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Изучено влияние обработки кислородом и аммиаком свежевосстановленного кобальтового катали-
затора на его свойства в синтезе Фишера–Тропша. Показано, что обработка малыми количествами
каталитических ядов способствует увеличению селективности катализатора в отношении образова-
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быть объяснен частичной блокировкой центров прямого гидрирования СО до метана и модифици-
рованием льюисовских кислотных центров. Полученные данные согласуются с концепцией двух-
центровой модели поверхности Со-катализаторов синтеза Фишера–Тропша и теорией астехиомет-
рических компонентов каталитических реакций.
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ВВЕДЕНИЕ

Теория астехиометрических компонентов ка-
талитических реакций [1] была предложена в
1975 г. Я.Т. Эйдусом, первым заведующим Лабо-
ратории каталитических реакций окислов углеро-
да (ЛКРОУ) Института органической химии им.
Н.Д. Зелинского АН СССР (в настоящее время РАН).
Я.Т. Эйдус создал оригинальное научное направ-
ление в области органического синтеза – катализ
с участием оксидов углерода, получившее миро-
вое признание.

Суть теории астехиометрических компонентов
состоит в том, что на протекание реакции могут
оказывать влияние компоненты, которые не вхо-
дят в ее стехиометрическое уравнение. Наиболее
очевидным таким компонентом является катали-
затор. Известно [2], что из синтез-газа (смеси ок-
сида углерода и водорода) путем изменения со-
става катализатора может быть получен широкий
круг органических соединений (жидкие и твер-
дые углеводороды, метанол, жирные спирты,

ДМЭ и др.). Однако теория астехиометрических
компонентов рассматривает участие в протекании
реакций не катализаторов, а других компонентов,
которые могут присутствовать в зоне каталитиче-
ской реакции в качестве, например, примесей, ко-
торые первоначально считались инертными по от-
ношению к основной реакции.

Согласно Я.Т. Эйдусу [1], влияние астехиомет-
рического компонента выражается в инициирова-
нии реакции, в изменении ее кинетики, селектив-
ности, механизма и пр. Атомы астехиометрическо-
го компонента в отличие от атомов реагентов не
входят в молекулы конечных продуктов реакции
или входят без соблюдения стехиометрических
отношений. Таким образом, эти вещества не вхо-
дят в стехиометрию реакции, не фигурируют в ее
суммарном химическом уравнении и являются
посторонними компонентами реакционной си-
стемы, в результате чего получили название асте-
хиометрических.

Рассмотрим в качестве наглядного примера
реакцию гидрирования олефинов в присутствии
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металлических катализаторов. Известно [3, 4],
что взаимодействие этилена или его гомологов с
водородом в присутствии кобальтового катализа-
тора приводит к образованию соответствующего
парафина (С2Н4 + Н2 → С2Н6 и т.п.). Однако на-
личие в газовой смеси небольшого количества ок-
сида углерода (0.5−1.5 мол. %) приводит к образо-
ванию преимущественно жидких углеводородов
(С2Н4 + Н2 (+СО) → [С2Н2]n и т.п.) [5]. Такое рез-
кое изменение селективности катализатора было
объяснено взаимодействием СО и Н2 с образова-
нием поверхностных метиленовых радикалов [6],
которые инициируют полимеризацию олефинов.
Эта реакция, открытая Я.Т. Эйдусом и сотр., по-
лучила название “СО-инициируемая гидрополи-
меризация олефинов” [7]. Впоследствии был уста-
новлен аналогичный эффект влияния небольших
количеств кислорода на продукты взаимодей-
ствия водорода и олефинов

Следует отметить, что теория астехиометриче-
ских компонентов [1] возникла как следствие
изучения в ЛКРОУ каталитических процессов с
участием оксида углерода и водорода. Это иссле-
дование было продолжено А.Л. Лапидусом, воз-
главившим лабораторию в 1975 г. В частности,
были продолжены исследования по гидропо-
лимеризации олефинов, инициируемой СО [8, 9].

Но наибольшее внимание в течение многих
лет было уделено исследованиям в области изуче-
ния синтеза Фишера–Тропша (взаимодействия
оксида углерода и водорода в присутствии пере-
ходных металлов VIII группы). Синтез Фишера–
Тропша – вторая (основная) стадия производства
синтетических углеводородов – аналогов нефте-
продуктов – из альтернативного сырья (угля, горю-
чих сланцев, торфа, биомассы и т.д.). Первой стади-
ей процесса является получение синтез-газа (смеси
оксида углерода и водорода). В последние годы син-
тез Фишера–Тропша вызывает особый интерес как
метод утилизации биомассы с получением СО2-ней-
тральных, экологически чистых моторных топлив.

Для реализации синтеза Фишера–Тропша в
промышленности в основном применяют ко-
бальтовые катализаторы, позволяющие получать
твердые парафины, которые затем подвергают
гидроизомеризации с целью производства сред-
них дистиллятов (углеводородов дизельной и ке-
росиновой фракции) [10]. Для получения боль-
шего количества целевых продуктов в основном

используют модифицирование катализатора пу-
тем введения в его состав разнообразных промо-
торов (например, оксидов Zr, Ti или Hf [11, 12]
или благородных металлов – Ru, Pt [13–15].

Многолетние исследования в области синтеза
Фишера–Тропша позволили А.Л. Лапидусу с со-
трудниками предложить механизм этой реакции,
включающий участие определенных участков по-
верхности катализатора в образовании различных
углеводородных продуктов [16]. Согласно этому
механизму, на поверхности Со-катализаторов
присутствуют два типа активных центров. На цен-
трах типа А, представляющих собой кристаллиты
металлического Со, происходит диссоциативная
адсорбция СО с образованием активного поверх-
ностного углерода, гидрирование которого приво-
дит к образованию метана – побочного продукта
синтеза Фишера–Тропша. Центры А катализиру-
ют прямое гидрирование СО – метанирование
СО (СО + 3Н2 = СН4). Протекание этой реакции
неблагоприятно сказывается на глубине превра-
щения синтез-газа в целевые продукты.

Центры типа Б – двухкомпонентные, содер-
жат металлический кобальт и некоторый оксид
(роль последнего может играть носитель, а также
продукты взаимодействия носителя и промотора
или носителя и оксида кобальта). Оксид углерода
адсорбируется в молекулярной форме на метал-
лической части центра Б, затем перемещается на
оксидную часть, где образует с водородом поверх-
ностный комплекс СНxO, который участвует в ре-
акции поликонденсации. При этом водород так-
же адсорбируется на металле. Это предположение
несколько противоречит более раннему механиз-
му синтеза Фишера–Тропша, предложенному
Я.Т. Эйдусом, согласно которому водород не адсор-
бируется на кобальтовых катализаторах, а если и ад-
сорбируется, то вытесняется с поверхности окси-
дом углерода, водород реагирует из объема.

Оксидная часть центра Б представляет собой
кислотный центр Льюиса (Л.ц.), который воздей-
ствует на расположенный рядом металлический
кобальт таким образом, что часть электронной
плотности металла смещается к носителю [17].
В результате кобальт приобретает частичный по-
ложительный заряд (Со δ+). На центре Б оксид уг-
лерода адсорбируется в молекулярной форме и,
по-видимому, связан одновременно с обеими со-
ставляющими центра:
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Возможно, что СО адсорбируется на границе
раздела фаз кобальт – оксид таким образом, что
его атом кислорода оказывается связанным с ок-
сидной частью активного центра. В этом случае
наличие кислотного центра Льюиса рядом с гра-
ницей раздела фаз Со-оксид приводит к ослабле-
нию связи С–О в молекуле оксида углерода и уве-
личению скорости его гидрирования.

Следует отметить, что роль металлического
кобальта в активном центре Б связана не только с
адсорбцией СО (который активно адсорбируется
и на оксиде кобальта), но также с активацией во-
дорода и его транспортом к центру полимериза-
ции. В случае, если водород может быть достав-
лен к полимеризационному центру без участия
металла (например, при диссоциативной адсорб-
ции С2Н2 на оксиде [18]), процесс полимеризации
радикалов может протекать непосредственно на
оксиде.

Согласно предложенному механизму работы
кобальтовых катализаторов синтеза Фишера–
Тропша, центры А и Б отличаются энергетиче-
ски: центры А являются более сильными (на них
СО адсорбируется в диссоциативной форме), а
центры Б – более слабыми (на них СО адсорбиру-
ется в молекулярной форме).

Предложенный механизм дает возможность
прогнозировать работу кобальтовых катализато-
ров синтеза Фишера–Тропша и направленно
влиять на активность и селективность катализа-
тора путем изменения их состава, например уве-
личивая на поверхности число центров Б и сни-
жая количество центров А посредством измене-
ния ее фазового состава. При этом возникает
вопрос, можно ли повысить эффективность рабо-
ты уже созданного катализатора, используя до-
полнительный резерв в виде “газового промоти-
рования”, т.е. путем введения в реакционную зону
некоторых газов, оказывающих положительное
влияние на протекание процесса образования
жидких и твердых углеводородов (С5+). Напри-
мер, было установлено [19, 20], что введение в зо-
ну реакции небольших количеств этилена (до 10–
15 мол. %) позволяет повысить выход жидких уг-
леводородов. Однако, по нашему мнению, этилен
нельзя считать “чистым” астехиометрическим
компонентом, поскольку он включается в расту-
щую углеводородную цепь, а следовательно, вхо-
дит в состав продуктов реакции, хотя и не в сте-
хиометрических количествах.

Некоторое время назад было установлено вли-
яние добавок аммиака на селективность Со-ката-
лизаторов синтеза Фишера–Тропша в оптималь-
ных условиях работы катализатора [21]. Было по-
казано, что добавление небольшого количества
аммиака в синтез-газ (менее 1 мол. % NH3) при
180–200°С приводит к повышению селективно-
сти в отношении образования жидких углеводо-

родов. Аммиак в составе продуктов синтеза не об-
наружен, так же как азот и другие его соединения.
Причины этого явления не были выявлены.

Следует отметить, что свежевосстановленные
кобальтовые катализаторы синтеза Фишера–
Тропша по своему составу и свойствам суще-
ственно отличаются от катализаторов, работаю-
щих в стационарном режиме при оптимальной
температуре [22]. Влияние газовых добавок на по-
ведение таких каталитических систем до настоя-
щего времени практически не изучено.

В настоящей работе проведено систематиче-
ское исследование влияния кислорода и аммиака
на протекание синтеза Фишера–Тропша в при-
сутствии свежевосстановленных кобальтовых ка-
тализаторов с целью выяснения влияния этих га-
зов на выход и состав углеводородов С5+ (т.е. со-
держащих более 5 атомов углерода) – целевых
продуктов синтеза Фишера–Тропша.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали катализаторы 20% Со/SiO2,

приготовленные методом пропитки. В качестве
носителя использовали силикагель марки КСКГ
(S = 333 м2/г, dпор = 70 Å). Перед нанесением ак-
тивного компонента носитель прокаливали в то-
ке воздуха 5 ч при 450°С, измельчали и отбирали
фракцию 0.1–0.25 мм. Кобальт наносили из вод-
ного раствора его нитрата в две стадии (по 10 мас. %
за один раз) пропиткой по влагоемкости. После
первой пропитки образец подвергали сушке на
водяной бане и прокаливанию в токе воздуха в те-
чение 1 ч при 450°С, после второй – только сушке.

Синтез углеводородов проводили в проточной
каталитической установке при атмосферном дав-
лении в интервале температур 160–220°С. Ис-
пользовали кварцевый реактор с внутренним
диаметром 20 мм, в который загружали 20 см3 ка-
тализатора.

Перед проведением синтеза катализаторы
восстанавливали в токе водорода при атмосфер-
ном давлении при условиях: 450°С, СО+2Н2
(3000 ч–1), 1 ч.

Синтез углеводородов из СО и Н2 проводили
при атмосферном давлении в интервале темпера-
тур 160–220°С, поднимая температуру на 10°С
каждые 5 ч с перерывом на ночь. В ходе экспери-
мента устанавливали оптимальную температуру
синтеза, при которой достигались наибольший
выход углеводородов С5+ и селективность по этим
продуктам.

Исходную смесь и газообразные продукты
синтеза анализировали методом ГАХ на хромато-
графе ЛХМ-80. Детектор – катарометр. Газы-но-
сители – гелий и аргон. Колонки: первая и вторая –
молекулярные сита 5 Å (3 м × 3 мм и 2 м × 2 мм
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соответственно), третья – порапак Q (3 м × 3 мм).
Первая и вторая колонка (для анализа Н2, СО и
СН4): изотермический режим, Т = 35°С; третья
колонка (для анализа СО2, С2–С4): температурно-
программированный режим, 35–150°С, 12°С/мин.
Содержание олефинов в жидких продуктах син-
теза определяли по изменению объема пробы до и
после обработки концентрированной серной
кислотой.

Состав жидких алканов определяли методом
ГЖХ на хроматографе “Биохром-1”. Детектор –
ПИД, газ-носитель – азот. Колонка: капиллярная
(50 м), неподвижная фаза – OV-101. Температурно-
программированный режим: 20–220°С, 8°С/мин.

Оба хроматографа были соединены с персо-
нальным компьютером для численной обработки
хроматограмм.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Влияние обработки различными газами (кис-

лородом, азотом и аммиаком) свежевосстанов-
ленных катализаторов синтеза Фишера–Тропша
изучено на примере 20%Со/SiO2.

Обработка кислородом

Изучено влияние количества кислорода, пропу-
щенного через свежевосстановленный катализатор
20% Со/SiO2, на его свойства в синтезе углеводоро-
дов из СО и Н2. Учитывая, что свежевосстановлен-
ные кобальтовые катализаторы являются пирофор-
ными, их обработку проводили смесью 1.5%О2 +
+ N2 при Т = 20°С и о.с. = 3000 ч–1. При этом ко-
личество пропущенного кислорода составляло 0–
50 ммоль/моль Со.

Все обработанные катализаторы были актив-
ны в синтезе углеводородов из СО и Н2 (табл. 1).
В их присутствии образовывались жидкие про-
дукты (углеводороды С5+ и вода), а также некото-
рое количество газов (углеводородов С1–С4 и СО2).
Было установлено, что при увеличении коли-
чества пропущенного кислорода с 0 до
15 ммоль/моль Со конверсия СО снижалась с
71 до 60%, что свидетельствует о частичном отрав-
лении каталитической системы кислородом, что не
является удивительным, поскольку кислород явля-
ется известным каталитическим ядом для кобаль-
товых катализаторов. Однако малое количество
кислорода, пропущенное через катализатор, по-
видимому, оказалось недостаточным для полного
отравления. Дальнейшее увеличение количества
пропущенного кислорода до 50 ммоль/моль Со
приводило к некоторому возрастанию этого по-
казателя до 68%, что, возможно, объясняется ча-
стичным окислением поверхности с образовани-
ем новых оксидных фаз (например, Со3О4).

Выход целевых продуктов (углеводородов С5+)
после обработки кислородом практически не из-
менялся, варьируясь в пределах 98–109 г/м3

(рис. 1). Если исходить из описанного выше ме-
ханизма синтеза Фишера–Тропша на кобальто-
вых катализаторах, то можно предположить, что
кислород адсорбируется при комнатной темпера-
туре на энергетически слабых центрах полимери-
зации Б в молекулярной форме. Он десорбирует-
ся с этих центров при пропускании синтез-газа и
повышении температуры, открывая центры Б для
адсорбции реагентов.

Следует отметить, что несмотря на то, что вы-
ход жидких продуктов после обработки катализа-
тора кислородом практически не изменялся,
селективность образца в отношении их образова-
ния возрастала с 73 до 84% при увеличении коли-
чества пропущенного кислорода с 0 до
15 ммоль/моль Со (рис. 1). Дальнейшее повыше-
ние количества кислорода до 50 ммоль/моль Со
приводило к снижению этого показателя до 72%
(рис. 1). При этом удельная активность (А) обра-
ботанных кислородом образцов была несколько ни-
же исходной, производительность системы изменя-
лась незначительно и составляла 8–10 кг С5+/м3 кт ч.
Можно предположить, что этот эффект связан с
изменением соотношения продуктов основной
реакции – синтеза Фишера–Тропша (углеводо-
родов С5+) – и побочной реакции прямого гидри-
рования СО (“метанирования СО”).

При увеличении количества пропущенного
кислорода от 0 до 15 ммоль/моль Со выход метана
снижался в 1.9 раза – с 21 до 11 г/м3 (рис. 2), однако
дальнейшее повышение количества пропущенного
кислорода до 50 ммоль/моль Со приводило к воз-
растанию выхода метана почти до исходного
значения (20 г/м3). Селективность катализатора
по метану проходила через минимум (8%) при
обработке катализатора кислородом в количестве
15 ммоль/моль Со. Дальнейшее увеличение коли-
чества пропущенного кислорода до 50 ммоль/моль
Со приводило к росту селективности по метану до
первоначальной величины (рис. 2).

Выход других газообразных продуктов – угле-
водородов С2–С4 и СО2 – также был минимален
при обработке катализатора относительно неболь-
шим количеством кислорода (15 ммоль О2/моль Со)
и составлял 7 и 5 г/м3 соответственно, что в 2.5–
2.7 раза ниже исходной величины для необрабо-
танного образца (рис. 3).

Количество кислорода, пропущенного через
каталитическую систему 20% Со/SiO2, влияло не
только на селективность образования жидких уг-
леводородов, но и на фракционный и групповой
составы жидких продуктов синтеза (табл. 1). Ка-
тализат, образовывавшийся в присутствии всех
обработанных образцов, содержал в основном
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нормальные алканы фракции С5–С10, доля кото-
рых после обработки кислородом возросла с 61 до
72–74%. При этом доля изоалканов в продуктах
синтеза значительно снижалась для образцов, об-
работанных 15–30 ммольО2/моль Со отношение
н/изо в составе алканов превышало аналогичный
показатель для необработанного катализатора в
2 раза. Содержание олефинов изменялось незна-
чительно и составляло 8–9%. При увеличении
количества пропущенного кислорода с 0 до
15 ммоль/моль Со фактор роста углеводородной
цепи (ШФ-альфа) возрастал от 0.78 до 0.84, даль-
нейшее повышение количества пропущенного
кислорода до 50 ммоль/моль Со приводило к сни-
жению этой величины до 0.81 (табл. 1).

Таким образом, обработка катализатора 20%
Со/SiO2 малым количеством кислорода оказыва-
ла значительное влияние на его свойства в синте-
зе углеводородов из СО и Н2. Оптимальное соот-
ношение основных характеристик образца дости-
галось при его обработке 15 ммоль О2/моль Со:
селективность по С5+ 82%; селективность по ме-
тану 7%; отношение н/изо в составе алканов 4.2;
фактор роста углеводородной цепи 0.84.

Поскольку ранее было установлено, что азот
не является абсолютно инертным газом по отно-
шению к кобальтовым катализаторам синтеза
Фишера–Тропша [23] и способен адсорбировать-

Таблица 1. Влияние обработки катализатора 20% Со/SiO2 кислородом (смесь 1.5 мол. % О2+N2) на его свойства
в синтезе углеводородов из СО и Н2
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 ч Состав углеводородов 
С5+,% Состав н-алканов, %

ШФ-
альфа н/изо

алкены н-алканы изо-
алканы

С5–С10 С11–С18 С19+

0 71 1.3 9.9 8 61 30 64 31 5 0.78 2.0
5 64 1.2 9.2 8 73 19 54 37 9 0.82 3.8
10 66 1.2 8.9 9 71 20 52 38 10 0.83 3.5
15 60 1.0 8.9 9 74 18 49 39 11 0.84 4.2
20 63 1.1 9.6 9 72 20 54 37 9 0.82 3.7
30 64 1.1 10.0 8 75 16 52 38 10 0.83 4.6
40 64 1.1 8.9 9 72 19 54 37 9 0.82 3.9
50 68 1.2 8.9 9 69 22 57 35 8 0.81 3.2

Рис. 1. Влияние количества пропущенного кислорода
на выход углеводородов С5+ и селективность их обра-
зования (смесь кислород–азот).
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Рис. 2. Влияние количества пропущенного кислорода
на выход метана и селективность его образования
(смесь кислород–азот).
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ся на поверхности катализатора, оказывая влия-
ние на адсорбцию кислорода, было проведено
изучение обработки образцов 20% Со/SiO2 сме-
сью кислорода с инертным газом (гелием) на их
свойства в синтезе углеводородов из СО и Н2.
Обработку проводили смесью 1.5%О2 + He при
Т = 20°С и о.с. = 3000 ч–1. При этом количество про-
пущенного кислорода составляло 0–25 ммоль/моль
Со.

Как было установлено, основные эффекты,
обнаруженные при обработке катализатора 20%
Со/SiO2 кислород-гелиевой смесью, мало отли-
чались от описанных выше результатов по влия-
нию обработки кислород-азотной смесью. Так,
обработка катализатора 20% Со/SiO2 кислород-
гелиевой смесью не оказывала существенного
влияния на конверсию СО, активность и произ-

водительность изученной каталитической систе-
мы (табл. 2).

Выход жидких углеводородов также практиче-
ски не изменялся при изменении количества про-
пущенного О2 (рис. 4). Однако следует отметить,
что селективность образца по углеводородам С5+
при увеличении количества пропущенного кис-
лорода с 0 до 5 моль/мольСо возрастала от 73 до
78%. Дальнейшее повышение количества кисло-
рода до 25 ммоль/мольСо приводило к снижению
этого показателя до 72%. Отмеченные изменения
селективности системы по жидким углеводоро-
дам объяснялись, по-видимому, значительным
изменением выходов газообразных продуктов
синтеза.

При увеличении количества пропущенного
кислорода от 0 до 5 ммоль/мольСо выход метана
снижался в 1.5 раза – с 21 до 14 г/м3 (рис. 5). Даль-
нейшее повышение количества кислорода до
25 ммоль/мольСо приводило к возрастанию вы-
хода метана почти до исходного значения
(20 г/м3). Селективность системы по метану про-
ходила через минимум (9%) при обработке ката-
лизатора 5 ммоль О2/моль Со. Дальнейшее повы-
шение количества пропущенного кислорода до
25 моль/моль Со приводило к увеличению этого
показателя до 12%.

Выход газообразных углеводородов С2–С4 и
СО2 также был минимален при обработке катали-
затора 15 ммоль О2/моль Со – 7 и 5 г/м3 соответ-
ственно, что в 2.5–2.7 раза ниже исходной вели-
чины (рис. 6).

Изменение количества пропущенного кисло-
рода влияло на фракционный и групповой соста-
вы продуктов синтеза (табл. 2). Доля изоалканов в
продуктах синтеза была минимальна для образца,
обработанного 5 ммоль О2/моль Со: отношение
н/изо в составе алканов для него превышало ис-
ходное в 1.8 раза. Содержание олефинов в про-

Рис. 3. Влияние количества пропущенного кислорода
на выход углеводородов С2–С4 и СО2 (смесь кисло-
род–азот).
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Таблица 2. Влияние количества пропущенного через катализатор 20%Со/SiO2 кислорода (смесь 0.5 мол. %
О2+Не) на его свойства в синтезе углеводородов из СО и Н2
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изо-
алканы

С5–С10 С11–С18 С19+

0 71 1.3 9.8 8 61 30 64 31 5 0.78 2.0
1 73 1.3 10.0 10 70 20 61 33 6 0.79 3.5
5 73 1.2 10.0 10 71 19 54 37 9 0.82 3.7

10 73 1.2 9.8 10 71 20 57 35 8 0.81 3.5
15 72 1.3 9.8 10 67 23 57 35 8 0.81 3.0
20 73 1.3 9.8 11 67 23 57 35 8 0.81 2.9
25 73 1.3 9.8 11 66 23 59 34 7 0.80 2.9
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дуктах при обработке кислородом повышалось с 8
до 11%. При увеличении количества пропущен-
ного кислорода от 0 до 5 ммоль/моль Со фактор
роста углеводородной цепи возрастал от 0.78 до
0.82, дальнейшее повышение количества пропу-
щенного кислорода до 25 ммоль/моль Со приво-
дило к снижению этой величины до 0.80.

Таким образом, обработка кислород-гелиевой
смесью оказывала значительное влияние на свой-
ства катализатора 20% Со/SiO2 в синтезе углево-
дородов из СО и Н2. При этом оптимальное соот-
ношение основных характеристик контакта до-
стигается при его обработке 5 ммоль О2/моль Со:
селективность по С5+ 78%; селективность по ме-
тану 9%; отношение н/изо в составе алканов 3.7;
фактор роста углеводородной цепи 0.82.

Следует отметить, что, хотя полученные зако-
номерности были сходны с наблюдавшимися ра-
нее для обработки системы 20% Со/SiO2 кисло-
род-азотной смесью, имеют место существенные
различия. Так, при обработке кислород-гелиевой
смесью оптимальные значения селективности
образца были достигнуты при втрое меньшем ко-
личестве кислорода (5 против 15 ммоль/моль Со
соответственно). При этом величина селективно-
сти по С5+ была ниже (78 и 84% соответственно).
То есть каталитические свойства катализатора
улучшались в меньшей степени, если использова-
ли кислород-гелиевую смесь. Полученные дан-
ные позволяют предположить, что различие в
результатах обработки кислород-азотной и кис-
лород-гелиевой смесью обусловлено взаимодей-
ствием азота с поверхностью катализатора, т.е.
подтверждают гипотезу о том, что азот в данном
случае не является инертным разбавителем. Для

дальнейшего уточнения характера влияния азота
на свойства системы 20% Со/SiO2 было проведе-
но изучение обработки данного катализатора азо-
том, очищенным от примеси кислорода.

Обработка катализатора азотом не оказывала
существенного влияния на конверсию СО, актив-
ность и производительность системы (табл. 3).
Выход углеводородов С5+ и селективность их об-
разования также были практически неизменны.
Выход метана для всех обработанных образцов
был близок к исходному, но при использовании
объемной скорости 100 ч–1 было отмечено неко-
торое его снижение (с 21 до 18–19 г/м3). Селек-

Рис. 4. Влияние количества пропущенного кислорода
на выход углеводородов С5+ и селективность их обра-
зования (смесь кислород–гелий).

0

20

40

60

80

100

120

5 10 15 20 25
O2, ммоль/моль Со

Показатель

Выход С5+, г/м3

Селективность по С5+, %

Рис. 5. Влияние количества пропущенного кислорода
на выход метана и селективность его образования
(смесь кислород–гелий).
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Рис. 6. Влияние количества пропущенного кислорода
на выход углеводородов С2–С4 и СО2 (смесь кисло-
род–гелий).
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тивность образования этого продукта также не-
сколько снижалась (с 13 до 10–11%). На выход уг-
леводородов С2–С4 обработка катализатора
азотом влияния не оказывала (табл. 3). При отно-
сительно небольшом изменении выходов боль-
шинства продуктов синтеза следует отметить на-
блюдавшееся в результате обработки значитель-
ное увеличение выхода СО2 (с 13 до 20–23 г/м3),
причем величина этого показателя мало зависела
от условий обработки.

Обработка образца азотом оказывала влияние
на состав полученных в его присутствии жидких
углеводородов (табл. 4). Она во всех случаях при-
водила к увеличению степени полимеризации
(с 0.78 до 0.80–0.81) и доли нормальных алканов
в продуктах синтеза (отношение н/изо возраста-
ло с 2.0 до 3.1–3.4). Различия в составе продуктов,
полученных при применении разных типов обра-
ботки азотом, были невелики.

Таким образом, полученные результаты кос-
венно подтверждают, что азот, адсорбируясь на
поверхности катализатора, оказывает влияние на
адсорбцию кислорода при обработке, а затем и
оксида углерода в ходе синтеза. При этом, в слу-
чае обработки кислород-азотной смесью, влия-
ние азота и кислорода суммируется, что позво-
ляет достичь более высокой эффективности об-
работки, чем при использовании кислород-
гелиевой смеси.

Обработка аммиаком

Так же как кислород, аммиак является извест-
ным каталитическим ядом для металлов VIII груп-
пы. Было изучено влияние обработки свежевос-
становленного катализатора 20% Со/SiO2 смесью
водород-аммиак на его свойства в синтезе углево-
дородов из СО и Н2. Количество аммиака состав-
ляло при этом 10–30 ммоль/мольСо, концентра-
ция аммиака в водороде – 0.4 мол. %.

Основные закономерности, полученные при
отравлении аммиаком свежевосстановленного
катализатора 20% Со/SiO2, имели такую же тен-
денцию, как и при отравлении кислородом. Уве-
личение количества пропущенного аммиака от 0
до 30 ммоль/моль Со приводило к снижению
конверсии исходной смеси с 71 до 66% (табл. 5).
Активность и производительность катализатора
изменялись при этом незначительно.

Обработка каталитической системы аммиаком
не оказывала значительного влияния на выход уг-
леводородов С5+ (рис. 7). Однако увеличение
количества пропущенного аммиака с 0 до
20 ммоль/моль Со приводило к возрастанию се-
лективности образца по жидким углеводородам с
73 до 81%. Дальнейшее повышение количества
пропущенного аммиака до 30 ммоль/моль Со
приводило к некоторому снижению этой величи-
ны (до 78%).

Таблица 3. Влияние обработки катализатора 20% Со/SiO2 азотом на его свойства в синтезе углеводородов из СО
и Н2

Условие 
обработки

КСО, %
Выход, г/м3

, % , % A × 106,
мольСО/гСо с

Р,
кг С5+/м3кт чСН4 С2−С4 С5+ СО2

– 71 21 18 108 12 73 12 1.3 9.8

60 c/3000 ч–1 73 20 18 107 22 72 12 1.3 9.8

120 c/3000 ч–1 74 20 18 107 20 72 12 1.3 9.8

1 ч/100 ч–1 73 18 18 108 20 73 10 1.3 9.8

2 ч/100 ч–1 74 19 19 108 23 72 11 1.3 9.8

+5CS
4CHS

Таблица 4. Влияние обработки катализатора 20% Со/SiO2 азотом на состав углеводородов С5+, полученных из СО
и Н2

Условие обработки

Состав углеводородов С5+, % Состав алканов, %
ШФ-альфа н/изо

алкены н-
алканы

изо-
алканы

С5–С10 С11–С18 С19+

– 8 61 30 64 31 5 0.78 2.0

60 c/3000 ч–1 9 70 21 59 34 7 0.80 3.4

120 c/3000 ч–1 9 71 20 59 34 7 0.80 3.5

1 ч/100 ч–1 11 69 20 57 35 8 0.81 3.4

2 ч/100 ч –1 10 68 22 57 35 8 0.81 3.1
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При увеличении количества пропущенного
аммиака с 0 до 20 ммоль/моль Со выход метана
снижался в 1.7 раза (рис. 8). Но дальнейшее повы-
шение количества аммиака до 30 ммоль/моль Со
приводило к небольшому увеличению этого по-
казателя. Селективность катализатора по метану
проходила через минимум (8%) при его обработке
20 ммольNH3/моль Со.

Выход газообразных углеводородов С2–С4 при
увеличении количества пропущенного аммиака с
0 до 30 ммоль/моль Со снижался с 18 до 11 г/м3, а
выход СО2 изменялся незначительно и составлял
12–16 г/м3 (рис. 9).

Обработка образца аммиаком приводила к из-
менению фракционного и группового состава
жидких продуктов синтеза (табл. 6). Степень поли-
меризации для образцов, обработанных 10–
30 ммоль NH3/моль Со, составляла 0.82–0.83 про-
тив 0.78 для исходного образа. При этом отношение
н/изо алканов для всех обработанных аммиаком об-

разцов было выше, чем для исходного. Содержание
олефинов в продуктах синтеза изменялось незна-
чительно и составляло 8–9%.

Таким образом, было установлено, что опти-
мальное соотношение основных характеристик
катализатора наблюдается при его обработке
20 ммоль NH3/моль Со: селективность по С5+
81%; селективность по метану 8%; отношение от-
ношение н/изо в составе алканов 3.3; фактор ро-
ста углеводородной цепи 0.83.

Было изучено влияние концентрации аммиака
в водороде (0.2–1.0 мол. %) при обработке свеже-
восстановленного катализатора 20% Со/SiO2 на
его свойства в синтезе углеводородов из СО и Н2.
При увеличении концентрации аммиака с 0 до
0.6% конверсия исходной смеси снижалась с 69
до 62% (табл. 6). Дальнейшее повышение кон-
центрации аммиака до 1.0 мол. % приводило к
возрастанию этого показателя до 70%. Актив-
ность каталитической системы была неизменна

Таблица 5. Влияние обработки катализатора 20%Со/SiO2 аммиаком на его свойства в синтезе углеводородов
из СО и Н2

NH3, 
ммоль/ 
моль Со

КСО, %
A × 106, 

мольСО/ 
гСо с

Р, 
кгС5+/ 
м3кт ч

Состав углеводородов С5+, 
%

Состав алканов, %
ШФ-
альфа н/изо

алкены н-
алканы

изо-
алканы

С5–С10 С11–С18 С19+

0 71 1.3 9.9 8 61 30 64 31 5 0.78 2.0
10 71 1.3 9.9 9 69 22 54 37 9 0.82 3.2
20 67 1.2 9.9 8 71 21 52 38 10 0.83 3.3
25 68 1.2 9.9 9 69 23 54 37 9 0.82 3.0
30 66 1.2 9.6 9 68 23 52 38 10 0.83 2.9

Рис. 7. Влияние количества пропущенного аммиака
на выход углеводородов С5+ и селективность их обра-
зования.
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Рис. 8. Влияние количества пропущенного аммиака
на выход метана и селективность его образования.

0

5

10

15

20

25

5 10 15 20 25 30

Показатель

NH3, ммоль/моль Со

Выход CH4, г/м3

Селективность по CH4, %



28

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 6  2023

КРЫЛОВА и др.

(1.2 моль СО/г Со с), производительность изме-
нялась незначительно (9.5–9.9 кг С5+/м3 кт ч).

Выход углеводородов С5+ при изменении кон-
центрации пропущенного аммиака изменялся
незначительно и составлял 107–108 г/м3 (рис. 10).
Однако увеличение концентрации NH3 с 0 до
0.6% приводило к возрастанию селективности
образца по углеводородам C5+ с 73 до 82%. Даль-
нейшее повышение количества пропущенного
аммиака до 1.0% приводило к некоторому сниже-
нию этой величины (до 79%).

При увеличении концентрации аммиака с 0 до
0.6% выход метана снижался с 21 до 12 г/м3

(рис. 11). Дальнейшее повышение концентрации
аммиака до 1.0 мол. % приводило к некоторому
увеличению этого показателя (до 15 г/м3). Селек-
тивность системы по метану проходила через ми-
нимум (8%) при концентрации NH3 0.4–0.6%.

Выход газообразных углеводородов С2–С4 при
обработке катализатора аммиаком снижался с 18 до
10–11 г/м3, концентрация пропущенного аммиака
(в диапазоне 0.2–1.0%) не оказывала влияния на ве-
личину этого показателя (рис. 12). Выход СО2 изме-
нялся незначительно и составлял 12−16 г/м3.

Обработка катализатора аммиаком приводила
к изменению фракционного и группового состава
жидких продуктов синтеза (табл. 6), что выража-
лось в повышении степени полимеризации с 0.78
до 0.83 и увеличении отношения н/изо в составе
алканов с 2.0 до 3.3–3.4. Но изменение концен-
трации аммиака (в диапазоне 0.2–1.0%) не оказы-
вало существенного влияния на эти величины.

Таким образом, было установлено, что опти-
мальное соотношение основных характеристик
катализатора наблюдается при обработке образца
смесью, содержащей 0.4–0.6% аммиака: селек-
тивность по С5+ 81%, селективность по метану 8%,

Рис. 9. Влияние количества пропущенного аммиака
на выход углеводородов С2–С4 и СО2.
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Таблица 6. Влияние обработки аммиаком катализатора 20%Со/SiO2 на состав жидких углеводородов, получен-
ных из СО и Н2

NH3, 
ммоль/ 
моль Со

КСО, %
A × 106, 

мольСО/ 
гСо с

Р, кгС5+/ 
м3кт ч

Состав углеводородов С5+, 
%

Состав алканов, %
ШФ-
альфа н/изо

алкены н-
алканы

изо-
алканы

С5–С10 С11–С18 С19+

0 71 1.3 9.9 8 61 30 64 31 5 0.78 2.0
0.2 68 1.2 9.6 9 70 21 52 38 10 0.83 3.3
0.4 67 1.2 9.9 8 71 21 52 38 10 0.83 3.3
0.6 62 1.1 9.6 9 71 21 52 38 10 0.83 3.4
0.8 70 1.2 9.5 9 70 21 57 34 8 0.81 3.3
1.0 69 1.2 9.5 8 71 21 57 34 8 0.81 3.4

Рис. 10. Влияние концентрации пропущенного ам-
миака на выход углеводородов С5+ и селективность
их образования.
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отношение н/изо в составе алканов 3.4, фактор
роста углеводородной цепи 0.83.

Полученные результаты можно объяснить с
точки зрения описанного выше механизма синтеза
Фишера–Тропша, предложенного А.Л. Лапидусом
[10]. Аммиак является известным каталитическим
ядом, способным в больших концентрациях полно-
стью блокировать активные центры поверхности
катализатора, однако, поскольку присутствующие
на поверхности металлические центры отличаются
по силе, повышение температуры до ~200°С для
проведения синтеза Фишера–Тропша приводит к
разному поведению адсорбированного на них ам-
миака. На менее сильных центрах Б (центрах по-
лимеризации) аммиак адсорбирован в слабосвя-
занной форме, он удаляется с этих центров при
повышении температуры, и они становятся до-
ступными для взаимодействия реагентов в усло-
виях синтеза. При этом выход углеводородов С5+
остается практически постоянным, так как не ме-
няется количество каталитических центров А на
поверхности. Аммиак, адсорбированный на бо-
лее энергетически богатых активных центрах А
(центрах образования метана), не удаляется, и
они оказываются недоступными для взаимодей-
ствия реагентов. Выход метана при этом заметно
снижается, но не до нуля, поскольку этот продукт
все же образуется как первый член ряда полиме-
ризации. После такого изменения поверхности
селективность катализатора смещается в сторо-
ну образования целевых продуктов (углеводо-
родов С5+).

Следует отметить, что основными углеводоро-
дами С5+, образующимися в присутствии Со-ка-
тализаторов, являются алканы, доля которых
обычно превышает 90%. При этом в составе алка-

нов присутствует некоторое количество разветв-
ленных алканов, наличие которых объясняется
кислотностью оксидной части катализатора.
Именно наличие кислотных центров Льюиса
объясняет вторичные превращения н-алканов: их
изомеризацию.

Льюисовские центры на поверхности кобаль-
товых катализаторов синтеза Фишера–Тропша
представлены целым набором участков поверх-
ности, отличающихся по силе [24]. При этом в со-
став бифункциональных центров Б входят наибо-
лее слабые центры, а более сильные участвуют в
процессах изомеризации. Блокировка наиболее
сильных кислотных центров и является причи-
ной уменьшения изомеризующей активности ка-
тализатора.

Заметное увеличение фактора роста углеводо-
родной цепи (величины ШФ-альфа), на которое
указывают полученные данные, явилось, некото-
рым образом, неожиданностью. Однако этот эф-
фект можно объяснить адсорбцией каталитиче-
ского яда (прежде всего, аммиака) на кислотной
части бифункциональных центров Б, не закрыва-
ющей их полностью и не препятствующей осу-
ществлению синтеза углеводородов. Однако при
этом адсорбция аммиака может ослабить кислот-
ную силу центра. И если предположить, что
именно более слабые кислотные центры прояв-
ляют большую активность в полимеризационном
процессе, что становится очевидным, получение
более длинноцепочечных продуктов при обра-
ботке катализатора аммиаком.

Таким образом, результаты проведенного ис-
следования по влиянию аммиака на протекание
синтеза Фишера–Тропша позволяют сделать вы-
вод, что аммиак является типичным астехиомет-
рическим компонентом этой реакции. Он не

Рис. 11. Влияние концентрации пропущенного амми-
ака на выход метана и селективность его образования.
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Рис. 12. Влияние концентрации пропущенного ам-
миака на выход углеводородов С2–С4 и СО2.
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участвует непосредственно в образовании про-
дуктов синтеза, не входит в их состав, а следова-
тельно, не включается в уравнения их образова-
ния, однако оказывает влияние на селективность
в отношении образования целевых продуктов, их
химический состав и характер молекулярно-мас-
сового распределения углеводородов.

Другим известным каталитическим ядом для
неблагородных металлов VIII группы является
кислород. Было показано, что характер измене-
ния этих показателей процесса аналогичен зако-
номерностям, полученным при обработке ката-
лизатора аммиаком: выход углеводородов С5+ не
изменяется, а селективность по этим продуктам
возрастает вследствие снижения выхода метана и
селективности в отношении его образования. Та-
ким образом, как и в случае аммиака, кислород
является астехиометрическим компонентом ре-
акции.

Следует отметить, что, так же, как и аммиак,
кислород оказывает влияние на соотношение
изомеров в целевых продуктах синтеза Фишера–
Тропша (алканах С5+) и их молекулярно-массо-
вое распределение. Однако в этом случае, по-ви-
димому, наблюдаемый эффект нельзя объяснить
блокированием кислотных центров поверхности,
поскольку, в отличие от аммиака, кислород не яв-
ляется основанием. Однако он является эффек-
тивным окислителем, и повышение кислотности
катализатора Со/SiO2 может быть связано с по-
явлением дополнительной оксидной фазы, на-
пример оксида С3О4 или смешанных оксидов ко-
бальта и силикагеля, обладающих кислотностью
Льюиса [25, 26].

Изучение влияния каталитических ядов раз-
ной природы (аммиака и кислорода) на поведе-
ние катализатора 20%Co/SiO2 в синтезе Фишера–
Тропша позволило выявить ряд особенностей.
Установлено, что концентрация кислорода либо
аммиака на выход целевых продуктов синтеза
(углеводородов С5+), но повышает селективность
их образования вследствие снижения образова-
ния метана – побочного продукта синтеза. При
этом отмечаются снижение содержания в продук-
тах синтеза изоалканов и увеличение степени по-
лимеризации. Такой эффект объясняется частич-
ным блокированием расположенных на поверх-
ности катализатора центров метанообразования
(центров Б), модифицированием оксидной части
центров полимеризации (центров А) и кислотных
центров изомеризации. Каталитические яды при
этом не участвуют непосредственно в образова-
нии продуктов синтеза Фишера–Тропша и не
включаются в их состав, что позволяет идентифи-
цировать их как астехиометрические компонен-
ты реакции – “газовые промоторы”.

Таким образом, основное влияние аммиака и
кислорода на поведение катализатора 20% Co/SiO2

в синтезе Фишера–Тропша связано с частичным
блокированием поверхности – адсорбцией на бо-
лее сильных центрах образования метана. Одна-
ко, учитывая разную природу этих каталитиче-
ских ядов, следует ожидать и некоторого отличия
в их влиянии на катализатор. Из данных, приве-
денных на рис. 7, следует, что кислород оказывает
более глубокое воздействие на катализатор, в
большей степени понижая выход и селективность
образования нежелательного продукта.

Исходя из полученных данных и принимая за
основу концепцию двухцентровой модели по-
верхности Со-катализатора, можно предполо-
жить следующий принцип воздействия каталити-
ческих ядов (аналогичный для кислорода и амми-
ака) на изученные катализаторы.

При обработке катализатора кислородом сна-
чала происходит окисление металлических цен-
тров метанообразования (Со0), что приводит к
снижению ВСН4 и SCH4. Одновременно происхо-
дит частичное окисление центров полимериза-
ции (Соδ+–оксид), приводящее к снижению их
кислотности и подавлению протекания на них
побочных реакций гидрокрекинга и изомериза-
ции, что приводит к увеличению степени поли-
меризации (до 0.84) и доли н-алканов (отношение
н/изо достигает 4.3). Дальнейшее окисление этих
центров приводит, напротив, к ослаблению их
полимеризующей активности (что подтверждает-
ся снижением степени полимеризации), способ-
ствует протеканию на них побочной реакции
метанообразования и, как следствие, – к возрас-
танию выхода метана и снижению выхода углево-
дородов С5+.

При обработке катализатора аммиаком проте-
кают сходные процессы. Сначала протекают про-
цессы блокирования аммиаком металлических
центров метанообразования и его взаимодей-
ствие с кислотными центрами полимеризации
катализатора (Соδ+–оксид), приводящие к сниже-
нию метанообразования и образованию продуктов
с большей длиной цепи (степень полимеризации
0.83). Дальнейшее увеличение количества адсорби-
рованного аммиака приводит к снижению полиме-
ризующей активности центров Соδ+–оксид и
способствует повышению на них метанообразо-
вания.

Из изложенного следует, что обработка ката-
лизатора малыми количествами каталитических
ядов (“газовых промоторов”) позволяет регули-
ровать его селективность в синтезе углеводородов
из СО и Н2 и достичь значительного подавления
метанообразования (рис. 13).

Таким образом, изучен ряд эффективных ме-
тодов регулирования селективности Со-катали-
заторов синтеза углеводородов из СО и Н2. Полу-
ченные данные, в частности нелинейные измене-
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ния селективности катализатора под действием
каталитических ядов, подтверждают концепцию
двухцентровой модели поверхности Со-систем
синтеза углеводородов из СО и Н2 и хорошо укла-
дываются в концепцию теории астехиометриче-
ских компонентов каталитических реакций.
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