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Изучено влияние химического состава катализаторов конверсии синтез-газа в жидкие олефины
(железный катализатор на углеродном носителе Fe/УВ с промотирующими добавками) и одноатом-
ные жирные спирты (углеродсодержащие композиционные катализаторы Fe−Со/С) на основные
показатели процессов синтеза. Исследованы характеристики пористой структуры и морфология-
экспериментальных образцов катализаторов синтеза жидких олефинов и одноатомных жирных
спиртов. Установлено, что введение промоторов существенно изменяет характеристики пористой
структуры катализаторов Fe/УВ, в частности, увеличивается площадь поверхности и средний диа-
метр пор катализатора.Наибольшая производительность по жидким олефинам достигается на ката-
лизаторе 15%Fe + 1%К/УВ с содержанием 15% Fe2O3 и 1% К2О. При изучении конверсии синтез-
газа в одноатомные спирты установлено, что для катализатора 20%(Fe−Co)/C оптимальным являет-
ся отношение Co : Fe = 1 : 1. Этот катализатор обладает большой удельной поверхностью, обеспечи-
вая максимальные выход жидких продуктов и производительность по ним, а также высокую селек-
тивность в отношении образования одноатомных жирных алифатических спиртов.
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Синтез-газ (смесь СО и Н2) – универсальное
сырье для получения синтетических моторных
топлив и ценных химических продуктов, в част-
ности, олефинов и одноатомных спиртов [1, 2]. В
настоящее время наибольшее внимание синтез
Фишера–Тропша привлекает как способ получе-
ния моторных топлив. Однако он также может
найти применение для получения ценного нефте-
химического сырья.

Направление превращения синтез-газа опре-
деляется как параметрами проведения процесса,
так и составом катализатора и условиями его экс-
плуатации. Химический состав продуктов пре-
вращения синтез-газа на поверхности переход-
ных металлов VIII группы определяется приро-
дой катализатора. В частности, на Fe- и Cо-
катализаторах образование углеводородной цепи
происходит путем поликонденсации оксиметиле-
новых радикалов (•СНОН), образующихся из
СО и Н2 [1]. При этом обрыв цепи на кобальте

осуществляется путем элиминирования воды с
участием водорода извне с образованием пре-
дельных углеводородов. На железе, обладающем
меньшей склонностью к гидрированию, обрыв
происходит путем элиминирования воды с уча-
стием внутримолекулярного водорода и образо-
ванием олефинов или путем присоединения водо-
рода с образованием спиртов. То есть для получе-
ния олефинов и спиртов целесообразно
использовать железные катализаторы.

Получение высших спиртов из синтез-газа
считается, пожалуй, наиболее важным среди про-
цессов получения ценных химических соедине-
ний из этого вида сырья. Эти оксигенаты могут
быть использованы в качестве добавок к мотор-
ным топливам, снижающим выбросы NOx, озона,
CO и ароматических углеводородов (УВ). Синтез
высших спиртов на модифицированных катали-
заторах Фишера–Тропша, содержащих Co, Fe
или Ni, интенсивно изучают с конца 1970-х гг. [1–
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3], что привело к определенному прогрессу в по-
нимании природы этих каталитических реакций.
Тем не менее, существующая технология получе-
ния спиртов еще не вышла за рамки опытных ис-
следований, что связано, в основном, с низкой
селективностью использованных катализаторов
за проход: в большинстве случаев основным про-
дуктом является метанол [1]. Разработка катали-
заторов с высокой активностью за проход, селек-
тивных в отношении высших спиртов, – одна из
ключевых задач исследований и разработок в
этой области. В этом плане определенный инте-
рес представляют катализаторы, содержащие в
качестве носителей углеродные материалы (нано-
трубки, углеродные волокна) [1, 2]. В частности,
установлено, что Со–Cu-катализаторы, содержа-
щие 11% С в виде нанотрубок, позволяют полу-
чать жидкие продукты, содержащие до 40% окси-
генатов, из которых 35% приходится на долю
спиртов С2–С4 [1].

Железные катализаторы также могут быть ис-
пользованы для синтеза жидких олефинов – цен-
ного сырья для получения синтетических смазок
и других нефтепродуктов. Промышленным спо-
собом является разработанный компанией Сасол
процесс в псевдоожиженном слое [1]. Однако
срок службы катализаторов в реакторах этого ти-
па не превышает двух месяцев, поэтому разработ-
ка эффективных контактов, позволяющих осу-
ществлять эффективный синтез жидких олефи-
нов, представляет большой интерес. Известно,
что катализаторы Fe/C позволяют получать жид-
кие углеводородные продукты, содержащие до
40% олефинов [2].

Синтезировать катализатор с максимальной
производительностью, селективностью и ста-
бильностью только подбором химического соста-
ва невозможно. Научные основы приготовления
катализаторов включают формирование опти-
мальной морфологии.

Морфология материала и, в частности, ката-
лизатора – суммарные характеристики, включа-
ющие размер, форму и пространственную орга-
низацию (агрегатную структуру). Поскольку пер-
вой стадией в механизме превращения синтез-
газа является адсорбция СО и Н2 на поверхности
катализатора, то большое влияние на протекание
синтеза оказывает пористая структура катализа-
тора, которая характеризуется главным образом
радиусом пор (r), их объемом (V) и площадью по-
верхности (S). Изменения этих параметров во
многом определяют разнообразие структур.

В настоящей работе изучены особенности ка-
тализаторов Fe/C, позволяющих получать из син-
тез-газа ценные химические продукты (спирты и
олефины).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве основы экспериментальных образ-

цов катализатора синтеза жидких олефинов из син-
тез-газа был использован железный катализатор на
углеродном носителе, содержащий 15% Fe2O3. Ка-
тализаторы Fe/УВ готовили методом совместной
пропитки углеродного волокна (УВ) спиртовым
раствором соли Fe(NO3)3 · 9Н2О и солей промоти-
рующих металлов (К и Аl).

В качестве объекта исследований катализато-
ров синтеза одноатомных жирных спиртов из
синтез-газа были использованы углеродсодержа-
щие композиционные катализаторы Fe−Со/С,
полученные пиролизом крахмала с иммобилизо-
ванными на нем солями кобальта и железа в
инертной атмосфере при 500°С.

Морфологию экспериментальных образцов
катализаторов синтеза жидких олефинов и одно-
атомных спиртов изучали на электронно-ионном
микроскопе JEOL JIB-4500. Микрофотографии
образцов катализаторов были получены при
ускоряющем напряжении 10 кВ и токе зонда не
более 30 нА. Поскольку катализаторы обладали
ограниченной электропроводностью, образцы
покрывали токоотводящим слоем платины на
установке магнетронного напыления JFC-1600 в
течение 30 с.

Для регистрации спектров EDX-излучения
элементов, полученных методом энергодиспер-
сионной рентгеновской спектроскопии (EDX),
использовали детектор OxfordInstruments X-MAX
N c активной площадью кристалла 20 мм2 при
ускоряющем напряжении 30 В. Расчет содержа-
ния элементов проводили с использованием
внутренних калибровок детектора, содержание
элементов приводили к 100%.

Методом низкотемпературной адсорбции азо-
та были исследованы характеристики пористой
структуры катализаторов синтеза жидких олефи-
нов и одноатомных спиртов. Изотермы адсорб-
ции/десорбции азота снимали с помощью прибо-
ра MicromeriticsGemini VII 2390t при 77 К. Перед
измерениями образцы катализаторов дегазирова-
ли при 100°С в течение 4 ч.

Расчет удельной поверхности катализаторов
проводили методом Брунауэра–Эммета–Теллера
(БЭТ) с использованием адсорбционных данных в
диапазоне относительных давлений (Р/Р0) = 0.04–
0.20. Объем и диаметр пор определяли исходя из
адсорбционной ветви изотерм с использованием
модели Баррета–Джойнера–Халенда и Лэнгмю-
ра. Удельный объем пор определяли, исходя из
количества адсорбированного азота при относи-
тельном давлении Р/Р0 = 0.95.

Каталитическую конверсию синтез-газа с при-
менением экспериментальных образцов разрабо-
танных катализаторов осуществляли на проточ-



НЕФТЕХИМИЯ  том 59  № 6, выпуск 1  2019

КАТАЛИТИЧЕСКАЯ КОНВЕРСИЯ СИНТЕЗ-ГАЗА 703

ной по газу каталитической установке повышенного
давления со стационарным слоем катализатора. Ос-
новные узлы установки: система для приготовления
газа необходимого состава и его компримирования;
система очистки газовой смеси от нежелательных
примесей; устройство для измерения и регулиро-
вания скорости поступления исходного газа в ре-
актор; реактор с двумя приемниками-сепаратора-
ми и барабанный счетчик газа (“газовые часы”).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Традиционными промоторами железных ката-
лизаторов синтеза олефинов из синтез-газа явля-
ются оксиды калия и алюминия [1]. Часто их ис-
пользуют совместно. В табл. 1 приведены данные
по влиянию состава катализатора 15%Fe/УВ и, в
частности, содержания промоторов на основные
показатели синтеза жидких олефинов из СО и Н2.
Как и следовало ожидать, введение оксида калия
привело к увеличению активности катализатора,
которое выражалось в повышении конверсии СО
и увеличении выхода жидких продуктов синтеза.
Введение 0.5% К2О приводило к росту конверсии
оксида углерода более чем на 10%, а выхода жид-
ких углеводородов – почти на 20 г/м3. Произво-
дительность катализатора при этом возросла в два
раза и достигла 3.2 кг/кг Кт · ч.

Применение катализатора 15%Fe + 1% К2О/УВ
(с содержанием 1% К2О) позволило еще больше
улучшить основные показатели процесса: кон-
версия СО возросла до 98%, а выход жидких угле-
водородов составил 110 г/м3. Производительность
катализатора по жидким углеводородам при этом
возросла до 4.6 кг/кг Кт · ч. Дальнейшее увеличе-
ние содержания оксида калия в катализаторе
приводило к ухудшению основных показателей
процесса. При этом оксид калия практически не
оказывал влияния на содержание олефинов в
жидких продуктах синтеза. Введение оксида алю-
миния в катализатор 15%Fe + 1%К2О/УВ привело
к некоторому улучшению основных показателей
синтеза жидких олефинов из СО и Н2 – выход
жидких углеводородов составил 117 г/м3. Произ-
водительность катализатора по жидким углеводо-
родам при этом достигла 4.9 кг/кг Кт · ч.
Доля олефинов в жидких продуктах синтеза по-
высилась до 53%. Следует отметить, что исполь-
зованные железные катализаторы отличаются ис-
ключительно высокой удельной активностью, ве-
личина которой составляет 2.0–2.3 мкмоль
СО/гFe ч. Традиционные катализаторы синтеза
Фишера–Тропша имеют удельную активность на
порядок меньшую, поскольку плотность носите-
ля в них существенно выше.

Таблица 1. Влияние промоторов на синтез жидких олефинов из СО и Н2 в присутствии катализатора 15%Fe/УВ
(30 атм, Т – 280°С, СО : Н2 = 1 : 1 (мол.), об. скорость 1000 ч−1, 5 ч)

Содержание 
промоторов, 

мас. %

Показатели процесса

конверсия 
СО, %

выход жидких 
углеводородов, 

г/м3

выход жидких 
олефинов, 

мас. %

выход 
газов, %

произво-
дительность 

катализатора по 
жидким 

продуктам, 
кг/кг Кт ч

– 73 57 43 46 1.5

К2O – 0.5 82 75 43 35 3.2

К2O – 1.0 98 110 45 28 4.6

К2O – 1.5 97 104 45 28 4.2

К2O – 1.0 + Al2O3 – 0.6 93 117 53 24 4.9
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Рис. 1. Влияние содержания оксида калия на производительность  катализатора 15%Fe/УВ по жидким олефинам.
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Рис. 2. Микрографии поверхности образцов катализаторов синтеза жидких олефинов.
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×500 
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Рис. 3. Результаты EDX-картирования поверхности образцов катализатора  синтеза жидких олефинов.
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15%Fe + 1%K2O + 0.6%Al/УВ15%Fe + 1%K2O/УВ15%Fe/УВ
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На рис. 1 показано влияние содержания про-
мотора К2О на производительность железного ка-
тализатора по жидким олефинам. Видно, что наи-
больший эффект достигается на катализаторе
15%Fe + 1%К2О/УВ, производительность кото-
рого составила 2.1 кг/кгКт · ч.

Основными показателями качества получен-
ных жидких олефинов являются их плотность и
фракционный состав:

Плотность при 20°С, кг/м3 690–712

Фракционный состав:
–температура начала кипения, °С 30–35
–90% перегоняется при температуре, °С 115–118
–температура конца кипения, °С 120–121

Микрографии поверхности катализаторов син-
теза жидких олефинов из синтез-газа при различ-
ном увеличении представлены на рис. 2. Видно,
что морфологически образцы катализаторов на ос-
нове Fe/УВ представляют собой частицы, закреп-
ленные на поверхности углеродного волокна.

Методом энергодисперсионной рентгенов-
ской спектроскопии (EDX), базирующейся на
анализе энергии эмиссии рентгеновского спек-
тра, было подтверждено, что на поверхности уг-
леродных волокон находятся участки с повышен-
ным содержанием железа. На рис. 3 представлены
результаты картирования поверхности катализато-
ров синтеза жидких олефинов из синтез-газа с
участками повышенного содержания железа. Сле-
дует отметить, что в образцах 15%Fe + 1%K2О/УВ и

Таблица 2. Характеристики пористой структуры экспериментальных образцов катализаторов синтеза жидких
олефинов

Образец

Площадь поверхности, м2/г
Средний 

диаметр пор, Å
по БЭТ по Лэнгмюру

15%Fe/УВ 0 0 23

15%Fe + 1%K2О/УВ 1 1 54

15%Fe + 1%К2О + 0.6%Al/УВ 4 6 34

Таблица 3. Влияние содержания кобальта в катализаторе 20%(Fe−Co)/C на синтез одноатомных спиртов из СО
и Н2 (30 атм, СО : Н2 = 1 : 1 (мол.), об. скорость 1000 ч–1, 5 ч)

Содержание 
Со, мас. %

Показатели процесса

Т, °С конверсия 
СО, %

выход жидких 
углеводородов, 

г/м3

выход 
спиртов, г/м3 выход газов, %

производи-
тельность 

катализатора 
по жидким 
продуктам, 
г/кг Кт · ч

– 280 77 46 26 61 280

7 300 76 84 54 35 619

10 300 91 107 86 15 841

13 300 99 44 50 57 596
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15%Fe + 1%К2О + 0.6%Al/УВ отмечено присут-
ствие некоторого количества частиц, содержащих
повышенное количество железа, не закреплен-
ных на поверхности волокна. При этом скопле-
ния железа наблюдаются исключительно на по-
верхности углеродного волокна.

Данные (табл. 2), полученные при исследова-
нии характеристик пористой структуры катализа-
торов на основе 15%Fe/УВ показывают, что вве-
дение промоторов изменяет характеристики по-
ристой структуры, в частности, увеличивается
площадь поверхности и средний диаметр пор ка-
тализатора.

Таким образом, морфологические исследова-
ния с применением электронной микроскопии
показали, что катализатор Fe/УВ представляет
собой частицы, закрепленные на поверхности
УВ. В промотированных катализаторах 15%Fe +
+ 1%K2О/УВ и 15%Fe + 1%К2О + 0.6%Al/УВ бы-
ло отмечено присутствие некоторого количества
частиц, не закрепленных на поверхности волок-
на. Установлено, что добавление промотора при-
водит к увеличению удельной поверхности ката-
лизатора и среднего диаметра пор, что обеспечива-
ет улучшение показателей процесса по сравнению
с катализатором без промоторов.

Экономика синтеза алифатических спиртов во
многом определяется применяемым катализато-
ром. Для этой цели в основном используют моди-
фицированные катализаторы синтеза метанола
или синтеза Фишера–Тропша [1]. Последние
проявляют большую активность в образовании
алифатических спиртов. Обычно модифицирова-
нию подвергают железные катализаторы, по-
скольку они проявляют большую склонность к
образованию спиртов. В частности, показано, что
углеродсодержащие железные катализаторы Fe/C
позволяют получать из синтез-газа жидкие про-
дукты, содержащие углеводороды и спирты с от-
ношением (2–3) : 1 [1].

Нами установлено, что катализаторы Fe−Cо/С
отличаются высокой селективностью в отноше-
нии образования жирных одноатомных алифати-
ческих спиртов. Показано, что содержание ко-
бальта в катализаторе 20%(Fe−Со)/С оказывает
существенное влияние на синтез одноатомных
спиртов из СО и Н2 (табл. 3).

Так, монометаллический катализатор 20%Fe/C
проявляет довольно высокую активность в синте-

Рис. 4. Влияние состава катализатора 20%(Fe−Co)/C
на отношение  спирты/жидкие углеводороды в жид-
ких продуктах синтеза.
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Рис. 5. Влияние состава катализатора 20%(Fe–Co)/C
на производительность по спиртам.
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Таблица 4. Характеристики пористой структуры экспериментальных образцов катализаторов 20%(Fe–Со)/С

Образец
Площадь 

поверхности по 
БЭT, м2/г

Площадь 
поверхности по 
Лэнгмюру, м2/г

Общий объем пор, 
см3 /г адс./дес.

 Средний диаметр 
пор, Å адс./дес.

20%(Fe–Со)/С Сo : Fe = 2 : 1 205 328 0.09/0.09 24/21

20%(Fe–Со)/С Сo  : Fe = 1 : 1 296 461 0.15/0.14 28/25

20%(Fe–Со)/С Сo : Fe = 1 : 2 11 18 0.01/0.01 26/23
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зе жидких продуктов из СО и Н2: их общий выход
при 280°С составляет 72 г/м3. При этом в жидких
продуктах синтеза преобладают углеводороды:
отношение спирты/жидкие углеводороды состав-
ляет 0.57(рис. 4).Катализатор 20%Fe/C отличает-
ся довольно высоким газообразованием (61%).

Производительность катализатора по жидким
продуктам составляет 280 г/кг Кт · ч, а по спиртам –
160 г/кг Кт ч.Экономическая оценка синтеза спир-
тов из СО и Н2 позволила выявить определенные
требования к производительности каталитических
систем: необходимо, чтобы этот показатель состав-
лял как минимум 150–200 г/кг Кт · ч [16]. Таким об-
разом, даже монометаллический катализатор
20%Fe/C является перспективным для коммерче-
ского получения спиртов.

Использование для синтеза спиртов катализа-
тора 20%(Fe–Co)/C, содержащего 7% Со (отно-
шение Со : Fe = 1 : 2), практически не оказывало
влияния на общую активность катализатора: кон-
версия СО практически не изменялась (табл. 3).
Однако при этом общий выход жидких продуктов
заметно вырос и составил 138 г/м3, а отношение
спирты/жидкие углеводороды повысилось до 0.63
(рис. 4). Газообразование в системе заметно по-
низилось (селективность по газам снизилась
вдвое). Производительность по жидким продук-
там вдвое превысила аналогичный показатель
монометаллического катализатора и составила
619 г/кг Кт · ч. Производительность катализатора по
спиртам была равна почти 250 г/кг Кт · ч (рис. 5),
что делает биметаллический катализатор весьма

привлекательным для использования в синтезе
одноатомных спиртов.

Увеличение содержания кобальта в катализа-
торе 20%(Fe–Co)/C до 10% (Со : Fe = 1 : 1) приво-
дило к существенному повышению его активно-
сти, что выражалось в увеличении конверсии СО
(практически до полной) и выхода жидких про-
дуктов синтеза до 193 г/м3 (табл. 3). Отношение
спирты/жидкие углеводороды повысилось до 0.63
(рис. 4), а выход целевых продуктов составил
86 г/м3. Газообразование в системе заметно пони-
зилось (селективность по газам снизилась до 15%).
Производительность катализатора по жидким
продуктам при этом составила 841 г/кг Кт · ч, что
вдвое выше требуемого показателя. Производи-
тельность катализатора по спиртам достигла
370 г/кг Кт · ч (рис. 5). Полученная величина зна-
чительно превышает значение этого показателя,
необходимое для коммерциализации процесса.

Дальнейшее увеличение доли кобальта в ката-
лизаторе 20%(Fe–Co)/C представляется нецеле-
сообразным, поскольку приводит к ухудшению
почти всех показателей процесса, кроме конвер-
сии СО и газообразования.

Основные характеристики полученной фрак-
ции одноатомных жирных спиртов С6–С9 пред-
ставлены ниже:

Плотность при 20°С, кг/м3 821–827

Фракционный состав:
– температура начала кипения, °С 157–160

Рис. 6. Микрографии поверхности катализаторов 20%(Fe−Co)/C синтеза одноатомных спиртов.

50 мкм 50 мкм 50 мкм

5 мкм5 мкм5 мкм

Co : Fe = 1 : 1 Co : Fe = 2 : 1 Co : Fe = 1 : 1
×500 

×5000 
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На рис. 6 представлены микрографии поверх-
ности образцов катализаторов синтеза одноатом-
ных жирных спиртов из синтез-газа при различ-
ном увеличении. Можно видеть, что образцы
представляют собой однородные аморфные мате-
риалы с макропористой структурой. Размеры
макропор лежат в пределах от 1 до 5 мкм. Струк-
тура пор в основном закрытая.

Картирование поверхности катализатора
20%(Fe−Со)/С свидетельствует о том, что кобальт
и железо на поверхности распределены равно-
мерно, отдельных максимумов и минимумов ло-
кализации не наблюдается.

Также были исследованы характеристики по-
ристой структуры катализаторов 20%(Fe–Co)/C с
различным соотношением Со : Fe. Полученные
данные (табл. 4) показывают, что это соотноше-
ние существенно влияет на площадь поверхно-
сти. Обращает на себя внимание резкое падение
показателей пористой структуры при увеличении
содержания железа.

Таким образом, при изучении синтеза одно-
атомных спиртов из синтез-газа установлено, что
для катализатора 20%(Fe–Co)/C оптимальным
является отношение Co : Fe = 1 : 1. Данный ката-
лизатор обладает значительно большей удельной
поверхностью по сравнению с другими образца-
ми, в результате чего обеспечиваются максималь-
ные выход жидких продуктов (193 г/м3) и произ-
водительность по ним (841 г/кг Кт · ч). Катализа-
тор отличается высокой селективностью (85%) в
отношении образования одноатомных жирных
алифатических спиртов.

Проведенные исследования показали, что раз-
работанные катализаторы Fe/С могут быть ис-
пользованы для конверсии синтез-газа в ценные
химические продукты – жидкие олефины и одно-
атомные спирты. Направление протекания син-
теза во многом определяется составом катализа-
тора. Так, катализатор 15%Fe + 1%К2О/УВ позво-
ляет получать из СО и Н2 жидкие углеводороды,
содержащие 53% олефинов. Производительность
этого катализатора составляет почти 5 кг/кгКт ч,
что заметно выше производительности традици-
онных катализаторов синтеза Фишера–Тропша.
Биметаллические катализаторы Fe–Со/С позволя-
ют эффективно осуществлять синтез алифатиче-
ских спиртов. Так, катализатор (10%Fe–10%Co)/C
обеспечивает производительность по спиртам
370 г/кгКт ч, что позволяет считать его перспектив-
ным для коммерческого использования.
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