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焙烧温度对含 >8 助剂的铁基催化剂 ? % - 合成反应性能的影响
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摘+ 要：采用连续共沉淀和喷雾干燥技术相结合的方法制备了 >8 助剂的 ?. @ AB @ C @ D3E" 催化剂，采用 F" 物理吸

附、GHI、>0D 和 J" % -KH 等表征手段，考察了焙烧温度对催化剂比表面积、体相结构和还原性能的影响。结果表

明，随着焙烧温度的升高，催化剂的比表面积降低，平均孔径增大，体相中 ! % ?."E$ 晶粒逐渐增大，催化剂变的越

来越难还原，其结构更加稳定。在 J" @ AE（摩尔比）L "< "、"#! M、"< ! >K2 和 " !!! 4 %( 于固定床反应器考察了焙

烧温度对该催化剂 ? % - 合成反应性能的影响，结果表明，随着焙烧温度的升高，催化剂的 ? % - 合成反应活性降

低，在运行过程中反应活性逐渐增加直至达到平稳，但达到平稳所需的诱导期越来越长；提高焙烧温度使烃产物分

布向重质烃方向转移，有利于降低 AJ& 的选择性，促进重质烃的生成。

关键词：? % - 合成；铁基催化剂；>8 助剂；焙烧温度；喷雾干燥技术

中图分类号：-N#"’< "+ + 文献标识码：,

+ + ? % - 合成可将煤、天然气和生物质等含炭资源

间接转化为液体燃料，是解决燃料短缺的重要途径

之一［(］。? % - 合成催化剂中，只有铁基和钴基催化

剂在工业上得到成功的应用。由于铁基催化剂具有

良好的 ? % - 合成活性和水煤气变换（OPD）活性，

而且廉价易得，更适合于煤基合成气的 ? % - 合成。

有关助剂对铁基催化剂 ? % - 合成反应性能影响的

研究很多，且大部分涉及 C 和 AB 助剂的研究［" Q =］，

而有关 >8 助剂的研究相对较少。本文采用连续共

沉淀和喷雾干燥技术相结合的方法制备了微球状含

>8 助剂的 ?. @ AB @ C @ D3E" 催化剂，研究了焙烧温度

对催化剂结构和还原性能的影响，同时在固定床反

应器上详细考察了焙烧温度对 ? % - 合成反应性能

的影响，为工业催化剂的开发提供科学基础。

(+ 实验部分

!< ! " 催 化 剂 制 备 " 将 ?.（FE$ ）$、AB（FE$ ）" 和

>8（FE$）"的混合溶液与 F2"AE$ 溶液并流进行连

续共沉淀，沉淀用去离子水洗涤至无 FE %
$（ 棕色环

实验检验），过滤。所得滤饼加入一定量的钾水玻

璃后打浆，"#! M喷雾干燥，得到微球状含 >8 助剂

的铁基催化剂粉体，该粉体分别在 $#! M、&!! M、

&#! M、#!! M和 ##! M于马弗炉中焙烧 # 4，获得不

同温度焙烧后的催化剂，分别标记为 >$#!、>&!!、

>&#!、>#!! 和 >##!，该 催 化 剂 配 方 质 量 组 成 为

?. @ !< !#AB @ !< !*C @ !< !&>8 @ !< "!D3E"。催化剂制备

详见文献［)］。

!< #" 反应器系统和产物收集" 催化剂评价采用固

定床反应器，详细实验流程见文献［’］。将不同温

度焙烧 的 微 球 状 催 化 剂 压 片，破 碎，筛 分 后，取

"! 目 Q &! 目催化剂 #1R 装填至反应器中。然后用

合成气置换反应器系统。合成气经过脱硫、脱氧、脱

羰和脱水等系统净化后，经质量流量计计量进入反

应器。催化剂先用 J" @ AE（摩尔比）L "< " 的合成

气在 "#! M、!< "# >K2、( !!! 4 %(还原 (# 4，还原过程

中定时检测尾气中的 AE" 体积分数来判断催化剂

的还原程度。还原完毕，将反应器系统降至 (#! M，

再缓慢调至 "< ! >K2，" !!! 4 %(，然后程序升温至

"#! M，开始 ? % - 合成反应。不同温度焙烧的催化

剂均在此反应条件下稳定运行约 "$! 4。反应达稳

定状态，取 "& 4 为物料平衡周期，期间尾气保证

$ 次以上的分析，整个实验过程总物料及碳、氧和氢

平衡保持在 ’)S 左右。? % - 合成反应有气相、液

相和固相三种反应产物。气相产物经湿式流量计计

量排空，固相产物在热阱（($# M）中收集，液相产物

在冷阱（! M）中收集。

!< $" 产物分析方法" 油相、蜡相、水相和尾气均用

气相色谱离线分析。尾气中的 AE" 采用外标法，硅

胶柱分析，-AI 检测。J"、F"、AJ& 和 AE 采用 ($G
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分子筛柱进行分离，!"# 检测。"$ % "& 烃采用改性

’()*+ 玻璃柱分析，,-# 检测。气相产物的分析数据

采用甲烷关联的校正归一法进行处理。液相产物采

用 #. /$ 石英毛细管柱（01 2 314 )5 22）分析，,-#
检测。蜡相产物采用 67 8 /（9!）不锈钢毛细管柱

（+1 2 314 5+ 22）分析，,-# 检测。详细分析方法见

文献［$1］。

): 结果和讨论

!4 "# 催化剂的织构特征# 表 $ 列出了不同温度焙

烧后催化剂的织构特征。图 $ 给出了不同温度焙烧

后催化剂的孔分布曲线。由表 $ 可知，随焙烧温度

的升高，催化剂的比表面积呈下降趋势，由 +51 ;焙

烧的 )$04 $ 2) < = 下降到 551 ; 焙烧的 >?4 @ 2) < =。

由表 $ 和图 $ 可见，在 +51 ; 和 @11 ; 焙烧的催化

剂，其孔分布曲线在 +4 5 A2 附近有一肩峰，随着焙

烧温度的升高，这一肩峰逐渐减小并消失。催化剂

的微孔塌陷，导致催化剂的比表面积下降，孔体积逐

渐减小，孔径逐渐向大孔方向偏移。

表 $: 不同温度焙烧后催化剂的织构特征

!BC(D $: !DEFGHB( IHJIDHFKDL JM FND OBFB(PLFL OB(OKADQ BF
: : : : QKMMDHDAF FD2IDHBFGHDL

"BFB(PLF
.R!

! <（2)·= /$）

SJHD TJ(G2D

" <（O2+·= /$）

’TDHB=D IJHD
QKB2DFDH # < A2

U+51 )$04 $ 14 )0 @4 0

U@11 )114 @ 14 )5 @4 >

U@51 $?14 ? 14 )@ 54 +

U511 $@&4 & 14 )) 54 ?

U551 >?4 @ 14 $& ?4 1

图 $: 不同温度焙烧后催化剂的孔分布曲线

,K=GHD $: SJHD LKVD QKLFHKCGFKJA JM FND OBFB(PLFL OB(OKADQ
: : : : BF QKMMDHDAF FD2IDHBFGHDL

（$）U+51；（)）U@11；（+）U@51；（@）U511；（5）U551

!4 !# 催化剂的体相结构# 不同温度焙烧后催化剂

的 WX#、URY 谱图见图 ) 和图 +。由 URY 谱图确定

的物相及其含量与 URY 参数见表 )。由图 ) 可知，

随着焙烧温度的升高，催化剂的 WX# 衍射峰强度逐

渐增加；焙烧温度较低时，催化剂的 WX# 谱图呈现

两个大而宽的衍射区，没有明显的 ! / ,D)*+ 特征

峰；焙烧温度较高时，催化剂的 WX# 谱图在 )" 值为

)@4 +Z、++4 +Z、+54 &Z、@14 >Z、@>4 0Z、5@4 )Z、5?4 0Z、

0@4 $Z时有比较强的衍射峰，峰形较尖锐。以上结果

表明随着焙烧温度的升高，催化剂中的! / ,D)*+ 晶

粒逐渐增大，晶形渐趋完美。

图 ): 不同温度焙烧后催化剂的 WX# 谱图

,K=GHD ): WX# IBFFDHAL JM FND OBFB(PLFL OB(OKADQ BF
: : : : QKMMDHDAF FD2IDHBFGHDL

（$）! / ,D)*+；（)）U+51；（+）U@11；（@）U@51；

（5）U511；（0）U551

图 +: 不同温度焙烧后催化剂的 URY 谱图

,K=GHD +: U[LLCBGDH LIDOFHB JM FND OBFB(PLFL OB(OKADQ
: : : : BF QKMMDHDAF FD2IDHBFGHDL

（$）U+51；（)）U@11；（+）U@51；（@）U511；（5）U551

: : 由图 + 可知，焙烧温度低于 511 ;，催化剂的

URY 谱图均有超顺磁态的二线谱组成。焙烧温度

高于 511 ;的催化剂，其 URY 谱图上有超顺磁态的
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表 !" 不同温度焙烧后催化剂的 #$% 参数

&’()* !" #+,,(’-*. ,/*01.’ /’.’2*1*., 34 15*
" " " " 0’1’)6,1, 0’)078*9 ’1 9744*.*81 1*2/*.’1-.*,

:’1’)6,1 ;5’,*,
#+,,(’-*. /’.’2*1*.,

<%

! =（22·, >?）

@%

! =（22·, >?）

A54
（BC*）

D.*’
" = E

#FGH I*F J（!） HK FF HK GL > FMK M
I*F J（"） HK F? ?K H? > MFK N

#NHH I*F J（!） HK FN HK M! > NOK P
I*F J（"） HK F! ?K HL > G?K F

#NGH I*F J（!） HK FF HK M? > GPK !
I*F J（"） HK F! ?K ?N > N!K O

#GHH I*F J（!） HK FF HK MH > MMK N
I*F J（"） HK F! ?K !F > FFK M

#GGH # > I*!CF HK FO > HK ?N NLM ?PK M
I*F J（!） HK FF HK G? > !LK ?
I*F J（"） HK F! HK LN > GFK F

" !—,/2 78 (-)B；"—,/2 78 ,-.4’0*

二线谱和一条磁分裂的六线谱组成。表 ! 的拟合参

数显示，焙烧温度低于 GHH Q的催化剂全部以超顺

磁态的 I*F J 形式存在，而焙烧温度高于 GHH Q的催

化剂中，# > I*!CF 一部分以大于 ?FK G82 的大晶粒

存在，另一部分以小于 ?FK G82 的超顺磁态 I*F J 形

式存在［??］。超顺磁态的二线谱又可以拟合成两套

二线谱，其中具有较高的四极裂矩的二线谱代表处

于晶粒表面的 I*F J ，而具有较低四极裂矩的二线谱

代表处于晶粒体相内的 I*F J［?!］。由表 ! 可知，焙烧

温度低于 GHH Q的催化剂，随着焙烧温度的提高，位

于体相的 I*F J 质量分数越来越高，而位于表面的

I*F J 质量分数越来越低，此结果表明，随着焙烧温度

的提高，催化剂中 # > I*!CF 晶粒逐渐增大［?F，?N］。

以上由 RST 和 #$% 所得结果与催化剂的 U$& 表面

积有很好的一致关系。

!" #$ 催化剂的 %! & ’()$ 图 N 给出了不同温度焙

烧的催化剂的 A! > &;S 谱图。由图 N 可知，不同温

度焙烧的催化剂 A! > &;S 谱图主要有四个峰组成，

第一个峰可归于 :-C 和 # > I*!CF 固溶体还原为

:- 和 I*FCN；第二个峰是 # > I*!CF 还原为 I*FCN，

由于 :- 助剂的作用使得与 :-C 相互作用比较强的

# > I*!CF 的还原峰向低温方向偏移［?G］；第三个峰

对应于 I*FCN 还原为 # > I*；第四个可能是铁镁氧

化物固溶体的还原峰［!］。随着焙烧温度的升高，第

一、第二还原峰逐渐向高温方向偏移，这是因为随着

焙烧温度的升高，催化剂的 # > I*!CF 晶粒逐渐增

大，使得催化剂主物相 # > I*!CF 越来越难以还原，

这一结果与催化剂的 U$&、RST 和 #$% 结果一致。

同时随焙烧温度的升高，:- 向催化剂表面偏析，:-
助 剂 还 原 作 用 减 弱，# > I*!CF 相 从 :-C 与

# > I*!CF固溶体中离析的量也会增加，因此随着焙

烧温度的升高，第一个峰的峰温越来越高，而第二个

峰的峰面积越来越大。由图 N 可知，对应于 I*FCN

还原为 # > I* 的还原峰受焙烧温度的影响并不大。

随着焙烧温度的升高，第四个还原峰逐渐向高温方

向偏移，并且其峰面积逐渐增大。这是由于焙烧温

度升高可能促使 I* 和 #V 生成比较难以还原的铁

镁氧化物固溶体，并且随着焙烧温度升高，生成固溶

体的量越来越多，其结构越来越稳定。

图 N" 不同温度焙烧催化剂的 A! > &;S 谱图

I7V-.* N" A! > &;S /’11*.8, 34 15* 0’1’)6,1, 0’)078*9

" " " " ’1 9744*.*81 1*2/*.’1-.*,
（?）#FGH；（!）#NHH；（F）#NGH；（N）#GHH；（G）#GGH

!K *$ 催化剂的活性$ 图 G 给出了不同温度焙烧的

催化剂在 A! = :C（摩尔比）W !K !，!GH Q，!K H #;’
和 ! HHH 5 >?，!FH 5 的运转过程中的 I > & 合成活性

及其变化趋势。由图 G 可知，相同反应条件，焙烧温

度对催化剂的反应活性有很大影响。催化剂的初活

性均较 低，:C 转 化 率 分 别 为 PNK HLE、MNK FHE、

GPK HME、GHK ?ME 和 NMK ?LE。催化剂的活性随着

焙烧温度的升高而逐渐下降，NHH Q 和 NGH Q 焙烧

的催化剂在反应运行稳定后，催化剂的活性相差不

大。每个催化剂均经历一定的诱导期，在运行过程

中反应活性逐渐增加直至达到平稳，但随着焙烧温

度的升高达到活性平稳所需的诱导期越来越长。五

个催化剂的诱导期分别为 NO 5、LM 5、?!H 5、?GG 5 和

?LH 5。由于随着焙烧温度升高，催化剂的比表面积

逐渐降低，# > I*!CF 晶粒增大，使得催化剂越来越

H!!" 燃" 料" 化" 学" 学" 报 第 FF 卷



图 !" 不同温度焙烧后催化剂的 # $ % 反应活性和稳定性

#&’()* !" +, -./0*)1&./ 2/3 1425&6&47 .8 49* -24267141 284*)
" " " " -26-&/24&./ 24 3&88*)*/4 4*:;*)24()*1

)*2-4&./ -./3&4&./1：<= > +, ? =@ =（:.6 )24&.），

A<BC ? = DDD 9 $E，! ? =@ D FG2，" ? =!D H
（E）FI!D；（=）FJDD；（I）FJ!D；（J）F!DD；（!）F!!D

难以还原，造成其还原后能够提供的活性位逐渐减

少，反应活性降低，随反应时间的延长，催化剂进一

步发生还原，催化剂的反应活性逐渐升高直至平稳。

!@ "# 产物选择性

=@ !@ E" 烃产物分布" 不同温度焙烧的催化剂在不

同反应时间内产物选择性见表 I。由表 I 可知，提

高焙烧温度，可明显降低甲烷的选择性。I!D H 焙

烧的催化剂，甲烷选择性为 KL 左右，而 !!D H焙烧

的催化剂，甲烷的选择性维持在 J@ !L 左右。重质

烃 +EK M 选择性随着焙烧温度的升高而增大。I!D H
焙烧的催化剂 +EK M 的选择性为 =NL 左右，!!D H 焙

烧的催化剂 +EK M 的选择性维持在 IIL 左右。焙烧

温度低于 !DD H 的催化剂，总有效烃（+ ?
= $ + ?

J M
+! M ）的选择性随着焙烧温度的升高而增加，由 OKL
增加到 NOL左右。焙烧温度高于 !DD H的催化剂，

表 I" 不同温度焙烧后催化剂的活性和烃产物选择性

%256* I" <73).-2)5./ 1*6*-4&0&47 2/3 2-4&0&47 .8 49* -24267141 -26-&/*3 24 3&88*)*/4 4*:;*)24()*1

+2426714
%&:* ./ 14)*2: " > 9

FI!D
NP =ID

FJDD
NP =ID

FJ!D
NP =ID

F!DD
NP =ID

F!!D
NP =ID

+, -./0*)1&./ # > L ON@ OO OO@ OO OI@ PJ OI@ EJ OE@ OE OE@ JP !K@ EO PO@ EK !J@ ON PE@ !D
+, M <= -./0*)1&./ # > L JN@ NP JJ@ JI JP@ KN JP@ !K IK@ NJ JI@ KO IO@ IJ JJ@ O! I=@ PN IJ@ KI

（<= > +,）%A! P@ NE O@ ED P@ DI !@ NK !@ N= !@ ID J@ JE J@ KJ J@ J! J@ KE
<+ 3&14)&5(4&./ $ > L
+<J ED@ KP N@ PJ N@ !P O@ EE P@ IO !@ K! !@ IO !@ ID J@ J! J@ NE
+= $ +J =D@ K! ==@ KI EK@ O= EK@ JE =D@ !E =D@ =N EK@ E! EK@ PN EK@ IO =D@ EN
+ ?

= $ + ?
J EE@ DE EI@ JE ED@ IJ ED@ KI ED@ NJ EE@ KN ED@ EK EE@ OD ED@ IN EE@ KI
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总有效烃的选择性变化不大，维持在 !"# 左右。其

他烃的选择性变化不明显。以上结果表明，提高焙

烧温度，可以降低甲烷的选择性，增加重质烃和总有

效烃的选择性。由于反应是在积分反应器中进行，

反应器出口的 $% & ’(（ 摩尔比）对产物的选择性有

很大的影响。在催化剂床层后部较高的 $% & ’(（摩

尔比）反应，不利于烃链增长，反而在较低的 $% & ’(
（摩尔比）反应，有利于烃链增长。由表 ) 可知，尾

气中 $% & ’(（摩尔比）的比率随着焙烧温度的升高

而逐渐减小。这一结果与重质烃的选择性有很好的

一致关系。

%* +* %, 有机含氧化物选择性, 不同温度焙烧后催

化剂有机含氧化物的选择性见表 -。由表 - 可知，

水相中有机含氧化物主要由醇和酸组成，其余的为

酮、醛、酯等；油相中约含 ./# 的有机含氧化物，随

焙烧温度的升高，各有机含氧化物的选择性均变化

不大，说明焙烧温度对 01 助剂的铁基催化剂有机

含氧化物的生成影响不大。

), 结, 语

（.）喷雾干燥的含 01 助剂 23 & ’4 & 5 & 67(% 催

化剂随着焙烧温度的升高，其 89: 表面积和孔体积

下降，平均孔径增大，体相中的 ! ; 23%() 晶粒逐渐

增大，催化剂变的越来越难还原。

（%）催化剂在固定床反应器上的 2 ; : 合成反

应评价表明，随着焙烧温度的升高，催化剂的 2 ; :
合成反应活性降低，在运行中反应活性逐渐增加直

至达到平稳，但达到平稳所需的诱导期越来越长。

（)）提高焙烧温度可以有效地降低 ’$- 的选

择性，促使烃产物向重质烃方向偏移，但焙烧温度对

水相、油相中有机含氧化物的选择性影响不明显。
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