ２５􀆰 ４％) > ＣＡＬ － ６００ ( ２２􀆰 ０％) >
ＣＡＬ－５００(１５􀆰 ６％) >ＣＡＬ－７００(８􀆰 ２％)ꎬＣＯ 转化率

主要受 Ｃｏ 纳米颗粒直径和催化剂还原度的影响ꎬ
Ｃｏ 的粒径在 ８ ~ ９ ｎｍ 附近具有最高的活性[２５]ꎬ
ＣＡＬ－８００ 催化剂平均粒径为 ９􀆰 ５ ｎｍꎬ同时具有最高

的还原度ꎬ因此拥有最高的 ＣＯ 转化率ꎮ
ＣＡＬ－Ｔ 对副产物的选择性如表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 ＣＡＬ－Ｔ 对副产物的选择性对比

催化剂
产品选择性 / ％

ＣＨ４ ＣＯ２ Ｃ２ ~Ｃ４ Ｃ５＋

ＣＡＬ－５００ １５􀆰 ６ １􀆰 ３ ９􀆰 ４ ６２􀆰 ３

ＣＡＬ－６００ ４􀆰 ９ ０􀆰 ７ ４􀆰 ４ ９１􀆰 ６

ＣＡＬ－７００ ６􀆰 ７ ０􀆰 ４ ３􀆰 ０ ８７􀆰 ０

ＣＡＬ－８００ ５􀆰 ２ ０􀆰 ９ １０􀆰 ０ ７９􀆰 ４

由表 ３ 可知ꎬＣＡＬ－Ｔ 催化剂对于副产物甲烷和

二氧化碳具有很低的选择性ꎮ 在对甲烷的选择性

上ꎬ除了 ＣＡＬ － ５００ (１５􀆰 ６％) 外ꎬ其他 ＣＡＬ －Ｔ ( Ｔ ＝
６００ / ７００ / ８００℃)催化剂均低于 ６􀆰 ８％ꎬ同时所有催

化剂对 ＣＯ２ 选择性均低于 １􀆰 ５％ꎬ达到了理想的低

选择性ꎬ表明合成催化剂的水煤气变换活性低[２６]ꎬ
有利于长链烃产物生成ꎮ Ｃ２ ~ Ｃ４ 的选择性排序为

ＣＡＬ－ ８００(１０􀆰 ０％) >ＣＡＬ － ５００(９􀆰 ４％) >ＣＡＬ － ６００
(４􀆰 ４％)>ＣＡＬ－７００(３􀆰 ０％)ꎮ 具有最高 Ｃ５＋ 选择性

的催化剂为 ＣＡＬ－６００(９１􀆰 ４％)ꎬＣＡＬ－７００ 对 Ｃ５＋的

选择性为 ８７􀆰 ０％ꎬ而 ＣＡＬ－８００ 和 ＣＡＬ－５００ 对 Ｃ５＋产

物的选择性相对较低ꎬ分别为 ７９􀆰 ４％和 ６２􀆰 ３％ꎮ 由

ＢＥＴ 测试结果可知ꎬＣＡＬ－６００ 具有最大比表面积和

孔体积ꎬ有利于 ＣＯ 在其表面上扩散与活性组分 Ｃｏ
接触生成长链碳氢化合物[２７]ꎬ因此 ＣＡＬ－６００ 催化

剂对 Ｃ５＋的选择性最高ꎬ达 ９１􀆰 ４％ꎬ说明该催化剂在

费托合成中具有较高的应用潜力ꎮ

４　 结论

尿素水解法合成了高结晶度的 ＣｏＡｌ－ＬＤＨꎬ用
作费托合成催化剂的前驱体ꎬ考察了焙烧温度对

ＣｏＡｌ－ＬＤＨ 基催化剂的结构和 ＦＴｓ 反应的影响ꎮ 适

当的焙烧温度(６００℃)可以增大催化剂孔容和比表

面积ꎬ同时具有最佳 Ｃ５＋ 选择性(９１􀆰 ４％)ꎮ 焙烧温

度还会影响催化剂中钴氧化物的还原度和粒径大

小ꎬ这些催化剂焙烧后相对较大的尺寸和较高的结

晶度有利于创建活性位点的最佳域ꎮ 只有当催化剂

孔道结构及钴物种的还原程度达到良好的匹配时催

化剂才具有很好的 ＦＴ 合成反应性能ꎮ 所取得的良

好结果将引导我们进一步研究 ＬＤＨ 基催化剂ꎮ
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降低分子筛载体的结晶度ꎬ使分子筛形成结构缺陷

位ꎬ在长时间运行后会降低催化剂结构的稳定性ꎮ
采用固定床反应器ꎬ装剂量为 １０ ｍＬꎬ以正十六烷为

原料ꎬ相同的转化率下ꎬＰｄ / Ｓ３１ 催化剂的异十六烷

收率最高ꎮ 因此ꎬ最适宜的钯前驱体为硝酸钯ꎮ
(２)在 ２００ ｍＬ 装填量的固定床反应器中装填

Ｐｄ / Ｓ３１ 催化剂ꎬ以脱氧油为原料连续反应 １ ５００ ｈꎬ
结果表明ꎬ１６０℃ ＋馏分总收率高达 ９２􀆰 ２％以上ꎬ凝
点为 ０℃ꎬ闪点为 ６０℃ꎬ氧含量为 ３００ μｇ / ｇꎬ十六烷

值为 ７４ꎬ催化剂未失活ꎬ该催化剂具有良好的催化

活性、高稳定性和优异的异构降凝性能ꎮ
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