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摘要:采用水热合成一锅法ꎬ制备了涂覆碳空心微球铁基催化剂ꎬ并将其应用于费托合成反应ꎮ 采用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、

场发射扫描电子显微镜(ＦＥ－ＳＥＭ)、热重分析法(ＴＧ)、程序升温脱附(ＴＰＤ)、傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)等手段对催化剂

进行表征分析ꎮ 结果表明ꎬ空心微球催化剂具有较好的碳链增长能力ꎬＣ５＋烃的选择性高达 ９４􀆰 ７３％ꎬ同时副产物 ＣＨ４ 选择性仅

为 ２􀆰 ４４％ꎬ但 ＣＯ 的转化率相对较低为 １６􀆰 ９３％ꎮ 涂覆碳空心微球催化剂ꎬＣＯ 转化率大幅度提升至 ５１􀆰 １２％ꎬＣ５＋烃仍保持较高

选择性为 ８７􀆰 ３５％ꎬ同时副产物 ＣＨ４ 选择性为 ５􀆰 １１％ꎮ
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　 　 石油资源有限的储量与日益增长需求之间的矛

盾ꎬ以及国家实现“碳达峰、碳中和”目标的需求是

控制化石能源消费ꎬ这些都终将制约我国在工业及

科技保持迅猛发展的势头ꎬ因此ꎬ建立一条新的切实

可行的、绿色低碳、非石油生产路线迫在眉睫ꎮ 费托

合成反应能够将源于煤、天然气、页岩气、可再生生

物质等含碳物质生成的合成气在催化剂的作用下转

化为清洁燃料和高附加值化学品ꎮ 费托合成反应生

产清洁能源技术经过 １００ 多年的发展ꎬ相对于其他

生产清洁能源技术具有较大竞争力ꎬ这就使得费托

合成反应生产清洁能源技术在国家新能源生产方式

方面成为首选ꎮ 该过程的关键是经济、高效催化剂

的开发ꎮ
铁基催化剂由于其较低的价格、较宽的可操作

温度范围(２２０~３６０℃)、费托合成产物丰富、水煤气

变换(ＷＧＳ)活性高、抗毒害能力强等优点ꎬ得到了

广泛的应用与研究ꎮ 但传统的负载型铁基催化剂、
熔铁催化剂和沉淀铁催化剂等均存在烧结、相变和

氧化等问题[１－２]ꎬ而空心结构催化剂能够使更多的

原料气进入催化剂内部空腔ꎬ并将其限制在内进行

反应ꎬ从而有效防止其在生成含碳化合物后快速从

催化剂表面流失[３－６]ꎬ提高费托合成反应链增长能

力以及活性相稳定性ꎮ 目前ꎬ空心结构催化剂在费

托合成中的应用是催化剂研究领域的研究热点之
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一ꎮ 迄今为止ꎬ人们已经利用高温热解法[７]、诱导

溶剂热法[８]、高温湿化法[９]、二次合成法[１０]、喷雾干

燥法[１１]等不同的方法实现空心结构催化剂在费托

合成反应的应用ꎮ 但是没有修饰的空心微球其比表

面积很低ꎬ表面孔隙不够发达ꎬ因此ꎬ导致反应活性

较低ꎮ 而金属－有机骨架(ＭＯＦｓ)是由金属节点和

有机连接物通过强配位键结合而成ꎬ具有多孔性、超
高比表面积和孔隙率、组成以及结构可调等特点ꎮ
为了开发和设计更高效的费托合成催化剂以满足绿

色可持续发展的要求ꎬ以及进一步提高铁基催化剂

对烃类产物的选择性ꎬ本文通过水热合成法制备空

心微球 Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂ꎬ再通过以葡萄糖为“粘合”剂
及造孔剂将空心微球与 ＭＯＦ－Ｆｅ 相结合ꎬ制备得到

涂覆碳空心微球铁基催化剂ꎬ将其应用于费托合成

反应ꎬ该催化剂不仅限域作用优越ꎬ同时也有较高转

化率[１２]ꎬ以期能够提高空心结构铁基催化剂的比表

面积ꎬ并增加其表面活性位点ꎬ进而提高其费托合成

反应性能[１３－１４]ꎮ 并对其催化剂进行一系列表征ꎬ以
探究涂碳空心微球铁基催化剂的费托合成反应中的

限域效应ꎮ

１　 实验方法与材料

１􀆰 １　 主要试剂及原料

六水合三氯化铁(ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ)ꎬ分析纯ꎬ购自上海

阿拉丁生化科技有限公司ꎻ无水葡萄糖(Ｃ６Ｈ１２Ｏ６)ꎬ
分析纯ꎬ购自上海泰坦科技股份有限公司ꎻ无水乙醇

(Ｃ２Ｈ５ＯＨ)ꎬ分析纯ꎬ购自国药集团化学试剂有限公

司ꎻ柠檬酸钠(Ｃ６Ｈ５Ｎａ３Ｏ７)ꎬ分析纯ꎬ购自上海泰坦

科技股份有限公司ꎻ尿素(ＣＨ４Ｎ２Ｏ)ꎬ分析纯ꎬ购自

国药集团化学试剂有限公司ꎻ石英砂( ＳｉＯ２)ꎬ分析

纯ꎬ购自国药集团化学试剂有限公司ꎻ高纯氮气

(Ｎ２)ꎬ９９􀆰 ９９％ꎬ购自杭州民星工贸有限公司ꎻ高纯

氦气(Ｈｅ)ꎬ９９􀆰 ９９％ꎬ购自杭州民星工贸有限公司ꎻ
混合气(Ｈ２ / ＣＯ / Ｎ２)ꎬ５７％ / ３８％ / ５％ꎬ购自杭州民星

工贸有限公司ꎻ去离子水ꎬ自制ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 Ｋ－Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂的制备

空心 Ｆｅ２Ｏ３ 微球制备方法具体步骤:将 ＦｅＣｌ３􀅰
６Ｈ２Ｏ(１􀆰 ５２ ｇ)、柠檬酸钠(３􀆰 ０２ ｇ)和尿素(０􀆰 ５５ ｇ)
溶解于 ８０ ｍＬ 去离子水中ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ形成均一溶

液后ꎬ在上述溶液中加入 ０􀆰 ８ ｇ 聚乙烯吡咯烷酮

(ＰＶＰꎬ分子量 ４０ ０００)ꎬ再连续搅拌 １ ｈꎻ然后将溶液

转移到 １００ ｍＬ 聚四氟乙烯内衬不锈钢高压反应釜

中ꎬ于 １８０℃下水热反应 １２ ｈꎬ反应结束且冷却至室

温后ꎬ用乙醇洗涤 ２ ~ ３ 次并离心分离沉淀物ꎬ然后

在 ８０℃下干燥 １２ ｈ 后ꎬ即得空心 Ｆｅ２Ｏ３ 微球[１５]ꎬ然
后在空气气氛中ꎬ于 ４５０℃ 马弗炉中 (升温速率

１℃ / ｍｉｎ)焙烧 ５ ｈꎬ所得的样品粉末即为 Ｋ－Ｆｅ２Ｏ３

催化剂(Ｋ 代表空心)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＭＫ－Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂的制备

ＭＫ－Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂的制备步骤如下:分别称取

１ ｇ 空心 Ｆｅ２Ｏ３ 微球和 １０􀆰 ８ ｇ ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏꎬ于室温

下溶解于 １６ ｍＬ 乙醇溶液中ꎬ超声 １５ ｍｉｎ 后取出ꎬ
将槽式超声器的水温升至 ７０℃后ꎬ在上述溶液中加

入对苯二甲酸乙醇溶液(ＰＴＡꎬ１６ ｍＬꎬ６􀆰 ６４ ｇ)再超

声 ３０ ｍｉｎ[ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 与 ＰＴＡ 比例为制备 ＭＩＬ－
１０１(Ｆｅ)的配比]ꎬ取出并且冷却至室温后ꎬ使用无

水乙醇洗涤 ２~３ 次并离心分离沉淀物ꎬ然后在 ８０℃
下干燥 １２ ｈ 后ꎬ取 ５􀆰 ４ ｇ 上步产物溶于 １２０ ｍＬ 去离

子水中ꎬ然后将溶液转移到 ２５０ ｍＬ 聚四氟乙烯内衬

不锈钢高压反应釜中ꎬ在 １８０℃下水热反应 １２ ｈꎬ反
应结束且冷却至室温后ꎬ用甲醇洗涤 ２~３ 次并离心

分离沉淀物ꎬ然后在 ８０℃下干燥 １２ ｈ 后ꎬ所得产物

即为 ＭＫ－Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂前驱体ꎬ之后将产物在空气

气氛中ꎬ于 ４５０℃ (升温速率 １℃ / ｍｉｎ)马弗炉中焙

烧 ５ ｈꎬ所得的样品粉末即为 ＭＫ－Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂(未
添加葡萄糖进行水热反应)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３ 的制备

涂覆碳空心微球 Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂(ＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３)
的制备大体与 ＭＫ－Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂制备过程一致ꎬ区
别在于加入了 １０􀆰 ８ ｇ 葡萄糖与空心 Ｆｅ２Ｏ３ 微球、
ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 以及 ＰＴＡ 进行水热一锅法反应ꎮ 最终

所得样品粉末即为涂覆碳空心 Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂ꎬ记为

ＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３(Ｃ 代表涂覆碳)ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

采用 Ｔｈｅｒｍｏ 公司 ＡＲＬ ＳＣＩＮＴＡＧ Ｘ􀆳ＴＲＡ 型 Ｘ
射线衍射分析仪 (ＸＲＤ)、Ｈｉｔａｃｈｉ 公司的 Ｓ － ４７００
(Ⅱ)型场发射扫描电子显微镜(ＦＥ－ＳＥＭ)ꎬ同时运

用 Ｔｈｅｒｍｏ 公司 ＮＯＲＡＮ 型能谱仪 ( ＥＤＳ)ꎮ 采用

Ｎｅｔｚｓｃｈ 公司 ＳＴＡ ４０９ 型热重分析仪对样品进行热

重－微商热重(联用)分析( ＴＧ－ＤＴＧ)表征ꎮ 采用

Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司 ＡＳＡＰ２０１０ 型测试仪测定样品比

表面积及孔径分布ꎮ 采用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司

Ａｕｔｏｃｈｅｍ ２９１０ 型自动化学吸附表征仪进行一氧化

碳程序升温脱附测试(ＣＯ－ＴＰＤ)ꎮ 采用美国热电尼

高力公司 ＮＥＸＵＳ 型的红外光谱仪进行红外测定及

分析ꎮ
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１􀆰 ４　 催化剂的性能评价

费托合成反应性能评价在天津鹏翔科技有限公

司生产的单管三气固定床反应器中进行ꎬ反应器内

径为 １３ ｍｍꎮ 称取 ６０~１００ 目催化剂 ０􀆰 ５ ｍＬ 与 ５􀆰 ５ ｍＬ
相同目数的石英砂均匀混合后装入固定床反应器的

等温区内ꎬ添加石英砂是由于费托合成反应为放热

反应ꎬ为了降低费托合成反应过程中放热过程产生

的热量ꎮ 首先对催化剂进行还原ꎬ在 ２５ ｍＬ / ｍｉｎ 的

Ｈ２ 氛围下ꎬ４００℃下常压还原 １２ ｈꎬ待还原结束且温

度降低至 １００℃以下时ꎬ将 Ｈ２ 切换成 Ｈ２ / ＣＯ / Ｎ２(体
积比)＝ ５７ ∶３８ ∶５的混合气ꎬ其中 Ｎ２ 为内标气体ꎬ调
节空速为 ３ ０００ ｈ－１ꎬ调节背压阀将压力升至 １ ＭＰａꎬ
以 ３℃ / ｍｉｎ 的升温速率将反应温度升至指定温度ꎬ
在该温度下反应 ２４ ｈꎮ 反应中所生成的产物首先经

过热阱冷凝(１６０℃ꎬ收集高沸点的油和蜡)ꎬ再经过

冷阱(０℃以下ꎬ收集低沸点的水和油)ꎬ之后尾气进

入气相色谱(ＧＣ－２０１４ 型)在线检测气相产物组成ꎮ
催化剂评价装置流程见图 １ꎮ

１—减压阀ꎻ２ 压力表ꎻ３—稳压阀ꎻ４—压力表ꎻ５—球阀ꎻ６—质量流量计ꎻ７—缓冲罐ꎻ８—单向阀ꎻ９—混合罐ꎻ
１０—压力表ꎻ１１—安全阀ꎻ１２—压力探测器ꎻ１３—净化器ꎻ１４—反应器ꎻ１５—热阱ꎻ１６—冷阱ꎻ１７—压力表ꎻ

１８—背压阀ꎻ１９—三通阀ꎻ２０—皂沫流量计

图 １　 催化剂评价装置流程图

　 　 气体产物的瞬时数据由岛津 ＧＣ－２０１４ 型气相

色谱仪在线采集并检测分析ꎮ 热导池检测器(ＴＣＤ)
配置 ＴＤＸ－０１ 色谱柱ꎬ分离反应后气体产物中的

ＣＨ４、ＣＯ、ＣＯ２ 和内标气体 Ｎ２ꎻ氢火焰离子检测器

(ＦＩＤ)配置 Ａｌ２Ｏ３ 色谱柱分离 Ｃ１ ~ Ｃ５ 的烃类产物ꎮ
通过 ＴＣＤ 和 ＦＩＤ 检测结果ꎬ可以准确测定产物中

ＣＨ４ 的含量ꎬ并基于此计算出其他气态烃的选择性ꎮ
以 Ｎ２ 为内标ꎬ采用以下简化的公式进行相关计

算ꎮ 催化剂活性和产物选择性计算如式(１) ~ 式

(５):
ＸＣＯ ＝ [(ＡＣＯꎬｉｎ － ＡＣＯꎬｏｕｔ) / ＡＣＯꎬｉｎ] × １００％ (１)

ＳＣＯ２
＝ {( ｆＣＯ２

ＡＣＯ２
) / [ ｆＣＯ(ＡＣＯꎬｉｎ － ＡＣＯꎬｏｕｔ)]} × １００％(２)

ＳＣＨ４
＝ {( ｆＣＨ４

ＡＣＨ４
) / [ ｆＣＯ(ＡＣＯꎬｉｎ － ＡＣＯꎬｏｕｔ)]} × １００％(３)

ＳＣｎ
＝ [(ＳＣＨ４

ＡＣＨ４
) / ＡＣＨ４

] × １００％ (４)

ＳＣ５＋
＝ １００％ － ∑

４

ｎ ＝ １
ＳＣｎ

(５)

式中ꎬＡＣＯ、ＡＣＯ２
、ＡＣＨ４

和 ＡＣｎ
分别代表 ＣＯ、ＣＯ２、ＣＨ４ 和

特定烃类产物的峰面积ꎻ下标 ｉｎ 和 ｏｕｔ 分别代表原

料气和出口尾气ꎻｆＣＯ、ｆＣＯ２
和 ｆＣＨ４

分别代表气相色谱

中 ＣＯ、ＣＯ２ 和 ＣＨ４ 的校正因子ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同催化剂的费托合成反应性能

表 １ 是不同结构催化剂的费托合成反应活性和

烃类分布ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ空心微球 Ｆｅ２Ｏ３ 催化

剂在费托合成反应中ꎬ副产物甲烷在烃类分布中仅

占 ２􀆰 ４４％ꎬ虽然 Ｃ５＋ 烃的分布高达占比 ９４􀆰 ７３％ꎬ但
是其 ＣＯ 转化率较低为 １６􀆰 ９３％ꎮ 为进一步提高其

转化率ꎬ在其表面进行了修饰ꎬ分别是 ＭＯＦ－Ｆｅ 和

涂覆碳 ＭＯＦ－Ｆｅ 修饰两种方式ꎬ从活性评价结果可

以看出ꎬＭＯＦ－Ｆｅ 和涂碳同时修饰(ＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３)可
　 　 　 　 　 　 　表 １　 不同结构催化剂的费托合成反应活性及烃分布

催化剂
Ｘ(ＣＯ) /

％

Ｓ(ＣＯ２) /

％

烃分布 / ％

ＣＨ４ Ｃ ＝
２ ~Ｃ ＝

４ Ｃ０
２ ~Ｃ０

４ Ｃ５＋

Ｋ－Ｆｅ２Ｏ３ １６􀆰 ９３ ３１􀆰 ５０ ２􀆰 ４４ ２􀆰 ５０ ０􀆰 ３２ ９４􀆰 ７３

ＭＫ－Ｆｅ２Ｏ３ ９􀆰 ４１ ６５􀆰 ９８ ３８􀆰 ４８ ２１􀆰 ０２ ２９􀆰 ９６ １０􀆰 ５４

ＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３ ５１􀆰 １２ ３６􀆰 ０５ ５􀆰 １１ ６􀆰 ３２ １􀆰 ２１ ８７􀆰 ３６

　 　 注:Ｈ２ / ＣＯ(体积比) ＝ １􀆰 ５ꎬＴ ＝ ２８０℃ꎬ１ ＭＰａꎬＧＨＳＶ(空速) ＝

３ ０００ ｈ－１ꎬ催化剂命名:Ｋ 代表空心、Ｃ 代表涂覆碳、Ｍ 代表只有

ＭＯＦ－Ｆｅ 修饰ꎮ

􀅰６８１􀅰



２０２６ 年 ５ 月 高岩等:涂碳空心铁基催化剂及其费托合成反应性能

以显著增加 ＣＯ 转化率[１５]ꎬ同时 Ｃ５＋ 烃分布占比

８７􀆰 ３６％ꎬ甲烷为占比 ５􀆰 １１％ꎮ 说明 ＭＯＦ－Ｆｅ 的修饰

需要碳作为粘合剂ꎬ促进 ＭＯＦ－Ｆｅ 对空心微球的修

饰ꎬ提高两者间的相互作用ꎮ 为进一步探究其性能

的差异ꎬ进行了一系列催化剂的表面特性表征ꎮ
２􀆰 ２　 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)分析

图 ２ 是不同氧化态催化剂的 ＳＥＭ 谱图ꎮ 其中ꎬ
图 ２(ａ)为空心氧化铁催化剂ꎬ表面比较紧实ꎬ空心

较小ꎬ壳层较厚ꎻ图 ２(ｂ)为在没有涂碳的情况下的

ＭＯＦ－Ｆｅ 修饰得到催化剂ꎮ 可以看出ꎬ没有在空心

微球表面涂覆修饰ꎬ只是单纯的混合ꎬ而且空心结构

被破坏ꎻ图 ２( ｃ)以及 ２( ｄ)是涂碳 ＭＯＦ－Ｆｅ 修饰

Ｆｅ２Ｏ３ 空心微球ꎬ可以看出ꎬＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂维持

了空心 Ｆｅ２Ｏ３ 微球的结构[１６]ꎬ而且表面松散多孔ꎬ
壳层变薄ꎬ有利于反应气体的进入空心[１７]ꎬ增加活

性表面ꎬ同时利用空心结构的限域作用ꎬ增加 Ｃ５＋烃

含量的同时增加 ＣＯ 转化率[１８－１９]ꎮ

(ａ)Ｋ－Ｆｅ２Ｏ３ (ｂ)ＭＫ－Ｆｅ２Ｏ３

(ｃ)ＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３ 放大图 (ｄ)ＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３

图 ２　 氧化态催化剂的 ＳＥＭ 谱图

２􀆰 ３　 热重(ＴＧ－ＤＴＧ)分析

图 ３(ａ)为空心 Ｆｅ２Ｏ３ 涂覆碳催化剂的热重分

析曲线ꎮ 由热重(ＴＧ)曲线可以看出催化剂主要有

３ 个失重阶段:第 １ 阶段(３００℃之前)为空心 Ｆｅ２Ｏ３

涂覆碳催化剂失去吸附水和部分葡萄糖表面形成的

羟基ꎬ该阶段失重比例最小ꎮ 第 ２ 阶段 ( ３００ ~
４００℃)空心 Ｆｅ２Ｏ３ 涂覆碳催化剂外层由葡萄糖水热

所形成的无定形碳层逐渐发生分解ꎬ该阶段失重比

例较大ꎬ且存在一个失重变化速率最快的温度点ꎮ
第 ３ 阶段(４００℃之后)失重比例较小ꎬ可能是微量

未分解的无定形碳层发生分解ꎮ
结合图 ３(ｂ)葡萄糖碳球的热重分析曲线(葡萄

糖碳球制备方法参考文献[２０])可以看出:在 ３００ ~
４００℃葡萄糖碳球失重曲线斜率较大ꎬ葡萄糖碳球质

量变化较大ꎻ４００ ~ ６００℃葡萄糖碳球失重曲线斜率

较小ꎬ葡萄糖碳球质量变化较小ꎬ与空心 Ｆｅ２Ｏ３ 涂覆

碳催化剂热重曲线的变化规律相符合ꎬ说明空心

Ｆｅ２Ｏ３ 涂覆碳催化剂在 ４００℃之后的质量变化是由

于微量未分解的无定形碳层发生分解导致的ꎮ

(ａ)空心 Ｆｅ２Ｏ３ 涂覆碳催化剂 ＴＧ－ＤＴＧ 曲线

(ｂ)葡萄糖碳球 ＴＧ－ＤＴＧ 曲线

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ

图 ３　 ＴＧ－ＤＴＧ 曲线

２􀆰 ４　 傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析

图 ４ 是不同结构氧化态催化剂的红外分析曲线ꎮ
由 ＦＴ－ＩＲ 谱图可以看出ꎬ３ 种催化剂在 ５４４ ｃｍ－１左

右处的吸收峰是典型 Ｆｅ—Ｏ 的振动峰ꎬ证明了 ３ 种

催化剂中 Ｆｅ２Ｏ３ 的存在ꎬ这与 ＸＲＤ 分析一致ꎮ 同

时ꎬＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂在 ３ ６１６ ｃｍ－１处的吸收峰对

应的是 Ｏ—Ｈ 键的伸缩振动峰ꎬ在 ２ ８９９ ｃｍ－１ 和

１ ７３９ ｃｍ－１处的吸收峰分别对应着 Ｃ—Ｈ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ
的伸缩振动ꎬ１ ６４５ ｃｍ－１处的吸收峰对应着 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的

伸缩振动峰ꎬ对比未添加葡萄糖催化剂的红外分析

１—Ｋ－Ｆｅ２Ｏ３ꎻ２—ＭＫ－Ｆｅ２Ｏ３ꎻ３—ＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３

图 ４　 氧化态催化剂红外分析曲线
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曲线可以看出ꎬ这些吸收峰的存在说明了葡萄糖水

热制备的空心 Ｆｅ２Ｏ３ 涂覆碳催化剂表面被修饰了丰

富的功能性基团ꎬ这与文献分析基本一致[２０]ꎮ
２􀆰 ５　 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析

图 ５ 和图 ６ 分别是氧化态催化剂和费托合成反

应后催化剂的 ＸＲＤ 谱图ꎮ 从 ＸＲＤ 谱图上可以看出

氧化态催化剂在 ３０~４０°之间出现了典型的衍射峰ꎬ
晶型比较规整且结晶度较高ꎬ而费托合成反应后的

催化剂在 ３０~４０°处的最强峰发生了减弱和位移ꎬ且
在 ４０~５０°之间出现了馒头峰ꎬ说明催化剂的晶型趋

向于无定形态ꎬ结晶度较低ꎮ 催化剂的活性与催化

剂中碳化铁物相组成密切相关[２１]ꎮ 如图 ６ 所示ꎬ
Ｋ－Ｆｅ２Ｏ３ 主要是以 Ｆｅ５Ｃ２ 为主ꎬ含有少量 Ｆｅ３Ｃꎬ
ＭＫ－Ｆｅ２Ｏ３ 主要是 Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｆｅ３Ｃ 物相为主ꎬ含有少
量 Ｆｅ５Ｃ２ꎬＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３ 是 Ｆｅ５Ｃ２ 和 Ｆｅ３Ｃ 的含量相

当ꎮ 在图 ５ 所示的 ３ 条谱图中ꎬ仅 ＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３ 的谱

图存在最强峰(４０°附近)ꎻ而 Ｋ－Ｆｅ２Ｏ３ 的谱图不存

在衍射峰ꎬ结晶度最低ꎬ更加趋向于无定形态ꎮ 对于

催化剂而言ꎬ无定形结构更容易形成缺陷位ꎬ这些缺

陷位大多数都能成为催化反应的活性点位ꎬ具有较

高的表面积ꎬ有利于提高催化剂的催化活性和选择

性ꎮ 可以得出催化剂中 Ｆｅ５Ｃ２ 为主时催化剂的催化

活性较高的结论[２２]ꎮ

１—ＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３ꎻ２—ＭＫ－Ｆｅ２Ｏ３ꎻ３—Ｋ－Ｆｅ２Ｏ３

图 ５　 氧化态催化剂 ＸＲＤ 谱图

１—ＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３ꎻ２—Ｍ－Ｆｅ２Ｏ３ꎻ３—Ｋ－Ｆｅ２Ｏ３ꎻ４—Ｆｅ３Ｏ４ꎻ

５—Ｆｅ３Ｃꎻ６—Ｆｅ５Ｃ２

图 ６　 费托合成反应后催化剂 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ６　 比表面积(ＢＥＴ)分析

图 ７ 是氧化态催化剂低温氮气吸脱附等温线ꎬ

从图中可以看出 ３ 个催化剂样品都呈现出 Ｈ３ 型回

滞环ꎬ在相对压力为 ０􀆰 ８ ~ １􀆰 ０ 范围内ꎬ催化剂发生

了 Ｎ２ 的毛细冷凝ꎬＮ２ 吸脱附ꎬ等温线曲线没有显示

出饱和吸附平台ꎬ说明这 ３ 个催化剂均具有不规则

的孔结构[１６]ꎮ 图 ８ 是氧化态催化剂孔径分布图ꎬ从
图中可以发现 Ｋ－Ｆｅ２Ｏ３ 和 ＭＫ－Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂的孔

径相较于 ＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３ 的更大一些ꎬ而 ＫＣ－Ｆｅ２Ｏ３ 催

化剂的孔径分布出现了双峰分布ꎬ较小孔径为 ２ ~
４ ｎｍꎬ对应为催化剂表面 Ｆｅ２Ｏ３ 纳米颗粒内部的孔

径ꎬ在 １７~２０ ｎｍ 处出现的大孔径可能是 Ｆｅ２Ｏ３ 纳

米颗粒之间的空隙[２３]ꎮ

１—ＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３ꎻ２—ＭＫ－Ｆｅ２Ｏ３ꎻ３—Ｋ－Ｆｅ２Ｏ３

图 ７　 氧化态催化剂低温氮气吸脱附曲线

１—ＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３ꎻ２—ＭＫ－Ｆｅ２Ｏ３ꎻ３—Ｋ－Ｆｅ２Ｏ３

图 ８　 氧化态催化剂孔径分布图

表 ２　 催化剂的物理结构参数

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

Ｋ－Ｆｅ２Ｏ３ 　 ８􀆰 ２８ ０􀆰 ０４ ２０􀆰 ３６

ＭＫ－Ｆｅ２Ｏ３ １５􀆰 ５４ ０􀆰 ０９ ２３􀆰 １９

ＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３ １２３􀆰 ６２ ０􀆰 ２５ ８􀆰 １８

表 ２ 是催化剂的物理结构参数ꎬ从表中可以看

出ꎬＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３ 有最大的孔容和比表面积ꎬ平均孔

径较小ꎬ说明 ＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３ 的孔隙分布密集且孔隙

较小ꎬ利于反应物在催化剂孔内部的扩散和吸附ꎬ反
应效率和选择性也会更好[２４]ꎮ Ｋ －Ｆｅ２Ｏ３ 和 ＭＫ－
Ｆｅ２Ｏ３ 的比表面积较 ＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３ 相对小一些ꎬ可能

的原因是 Ｋ－Ｆｅ２Ｏ３ 只是简单的空心结构ꎬ表面比较

􀅰８８１􀅰
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光滑ꎬ孔隙不够发达ꎮ ＭＫ－Ｆｅ２Ｏ３ 比表面积较低可

能是由于 ＭＯＦ－Ｆｅ 催化剂前体为碳骨架结构ꎬ在没

有葡萄糖加入时ꎬＭＯＦ－Ｆｅ 没有起到很好的修饰作

用ꎬＭＯＦ－Ｆｅ 在表面堆积形成的孔经过空气焙烧之

后ꎬ大量的碳源与空气中氧气反应从而被带离催化

剂结构ꎬ导致催化剂结构坍塌ꎮ ＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３ 的孔容

较大ꎬ平均孔径较小ꎬ说明 ＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３ 的孔隙分布

密集且孔隙较小ꎬ孔容较大也反映了反应物在催化

剂内部的扩散速度会更快ꎬ反应效率和选择性也会

更好ꎮ
２􀆰 ７　 不同催化剂的化学吸附性能分析

图 ９ 是 Ｈ２－ＴＰＤ 曲线ꎬ从 Ｈ２－ＴＰＤ 图可以看出ꎬ
在没有添加葡萄糖时ꎬ催化剂表面只有弱吸附的氢

气峰ꎬ空心微球表面有少量低温峰ꎬ还有较大的强吸

附氢气峰ꎬ添加了葡萄糖后形成的涂覆型复合催化

剂表面增加了氢气弱吸附量ꎬ同时也保持较多的强

吸附峰存在ꎬ提高了活性的同时ꎬＣ５＋选择性也较高ꎬ
ＣＨ４ 选择性较低ꎮ

１—ＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３ꎻ２—ＭＫ－Ｆｅ２Ｏ３ꎻ３—Ｋ－Ｆｅ２Ｏ３

图 ９　 反应前催化剂的 Ｈ２－ＴＰＤ 图

图 １０ 显示了 ３ 种催化剂的 ＣＯ 程序升温脱附

曲线ꎮ 从图中ꎬ可以看出 ３ 种催化剂对于 ＣＯ 的解

吸在 ６００ ~ ６５０℃均存在明显的解吸峰ꎬ为解离吸附

且为强吸附ꎮ ＭＫ－Ｆｅ２Ｏ３ 曲线和 ＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３ 曲线

包围的面积相对更大一些ꎬ对 ＣＯ 的吸附量较大ꎬ且
含有多个峰ꎬ存在多种类型的吸附位ꎬ在活性和选择

性方面优于无葡萄糖加入的催化剂ꎮ

１—ＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３ꎻ２—ＭＫ－Ｆｅ２Ｏ３ꎻ３—Ｋ－Ｆｅ２Ｏ３

(ａ)原始图

１—ＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３ꎻ２—ＭＫ－Ｆｅ２Ｏ３

(ｂ)局部放大图

图 １０　 反应前催化剂的 ＣＯ－ＴＰＤ 图

对反应前催化剂进行二氧化碳程序升温脱附测

试得到 ＣＯ２－ＴＰＤ 曲线见图 １１ꎮ 从图中可以看出ꎬ
Ｋ－Ｆｅ２Ｏ３ 曲线和 ＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３ 曲线在 ６００ ~ ７５０℃有

明显的脱附峰ꎬ且酸强度较大ꎮ ＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３ 曲线和

ＭＫ－Ｆｅ２Ｏ３ 曲线在 １５０~ ３００℃存在属于弱酸中心的

脱附峰ꎬ酸浓度均大于 Ｋ－Ｆｅ２Ｏ３ꎮ 与另外两种催化

剂相比ꎬＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３ 含有多个峰ꎬ活性点位更多ꎬ活
性与选择性优于其他两种催化剂ꎮ

１—ＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３ꎻ２—ＭＫ－Ｆｅ２Ｏ３ꎻ３—Ｋ－Ｆｅ２Ｏ３

(ａ)原始图

１—ＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３ꎻ２—ＭＫ－Ｆｅ２Ｏ３

(ｂ)局部放大图

图 １１　 反应前催化剂的 ＣＯ２－ＴＰＤ 图

２􀆰 ８　 ＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂的形成过程探讨

结合各种表征分析以及不同结构催化剂活性评

价数据ꎬ可以大致推断空心 Ｆｅ２Ｏ３ 涂覆碳催化剂的

形成过程(图 １２):以空心 Ｆｅ２Ｏ３ 微球为模板ꎬ在水

热过程中 ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ、ＰＴＡ、葡萄糖与空心 Ｆｅ２Ｏ３ 微

球发生化学反应ꎬ形成空心结构[２５]ꎮ 从不同结构催

化剂的表面织构性质可知ꎬ添加 ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ、ＰＴＡ

􀅰９８１􀅰
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以及葡萄糖与空心 Ｆｅ２Ｏ３ 微球共同水热所制备的空

心 Ｆｅ２Ｏ３ 涂覆碳催化剂ꎬ具有最大的比表面积ꎬ说明

金属有机骨架结构能够有效提高催化剂比表面积ꎮ
由不同结构催化剂的扫描 ＳＥＭ 图像可知ꎬ空心

Ｆｅ２Ｏ３ 涂覆碳催化剂在保持原有空心结构的基础之

上ꎬ催化剂表面具有更多的孔道结构ꎬ主要是由于

加入了葡萄糖进行共同水热ꎬ之后经过高温焙烧ꎬ
大量的葡萄糖所形成的碳层结构消失ꎬ从而留下

孔道结构[２６] ꎮ

图 １２　 空心 Ｆｅ２Ｏ３ 涂覆碳催化剂形成过程

３　 结论

本文先后制备了空心 Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂(Ｋ－Ｆｅ２Ｏ３)、
ＭＯＦ－Ｆｅ 修饰的空心 Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂(ＭＫ－Ｆｅ２Ｏ３)、涂
覆碳 ＭＯＦ －Ｆｅ 修饰的空心 Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂 (ＫＣＭ－
Ｆｅ２Ｏ３)ꎬ都是在空心微球 Ｆｅ２Ｏ３ 的基础上分别利用

ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ、ＰＴＡ(对苯二甲酸)和葡萄糖进行改性

而得到的ꎮ 并通过 Ｘ 射线衍射分析仪、ＦＥ－ＳＥＭ、
ＥＤＳ 对催化剂进行形貌和元素分析ꎬ运用 ＴＧ－ＤＴＧꎬ
ＣＯ－ＴＰＤꎬＦＴ－ＩＲ 等表征方法进行分析ꎬ探究了催化

剂的结构在表面形貌及织构性能ꎬ及其费托合成反

应活性及产物选择性的影响并得到如下结论ꎮ
(１)相较于 Ｋ－Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂和 ＭＫ－Ｆｅ２Ｏ３ 催化

剂ꎬＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂的孔结构更加发达ꎬ孔径更

小ꎬ在比表面积、孔容和平均孔径(分别为 １２３􀆰 ６２
ｍ２ / ｇꎬ０􀆰 ２５ ｍ３ / ｇ 和 ８􀆰 １８ ｎｍ)方面均呈现出优于 Ｋ－
Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂和 ＭＫ－Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂的情况ꎮ

(２)相较于 Ｋ－Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂和 ＭＫ－Ｆｅ２Ｏ３ 催化

剂ꎬＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂有较高的费托反应活性ꎮ 经

ＭＯＦ－Ｆｅ 和涂碳修饰过的 ＫＣＭ－Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂存在

多个活性位点ꎬ且酸浓度也更高ꎬ更有利于反应的

进行ꎮ
(３)在产物选择性分析中ꎬ仅有 ＭＯＦ－Ｆｅ 修饰

的 ＭＫ－Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂在原料转化率和目标产物选择

性方面都低于没有 ＭＯＦ－Ｆｅ 修饰的 Ｋ－Ｆｅ２Ｏ３ 催化

剂ꎬＭＯＦ － Ｆｅ 的修饰需要碳作为粘合剂ꎬ以提高

ＭＯＦ－Ｆｅ 对催化剂的修饰作用ꎮ 有 ＭＯＦ－Ｆｅ 和涂碳

同时修饰的 ＫＣＭ － Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂 ＣＯ 转化率达

５１􀆰 １２％ꎬＣ５＋的选择性高达 ８７􀆰 ３６％ꎮ
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