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Проведено физико-химическое исследование кобальтсодержащих (10 мас. %) катализаторов синте-
за Фишера–Тропша, нанесенных на диоксид кремния, которые были получены в субкритических
условиях (Т = 200°С, Р = 8 МПа) с использованием воды (Тс = 374.1°С, Рс = 22.1 МПа) и пропанола-
2 (Тс = 235.6°С, Рс = 5.8 МПа). Полученные образцы сравнивали с катализатором 10 мас. % Co/SiO2,
приготовленным методом пропитки по влагоемкости. Сравнение свойств катализаторов в жидко-
фазном синтезе Фишера–Тропша показало, что наиболее активным и селективным к образованию
алифатических углеводородов С6–С7 является образец, полученный в субкритической воде и харак-
теризующийся высокой площадью поверхности (131.7 м2/г), равномерным распределением частиц
активной фазы со средним размером 5 нм и большей доступностью катионов кобальта для реаген-
тов. По данным РФЭС состав активной фазы этого катализатора представлен в основном двумя со-
единениями: Co(OH)2и Co3O4.
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ВВЕДЕНИЕ

Нанесенные металлические катализаторы при-
обретают все большее значение в различных обла-
стях химической технологии. Такие гетерогенные
системы отличаются высокой механической проч-
ностью, развитой поверхностью и позволяют сни-
зить содержание используемого металла [1]. В на-
стоящее время для нанесения металлических ча-
стиц на различные подложки используется
множество техник: пропитка по влагоемкости [2],
коллоидный синтез [3], микроэмульсионный ме-
тод [4], сонохимический синтез [5], осаждение и
со-осаждение [6], полиольный метод [7] и т.д. В
зависимости от используемого метода, физические
и физико-химические свойства полученных ката-
лизаторов изменяются в значительной степени.

Наиболее часто синтез нанесенных металли-
ческих катализаторов осуществляют методом
пропитки носителей раствором прекурсора ме-
талла с последующей сушкой, термической обра-
боткой или восстановлением металлических на-
ночастиц [2]. Однако высокие вязкость и поверх-
ностное натяжение большинства жидкостей,
используемых в качестве растворителей в процес-
се пропитки, приводят к медленной диффузии
металла в порах носителя, и, как следствие, к низ-
кой дисперсности металлических частиц и него-
могенности получаемого образца [8]. Кроме того,
последующие процессы сушки и термической ак-
тивации могут вызывать значительные измене-
ния в структуре катализатора, резко снижая пло-
щадь поверхности и агрегацию активной фазы.

В последние годы большое внимание привле-
кает синтез нанесенных катализаторов с исполь-
зованием суб- и сверхкритических жидкостей [9].
Благодаря уникальным свойствам сверхкритиче-
ские жидкости позволяют контролировать раз-
мер получаемых наночастиц, их дисперсность,
структуру и морфологию. Низкое поверхностное

Сокращения: Тс – критическая температура; Рс – критиче-
ское давление; ПЭМ – просвечивающая электронная мик-
роскопия; БЭТ – модель Брунауэра–Эммета–Теллера;
РФЭС – рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия;
α – коэффициент роста цепи.
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натяжение сверхкритических жидкостей предот-
вращает закупорку пор носителя во время синте-
за, а малая вязкость ускоряет диффузию раствора.
Помимо этого, в сверхкритических условиях по-
вышается растворимость многих соединений, что
дает возможность расширить спектр используе-
мых прекурсоров металла [10]. Сверхкритическое
нанесение металлов включает несколько этапов:
1) растворение прекурсора в сверхкритической
жидкости; 2) внесение пористого носителя в по-
лученный раствор; 3) адсорбция раствора в порах
и на поверхности носителя; 4) химическое или
термическое восстановление прекурсора с обра-
зованием частиц активной фазы [11]. В качестве
растворителей в сверхкритическом синтезе ката-
лизаторов наиболее часто используют диоксид
углерода [8, 9, 12–15] и воду [16–18]. Кроме того,
существуют данные о применении для этих целей
метанола [19], аммиака [20], изопропилового
спирта [21, 22], циклогексана [23] и пропана [24].

Так, в работах [16, 25] были изучены структура и
каталитические свойства Pd/ZrO2 и Pd(Rd)/TiO2,
синтезированных в сверхкритической и субкри-
тической воде соответственно. Otsu и Oshima [26]
исследовали структуру оксидов марганца, свинца
и серебра, нанесенных на γ-Al2O3 в среде сверх-
критической воды. Sun и соавт. [27] синтезирова-
ли никель-, кобальт- и железосодержащие ката-
лизаторы в среде субкритического этанола. Yahya
и др. [28] изучали структуру и фотокаталитиче-
ские свойства гексатитаната калия, полученного
в сверх- и субкритической воде. Использование
сверх- и субкритических условий для синтеза на-
несенных катализаторов показало, что независи-
мо от того, была ли достигнута критическая об-
ласть, приготовленные каталитические системы
характеризуются высокой кристалличностью, на-
норазмерностью и равномерным распределением
активной фазы. Поскольку для полярных жидко-
стей в сверхкритическом состоянии наблюдается
резкое изменение свойств (в частности, диэлек-
трической постоянной, полярности и т.д.), для
синтеза металлосодержащих композитов наибо-
лее оптимальными являются суб- и околокрити-
ческие условия [17].

В настоящей работе проведено исследование
структуры и физико-химических свойств кобаль-
товых наночастиц, нанесенных на оксид крем-
ния, которые были получены в субкритических
условиях с использованием воды и пропанола-2 в
качестве растворителей, а также сравнение этих
наносистем с катализатором, приготовленным
методом пропитки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходные материалы для синтеза 

кобальтсодержащих катализаторов
Для синтеза катализаторов использовали сле-

дующие материалы: хлорид кобальта(II) шести-
водный, гидрокарбонат натрия, оксид кремния

безводный, пропанол-2, этиленгликоль (все вы-
шеперечисленные реагенты марки х. ч., производ-
ство “Реахим”, Россия) и дистиллированную воду.

Синтез катализаторов в субкритических условиях
Синтез кобальтсодержащих катализаторов в

субкритических условиях проводили в реакторе
высокого давления PARR-4307 (“Parr Instru-
ment”, США). В реактор вносили 1 г оксида крем-
ния, хлорид кобальта в расчете 10 мас. % кобальта
и 0.1 г гидрокарбоната натрия в качестве осажда-
ющего агента (для ускорения гидролиза) в 30 см3

растворителя (дистиллированной воды или про-
панола-2). Реактор герметизировали и трижды
продували азотом для удаления кислорода возду-
ха. Затем устанавливали необходимое рабочее
давление азота (6.0 МПа), контролируемое по ма-
нометру, и температуру (Т = 200°С). Общее давле-
ние в реакторе после нагрева составляло: 7.5 МПа
и 8 МПа для воды и пропанола-2 соответственно.
Процесс проводили при непрерывном переме-
шивании со скоростью 750 об./мин. Время прове-
дения синтеза составляло 15 мин. После оконча-
ния синтеза реакционную смесь охлаждали до
комнатной температуры, фильтровали, промыва-
ли 15–20 см3 используемого растворителя до от-
сутствия реакции на хлорид-ионы и сушили на
воздухе. Полученные образцы обозначены как
Co/SiO2(H2O) и Co/SiO2(ИПС).

Синтез катализаторов методом пропитки
Синтез кобальтсодержащего катализатора ме-

тодом пропитки проводился следующим обра-
зом: 1 г оксида кремния (SiO2), высушенного до
постоянной массы, пропитывали смесью, состоя-
щей из хлорида кобальта в расчете 10 мас. % ко-
бальта, 8 см3 этиленгликоля и 2 см3 дистиллиро-
ванной воды в течение 15 мин. Затем полученный
образец отфильтровывали и обрабатывали вод-
ным раствором гидрокарбоната натрия с концен-
трацией 2.76 г/дм3 в течение 15 мин, промывали
дистиллированной водой до отсутствия реакции
на хлорид- и карбонат- ионы и вновь сушили на
воздухе до полного высыхания. Полученный об-
разец обозначен как Co/SiO2(ЭГ).

Все приготовленные образцы выдерживали в
течение 3 ч в токе водорода при температуре
300°С для перевода гидроксидов кобальта в окси-
ды с последующим их восстановлением.

Физико-химические исследования катализаторов
Низкотемпературная адсорбция азота. Опреде-

ление удельной площади поверхности и пористо-
сти проводили c использованием анализатора
площади поверхности и распределения пор по
размерам Beckman CoulterТМ SА 3100ТМ (“Coulter
Corporation”, США). Подготовку образцов осу-
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ществляли с помощью прибора Beckman CoulterTM

SA-PREPTM (“Coulter Corporation”, США) при
температуре –120°С в течение 60 мин. В ходе ана-
лиза применяли модели Ленгмюра, Брунауэра–
Эммета–Теллера БЭТ) и t-график. Для расчета
распределения пор использовали уравнение Хар-
кинса–Юра.

Просвечивающая электронная микроскопия.
Просвечивающая электронная микроскопия
(ПЭМ) образцов катализаторов была проведена с
целью определения размера кобальтсодержащих
частиц и их распределения. Образцы готовили
методом микросреза толщиной 50 нм и анализиро-
вали при ускоряющем напряжении электронной
пушки 60 кВ с использованием микроскопа JEM
1010 (“JEOL”, Япония). Микрофотографии были по-
лучены с помощью цифровой камеры Gatan (“Gatan
Inc.”, США). Анализ полученных микрофотографий
проводили, используя пакеты программ Adobe Pho-
toshop и Scion Image Processing Toolkit.

Рентгеновская фотоэлектронная спектроско-
пия. Качественный состав поверхности и валент-
ное состояние металла в образцах определяли
методом рентгенофотоэлектронной спектроско-
пии (РФЭС) на фотоэлектронном спектрометре
ЭС-2403, оснащенном анализатором энергий
PHOIBOS-100-MCD (“Specs GmbH”, Германия)
и рентгеновским источником XR-50 с твинано-
дом Mg/Al. Для регистрации спектров использо-
вали линию AlKα1.2. Мощность излучения состав-
ляла 250 Вт. Обзорные спектры образцов записы-
вали в диапазоне 0–1200 эВ с шагом 0.5 эВ и
временем накопления в точке 0.3 с.

Спектры анализировали с применением про-
граммного пакета Casa XPS. Модельное разложе-
ние спектров высокого разрешения с целью выде-
ления индивидуальных состояний осуществляли
с учетом таких характеристик фотоэлектронных
подуровней, как энергия связи компонентов, со-
отношение площадей компонентов, внутридуб-
летное расщепление. В качестве модельного фона
был выбран фон по Ширли. Минимизацию про-
водили по методу Левенерга–Марквардта.

Инфракрасная спектроскопия диффузного отра-
жения. Инфракрасные спектры диффузного от-
ражения записывали с помощью ИК-спектромет-
ра Protege 460 (“Nicolet”, США) с использованием
самодельной приставки диффузного отражения.
Перед регистрацией спектров образцы в виде
фракции 0.25-0.35 мм подвергали вакуумной об-
работке в течение 2 ч при температуре 400°С. В
качестве молекулы-теста применяли монооксид
углерода. СО адсорбировали при комнатной тем-
пературе при равновесном давлении 1599.9 Па.
Десорбцию СО проводили также при комнатной
температуре в вакууме. Спектры записывали в
диапазоне от 6000 до 400 см–1 с шагом 4 см–1.

Тестирование синтезированных катализаторов
в жидкофазном синтезе Фишера-Тропша

Синтез Фишера–Тропша в присутствии полу-
ченных каталитических систем осуществляли в
стальном реакторе PARR-4307 (“Parr Instrument”,
США) в присутствии додекана (растворитель). В
качестве синтез-газа использовали смесь СО и Н2
в объемном соотношении 1 : 6. Высокое содержа-
ние водорода в газовой смеси обусловлено необ-
ходимостью дополнительного гидрирования оле-
финов и кислородсодержащих соединений, обра-
зующихся в присутствии кобальтсодержащего
катализатора [29–32]. Температура процесса со-
ставляла 200°С, общее давление в реакторе –
2 МПа, масса катализатора – 0.1 г, объем раство-
рителя – 30 cм3.

Жидкую фазу анализировали методом газовой
хроматографии масс-спектрометрии с помощью
газового хроматографа GC-2010 и масс-спектро-
метра GCMS-QP2010S (“SHIMADZU”, Япония).
Пробы жидкой фазы отбирали через 3 ч реакции
после охлаждения и конденсации жидких про-
дуктов. Анализ жидкой фазы проводили при сле-
дующих условиях: объем пробы – 3 мкл; началь-
ную температуру колонки 150°C выдерживали в
течение 6 мин, затем плавно повышали до 250°C
со скоростью 15°C/мин; температура инжектора –
280°C; газ-носитель – гелий; давление He –
253.5 кПа; общий поток He – 81.5 cм3/мин; ли-
нейная скорость потока He – 20.8 cм3/с; колонка
HP-1MS: L = 30 м, d = 0.25 мм, толщина пленки –
0.25 мкм; температура источников ионов – 260°C;
температура интерфейса – 280°C; режим скани-
рования – от 10 до 800 m/z; скорость сканирова-
ния – 625; ионизация электронным ударом.

Пробы газовой фазы объемом 1 cм3 отбирали
через 3 ч реакции после охлаждения и конденса-
ции жидких продуктов. Анализ газовой фазы про-
водили хроматографическим методом с помощью
газового хроматографа Кристаллюкс 4000М (“Ме-
таХром”, Россия), оснащенного пламенно-иони-
зационным детектором и катарометром, подклю-
ченными последовательно. Для разделения компо-
нентов газовой смеси использовали насадочную
колонку длиной 2.5 м и диаметром 3.0 мм, запол-
ненную гранулами полимерного адсорбента
MN270 (“Purolight Inc.”, Великобритания) с фрак-
цией 125–250 мкм. Газовую фазу анализировали
при следующих условиях: начальную температуру
колонки 40°C выдерживали в течение 4 мин, за-
тем плавно поднимали до 250°C со скоростью
15°C/мин; температура испарителя и детектора –
260°C; газ-носитель – гелий; общий поток He –
30.0 cм3/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты анализа удельной площади поверх-

ности полученных образцов представлены в табл. 1.
Наибольшее снижение удельной площади по-
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верхности по сравнению с исходным оксидом
кремния наблюдается для катализатора, синтези-
рованного в среде субкритической воды. Для это-
го же образца отмечено значительное сокраще-
ние площади поверхности микропор. Подобное
изменение пористой структуры характерно для
гидротермальной обработки оксида кремния,
приводящей к его рекристаллизации и исчезно-
вению микропор [33]. Для катализатора, полу-
ченного в субкритическом пропаноле-2, также
наблюдается двукратное уменьшение общей пло-

щади поверхности и шестикратное снижение
площади поверхности микропор. В виду поляр-
ного характера используемого растворителя при
обработке оксида кремния субкритическим про-
панолом-2 также вероятна рекристаллизация но-
сителя, что сказывается на его пористости. Наи-
меньшее сокращение площади поверхности от-
мечено для образца, приготовленного методом
пропитки.

Анализ изотерм адсорбции–десорбции азота
(рис. 1) показал, что изотермы образцов исходно-

Таблица 1. Удельная площадь поверхности и общий объем пор кобальтсодержащих катализаторов

*Площадь поверхности мезопор; ** площадь поверхности микропор.

Образец Удельная площадь поверхности, м2/г Общий объем пор, 
дм3/гМодель Ленгмюра Модель БЭТ t-график

SiO2 391 389 269*
121**

0.25

Сo/SiO2(Н2О) 128 132 127*
5**

0.22

Сo/SiO2(ИПС) 205 207 179*
25**

0.23

Сo/SiO2(ЭГ) 315 327 274*
53**

0.21

Рис. 1. Изотермы адсорбции–десорбции азота для образцов: SiO2 (а), Co/SiO2(H2O) (б), Co/SiO2(ИПС) (в),
Co/SiO2(ЭГ) (г).
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го оксида кремния (рис. 1а) и катализатора, полу-
ченного в субкритическом пропаноле-2 (рис. 1в),
относятся к типу I, характерному для микропори-
стых веществ со слабым взаимодействием адсор-
бат–адсорбент. Изотермы образцов, синтезиро-
ванных в среде субкритической воды (рис. 1б) и
методом пропитки (рис. 1г), принадлежат к типу
IV с ярко выраженными петлями гистерезиса
формы Н2. Такие изотермы характерны для мик-
ро-мезопористых веществ с высокой степенью
взаимодействия адсорбат–адсорбент, обладаю-
щих цилиндрическими порами с широким рас-
пределением по размеру [34, 35].

Анализ распределения пор по размерам для
исследуемых образцов (рис. 2) свидетельствует,
что по сравнению с носителем для катализаторов,
приготовленных в субкритических условиях,
снижается количество пор с размером менее 6 нм.
Это указывает на формирование частиц активной
фазы в микропорах оксида кремния, тогда как в
случае катализатора, синтезированного методом
пропитки, частицы активной фазы формируются
в мезопорах.

Микрофотографии кобальтсодержащих об-
разцов представлены на рис. 3. Для катализаторов
Co/SiO2(Н2О) и Co/SiO2(ИПС) (рис. 3а и 3б) бы-

ло отмечено формирование мелких наночастиц
со средним диаметром 5 и 7 нм соответственно.
При этом наблюдалось равномерное распределе-
ние частиц активной фазы на поверхности носи-
теля. Наибольшая плотность распределения ча-
стиц была в случае образца, полученного в среде
субкритической воды, что указывает на высокое
содержание кобальта на поверхности оксида
кремния. Для катализатора, приготовленного ме-
тодом пропитки (рис. 3в), наблюдалось формиро-
вание частиц со средним диаметром 20 нм. Также
для него были характерны наименьшая плотность
и неравномерное распределение частиц активной
фазы на поверхности носителя.

На рис. 4 представлены обзорные РФЭ-спек-
тры образцов катализаторов. Анализ элементного
состава поверхности показывает, что кобальт
наиболее полно сорбируется на оксиде кремния
при синтезе в среде субкритической воды (11.8 ат. %).
В случае субкритического пропанола-2 и этилен-
гликоля кобальт на поверхности был обнаружен в
незначительных количествах (1.3 и 0.5 ат. % соот-
ветственно), что подтверждается результатами
ПЭМ-анализа.

Анализ спектров высокого разрешения [36, 37]
для кобальта (рис. 5) свидетельствует, что состав
поверхности образцов Co/SiO2(ИПС) и

Co/SiO2(ЭГ) (рис. 5б и 5в) практически иденти-

чен и представлен в основном гидроксидом ко-
бальта(II) (энергии связи 781.0 и 785.5 эВ). Кроме
того на поверхности этих образцов также найде-
ны оксиды кобальта(III) и кобальта(II) – 797.1 и
802.9 эВ соответственно. Для катализатора
Co/SiO2(Н2О) (рис. 5а) основным поверхностным

соединением также является гидроксид кобаль-
та(II) – 786.2 и 803.5 эВ. Кроме гидроксида ко-
бальта(II) на поверхности катализатора присут-
ствуют гидратированные катионы кобальта(II)
(781.7 эВ). На поверхности образца, синтезиро-
ванного в среде субкритической воды, обнаружен
смешанный оксид кобальта (Co3O4, 797.7 эВ), ко-

Рис. 2. Распределение пор по размерам для образцов
SiO2 (а), Co/SiO2(H2O) (б), Co/SiO2(ИПС) (в),
Co/SiO2(ЭГ) (г).
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Рис. 4. Обзорные РФЭ-спектры кобальтсодержащих образцов: Co/SiO2(H2O) (а), Co/SiO2(ИПС) (б), Co/SiO2(ЭГ) (в).
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торый проявляет каталитическую активность во
многих реакциях (гидрирование оксидов углеро-
да, деоксигенирование органических кислот
и т.д.) [38]. Образование смешанного оксида

Co2+/Co3+ на поверхности носителя объясняется
окислительным действием молекул воды в суб-
критическом состоянии [39].

На рис. 6а–6в представлены обзорные ИК-
спектры диффузного отражения СО катализато-
ров. Сравнение спектров показало, что для образ-
цов, синтезированных методом пропитки и в сре-
де субкритического пропанола-2, видны узкие

полосы поглощения при 3740 см–1 с протяжен-
ным в сторону меньших частот “хвостом”, при-
надлежащие колебаниям изолированных Si–OH-
и ОН-групп, возмущенных водородной связью. В
этой же области отмечены широкие полосы колеба-
ний спиртовых ОН-групп. В процессе адсорбции
СО, особенно после длительной выдержки, в спек-

трах образцов появляются полосы при 3680 см–1, при

этом интенсивность полосы 3740 см–1 снижается.
Анализ спектров позволяет предположить, что
возникновение новой полосы связано с взаимо-
действием СО с ОН-группами на поверхности

носителя. В спектре образца, синтезированного в
среде субкритической воды, видна узкая полоса

при 3736 см–1 и широкая полоса с центром около

3669 см–1, принадлежащие колебаниям изолиро-
ванных Si–OH- и ОН-групп, возмущенных водо-
родной связью. В процессе адсорбции СО для вы-
шеуказанного образца изменений в этом районе
спектра не обнаружено. Анализ спектров высоко-
го разрешения (рис. 6г) показал, что для всех об-
разцов после адсорбции СО в спектрах появляют-

ся полосы поглощения в области 2160–2180 см–1,
характеризующие валентные колебания связи
С=О в молекуле монооксида углерода, адсорби-

рованного в линейной форме на катионах Со2+

[40]. Положение этих полос практически не ме-
няется в процессе длительной адсорбции СО, а
при десорбции в вакуум при комнатной темпера-
туре они из спектра исчезают. Сопоставление
спектров высокого разрешения для исследуемых
образцов свидетельствует, что наибольшая до-

ступность для молекул СО у катионов Со2+ в об-
разце, синтезированном в среде субкритической
воды. Таким образом, кобальтсодержащий ката-
лизатор, полученный в среде субкритической во-

Рис. 6. Обзорные ИК-спектры диффузного отражения:Co/SiO2(H2O) (а), Co/SiO2(ИПС) (б), Co/SiO2(ЭГ) (в) и спектр
высокого разрешения диффузного отражения для кобальтсодержащих образцов (г).

5

0

10

15

20

25

Волновое число, см–1

(а)

1 Вак., 400°С, 2 ч

5 Вак., 400°С, 30 мин

2 CO, 12 мм рт. ст., 20°С, 10 мин

3 CO, 12 мм рт. ст., 20°С, 60 мин

4 CO, 12 мм рт. ст., 20°С, 45 ч

1 Вак., 400°С, 2 ч

5 Вак., 400°С, 30 мин

2 CO, 12 мм рт. ст., 20°С, 10 мин

3 CO, 12 мм рт. ст., 20°С, 60 мин

4 CO, 12 мм рт. ст., 20°С, 45 ч

1 Вак., 400°С, 2 ч

5 Вак., 400°С, 30 мин

2 CO, 12 мм рт. ст., 20°С, 10 мин

3 CO, 12 мм рт. ст., 20°С, 60 мин

1 Co/SiO2(ЭГ) (2167 см–1)

Co/SiO2(ИПС) (2164 см–1)

Co/SiO2(H2O) (2180 см–1)

2
3

4 CO, 12 мм рт. ст., 20°С, 45 ч

10002000

5
1
3
4
2

3000400050006000П
о

гл
о

щ
е
н

и
е
, 

е
д

. 
К

у
б

е
л

к
и

–
М

у
н

к
а

0

3

6

9

12

Волновое число, см–1

(б)

10002000

5

1
34

2

3000400050006000П
о

гл
о

щ
е
н

и
е
, 

е
д

. 
К

у
б

е
л

к
и

–
М

у
н

к
а

0

3

6

9

12

Волновое число, см–1

(в)

10002000

5
1

3

4

2

3000400050006000П
о

гл
о

щ
е
н

и
е
, 

е
д

. 
К

у
б

е
л

к
и

–
М

у
н

к
а

0

0.04

0.08

0.10

0.14

0.12

0.06

0.02

Волновое число, см–1

(г)

1900 18002000

1

3

2

2100220023002500 2400П
о

гл
о

щ
е
н

и
е
, 

е
д

. 
К

у
б

е
л

к
и

–
М

у
н

к
а



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 60  № 5  2019

ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ КОБАЛЬТСОДЕРЖАЩИХ КАТАЛИЗАТОРОВ 631

ды, обладает лучшими физико-химическими ха-
рактеристиками по сравнению с другими иссле-
дуемыми образцами.

Приготовленные образцы тестировали в жид-
кофазном синтезе Фишера–Тропша, который
позволяет получать широкий спектр газообраз-
ных, жидких и твердых продуктов. В последнее
время большой интерес исследователей вызывает
проведение жидкофазного процесса, который да-
ет возможность контроля стадии роста цепи за
счет уменьшения растворимости СО, снижения
образования кислородсодержащих продуктов и
предотвращения реакции конверсии водяного
пара. Основными металлами, используемыми в
качестве активных центров катализаторов, явля-
ются металлы VIII группы, среди которых наибо-
лее активны Ru, Co, Fe, Ni. Для увеличения пло-
щади поверхности их наносят на пористые носи-
тели, такие как силикагель. В промышленности
наиболее часто применяют Co и Fe. Результаты,
полученные при тестировании катализаторов,
представлены на рис. 7.

Синтезированные образцы обладают высокой
эффективностью в процессе получения жидких
углеводородов С5–С7 (рис. 7). Анализ состава га-

зовой фазы показал присутствие метана и этана
для всех образцов. Однако на катализаторах, по-
лученных в субкритических условиях, количество
насыщенных углеводородов С1–С2 было меньше

по сравнению с образцом, приготовленным мето-
дом пропитки. Пропан и бутан в газовой фазе со-
держались в следовых количествах. При повтор-
ном использовании исследуемых катализаторов
состав газовой фазы для образцов Co/SiO2(H2O) и

Co/SiO2(ИПС) практически не изменился, а для

катализатора Co/SiO2(H2O) повысилось содержа-

ние метана и этана в газовой фазе, что привело к
снижению селективности образования углеводо-
родов С5+ в его присутствии.

При анализе жидкой фазы обнаружено, что
синтезированные катализаторы позволяют полу-
чать в основном линейные и циклические углево-
дороды состава С5–С7. Углеводороды С8+ присут-

ствуют в следовых количествах. В случае
Co/SiO2(H2O) и Co/SiO2(ИПС) селективность

сдвигается в сторону образования углеводородов
С6–С7. Катализатор Co/SiO2(ЭГ) проявляет до-

статочно высокую селективность по ароматиче-
ским и циклическим углеводородам. При повтор-
ном использовании катализатора Co/SiO2(H2O)

его селективность в отношении углеводородов
С6–С7 сохраняется, однако наблюдается незна-

чительное повышение содержания гептадекана и
возрастает содержание циклогексана за счет гид-
рирования бензола. Это можно объяснить пре-
вращением продуктов, сорбированных в порах
катализатора. В случае повторного использова-
ния Co/SiO2(ИПС) наблюдается значительное

увеличение содержания гептадекана, что указы-
вает на протекание реакции роста цепи. Для ката-
лизатора, синтезированного методом пропитки,
характерно повышение содержания ароматиче-
ских и циклических углеводородов, что может
быть следствием протекания реакции циклиза-
ции гексана в порах носителя.

Расчет молекулярно-массового распределения
продуктов синтеза Фишера–Тропша показал, что
в присутствии катализаторов, синтезированных в
субкритической воде и пропаноле-2, коэффици-
ент роста цепи α составляет 0.77 и 0.68 соответ-
ственно, что указывает на максимальный выход
углеводородов С6 и согласуется с литературными

данными о кобальтовых катализаторах [29, 31,
32]. Для образца, полученного методом пропит-
ки, коэффициент α был равен 0.61. Такое значе-
ние свидетельствует о сдвиге продуктов реакции в
сторону образования низкомолекулярных угле-
водородов и о высокой селективности по метану.
Таким образом, катализатор, приготовленный с
использованием субкритической воды, наиболее
эффективен в жидкофазном синтезе Фишера–
Тропша с образованием жидких углеводородов

Рис. 7. Состав жидкой (а) и газовой (б) фаз продуктов
синтеза Фишера–Тропша.
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МАРКОВА и др.

С5–С7 и наибольшим выходом углеводородов С6.

Результаты тестирования катализаторов хорошо
коррелируют с данными об их составе и структуре.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сравнение кобальтсодержащих катализато-
ров, полученных в субкритических условиях и
методом пропитки, показало, что субкритиче-
ский синтез – перспективная альтернатива тра-
диционным методам, позволяющая готовить об-
разцы с развитой внутренней поверхностью, рав-
номерным распределением, меньшим размером
и большей доступностью частиц активной фазы
для реагентов. Оптимальной средой для синтеза
катализаторов является субкритическая вода. Те-
стирование катализаторов в жидкофазном синте-
зе Фишера–Тропша свидетельствует, что наибо-
лее эффективен катализатор, полученный в усло-
виях субкритической воды.
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