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助剂对钴基费托催化剂性能的影响
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摘要!采用真空浸渍法制备1,[$1费托合成催化剂"通过 SFe$>RF$1OA>Re等表征手段考察了不同质量分数的助剂对

1,[$1催化剂改性影响# 结果表明"添加f/O

(

助剂提高了活性组分金属1,的分散度"提高了催化剂的活性但并没有改变产物

中烃及醇的链增长率# 随着f/质量分数的提高"产物中醇类的选择性有明显降低#
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<<费托合成&H4952./A>/,N952 N/,5.99'又称 HA>

合成)**

"是以合成气&一氧化碳和氢气的混合气体'

为原料"在催化剂和适当条件下合成以液态的烃或

碳氢化合物为主的工艺过程# 在现代煤化工中"利

用费托合成可以将煤间接转化为不含硫的优质洁净

的液体产物"主要生成物是直链烷烃"适合作为柴油

燃料)( A!*

# 除了主产物烷烃以外"费托反应还会有

少量的烯烃$醇类和其他含氧烃等副产物生成#

*T"( 年"第 * 座采用费托技术的工厂南非萨索尔公

司&c$cO\'开启)=*

"利用煤和天然气为原料生产各

种合成石油产品"包括该国家的大多数柴油#

常用的费托合成催化剂主要分为铁基催化剂和

钴基催化剂# 钴基费托合成催化剂具有高活性$高

直链饱和重质烃选择性以及低水煤气变换反应等特

点)" A@*

"符合 1O

(

减排的国际趋势# 在实际应用

中"常在钴基费托催化剂中添加一些助剂以调整其

催化性能"从而提高其产物的选择性#

78催化剂制备

7978催化剂载体确定

活性炭的化学组成以碳元素为主"一般具有较

大的比表面积$丰富的孔结构$特殊的电子性能以及

特有的耐酸耐碱等特点"常用作负载型金属催化剂

的载体# 活性炭作为 HA>催化剂载体的使用中发

现"其具有独特的费托合成性能)U*

"笔者确定以活

性炭为钴基费托催化剂载体#

79:8催化剂制备

将原始椰壳炭和杏核炭进行研磨处理"筛分出

() _=) 目的组分"进行稀 D]O

!

和去离子水充分洗

涤"并在 !T! g下干燥 @ 2"得到比表面积约为

=)) 3

(

[&"平均孔径约为 !)) 03"孔容为 )Y# 3\[&

的$1载体#

利用真空浸渍法将1,和f/的可溶性盐溶液浸

渍在$1载体上"阴干或在较低温度下干燥后"催化

剂前驱物在 !"" g空气气氛中干燥"最后在 @!! g

氩气或氮气气氛中焙烧# 催化剂使用前于 @U! g$

)Y* +R6下"用含 *)Z氢气混合气空速 * ))) 2

A*活

化处理 @ 2"得到以 f/O

(

为助剂的 *"1,[$1催化

剂# 采用相同方法制备出 f/O

(

质量分数不同的

*"1,[$1费托催化剂#
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助剂对 7?=#W2=催化剂的改性

:978R)H

:

对 7?=#W2=催化剂晶相结构的影响

1,Af/[$1催化剂反应后的 SFe谱图如图 *

所示#

由图 * 可以看出"在 1,Af/[$1催化剂中存在

+*T+
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*(*"1,[$1%((*"1,A*f/[$1%

!(*"1,A(f/[$1%=(*"1,A=f/[$1

图 *<1,Af/[$1催化剂反应后的SFe谱

着G55晶相的金属 1,和较强的碳化钴的衍射峰#

f/的加入使 1,晶相衍射峰半峰宽&HbD+'增宽"

由 c52.//公式计算 f/负载量分别为 )Z$*Z$(Z$

=Z的1,[$1催化剂上 1,晶粒大小依次为 *@$*"$

*! 03和 *( 03"可见晶粒度随 f/质量分数的升高

而逐渐降低"这说明 f/的存在抑制了钴的聚集"提

高了金属钴的分散度# 同时"*"1,A*f/[$1催化剂

上碳化钴的衍射峰强度与 *"1,[$1相近"随着 f/

质量分数的进一步提高"碳化钴的衍射峰强度逐渐

减弱"说明过量f/的加入抑制了碳化钴的形成#
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对 7?=#W2=催化剂=H化学吸附结果

不同质量分数 f/催化剂的 1O化学吸附结果

如表 * 所示# 由表 * 可见"f/的加入"1O的吸附量

增大"相应的催化剂的分散度也增加"金属 1,晶粒

变小"这与前面SFe的表征结果基本一致#

表 78=#LR)W2=催化剂=H化学吸附测量结果

催化剂
1O吸收量"

[

&

!

3,7&

A*

56:'c>R'

1,分散度#

[

Z

晶粒[

03

*"1,[$1 *@(Y* UYU *!Y)

*"1,A*f/[$1 *U=Y! *)Y) *)Y)

*"1,A(f/[$1 *U#Y) *)Y@ TY=

*"1,A=f/[$1 *U*YU *)Y! TYU

<<注!

"

基于1O化学吸附%

#

基于1O[1,&9' i*m*#
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对 7?=#W2=催化剂还原性能的影响

不同质量分数 f/的 1,Af/[$1催化剂的 >RF

曲线如图 ( 所示# 由图 ( 中可以看出"f/助剂的加

入"1,氧化物的耗氢峰向高温移动# 其原因是 f/

的存在"提高了1,氧化物在活性炭表面的分散度"

使得1,氧化物粒度变小"而小颗粒的氧化物难以

还原"也可能是因为1,Af/之间存在相互作用使得

钴的氧化物难还原# 随着f/质量分数的增加"还原

峰面积变小"催化剂上 1,的还原度降低"以 $&

(

O

标准物的耗氢峰为基准"计算出 *"1,A*f/[$1$

*"1,A(f/[$1$*"1,A=f/[$1催化剂的还原度分别

为 @#Z$ @@Z$ @"Z"均低于 *"1,[$1的还原度

&#!Z'#

*(*"1,[$1%((*"1,A*f/[$1%

!(*"1,A(f/[$1%=(*"1,A=f/[$1

图 (<不同质量分数f/的1,Af/[$1

催化剂的>RF曲线
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对 7?=#W2=催化剂=HL@D[研究

载体及不同质量分数 f/的 1,Af/[$1催化剂

在1OA>Re过程中的1O脱附谱图如图 ! 所示# 由

图 ! 可以看出"随着 f/质量分数的增加"归属于

1,

( p吸附的1O在 !#= g附近的脱附峰强度略有增

加"而归属于1,

) 吸附的 1O脱附峰强度急剧增加"

这是因为f/的加入"提高了金属的分散度"从而增

大了1O的吸附量"相应地"1O的脱附量也增加#

值得注意的是"在 *"1,A(f/[$1和 *"1,A=f/[$1

上"在 #@) g出现了新的1O脱附峰"这是由于在高

质量分数 f/的催化剂上"1O的吸附状态发生了

变化#

*($1%((*"1,[$1%!(*"1,A*f/[$1%

=(*"1,A(f/[$1%"(*"1,A=f/[$1

图 !<1,Af/[$1催化剂在1OA>Re

实验中的1O脱附
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助剂对 7?=#W2=催化剂催化性能的

影响

助剂f/质量分数的变化对 *"1,[$1催化剂

1O加氢性能的影响如表 ( 所示# 由表 ( 可以看出"

在 =T" g反应时"在 *"1,[$1催化剂中加入 *Z的

f/后"1O的转化率由 !*Y*Z上升到 =)Y=Z"而产物

的选择性变化不大%随着f/质量分数的增加"1O的

+(T+
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转化率急剧增加"在 *"1,A(f/[$1上 1O的转化率

高达 @*YTZ"但产物中醇的选择性降低"D1

"

p的选

择性提高%继续增加f/的质量分数"1O的转化率不

再升高"反而下降"醇的选择性仍维持较低的数值#

在 ")) g反应时"同一催化剂上 1O的转化率均较

=T" g有所提高"但 f/质量分数对转化率和选择性

的影响规律相同#

表 :8不同质量分数R)的 7?=#W2=催化剂

=H加氢反应性能

催化剂
转化率&1O'[

Z

产口选择性&1'[Z

D1

* _=

1O

(

D1

p

"

FOD

*"1,[$1

"

!*Y* !=YU !Y! =*Y= ()Y@

*"1,A*f/[$1

"

=)Y= !@YU (Y! =)Y@ ()Y=

*"1,A(f/[$1

"

@*YT !"Y# !Y@ =!YU *@YU

*"1,A=f/[$1

"

@*Y# !*Y) !Y" =#Y) *UY=

*"1,A*f/[$1

#

=#YU !*Y" (YU =!Y# (*Y@

*"1,A(f/[$1

#

U=YT !!Y= #Y# ="Y! *(Y*

*"1,A=f/[$1

#

@"Y! (#YT "YT ")Y@ *=YU

<<

"

反应条件![&D

(

'[[&1O' i("@i!Y) +R6"4RA[i")) 2

A*

"

Ti=T" g%

#

反应条件![&D

(

'[[&1O' i("@i!Y) +R6"4RA[i

")) 2

A*

"Ti")) g#

对于醇分布而言"f/的加入"甲醇质量分数稍

有降低"但对整个醇分布的影响不大# 也就是说"少

量f/的加入"提高了催化剂的活性"没有改变产物

的选择性%但过量 f/的加入"在提高催化剂活性的

同时"大大降低了醇的选择性# 由此可以认为"活性

的提高是由于催化剂上金属分散度的提高"而过量

f/降低了醇的选择性"这是由于随着f/质量分数的

增加"催化剂的加氢能力增强"使得产物向生成烃的

方向转移#

f/质量分数对 *"1,[$1催化剂液相产物分布

的影响如表 ! 所示# 由表 ! 可以看出"随着f/质量

<<<<<<<

表 ;8=#LR)W2=催化剂液相产物分布

f/负载量
液相产品分布质量分数[Z

+.OD

1

( _"

OD 1

@ _*#

OD

O7.G40 R6/6GG40 FOD

*"1,[$1

"

=Y= (!Y) *@Y# !Y= "(Y= ==Y(

*"1,A*f/[$1

"

!YT *TY) *UY! #Y= "*Y= =)Y(

*"1,A(f/[$1

"

*YT *@Y" *=Y" =YT @(Y* !!Y)

*"1,A=f/[$1

"

(Y) *"Y! *=Y@ !Y# @=Y! !*Y#

*"1,A*f/[$1

#

!YT *#YU *@YT **YT =#Y@ !TY"

*"1,A(f/[$1

#

*Y! *!Y= **YT (Y= U*Y) (@Y@

*"1,A=f/[$1

#

*Y! *!Y" *)Y= =Y* U)YU ("Y(

<<注!

"

反应条件![&D

(

'[[&1O' i("@i!Y) +R6"4RA[i

")) 2

A*

"Ti=T" g%

#

反应条件![&D

(

'[[&1O' i("@i!Y) +R6"

4RA[i")) 2

A*

"Ti")) g#

分数的增加"液相产物中醇的质量分数降低"当 f/

质量分数为 (Z时"液相中烃类质量分数是醇质量

分数的 ( 倍左右"由此可见"过量f/的加入"对催化

剂选择性合成醇极为不利#

:9C8R)H
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助剂对 7?=#W2=催化剂链增长能力的

影响

f/助剂对 *"1,[$1催化剂上产物链增长几率

的影响如表 = 所示# 从表 = 可以看出"f/助剂添加

以后"*"1,[$1催化剂上醇和烃的链增长几率仍几

乎相同"这说明 1,Af/[$1催化剂上没有新的生成

醇的活性位"f/不改变活性位的性质"f/仅仅起结

构助剂的作用#

表 <8不同R)质量分数=#LR)W2=催化剂上

产物链增长几率

催化剂f/质量分数 醇链增长几率 烃链增长几率

)f/ )YU* )YU*

*f/ )YU* )YU!

(f/ )YU* )YU(

=f/ )YU* )YU=

;8结论

f/O

(

为助剂"活性炭为载体的 1,基催化剂具

有以下一些基本性能!

&*'f/的加入提高了 *"1,[$1催化剂上金属

的分散度"大大提高了 *"1,[$1催化剂的活性#

*"1,[$1催化剂中加入 *Z f/"醇的选择性变化不

大"当加入过量的f/以后"醇的选择性大大降低#

&('对 *"1,[$1而言"f/的加入没有改变醇的

链增长几率"对烃的链增长几率影响也不大"即 f/

的加入"没有改善 *"1,[$1催化剂的链增长几率#
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