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摘要!采用水热法合成_&W%并由浸渍法制备/,Z_&W催化剂& 利用>?射线衍射$扫描电子显微镜和低温 R

(

?物理吸附等

对样品进行表征%由固定床反应装置测试了催化剂的费托合成反应性能& 水热合成温度为 *))b时%所得_&W的优势晶面为极

性面%他促进了/,Z_&W催化剂的还原%提高了其反应活性%说明 /,Z_&W催化剂的费托合成反应性能对 _&W形貌有较强的

依赖&
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::费托合成反应可以将一氧化碳催化加氢成烃类

化合物%是将煤$天然气和生物质转化为清洁液态燃

料的核心技术%有利于人类的可持续发展** ?(+

& 目

前%铁基和钴基催化剂在费托合成反应中已经获得

工业化应用%其中钴基催化剂具有高活性$高重质烃

选择性和低水汽变换反应等特点*( ?!+

%成为研究热

点& 由于钴的可使用量有限%一般是将其负载到载

体上作催化剂使用%如 <2W

(
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$碳基材料*;+和 _&W

**)+等都可被用

作载体%其中 _&W具有脱除合成气中的硫化物功

能%能够提高钴基催化剂的抗硫中毒能力***+

%作为

载体有其独特的优势& 本课题组科研人员曾对

/,Z_&W催化剂的制备方法和=5助剂对催化剂反应

活性的改善进行了研究**( ?*!+

%发现浸渍法制备的

/,Z_&W催化剂具有良好的低温还原性能**"+

&

[2%等**@+发现 =5

(

W

!

形貌对 /,Z=5

(

W

!

催化剂

结构和性能有着重要影响%_&W可以被制备成棒状$

片状$花状和球状等纳米结构%还具有极性面和非极

性面**# ?*M+

%通过深入研究_&W形貌与/,Z_&W催化

剂的构效关系%能够进一步改善 /,Z_&W催化剂的

费托合成反应性能& 笔者通过改变水热合成温度制

备_&W%获得具有不同优势晶面的片状结构%并对

/,Z_&W催化剂结构和性能进行了研究&

;<实验部分

;>;< /̂C合成

称取 ; B乙酸锌"_&"/\

!

/WW#

(

-(\

(

W%分析

纯%江苏强盛功能化学股份有限公司生产#与 @iN# B

六次甲基四胺"/

#

\

*(

R

"

%分析纯%江苏强盛功能化

学股份有限公司生产#放入 *)) 1[烧杯中%加入

N( B去离子水搅拌溶解 *) 12&%再将溶液转移至

()) 1[水热釜内%密闭水热釜并置于烘箱内 (" 0%
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烘箱温度分别为 *))b和 *")b%然后取出水热釜自

然冷却至室温'通过离心分离收集白色沉淀物%用去

离子水洗涤后于 *()b烘箱中干燥%干燥后的 _&W

前驱体分别标记为E*)) 和E*")'经 @))b焙烧后的

_&W载体分别标记为_*)) 和_*")&

;>=<催化剂的制备

焙烧后的_&W作为载体%采用硝酸钴"/,"RW

!

#

(

-
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(

W%分析纯%国药集团化学试剂有限公司生产#水

溶液等体积浸渍法制备催化剂%室温浸渍 (" 0 后%

于 *()b干燥 (" 0%再在 @))b焙烧 # 0%得到

/,Z_&W催化剂%钴负载量为 @a催化剂分别表示为

/_*))?@ 和 /_*")?@%钴负载量为 *)a的催化剂分

别表示为/_*))?*) 和/_*")?*)&

;>?<催化剂表征

_&W形貌由日本 \284302<?"N))

!

型扫描电子

显微镜观察'晶相结构由日本 ]2B4V% 公司的 Q58214

.

型>?射线衍射仪分析'_&W载体的比表面积以及

孔结构由美国麦克仪器 =<=E()() 型低温 R

(

?物理

吸附仪测定&

;>B<催化剂活性评价

在固定床反应器"天津鹏翔科技有限公司生产#中

评价催化剂费托合成反应性能%先采用\

(

在 (@)b还

原 # 0%降至室温后切换为 )"\

(

#y)"/W#y)"R

(

# e

#y!y*的混合气升压至 (i) +E4进行反应%温度和混

合气空速分别为 (()b和 ! #)) 1[Z" 0-B?348L#&

产物分析方法参见文献**!+&

=<结果与讨论

=>;< /̂C载体的形貌

不同水热温度下合成的 _&W前驱体和焙烧后

_&W载体的 <D+图如图 * 所示& E*)) 由片状结构

紧密堆积而成%呈块状形态%焙烧后形成 @) `

*)) &1片状聚集体'E*") 由尺寸不等的片状结构

松散组成%于 @))b焙烧后仍保持片状形貌%但产生

了大量的孔洞& A4&B等**;+也观察到片状沉淀在

"))b焙烧后出现 @ (̀) &1大小的孔洞&

"4#E*)) "K#_*))

"3#E*") "-#_*")

图 *:水热合成温度对_&W形貌的影响

=>=< /̂C载体的晶相结构

不同水热温度合成的 _&W晶相结构如图 ( 所

示& 不同水热温度下合成的 _&W前驱体结构有很

大差别%E*)) 的主要衍射峰归属为_&W晶体"EPT!

!#?*"@*#%有少量_&

@

"/W

!

#
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"W\#
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晶体"EPT!*;?

*"@M#共存'而E*") 中的晶体包括_&

@

"/W

!

#

(

"W\#

#

和_&/W

!

"EPT!)M?)"";#( 类%所含的 /和 \( 种

元素在焙烧过程中会以/W

(

和\

(

W的形成逸出%这

是_*") 中出现孔洞的原因%参见图 *"-#&
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对于焙
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图 (:水热合成温度对_&W晶相结构的影响

烧后的 ( 个样品%都只检测到 _&W晶体衍射峰%但

他们各自拥有的优势晶面不相同& _*)) 和 _*") 的

! 个最强衍射峰分别出现在 (

#

e!*iN$!"i"x和

!#i(x位置%分别对应于_&W晶体的"*))#$"))(#和

"*)*#晶面%其中"))(#晶面是 _&W晶体的极性面%

而"*)) # 和 "*)* # 晶面是非极性面& _*)) 中的

"))(#晶面与"*))#晶面的衍射峰强度比值为 *i#"%

_*") 中对应 ( 个衍射峰强度比值仅为 )i!!%说明

_*)) 的表面主要由极性面构成*()+

'相反%_*") 表面

主要由非极性面组成%其 " ))( # 面平行于孔壁

分布**;%(* ?("+

&

=>?< /̂C载体的宏观织构

_*)) 和_*") 的比表面积分别为 #i#! 1

(

ZB和

*!i@) 1

(

ZB%水热合成温度高有利于提高 _&W的表

面积& 他们的孔径分布和吸附脱附等温线分别如

图 ! 和 " 所示& 从图 ! 可见%( 个样品的最可几孔

直径分别为 !"iM &1和 !)i" &1%比较接近%但_*))

的孔容明显小于 _*")%这是 _*)) 比表面积较小的

原因& 根据6QE=/的分类*(@+

%图 " 中 ( 个样品的回

滞环都属于 \! 型%样品中的孔源自平板狭缝$裂

缝和楔形等结构%根据图 * 中的样品形貌%可以认

为 _*)) 和 _*") 中的孔道主要由片状材料构筑

出来&

*,_*))'(,_*")

图 !:_&W载体的孔径分布

*,_*))'(,_*")

图 ":_&W的低温R

(

?物理吸附脱附等温线

=>B<催化剂费托反应活性

" 个催化剂的 /W转化率如图 @ 所示& 在钴负

载量相同时%_*)) 负载的催化剂反应活性都高于

_*")%由于 _*)) 的比表面积 "#i#! 1

(

ZB#只约为

_*")"*!i@) 1

(

ZB#的一半%说明极性面上负载的钴

比非极性面上负载的钴反应活性高& 钴基催化剂上

的费托合成反应被认为是结构不敏感反应*!%(#+

%其

反应活性高低是由金属钴的分散度大小决定%所以%

负载于极性面上的 /,

!

W

"

颗粒小%还原后的金属钴

分散度高%活性中心多'非极性面上的 /,

!

W

"

颗粒

大%还原后的活性中心少& 在 "M 0 反应时间内%钴

负载量为 @a的催化剂比 *)a的催化剂稳定%这是

由于_&W极性面对所负载的钴有较强的作用抑制

了金属钴烧结%而非极性面负载的钴在反应中发生

长大引起的%正在对不同晶面所负载钴的稳定性进

行分析&

/_*))?@ 与/_*")?@ 反应条件为!反应温度为 (()b%反应压力

为 (i) +E4%* M)) 1[Z"B-0?348L#或 /_*))?*) 与 /_*")?*) 空

速为 ! #)) 1[Z"B-0?348L#

*,/_*))?*)'(,/_*))?@'!,/_*")?*)'",/_*")?@

图 @:/,Z_&W催化剂的反应活性

" 个催化剂在反应 "# 0后的产物分布如表 * 所

示& 由表 * 可以发现%_*)) 负载催化剂的/W

(

选择

性$/\

"

选择性和/

( "̀

烃的选择性都低于_*") 负载

的催化剂%即_*)) 负载的催化剂具有更高的/

@ j

烃

选择性%适宜于合成液态燃料&

-!)*-
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表 ;<$0P̂/C催化剂费托合成反应产物分布

摩尔分数Za

催化剂 /W

(

/\

"

/

( "̀

/

@ j

/_*))?@ ) ;i@* ;i*M M*i!*

/_*")?@ )i*( *(i@; **i"; N@i;*

/_*))?*) )i*( *(i)@ ;i@M NMi!N

/_*")?*) )i(* *"i") **iMM N!iN(

::注!/_*))?@ 与/_*")?@ 反应条件为!反应温度为 (()b%反应

压力为 (i) +E4%* M)) 1[Z"B-0?348L#或 /_*))?*) 与 /_*")?*) 空

速为 ! #)) 1[Z"B-0?348L#&

?<结论

在不引入其他无机杂离子与表面活性剂的情况

下%通过控制水热合成温度制备极性面含量不同的

片状_&W%*))b合成的 _&W具有高的极性面Z非极

性面比值%而 *")b合成的 _&W主要由非极性面构

成外露表面& 在浸渍过程中%极性面对钴的分散作

用强于非极性面%使得其上负载的 /,

!

W

"

颗粒小于

非极性面上的/,

!

W

"

颗粒& 所以%*))b合成的_&W

所负载的钴催化剂在还原后%具有高的金属 /,分

散度%不仅提高了催化剂的反应活性%还增加了 /

@ j

烃选择性&
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