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摘要!综述了合成气一步制取低碳烯烃铁基催化剂的研究进展"重点介绍了催化剂反应机理#载体#助剂和新的制备方法等

方面的研究现状$ 最后指出了催化剂存在的问题并对以后的研究工作进行了展望$

关键词!合成气%费托合成反应%铁基催化剂%低碳烯烃

中图分类号!@"=!'!%Gi((*'(< 文献标志码!$< 文章编号!)(A! B=!()&()*"')# B))*W B)A

!"#!*)'*"")"CD'50E4'4990 )(A! B=!()'()*"')#'))A

L*)*%,+57,.1,*))./6,.4F2%)*3+%&%'()&/.,36,*+&+.4C*,)6.4./

)(4&5*)6)1%)&. '615&.'*/64)

$-")+&5" !"#=$%+.L3;&" )01>3+B

!

" ,-0)*+.L3+&5

&809:4:%:.,F80-%9:/46716:67;949" H2.D460&l04L./94:;,FG.520,7,&;" >60&I2,% !*))*=" 12406'

92)&,%+&! G2./.5.0:N/,&/.99,F4/,0hR69.- 56:67;9:9F,/-4/.5:5,0L./94,0 ,F9;0&69:,74&2:,7.F40949/.L4.T.-'G2.

5%//.0:9:6:%96R,%:/.65:4,0 3.52604939" 9%NN,/:9" N/,3,:./960- 0.T N/.N6/6:4,0 3.:2,-9,F:2.56:67;9:6/.

24&274&2:.-'G2..S49:40&N/,R7.39,F:2.56:67;9:96/.N,40:.- ,%:'G2.N/,9N.5:96R,%::2.F%:%/./.9.6/52 T,/E 6/.679,

N%:F,/T6/-'

:*( -.,3)! 9;0&69% _4952./hG/,N952 9;0:2.949% 4/,0hR69.- 56:67;9:9% 74&2:,7.F409

<收稿日期!()*A B*( B(#

<基金项目!浙江省教育厅科研项目&Q()*!("A(X'

<作者简介!夏航&*W#W B'"男"硕士生"研究方向为工业催化%霍超&*WX* B'"女"教授"研究方向为催化剂工程和纳米催化材料"通讯联系人"

)AX* B##!()#*A"526,25YID%:'.-%'50$

<<低碳烯烃是有机化工产品的重要原料$ 目前低

碳烯烃主要来源于石脑油或者轻柴油的催化裂化$

由于国际形势和石油能源的不可再生性"开发替代

传统烯烃生产的新工艺技术具有重要意义"由合成

气通过费托合成直接制取低碳烯烃则是一条重要的

替代路线$ 与目前的甲醇制烯烃和二甲醚制烯烃技

术相比"由合成气直接制取低碳烯烃路线简化了生

产工艺流程"具有更高的经济效应$

目前费托合成制液体燃料使用的催化剂主要为

钴基和铁基催化剂"由于铁比钴更廉价"对低碳烯烃

的选择性高"对温度的适应范围广"高温下甲烷选择

性低"而且铁基催化剂还能促进水汽变换反应的发

生"对生物质基和煤基合成气具有很好的适应性"因

此目前对合成气制低碳烯烃的研究主要以铁基催化

剂为主**+

$

;<由合成气直接制取低碳烯烃的反应机理

费托反应体系中发生的反应十分复杂"主要包

括生成烷烃#烯烃的反应"以及水汽变换反应#生成

醇的反应和 M,%-,%6/- 反应"如式&*' ]式&A'所

示$ 对于合成气在铁基催化剂上的费托合成反应机

理"不同学者对一氧化碳在铁基催化剂上的加氢反

应机理持有的观点不尽相同$ 目前被广泛接受的主

要是表面碳化物机理*( B!+

"即 1@首先在催化剂表

面解离"形成表面碳化物"然后与表面 >反应"形成

(1>

(

)中间态"并以此为基础进行链增长"然后发生

"

B>消除或者加氢生成烯烃或烷烃"具体如图 *

*(+

所示$ 生成的烯烃特别是低碳烯烃容易在催化剂表

面相关活性位再次吸附而发生链增长及加氢反应"

具体如图 ( 所示*=+

$

图 *<费托合成表面碳化物机理

,W*,



现代化工 第 !" 卷第 # 期

图 (<烯烃在催化剂表面二次吸附反应机理
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<<因此"要有效提高低碳烯烃的选择性"就需要考

虑在提高催化剂活性的同时"降低链增长
#

值"减

少烯烃的二次吸附反应以及甲烷化作用"这些因素

受到催化剂本身以及反应工艺条件的共同影响$ 本

文中主要从铁基催化剂的影响方面对近期的研究进

展做出概述$

><铁基催化剂的研究

>=;<催化剂载体

在合成气制低碳烯烃铁基催化剂的制备中"合

适的载体可以提供适宜的比表面积#孔道结构#表面

酸碱性以及载体B活性相的相互作用"这有利于催

化剂的活性#稳定性和低碳烯烃选择性的调控$ 常

用的载体主要包括氧化物载体#碳载体和分子筛

载体$

可作为合成气制低碳烯烃铁基催化剂载体的氧

化物主要包括碱土金属氧化物#$7

(

@

!

#?4@

(

等$ 碱

土金属氧化物可以提高催化剂表面碱性$ 徐龙伢

等*A+研究了碱土金属氧化物负载 _.B+0 催化剂的

性能"发现碱土金属氧化物载体提高了催化剂活性

和低碳烯烃选择性"主要是因为该类型载体可以抑

制乙烯歧化和丙烯加氢反应的发生$ ?4@

(

和
!

B

$7

(

@

!

一样"都是具有强金属B载体相互作用的载

体"也被称为抗还原性载体*"+

$ k4% 等*X+采用经过

乙二醇处理后的具有不同孔径硅胶为载体"等体积

浸渍制备了_.B+0C?4@

(

催化剂"在温度为 !))^"

>

(

C1@c*"*Z) +O6的条件下"较大孔径载体的催

化剂1@转化率为 A)ZA["低碳烯烃的选择性可达

A=Z"["高于载体孔径小的催化剂"他们认为较大孔

可以抑制烯烃二次加氢反应$ e67L49等*#+研究了

#

B$7

(

@

!

和
!

B$7

(

@

!

为载体的铁基催化剂的费托合

成反应性能"在相同评价条件下发现以
#

B$7

(

@

!

为

载体的铁基催化剂的费托反应活性以及低碳烯烃的

选择性远高于以
!

B$7

(

@

!

为载体的催化剂"他们认

为这与载体和活性相之间的相互作用有关"

#

B

$7

(

@

!

与活性相之间的相互作用较弱"有助于催化

剂的还原和碳化$

碳载体在费托合成催化剂中被作为惰性载体"

其与活性相的作用较弱"有助于活性相的还原"由于

其负载的铁基催化剂具有较高的低碳烯烃选择性"

因此碳材料特别是新型碳材料受到广泛关注$ k%

等*W+研究了掺氮的 JB1JG9和普通 1JG9对 _.B

1JG9催化剂性能的影响"在相同评价条件下发现

JB1JG9负载的铁基催化剂具有更高的活性和低碳

烯烃选择性&="ZX['"他们认为主要原因是氮掺杂

为催化剂表面提供稳定的碱性位$ ?52%7:.等**)+对

比了J和 @功能化的 1JG9负载铁基催化剂的性

能"当铁负载量为质量分数 =)[时"评价结果表明"

虽然二者的1

!

]1

"

烯烃选择性在 #A[以上"但是

J功能化的 1JG9负载的铁基催化剂活性更高"稳

定性更好$ 最近 12.0 等***+采用豆荚状的 1JG9为

载体"制备了活性相铁全被密封在 1JG9内和有活

性相暴露在1JG9外的 ( 种催化剂"催化剂均在Nc

)ZA +O6"Ac!()^"1@C>

(

c*a("e?>nc! A)) 2

B*

条件下评价"通过对比发现虽然 ( 种催化剂的低碳

烯烃选择性都达到 =)[以上"但是活性相铁全在

1JG9内的催化剂具有更好的稳定性"主要是因为

1JG9的管壁起到了稳定和保护作用"抑制了活性相

纳米粒子的团聚和积碳$ 同时该研究团队提出的

(铠甲)催化的概念对费托合成一步制低碳烯烃铁

基催化剂的设计具有重要指导意义$

分子筛载体由于具有较大的比表面积#特定尺

寸的孔大小#孔结构"以及可调节的表面酸碱性"有

利于催化剂活性相的分散和产物分布的调节**(+

$

U60&等**!+以不同硅铝比的 H?+BA 为载体"采用浸

渍法制备 _.B1% BUCH?+BA 催化剂"当 & & ?4' a

&&$7' c(A 时"低碳烯烃选择性和烯烷比值最高"表

征发现主要是因为催化剂表面具有最多的弱酸性位

和最少的强酸性位"抑制了烯烃的进一步转化"而过

多的强酸性位则是不利的$ _.;I4等**=+以 H?+BA

为载体"采用等体积浸渍法制备了 #[ _.C(Z=[

+0C(Z)[ UCH?+BA 催化剂"H?+BA 中 & & ?4' a

&&$7' cA="催化剂在 (X)^")Z* +O6">

(

C1@c("

空速 ( ")) 2

B*条件下评价"1@转化率为 #XZ=["甲

,)(,
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烷选择性 "Z*["低碳烯烃选择性达到 A!Z*[$

>=><助剂

由于单铁催化剂的活性#选择性及稳定性均不

理想"添加适当的助剂可显著改善铁基催化剂的费

托合成反应性能$ 助剂主要通过与活性相产生新的

活性位#促进活性相还原#提高活性相的分散度#增

强电子迁移或者电子相互作用等方式"改善费托合

成反应的活性#选择性和稳定性$

碱金属助剂是费托合成反应中常用的助剂"其

中钾是研究最多的助剂$ 钾的阳离子相当于活性相

铁的电子供体"能够削弱 1/@键"加强 _./1键"

促进 1@的化学吸附"使得催化剂活性表面由于覆

盖有大量1@分子"而且催化剂表面碱性增加"这些

因素使得低碳烯烃二次加氢反应减弱"但是也会造

成催化剂在反应条件下的积碳**A B*"+

$ 其他碱金属

元素对催化剂性能的影响大致与碱度呈正比$ K69

等**X+研究了U的量对 _.B1%C?4@

(

催化剂的影响"

发现当U的负载量为质量分数 *Z)[时"催化剂具

有最高活性"继续增加负载量催化剂活性下降"但是

产物中气态烃烯烷比以及高碳烃选择性提高"主要

是因为U增强了链增长能力"同时抑制烯烃二次加

氢$ k4等**#+研究了J6助剂对铁基催化剂费托合成

直接制取低碳烯烃的影响"他们采用共沉淀B焙烧B

浸渍的方式制备 J6B_.B+0 催化剂"表征发现"钠

助剂的加入降低了催化剂的比表面积"有助于铁的

碳化"过量负载钠会阻碍活性相的还原"他们发现

J6C_.的摩尔比在 (Z#[时"催化剂活性和低碳烯

烃的选择性最高$ k4等**"+采用 1@脉冲法研究了

碱金属对 *))_.CA?4催化剂 1@吸附和费托反应性

能的影响"发现碱金属的加入抑制了 1@加氢"同时

抑制了甲烷的生成"碱金属的加入能一定程度提高

低碳烯烃的选择性"1

A

的̀选择性也增加"主要是

因为碱金属增强了催化剂对 1@的吸附"降低了催

化剂表面>的浓度"1/1键偶联作用增强"加氢作

用减弱"这种作用随着碱金属碱性的增强而逐渐显

著%他们还发现U和gR 能促进 _.的碳化"而 k4和

J6却对_.的碳化起抑制作用$

适量的+0助剂可以显著提高低碳烯烃的选择

性"抑制甲烷生成$ +0 助剂的加入"能够提高催化

剂的表面碱性"和 U一样"+0 同样是一种电子助

剂"提高活性相对1@的解离吸附"使得低碳烯烃的

选择性和1

A

产̀物的选择性增加**W+

$ 同时 +0 也

起到结构助剂的作用"由于铁与锰的离子半径相近"

有利于形成均相的氧化物$ 而这种固溶相有助于抑

制晶粒的生长"获得更小的活性相晶粒尺寸*()+

$ 但

是+0也会在焙烧或者还原的过程中由体相向表面

迁移"对催化剂的还原和活性位数量带来负面影响"

这与制备条件和 +0 的含量有很大关系$ k4等*(*+

研究了+0含量对合成气制低碳烯烃沉淀型_.B+0

催化剂的影响"结果表明"适量+0 的加入能够减小

催化剂的晶粒尺寸"提高催化剂的比表面积和孔容"

抑制铁的碳化物被氧化"提高催化剂的活性%+0 助

剂增强了催化剂的表面碱性"使得低碳烯烃和 1

A

`

产物的选择性提高"但是过量 +0 助剂会在催化剂

表面富集"显著抑制催化剂的还原和碳化"使催化剂

的活性下降$ G6,等*((+研究了焙烧温度对 _.B+0

催化剂的影响"发现当提高焙烧温度以及升温速率

时"催化剂的比表面积降低"并且会使 +0 在催化剂

表面高度富集"低升温速率的低温焙烧有助于催化

剂活性相的碳化以及催化剂活性的提高"而低升温

速率的高温焙烧使 _.B+0 催化剂对低碳烯烃以及

1

A

选̀择性提高"同时抑制了甲烷的生成$

一般而言"人们对硫的认识都是硫是催化剂的

毒物$ 然而越来越多的研究表明"硫可以作为催化

剂的助剂"比如提高催化剂的活性#选择性等$ 通过

控制硫的剂量和添加方式"毒物作用与助剂作用便

可能互相转变*(!+

$ M/,3F4.7- 等*(=+ 将质量分数

)Z)A[ ]([的 J6

(

? 加入到沉淀铁催化剂中"当 ?

的质量分数为 )Z)A[时"1

(

]1

=

范围内的产物有较

高烯烷比"而且费托反应活性增加"当 ?的含量继续

增加"会对催化剂产生毒性"催化剂的活性明显降

低"他们称 ?

( B会对催化剂的比表面积和还原能力

产生影响"而作为催化剂助剂起作用的硫的形式为

?@

( B

=

$ e67L49等*(A+认为 ? 可以选择性地掩蔽部分

加氢活性位"同时削弱催化剂表面 _./1@键"使催

化剂活性和低碳烯烃选择性提高$ H2,% 等*("+研究

了 ?助剂对质量分数 *)[ _.C

#

B$7

(

@

!

催化剂合成

气制低碳烯烃反应性能的影响"通过选用合适的铁

源"排除杂质钠的干扰"催化剂在低压条件下评价"

发现微量 ?的加入能提高催化剂活性"抑制甲烷的

生成"当 ? 的量为质量分数 )Z)#[时"低碳烯烃的

选择性达 "#[$

此外"助剂之间会产生一定的协同作用"对催化

剂的活性和选择性产生影响$ 陈嘉宁等*(X+研究了

U#+0之间的协同作用对 1@加氢制低碳烯烃的影

响"发现 UB+0B_.催化剂具有高的活性和低碳烯

,*(,
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烃选择性"同时甲烷的选择性较低"主要是因为 U#

+0助剂的共同作用除了表现出各自单独作用的一

些特性外"U能减少+0以氧化物的形式出现"促进

#

B_.

(

@

!

的分散"提高 _.+0 固溶相晶体缺陷"有助

于碳化物形成$ e67L49等*(A+发现质量分数 )Z([

J6助剂和微量 ?助剂&质量分数 )Z)!['共同作用

于质量分数 A[ _.C

#

B$7

(

@

!

催化剂时才能得到高

的催化活性和低碳烯烃选择性"认为 J6和 ? 之间

产生了协同作用"使各自单独存在时的影响得到平

衡"同时J6对 ?起到了锚定作用$

>=?<催化剂制备方法

合成气制低碳烯烃铁基催化剂的制备方法包括

传统浸渍法#沉淀法#溶胶凝胶法和本课题组前期深

入研究的熔融法"以及特殊的激光热解法#超临界流

体法等$ 近期文献报道了采用溶剂热法制备的

_.

!

@

=

催化剂具有较高的活性和低碳烯烃选择性"

这种方法主要来源于磁性纳米四氧化三铁材料的合

成$ H260&等*(#+采用溶剂热一锅法"制备出一系列

助剂修饰的多孔_.

=

@

!

微球"发现 J6修饰的 _.

=

@

!

催化剂 1@转化率为 W!Z(["低碳烯烃选择性达

=)Z"["但是催化剂稳定性较差"他们认为这与 J6

和_.之间的弱约束作用以及催化剂在反应过程中

结构的改变有关$ k4%等*(W+采用溶剂热法制备出无

孔结构_.

=

@

!

微球"然后通过浸渍+0&J@

!

'

(

,=>

(

@

的乙二醇溶液得到表面被 +0 均匀修饰的 _.

=

@

!

微

球"当+0的量为质量分数 "Z)[时"1@的转化率为

=*ZA["低碳烯烃选择性达 ")Z*["而且催化剂较

稳定"表征发现"催化剂中
$

B_.

!

1相多少对低碳烯

烃的生成产生重要影响$

同时1696L,76等*!)+开发出新方法"制备出负载

单分散_.和纳米_.

(

@

!

的_.B1JG9"并使活性相粒

径分布均匀而且粒径大小在 ! ]() 03范围内可控"

催化剂具有很好费托反应活性以及低碳烯烃选择

性"而且纳米尺度的活性相非常稳定$ 这一研究为

设计可控尺度的纳米铁基催化剂研究带来新的

思路$

?<结语

随着低碳烯烃的需求量日益增加"全球石油资

源逐渐减少"由合成气制取低碳烯烃这一途径将会

越来越受关注$ 我国是一个煤炭资源丰富的国家"

采用合成气经费托合成反应一步制取低碳烯烃能够

提高煤炭资源的高效清洁利用"而且也符合国家能

源结构调整战略"因此开发出高效的铁基费托合成

制低碳烯烃催化剂显得尤为重要$ 目前的铁基催化

剂在性能上还不能达到工业化的要求"主要存在催

化剂的失活"产物分布受 $0-./9,0B?52%7IB_7,/;模

型限制"即提高低碳烯烃的选择性时甲烷化严重"以

及催化剂重复性差等问题$ 要解决目前催化剂的不

足"一方面要寻求更加科学的催化剂设计和制备方

法"以及新的催化材料和更有效的助剂的使用"提高

催化剂的性能%另一方面要加快对合成气制低碳烯

烃铁基催化剂的反应机理和助剂作用机理的研究"

特别是要更加透彻地研究U#+0#?等在催化剂表面

的作用机理$ 另外还需要对反应工艺流程和反应器

的设计进行积极地探索和改进"将科研成果和生产

实际紧密相连"加快铁基费托合成制低碳烯烃催化

剂的工业化进程$
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赢创工业化生产生物表面活性剂

<<()*" 年 X 月"来自赢创中国的消息称"赢创工业集团

正工业化生产生物表面活性剂$

迄今为止"表面活性剂几乎完全是经合成工艺生产的$

最常用的原材料是石油和热带油"例如棕榈仁油和椰子油$

但事实上"微生物&例如酵母和细菌'也可以生产表面活性

剂$ 赢创是全球第 * 家使用生物技术批量生产高品质表面

活性剂的企业$ 该成果是赢创生物技术#工艺工程和界面

化学领域的专家历时 A 年多研发工作的结晶$ 公司主要将

这种新型生物表面活性剂推向具吸引力的增长市场"应用

于民用和个人护理产品$

首款含有赢创生物表面活性剂的家用清洁剂已在超市

中有售$ 该产品含有槐糖酯"这种物质由酵母天然产生"也

存在于雄峰的蜂蜜中以及其他来源$ 赢创位于斯洛伐克

?7,L.09Epk2%Nt56的工厂在生产槐糖酯$ 赢创计划与主要

的国际客户紧密合作"加速槐糖酯的应用$ 公司的科学家

们亦在努力改进生产工艺"以期实现更大规模地生产$

赢创还计划开发并推广另 * 种生物表面活性剂///鼠

李糖酯$ 该物质具有优异的发泡性"有望开辟新的应用领

域$ 目前"位于 ?7,L.09Epk2%Nt56的生产基地正建设试点工

厂"将通过发酵的方式生产鼠李糖酯$ !施嘉$

,!(,


