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Представлены результаты исследований по разработке гибридного катализатора для однореактор-
ного синтеза жидких углеводородов по методу Фишера−Тропша. Катализатор получен смешением
и формованием порошков катализатора Со−Al2O3/SiO2, цеолита НZSM-5 и бемита. Промотирова-
ние цеолита палладием осуществляли ионным обменом (1.0 мас. %). Катализаторы охарактеризова-
ны методами рентгенофазового анализа, БЭТ, сканирующей и просвечивающей электронной спек-
троскопии, термопрограммированной десорбции аммиака и водорода, испытаны при температуре
240°С, давлении 2.0 МПа, ОСГ 1000 ч–1. Предлагаемый метод приготовления позволяет получать
гибридный катализатор со стабильной структурой и средним размером частиц кобальта 8 нм, обла-
дающий высокой производительностью и селективностью образования жидких углеводородов из
СО и Н2.
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее время актуальным направлением

развития топливно-энергетического комплекса
является получение высококачественных мотор-
ных топлив без использования нефтяного сырья.
Альтернативным сырьевым источником может
служить попутный нефтяной газ (ПНГ), который
в России преимущественно сжигается: в 2017 г.
таким образом утилизировано около 2.5 млрд м3,
тогда как в США, Канаде, Норвегии он почти пол-
ностью перерабатывается. Преобразование ПНГ в
моторные топлива и масла, парафины и др. может
осуществляться при каталитических превраще-

ниях полученного из него синтез-газа (смеси СО
и Н2) – синтезе Фишера–Тропша (СФТ) [1–3]. В
промышленном масштабе технология производ-
ства жидких синтетических углеводородов реали-
зована на заводах компаний Shell и Sasol [4] по
трехстадийной схеме: получение синтез-газа –
СФТ – гидрооблагораживание (ГО) продуктов.

Для снижения капитальных и эксплуатацион-
ных затрат целесообразно объединение двух по-
следних стадий посредством применения гибрид-
ных катализаторов, позволяющих получать в одном
реакторе углеводороды с заданным фракцион-
ным и групповым составом [5–7]. Гибридные би-
функциональные катализаторы имеют два типа
активных центров: на одних синтезируются угле-
водороды (преимущественно неразветвленные па-
рафины и α-олефины), на других осуществляются
их гидрокрекинг и изомеризация. В качестве ком-
понента катализатора ГО продуктов СФТ исполь-
зуют цеолиты разных типов [8–18]. Основным
фактором, определяющим эффективность про-
цесса и селективность образования целевых про-
дуктов на гибридном катализаторе, является ми-

Сокращения и обозначения: РФА – рентгенофазовый ана-
лиз; БЭТ – метод, СЭМ – сканирующая электронная
спектроскопия; ПЭМ – просвечивающая электронная
спектроскопия, ТПД – термопрограммированная десорб-
ция аммиака и водорода; ПНГ – попутный нефтяной газ;
СФТ – синтез Фишера–Тропша; ГО гидрооблагоражива-
ние; GCCTM – технологии Chevron Gas Conversion Cataly-
sis; ОСГ – объемная скорость газа; R(Со) – степень восста-
новления кобальта; Sуд – удельная поверхность; d(Co0) –
размер частиц кобальта Co0; БЭТ – метод Брунауэра–Эм-
мета–Теллера; TOF – число оборотов реакции.
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грация первичных продуктов СФТ к кислотным
центрам цеолита, на которых происходит их по-
следующее ГО. Для этого необходимо обеспечить
тесный контакт между каталитическими центра-
ми синтеза углеводородов и их гидрооблагоражи-
вания, что реализуется путем применения мелко-
дисперсных порошков компонентов гибридного
катализатора. Однако в промышленных целях ис-
пользование физической смеси мелкодисперс-
ных порошков невозможно, поскольку они созда-
ют существенное гидродинамическое сопротивле-
ние. Во избежание большого перепада давления
вдоль слоя катализатора СФТ в трубчатом реакторе
с неподвижным слоем оптимальными являются ча-
стицы катализатора размером 1–3 мм [19].

Среди большого количества разнообразных
гибридных катализаторов единственная коммер-
чески жизнеспособная каталитическая система,
которая обеспечивает производство жидких угле-
водородов в одном реакторе, содержащая одно-
временно катализатор СФТ и цеолитный компо-
нент, была предложена как часть технологии
Chevron Gas Conversion Catalysis (GCCTM) [15].
Эта технология включает изготовление экструда-
тов необходимого размера из связанного оксидом
алюминия цеолита с последующей их пропиткой
раствором кобальта. При таком способе приго-
товления кобальт селективно наносится на связу-
ющее (оксид алюминия) с образованием гибрид-
ного катализатора, в котором в пределах одного
экструдата компонент СФТ (т.е. Co/Al2O3) отде-
лен от частиц цеолита, но находится в нанораз-
мерной близости к нему. Эта гибридная катали-
тическая система обеспечивает высокую селек-
тивность по углеводородам С5+ и исключает
появление твердых восков при умеренных усло-
виях 1–3 МПа, 210–225°C, H2/CO = 1.5–2.0, од-
нако процесс протекает при относительно низкой
конверсии синтез-газа (около 40%) для защиты ги-
бридного катализатора от высокого давления во-
дяного пара [15].

В настоящей работе применяется подобная
GCCTM методика получения гибридного катализа-
тора, но с использованием уже сформированного
предварительно катализатора СФТ с нанесенным
на силикагель кобальтом. Ранее нами был разрабо-
тан кобальтсиликагелевый катализатор СФТ [20],
содержащий 1 мас. % промотирующей добавки
оксида алюминия, распределение частиц кобаль-
та по размерам в котором было оптимальным для
обеспечения высокой активности и селективно-
сти образования конденсированных углеводоро-
дов С5+ [21]. Помимо значительной производитель-
ности полученный катализатор продемонстрировал
стабильную работу в реальных условиях СФТ при
глубокой конверсии синтез-газа и, соответствен-
но, высоком парциальном давлении воды [22].
Можно было полагать, что его использование в

качестве компонента СФТ в гибридном бифунк-
циональном катализаторе окажется плодотворным
для применения в однореакторном синтезе жид-
ких углеводородов топливного ряда. Цель пред-
ставленной работы заключалась в проверке этой
гипотезы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методика приготовления катализаторов

Образцы гибридных катализаторов получали
формованием смеси порошков (менее 0.1 мм) ката-
лизатора СФТ и цеолита со связующим веществом.
В качестве катализатора СФТ использовали пред-
варительно приготовленный кобальтовый катали-
затор, промотированный Al2O3 (1 мас. %), на сили-
кагелевом носителе (1 мас. %) – Co–Al2O3/SiO2 [20].
Для формирования кислотных центров в структу-
ре гибридного катализатора был выбран цеолит
марки ZSM-5 (Н-форма, Si/Al = 40) производства
ООО “Ишимбайский специализированный хи-
мический завод катализаторов”. Н-форму цеоли-
та ZSM-5 получали термическим разложением
аммонийной формы при температуре 550°С в те-
чение 4 ч в атмосфере воздуха. В качестве связую-
щего вещества применяли бемит (“Sasol”, TH 80).
Для пластификации в полученную смесь порош-
ков прибавляли водно-спиртовой раствор три-
этиленгликоля (0.03 моль на 1 моль бемита) и азот-
ную кислоту (0.02 моль на 1 моль бемита). Формо-
вание гранул катализаторов осуществляли методом
экструзии, затем сушили 24 ч при комнатной тем-
пературе и подвергали термообработке в режи-
ме: 4 ч при 80°С, затем последовательно по 1 ч при
100, 120, 140°С и, наконец, 4 ч при 400°C.

Цеолит промотировали палладием методом
ионного обмена из раствора PdCl2 при темпера-
туре 70°С в течении 3 ч и постоянном перемешива-
нии. Концентрация PdCl2 в растворе составляла
6.5 мас. %. После ионного обмена раствор отфиль-
тровывали, а цеолит промывали дистиллирован-
ной водой, нагретой до 60°С. Далее цеолит суши-
ли при комнатной температуре в течение 12 ч, при
температуре 110°С – 15 ч и прокаливали при темпе-
ратуре 550°С в течение 4 ч. Количество введенного в
цеолит ZSM-5 палладия составило 1.0 мас. %.

С целью изучения влияния кислотной состав-
ляющей гибридного катализатора на состав обра-
зующихся углеводородов С5+ был приготовлен об-
разец, в котором цеолит был заменен на инертный
компонент (кварцевая крошка < 0.1 мм) с сохра-
нением массовых отношений к другим компонен-
там в готовом катализаторе. Состав и обозначения
образцов катализаторов приведены в табл. 1.
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Методики исследования свойств катализаторов
Исследования каталитической активности

осуществляли в проточном режиме в трубчатом
реакторе (внутренний диаметр 16 мм) со стацио-
нарным слоем катализатора (10 см3, фракция 1–
2 мм), разбавленного 30 см3 кварца (фракция 1–
2 мм), с использованием синтез-газа с соотно-
шением Н2/СО = 2 при давлении Р = 2.0 МПа,
объемной скорости газа ОСГ = 1000 ч–1, температу-
ре Т = 240°С. Предварительно катализаторы вос-
станавливали при Т = 400°С, ОСГ = 3000 ч–1 в то-
ке Н2 в течение 1 ч. Катализаторы активировали
синтез-газом с соотношением Н2/СО = 2 под дав-
лением 2.0 МПа и ОСГ = 1000 ч–1 путем ступенча-
того подъема температуры со скоростью 2.5°С/ч
от 180 до 240°С. Балансовые опыты проводили в
течение 100 ч, анализируя состав и количество га-
за на выходе из установки каждые 2 ч. Продолжи-
тельные исследования для определения стабиль-
ности работы катализатора были выполнены в те-
чение 1000 ч. По окончанию опыта продукты
синтеза разделяли и фракционировали.

Состав газообразных и жидкофазных продук-
тов синтеза анализировали хроматографическим и
хромато-масс-спектрометрическим методами [22].

Рентгенофазовый анализ (РФА) осуществляли
с использованием оборудования Европейского
центра синхротронного излучения (“ESRF”, Гре-
нобль) в интервале углов 2θ от 5° до 55° с длиной
волны излучения λ = 0.7121 Å. Определение каче-
ственного фазового состава было выполнено с
помощью PDF-2 [23] в программном комплексе
Crystallographica.

Морфологию поверхности катализатора изуча-
ли методом сканирующей электронной микроско-
пии (СЭМ) на сканирующем электронном микро-
скопе JSM-6490LV (“JEOL”, Япония, ускоряющее
напряжение 30 кВ), который был оснащен энерго-
дисперсионным детектором INCA Penta FET 3
(“Oxford Instruments”, Великобритания).

Исследование катализаторов методом просве-
чивающей электронной микроскопии (ПЭМ) про-
водили на микроскопе Tecnai G2 Spirit BioTWIN
(“FEI”, США) с ускоряющим напряжением 120 кВ.
Образец исходного катализатора предваритель-
но восстанавливали азото-водородной смесью
(5% Н2 + 95% N2) при линейном нагреве от ком-
натной температуры до 500°С в течение 1 ч.

Для восстановленных катализаторов методом
ПЭМ было рассчитано распределение кристал-
литов кобальта по размерам. Средневзвешенный
размер кристаллитов и стандартное отклонение
вычисляли с использованием формул [24].

Термопрограммированную десорбцию аммиа-
ка (ТПД NH3) и водорода (ТПД H2), а также опре-
деление степени восстановления кобальта (R(Со))
импульсным окислением восстановленного об-

разца кислородом и удельной поверхности по ме-
тоду БЭТ (Sуд) проводили с использованием ана-
лизатора ChemiSorb 2750 (“Micromeritics”, США),
оснащенного детектором по теплопроводности.
Предварительно образцы выдерживали в токе ге-
лия (20 мл/мин) в течение 1 ч при температуре
200°С для удаления влаги и других адсорбирован-
ных газов.

Значение Sуд находили с использованием арго-
но-гелиевой смеси (10 об. %). ТПД H2 осуществля-
ли в интервале температур 25–500°C в токе гелия
(20 мл/мин) после насыщения предварительно
восстановленного водородом образца катализа-
тора и удаления физически адсорбированного га-
за. Кислотность определяли после импульсного
насыщения образца аммиаком при температуре
100°С, удаления физически адсорбированного
аммиака в течение 1 ч при температуре 100°С в то-
ке гелия (20 мл/мин). Десорбцию аммиака реги-
стрировали в интервале температур 100–700°С
при линейном нагреве со скоростью 20°С/мин.

ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
Характеристика катализатора

Типичные СЭМ-изображения поверхности
гибридного катализатора 2 в окисленной форме
(рис. 1) показывают, что распределение кобальта
по поверхности образца носит фрагментарный
характер, тогда как кремний, алюминий и кисло-
род распределены на ней более равномерно. По
данным рентгеновского энергодисперсионного
микроспектрального анализа содержание кобаль-
та составляет 7.5 маc. %, что соответствует коли-
честву компонента Co–Al2O3, введенного в состав
гибридного катализатора Co–Al2O3/SiO2.

Рентгенофазовый анализ гибридного катали-
затора 2 в окисленной форме показал (рис. 2), что
кобальт входит в состав оксида Co3O4, представ-
ленного на дифрактограмме рефлексами в интер-

Таблица 1. Состав и обозначение образцов исследо-
ванных катализаторов

* Фаза Al2O3 образуется при разложении бемита на стадии
термообработки катализаторов.

Образец

Тип компонентов и их содержание, мас. %

катализатор ФТ
катализатор 

гидрооблагора-
живания

*связующее

35.0 30.0 35.0

1

Co–Al2O3/SiO2

Кварцевая 
крошка

Al2O32 H-ZSM-5
3 Pd-ZSM-5
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вале 2θ ≈ 10°–55°. Дифракционные максимумы в
области малых углов (2°–12°) соответствуют цео-
литу ZSM-5. Три рефлекса при 2θ ≈ 20.3°, 29.5° и
52.0° относятся к фазе Al2O3, образующейся при
термическом разложении бемита. Оценка на ос-
новании уравнения Шеррера [25] среднего разме-
ра кристаллитов Co3O4, осуществленная по уши-
рению наиболее интенсивного дифракционного
максимума 2θ = 16.8°, дает значение 10.7 нм, что
согласуется с ожидаемым размеру кристаллитов
Co0 в восстановленной форме катализатора 8 нм
(табл. 2).

По данным ПЭМ (рис. 3) размер наночастиц
кобальта в полученном гибридном катализаторе
лежит в диапазоне 3–13 нм со средним значением
около 8 нм (табл. 2), что совпадает с данными,
приведенными в [26] для исходного катализатора
Co–Al2O3/SiO2. Таким образом, в процессе син-
теза гибридного катализатора размеры нанесен-

ных на силикагель частиц кобальта не претерпева-
ют существенных изменений, по-прежнему оста-
ваясь оптимальными для обеспечения высокой
производительности СФТ по конденсированным
углеводородам.

Для всех катализаторов степень восстановле-
ния кобальта R(Со) примерно одинакова (табл. 2).
Образец 1 имеет достаточно высокую кислот-
ность, обусловленную, вероятно, присутствием в
составе гибридного катализатора оксида алюми-
ния как связующего. Замена инертного компо-
нента (кварцевой крошки) цеолитом ZSM-5 (об-
разец 2) способствует значительному увеличению
кислотности. Меньшее значение этого показате-
ля для допированного палладием катализатора 3
может быть обусловлено введением палладия
ионным обменом, в ходе которого протоны заме-
щаются на катионы Pd(II).

Каталитические испытания

В табл. 3 приведены значения конверсии СО и
селективности реакции СФТ на трех приготов-
ленных нами образцах. Замена инертной кварце-
вой крошки цеолитом в составе гибридного ка-
тализатора приводит к небольшому снижению
конверсии СО, которое сильнее заметно при проте-
кании реакции в присутствии катализатора 3, со-
держащего цеолит с нанесенным на него палла-
дием. При этом селективности образования газо-
образных и конденсированных углеводородов
С5+ остаются практически неизменными в реак-
циях на обоих гибридных катализаторах 2 и 3.
Благодаря большей конверсии СО производи-
тельность по углеводородам С5+ на катализаторе 1
была несколько выше, чем на гибридных катали-
заторах 2 и 3. Таким образом, добавление цеолита
или Pd/ZSM-5 в состав гибридного катализатора

Рис. 1. СЭМ -изображения гибридного катализатора (образец 2).

60 мкм

Si O

Al Co

Рис. 2. Дифрактограмма гибридного катализатора
(образец 2).
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оказывает незначительное влияние на кинетику
СФТ и селективность процесса в отношении как
газообразных, так и C5+-углеводородов.

Фракционный и групповой составы конденси-
рованных углеводородов, полученных на катали-
заторах 1–3, существенно различаются (табл. 4,
рис. 4). В продуктах, синтезированных на образце 1,
превалируют углеводороды линейного строения
(табл. 4), в незначительных количествах присут-
ствуют изопарафины и олефины, около трети по-
следних составляют α-олефины. Анализ группово-

го состава продуктов синтеза на образце 2 показал,
что вклад протекающих на кислотных центрах
цеолита реакций ГО углеводородов довольно вы-
сок: наблюдается значительное по сравнению с
образцом 1 увеличение содержания изопарафи-
нов и олефинов (преимущественно разветвлен-
ных, α-олефины детектируются лишь в следовых
количествах), а селективность по углеводородам
С19+ снижается втрое. В продуктах синтеза на образ-
це 3 зафиксировано почти трехкратное возрастание
содержания изопарафинов и пятикратное умень-

Таблица 2. Физико-химические характеристики катализаторов

* По результатам РФА;
** по результатам ТПД H2;

*** по результатам ПЭМ. Примечание. R(Со) – степень восстановления; Sуд – площадь удельной поверхности; d(Co0)* – раз-
мер частиц кобальта Co0. Прочерки означают, что соответствующие показатели не определяли.

Образец
Размер частиц, нм

R(Со), % Кислотность, мкмоль/г Sуд, м2/г
d(Co3O4)* d(Co0)* d(Co0)** d(Co0)***

1 – – 5.2 8 ± 2 49 260 –
2 10.7 8.0 5.1 8 ± 2 51 480 246
3 – – 5.0 – 52 440 –

Рис. 3. ПЭМ-изображение восстановленного гибридного катализатора 2 (а) и гистограмма распределения в нем ча-
стиц кобальта по размеру (б).

30

20

10

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Размер частиц, нм

Содержание, %
(б)(а)

100 нм

Таблица 3. Показатели каталитической активности образцов*

Примечание. TOF – число оборотов реакции. * Продолжительность испытаний – 100 ч.

Образец Конверсия СО, % TOF × 102, с–1
Селективность, % Производительность по 

углеводородам С5+, кг  ч–1CH4 C2–C4 C5+ CO2

1 79 8.0 19.6 9.0 68.1 3.2 117

2 77 7.8 18.5 11.8 67.3 2.4 108

3 71 7.2 18.0 12.5 67.3 2.2 106

3
катм−
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шение содержания олефинов по сравнению с угле-
водородами, полученными на катализаторе 2. Од-
нако выход восков С19+ тоже заметно вырастает.

Заметим, что при одинаковых условиях прове-
дения процесса достигаются близкие значения
конверсии СО на катализаторе Со(15 мас. %)/
ZSM-5 [27] и на гибридном катализаторе 2. Тот
факт, что катализатор 2 содержит вдвое меньше
кобальта, свидетельствует о его более высокой ак-
тивности в СФТ. Примечательно, что он оказался
также более активным по сравнению с катализа-
тором Co/ZSM-5 [27] и в ГО углеводородов. Дей-

ствительно, селективность по отношению к C19+ в
реакции на катализаторе 2 (6.9%) почти в два раза
ниже таковой для C23+ (11.6%) в работе [27], тогда
как селективность образования углеводородов
бензинового ряда C5–C10 на образце 2 (54.3%) бы-
ла в 2.3 раза выше значения, достигнутого в [27]
для углеводородов C5–C11 (23.9%).

Отметим, что длина углеродной цепи синтези-
рованных углеводородов на трех изученных ката-
лизаторах не превышает тридцати С-атомов. Рас-
пределение н-парафинов С5+ для всех образцов
является бимодальным с максимумами в области

Таблица 4. Групповой и фракционный состав углеводородов, полученных на катализаторах

Примечание. изо/н – отношение содержания углеводородов изостроения к содержанию углеводородов нормального строения;
о/п – отношение содержания олефинов к содержанию парафинов. Прочерки означают отсутствие соответствующих углево-
дородов в продуктах.

Образец Группа углеводородов
Фракционный состав, мас. %

Сумма изо/н о/п
C5–C10 C11–С18 С19+

1 н-Парафины 31.8 28.1 18.1 78.0
88.4

0.13 0.13
Изопарафины 3.5 4.7 2.2 10.4
Олефины 7.9 2.8 0.1 10.8

11.6
Разв. Олефины 0.8 – – 0.8
Сумма 44.0 35.6 20.4 100

2 н-Парафины 12.5 18.4 5.2 36.1
58.1

0.76 0.72
Изопарафины 9.5 10.8 1.7 22.0
Олефины 18.3 2.3 – 20.6

41.9
Разв. олефины 14.0 7.3 – 21.3
Сумма 54.3 38.8 6.9 100

3 н-Парафины 20.7 15.5 7.1 43.3
91.9

1.09 0.09
Изопарафины 28.8 16.0 3.8 48.6
Олефины 3.8 0.8 – 4.6

8.1
Разв. олефины 2.9 0.6 – 3.5
Сумма 56.2 32.9 10.9 100

Рис. 4. Распределение углеводородов С5+, полученных на катализаторах 1 (а), 2 (б) и 3 (в).
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бензиновой и дизельной фракций. В случае ката-
лизатора 1 максимумы приходятся на C7–C9 и
C15–C17, а для образцов 2 и 3 они немного смеще-
ны в сторону более коротких цепей – С7 и С13–С16
соответственно (рис. 4а). Для цеолитсодержащих
каталитических систем 2 и 3 бимодальность рас-
пределения углеводородов С5+ имеет более сгла-
женный характер, чем для катализатора 1.

Важной характеристикой потенциального про-
мышленного катализатора является стабильность
его работы. Мы испытали активность гибридного
катализатора 2 в течение 1000 ч в потоке (рис. 5);
условия процесса приведены в подписи к рисун-
ку. Конверсия СО постепенно снижается во вре-
мени, приближаясь к асимптоте при XCO ≈ 51%.
Эти результаты качественно согласуются с дан-
ными о скорости дезактивации компонента Фи-
шера–Тропша гибридной каталитической систе-
мы Chevron [15]. Однако, несмотря на более жест-
кие условия процесса по сравнению с теми, что
использовали в работе [15], в нашем случае общее
падение конверсии СО оказалось намного мень-
ше. Действительно, после 1000 ч в потоке потеря
активности катализатора 2 составила всего 17–
20%, тогда как в [15] снижение этого показателя
за то же время реакции было почти втрое больше.
Таким образом, составляющая СФТ в гибридном
катализаторе 2 работает достаточно стабильно
при высокой конверсии СО и, соответственно,
при высоком парциальном давлении водяного па-
ра: скорость его дезактивации заметно ниже, чем у
гибридной каталитической системы Chevron.

Одной из главных проблем, связанных с про-
мышленным применением цеолитсодержащих
бифункциональных катализаторов, является ста-
бильность и срок службы кислотного компонента
по сравнению с компонентом СФТ [28]. Основные
пути дезактивации цеолитной части гибридных
катализаторов – закупоривание пор цеолита вос-
ковыми или углеродными отложениями и блоки-
рование кислотных центров коксом [15, 28]. Раз-
ветвление первичных углеводородов СФТ может
происходить только в результате реакции, ката-
лизируемой кислотной составляющей гибридного
катализатора, что делает отношение изо/н удоб-
ным показателем эффективности цеолита [15].
Мы наблюдали, что степень разветвления, а также
выход углеводородов C19+ остаются почти неиз-
менными в течение 1000 ч работы катализатора 2 в
потоке. Из рис. 6 видно, что отношения изо/н для
углеводородов С4, С12 и С16, полученных на ги-
бридном катализаторе 2, практически постоянны
в течение 1000-часового эксперимента. На основа-
нии полученных результатов можно заключить,
что цеолитный компонент не вносит заметного
вклада в общую дезактивацию гибридного ката-
лизатора 2.

Таким образом, гибридный катализатор 2 де-
монстрирует очевидные преимущества по срав-
нению с катализатором Шевроном. Во-первых,
он стабильно работает при бóльших значениях
конверсии CO, что особенно важно для примене-

Рис. 5. Изменение конверсии СО во времени в про-
должительном испытании катализатора 2. Условия
реакции: T = 250°C, P = 1.0 MПa, H2/CO = 2, ОСГ =
= 1000 ч–1.
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Рис. 6. Изменение во времени соотношения изо/н для
углеводородов C4 (проанализировано с помощью га-
зовой хроматографии в режиме онлайн), C12 и C16
(анализ продуктов, накопленных в течение 100 ч ра-
боты в потоке), полученных на гибридном катализа-
торе 2. Условия процесса: T = 250°C, P = 1.0 MПa,
H2/CO = 2, ОСГ = 1000 ч–1.
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ния в мобильных модульных установках перера-
ботки попутного нефтяного газа на удаленных
нефтяных месторождениях. Во-вторых, несмотря
на работу при высоких конверсиях CO и, соответ-
ственно, высоком парциальном давлении паров
воды, компонент СФТ гибридного катализатора 2
дезактивируется намного медленнее, чем в ги-
бридной каталитической системе Шеврона [15].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Известно, что синтез углеводородов по методу
Фишера–Тропша на монофункциональных ката-
лизаторах (к примеру, Со/SiO2, Co/Al2O3 и др.)
протекает по полимеризационно-конденсаци-
онному механизму, селективность образования
продуктов подчиняется распределению Андерсо-
на–Шульца–Флори [29] с унимодальным моле-
кулярно-массовым распределением. Такое уни-
модальное распределение синтезированных уг-
леводородов с максимумом при C16–C18 было
получено в [14] на катализаторе Co/SiO2 в услови-
ях процесса, близких к нашим. Продукты были
представлены углеводородами до С50 включи-
тельно преимущественно линейного строения с
незначительным количеством изопарафинов –
продуктов вторичной изомеризации. Селектив-
ность процесса авторы объясняли отсутствием
сильных кислотных центров на силикагелевом
носителе, которые могли бы инициировать обра-
зование карбениевых ионов с последующей изо-
меризацией, β-элиминированием и образовани-
ем укороченных изомеров и линейных углеводо-
родов [30, 31].

В наших экспериментах на катализаторе 1 об-
разуются углеводороды с бимодальным распреде-
лением (рис. 4а) и существенно меньшей длиной
цепи, до 30 С-атомов. Доля изопарафинов при
этом вдвое выше (изо/н = 0.13), чем в системе, ис-
следованной в [14] (изо/н = 0.06). Эти факты сви-
детельствуют о заметном вкладе вторичных реак-
ций гидрокрекинга углеводородов на кислотных
центрах оксида алюминия, входящего в состав
катализатора 1 [32]. Максимум на графике рас-
пределения углеводородов в области C15–C17 на
рис. 4а практически совпадает с тем, что наблю-
дался для Co/SiO2 при C16–C18 в работе [14]. По-
скольку у катализатора Co/SiO2 отсутствуют силь-
ные кислотные центры, ответственные за реакции
гидрокрекинга и изомеризации углеводородов,
этот максимум можно считать присущим распре-
делению углеводородов, образующихся в СФТ в
указанных условиях проведения процесса.

Замена инертного кварца на цеолит H-ZSM-5
приводит к значительному увеличению выхода
разветвленных парафинов и олефинов (при этом

α-олефины обнаруживаются лишь в следовых ко-
личествах) и существенному снижению выхода
углеводородов С19+ (табл. 3, рис. 4б). Продукты
характеризуются более узким распределением
вследствие подавления реакций образования уг-
леводородов с длиной цепи более С16. Такая ситу-
ация обусловлена ростом количества кислотных
центров при введении цеолита в состав катализа-
тора (табл. 2).

Нанесенные гибридные катализаторы, как пра-
вило, проявляют более низкую активность в реак-
циях синтеза углеводородов. Так, причиной мень-
шей активности в СФТ на Co/ZSM-5 [27] по срав-
нению с катализатором 2 может быть сильное
взаимодействие между активным металлом и цео-
литом, приводящее к ухудшению восстанавлива-
емости кобальта [7]. С другой стороны, пропитка
цеолита раствором кобальта способствует сниже-
нию активности также и компоненты ГО углево-
дородов за счет блокирования кислотных центров
цеолита наносимым металлом, что уменьшает
общую кислотность катализатора. Очевидно, эти
факторы и обусловливают более высокую произ-
водительность катализатора 2 по сравнению с
описанным в [27] катализатором Co/ZSM-5 как в
СФТ, так и в ГО образующихся углеводородов.

В настоящее время установлены основные за-
кономерности превращения углеводородов на кис-
лотных центрах цеолита [31, 33]. Ключевыми
интермедиатами превращений парафинов (изо-
меризация, крекинг, олигомеризация и др.) на кис-
лотных катализаторах являются ионы карбения.
Они легко образуются в присутствии следовых
количеств олефинов за счет обратимого протони-
рования последних на бренстедовских кислотных
центрах цеолита. Карбениевые ионы претерпева-
ют скелетную перестройку, а последующее взаи-
модействие перегруппированных ионов со спил-
ловерными формами водорода приводит к появ-
лению изопарафинов и регенерации кислотного
центра цеолита. Ионы карбения с числом атомов
углерода 7 и более подвергаются β-расщеплению
с получением алкенов и новых R+ с меньшим чис-
лом атомов углерода (реакция крекинга), а алке-
ны легко реагируют с R+, давая ионы с более
длинными углеродными цепями (реакция олиго-
меризации) [31].

Поскольку олефины, включая α-олефины,
являются одними из продуктов синтеза на ката-
лизаторе 1 (рис. 4а), можно полагать, что проме-
жуточные ионы карбения при использовании
катализатора 2 образуются преимущественно
путем протонирования олефинов, адсорбирован-
ных на бренстедовских кислотных центрах цеоли-
та. Данное предположение подтверждается тем,
что α-олефины в продуктах синтеза на образце 2
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обнаружены только в следовых количествах.
Спилловер водорода в гибридном катализаторе,
вероятно, может способствовать ГО первичных уг-
леводородов, генерируемых в СФТ [27]. Молеку-
лы H2, диссоциативно адсорбированные на ак-
тивных центрах Co0, в основном расходуются на
синтез углеводородов, но некоторая их часть мо-
жет перетекать с поверхности металла на носитель,
а затем на ближайшие частицы цеолита. Различа-
ют две формы спилловерного водорода – гидридо-
подобный  и протоноподобный  [33, 34].
Первый быстро гидрирует промежуточный ион
карбения в парафин, а второй регенерирует брен-
стедовский кислотный центр [31, 33].

Однако водород, будучи диссоциативно адсор-
бированным на компоненте СФТ гибридного ка-
тализатора, преимущественно идет на синтез уг-
леводородов, и его перетекание на цеолит недо-
статочно эффективно из-за пространственного
разделения компонент СФТ (Co–Al2O3/SiO2) и
ГО углеводородов (Н-ZSM-5). Адсорбирован-
ные на поверхности цеолита промежуточные ио-
ны карбения при дефиците спилловерного водо-
рода подвергаются β-расщеплению с образованием
олефинов [31]. По-видимому, именно последними
реакциями объясняется существенное увеличение
доли олефинов на гибридном катализаторе 2.

Повышенная способность металлического пал-
ладия к диссоциативной сорбции водорода по
сравнению с Со0 в сочетании с более тесным кон-
тактом Pd и цеолита благоприятствует возраста-
нию концентрации спилловерного водорода на
поверхности ZSM-5. Это приводит к увеличению
количества бренстедовских кислотных центров,
и, как следствие, к росту поверхностной концен-
трации ионов карбения, являющихся ключевыми
интермедиатами в процессе ГО углеводородов. В
итоге гибридный катализатор 3, содержащий в
своем составе Pd-ZSM-5, должен проявлять бóль-
шую активность в реакциях ГО углеводородов
по сравнению с катализатором 2. Действительно,
сравнение продуктов синтеза, полученных на об-
разцах 2 и 3 (табл. 3, рис. 4), подтверждает такое
предположение. Продукты, синтезированные в
присутствии катализатора 3, имеют более корот-
кие цепи, до С26 (рис. 4в), повышенное содержа-
ние изопарафинов (отношение изо/н увеличива-
ется в полтора раза) и включают существенно
меньшее количество непредельных углеводоро-
дов (отношение олефины/парафины (о/п) умень-
шается в 8 раз). Наблюдаемые изменения в соста-
ве продуктов свидетельствуют о большей актив-
ности катализатора 3 в реакциях гидрокрекинга,
гидроизомеризации и гидрирования первичных
углеводородов по сравнению с образцом 2.

soH− +
soH

Вместе с тем, в продуктах синтеза на катализа-
торе 3 возрастает содержание углеводородов С19+
при несколько меньшей конверсии СО. Это объ-
ясняется тем, что водород в синтез-газе расходует-
ся не только на получение углеводородов в СФТ,
но и на их гидрокрекинг, что приводит к обедне-
нию синтез-газа водородом. Известно [35], что сни-
жение парциального давления водорода уменьшает
скорость гидрирования СО, но увеличивает веро-
ятность роста цепи, повышая в результате селек-
тивность образования длинноцепочечных угле-
водородов (табл. 4, рис. 4в). К такому же эффекту
могут приводить и процессы ГО углеводородов,
что связано с протеканием реакций их олигоме-
ризации вследствие взаимодействия олефинов и
ионов карбения [31].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработан новый гибридный бифункцио-
нальный кобальтсодержащий катализатор синте-
за Фишера–Тропша и гидрооблагораживания
первичных продуктов с получением углеводоро-
дов топливной фракции, демонстрирующий бóль-
шую каталитическую активность и стабильность
работы по сравнению с литературными данными.
Методика его приготовления предполагает исполь-
зование готового катализатора Co–Al2O3/SiO2, что
устраняет потерю активного металла в виде труд-
новосстанавливаемых соединений Co и сохраня-
ет оптимальные для высокой производительно-
сти в отношении конденсированных углеводоро-
дов размеры наночастиц кобальта 8 нм. С другой
стороны, отсутствие стадии пропитки гибридно-
го катализатора раствором кобальта предотвра-
щает блокирование кислотных центров цеолита,
сохраняя тем самым его активность в гидрообла-
гораживании первичных углеводородов. Разме-
щение в наноразмерной близости кобальтового
компонента СФТ и цеолитной составляющей обес-
печивает повышенную активность гибридного
катализатора как в СФТ, так и в гидрооблагоражи-
вании (гидрокрекинге/гидроизомеризации) угле-
водородов. Оксид алюминия в разработанной ги-
бридной каталитической системе служит не толь-
ко связующим веществом, но и катализатором
гидрокрекинга/гидроизомеризации первичных уг-
леводородов. Гибридный катализатор, содержа-
щий нанесенный на цеолит палладий, проявляет
или бóльшую? активность в реакциях гидрообла-
гораживания углеводородов, следствием чего яв-
ляется более компактное распределение углево-
дородов, резкое уменьшение содержания олефи-
нов и увеличение выхода изомерных соединений
в продуктах синтеза, что улучшает эксплуатаци-
онные характеристики топлива.
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The Hybrid Catalyst of the Selective Synthesis
of Fuel Range Hydrocarbons by the Fischer–Tropsch Method

R. E. Yakovenko1, *, I. N. Zubkov1, A. P. Savost’yanov1,
V. N. Soromotin1, Т. V. Krasnyakova2, O. P. Papeta1, and S. A. Mitchenko1, 2

1Platov South-Russian State Polytechnic University (NPI),  Prosveshcheniya Str., 132, Novocherkassk, 346428 Russia
2Litvinenko Institute of Physical Organic Chemistry and Coal Chemistry, Donetsk, 83114 Ukraine

*е-mail: jakovenko39@gmail.com

The results of development of hybrid catalyst for one-pot synthesis of liquid hydrocarbons by Fischer–
Tropsch method are performed. The catalyst was synthesized by mechanical mixing and molding powders of
Co–Al2O3/SiO2, zeolite HZSM-5 and boemite. The zeolite was promoted with palladium by ion exchange
(1.0 wt %). The catalysts were characterized by the X-ray phase analysis, BET, scanning and transmission
electron spectroscopy, thermoprogrammed desorption of ammonia and hydrogen, catalytic tests was at a
temperature of 240°C, a pressure of 2.0 MPa, an GHSV of 1000 h–1. Proposed preparation method allows to
obtain a hybrid catalyst with a stable structure, with average cobalt particle size of 8 nm, which has high per-
formance and selectivity for the formation of liquid hydrocarbons from CO and H2.

Keywords: Fischer–Tropsch synthesis, hybrid catalyst, HZSM-5 zeolite, hydrocarbons, motor fuels, catalysts
performance
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