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摘要：采用连续共沉淀方法制备了无定形0.%:;%<%=5>"催化剂，利用连续共沉淀与喷雾干燥成型技术相结合的方法制备了不

同粒径的微球形0.%:;%<%=5>"催化剂,在接近反应工况的 条 件 下 对 催 化 剂 进 行 了 浆 态 床 费%托 合 成（0-=）反 应 性 能 评 价，并

对催化剂进行了物性表征,表征结果表明，无定形催化剂没有规整的外形和均一的粒径分布，微球形催化剂的表面光滑，球形

度好，颗粒分布均匀,浆态床0-=反应评价结果表明，尽管无 定 形 催 化 剂 的 初 活 性 及 最 高 活 性 较 高，但 蜡 产 物 与 催 化 剂 的 在

线分离困难；随着成型时平均粒径的增大，微球形催化剂的活性降低，但失活速率减慢，烃产物选择性向 轻 组 分 方 向 偏 移，容

易实现蜡产物与催化剂的在线分离,
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费%托合成（0-=）是将合成气（N"Q:>）经催化

反应转化为烃类产物并副产少量其它化学品的反应

过程［)］,与固定床0-=相比，浆态床0-=的优势是

传热性能好，反应温度容易控制，可等温操作，从而

可用较高的操作温度获得更高的反应速率［"，$］；催

化剂可实现在线装卸，而且浆态床反应器的投资相
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对较少，是目前国际上重点开发的合成液体燃料技

术［!，"］#铁 基 催 化 剂 因 具 有 优 良 的 水 煤 气 变 换

（$%&）反应活性而特别适合于低’(／)*比煤基合

成气的浆态床+,&反应［-］#
工业铁 基 催 化 剂 浆 态 床+,&反 应 的 应 用 仍 面

临许多问题#催化剂除具有合适的催化活性和产物

选择性外，还必须具有适宜的颗粒大小和必要的强

度#一般，浆态床+,&反应器要求催化剂的粒度为

./!0(/"1，催 化 剂 颗 粒 具 有 较 好 的 球 形 度#另

外，催化剂还需具有一定的机械强度以提高催化剂

的抗磨损性能，有利于蜡产物和催化剂的在线分离，

保证催化剂的长期稳定运行#催化剂的使用性能与

催化剂的成型方式直接相关#
催化剂的抗磨损性能与其催化活性是一对矛盾

的统一体，在提高催化剂抗磨损性能的同时会相应

降低一定的催化活性#为使工业催化剂具有活性适

宜，选择性高，运行稳定和抗磨损等性能，催化剂成

型已成为工业催化剂制备的重要步骤之一，而浆态

床+,&催化剂 的 成 型 更 是 催 化 剂 能 否 实 现 工 业 化

的决定因素之 一#目 前，有 关 铁 基 催 化 剂 的 制 备 方

法［2!0/］和预处理［00!0"］的研究较多，但有关成型方

式对铁基催 化 剂 催 化+,&反 应 性 能 的 影 响 还 未 见

文献报道#本文采用连续共沉淀方法制备了无定形

铁基催化剂，采用连续共沉淀与喷雾干燥成型技术

相结合的 方 法 制 备 了 不 同 粒 径 的 微 球 形 铁 基 催 化

剂，借 助 3( 物 理 吸 附、粒 径 分 布、扫 描 电 镜 和

4566789:;谱等 方 法 对 催 化 剂 进 行 了 表 征，以 探 讨

成型方式对 催 化 剂 物 性 和 浆 态 床+,&反 应 性 能 的

影响#

! 实验部分

!"! 催化剂的制备

将一定比例的+:（3*.）. 和)9（3*.）( 的混合

溶液与沉淀剂38()*. 溶液在一定温度和<’值下

进行并流连续共沉淀，沉淀静置后分离，然后用去离

子水洗涤至棕色环实验检验无3*=. 为止#滤饼重

新搅碎后加入钾水玻璃溶液打浆，一部分浆液过滤

后将滤饼进行常规干燥，然后在.(/>焙烧"?，将

其破 碎，研 磨 后 过.("目 筛，即 得 无 定 形+:@)9@A@
&B*(催化剂（C）；另一部分浆液在("/>和不同喷

雾干燥条件下制粒成型，然后在.(/>焙烧"?，即

得到不同粒径的微球形+:@)9@A@&B*( 催化剂（其中

实验室规模、批次规模和工业化规模的样品分别标

记为D、)和E）［0-］，各催化剂样品的质量组成均为

+:／/F/")9／/F/-A／/F0-&B*(#
!"# $%&反应

+,&反 应 在 高 压 反 应 釜（0G）中 进 行，实 验 装

置、反应流程及产物收集系统详见文献［(，00，0(］#
将.(/H轻质液体石蜡（沸点!.!/>）和(/H催化

剂混合均匀后加入反应器中，然后用合成气（’(／)*
I/F-2）置 换 反 应 系 统#)*和 ’( 分 别 经 脱 硫、脱

氧、脱 羰 和 脱 水 等 净 化 后 经 各 自 的 质 量 流 量 计

（D;JJK6"L"/M）计量后混合进入反应器#催化剂在

低氢／碳比（!（’(）／!（)*）I/F-2）气 氛 下 进 行 原

位还原（还原温度(2/>，还原压力/F!4N8，还原

气空速0F/G／（H·?））#还原过程中定时检测尾气中

)*(浓度以 判 断 催 化 剂 的 还 原 程 度#还 原 完 毕 后，

将反应器系统降温至初始反应温度（("/>），然后

缓慢升高压力至0F"4N8，最后提高反应气空速至

(F/G／（H·?），保持合成气’(／)*比不变开始+,&
反应#反应达 稳 态 后，取(!?为 物 料 平 衡 周 期，期

间尾气保证分析.次以上，整个实验过程总物料及

碳，氧和氢平衡保持在O"P!0/(P#物料平衡结束

后收集冷 阱（/>）和 热 阱（00/>）中 的 液 相 产 物

（液相产物经冷却分离成油相和水相产物）；固相产

物经反应 器 内 的 过 滤 系 统 在 线 分 离 后 收 集 于 蜡 罐

（((/>）中，反 应 尾 气 经 湿 式 流 量 计 计 量 后 放 空#
气相产物采用在线色谱分析，液相和固相产物均采

用离线色谱分析（详见文献［00，0(］）#
!"’ 催化剂的表征

催化剂的比表面积和孔结构用3( 物理吸附法

在4BQ;J1:;BRBQ6,;B6R8;.///型物理吸附仪上测定#
氧化态样品预先在0"/>和0F..N8下处理0(?#
测试时样品在液氮中冷却至=0O->，数据采集由

计算机自 动 完 成#由DM,方 法 计 算 比 表 面 积，由

DS’方法计算孔径分布#催化剂的粒径分布采用中

国丹东百 特 仪 器 有 限 公 司D,@O.//型 激 光 粒 度 分

布仪 测 定#以 乙 醇 为 介 质，以 体 积 颗 粒 直 径 为 基

准［02］，数据由计算机自动采集#采用美国+:B公司

MTM4TG0!./型扫描电子显微镜观测催化剂的形

貌，催化剂样品涂于铜板上，喷金后测量，测试时加

速电压2"KU#催 化 剂 的 4M&谱 在 美 国C96RBV公

司&@-//型 4566789:;谱仪上测定#用等加速方式

室温下测样，放 射 源 为("1)B的)J（NW），用#@+:
箔（0""1）对 仪 器 进 行 速 度 校 正，数 据 由 计 算 机 自

动采集，采用 最 小 二 乘 法 拟 合 谱 线#通 过 拟 合 参 数
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同质异能移（!"）、四极分裂（#"）和 超 精 细 场（$%&）

对催化剂中各物相进行定性分析，通过积分各物相

的谱峰面积确定其相对含量’

! 结果与讨论

!"# 催化剂的形貌与织构性质

图(为不同)*+,-+.+"/01 催化剂样品的"23

照片’可以看出，无定形催化剂4样品没有规整的

外形；微球形催化剂5样品具有较好的 球 形 度，但

颗粒分布不均匀，有许多细小颗粒且样品表面有瑕

疵；微球形催化剂,样品的球形度较催化剂5样品

有了进一 步 改 善，其 颗 粒 表 面 光 滑，表 面 的 瑕 疵 消

失，颗粒分布较均匀；微球形催化剂6样品的球形

度最好，样品的表面更光滑，颗粒分布更均匀’

图# 不同$%&’(&)&*+,!催化剂样品的*-.照片

)/7( "23/897*:;&</&&*=*>?)*+,-+.+"/01@9?9AB:?:98CA*:
（9）"98CA*4 D=*C9=*<EB,,D（98;=C%;-:）；（E）"98CA*5 D=*C9=*<EB,,D+"6F（A9E;=9?;=B:@9A*）；

（@）"98CA*, D=*C9=*<EB,,D+"6F（E9?@%:@9A*）；（<）"98CA*6 D=*C9=*<EB,,D+"6F（/><-:?=/9A:@9A*）

（,,D @;>?/>-;-:@;+C=*@/C/?9?/;>；"6F :C=9B+<=B/>7?*@%>;A;7B’）

表# 不同$%&’(&)&*+,!催化剂样品的织构性质

F9EA*( F*G?-=9AC=;C*=?/*:;&</&&*=*>?)*+,-+.+"/01
@9?9AB:?:98CA*:

"98CA*!／（81／7）"D／（@8H／7） !!D／>8 !#D／!8 $／（@8H／7）

4 1IJ’H I’1J J’JK 1’LM (’1I
5 (JM’K I’H1 M’JL (H’(1 I’KM
, KN’H I’HH (N’(N 11’HK I’MN
6 NJ’I I’1H 1I’MH M1’(J (’IL

! "-=&9@*9=*9，"D D;=*O;A-8*，!D D;=*:/P*，#D
D9=?/@A*:/P*，$ 4CC9=*>?<*>:/?B’

表(为 不 同)*+,-+.+"/01 催 化 剂 样 品 的 织 构

性质’可以看出，催化剂的成型方式不同，其织构性

质差别很大’无定形催化剂4样品具有最大的比表

面积及最小的平均孔径和粒径；微球形催化剂6样

品的比表面积 最 小，平 均 孔 径 和 粒 径 最 大；微 球 形

催化剂5和,样品的比表面积及平均孔径 和 粒 径

介于催化剂4和6样品之间’还可以看出，催化剂

样品的堆积密度有一最小值’无定形催化剂4样品

在堆积时，不规整的细碎粒子填充到大颗粒之间的

空隙中，使空隙率减小，导致其堆积密度最大；微球

形催化剂5，,和6样品颗粒之间的随机排列形成

了不同的 密 堆 积 结 构，从 而 形 成 不 同 形 状 的 空 隙’
催化剂5样品的颗粒分布不均匀，细小颗粒在空隙

中的填充使空隙体积减小，导致其堆积密度较大，而

催化剂,样品的堆积密度较小’催化剂6样品在堆

积时形成的空隙虽然最大，但因其表面积最小，结构

最致密，所以催化剂6样品的堆积密度也较大’
图1为 不 同)*+,-+.+"/01 催 化 剂 样 品 的 孔 径

分布’可以看出，催化剂4样品的粒径大多集中在

1!8以 下，其 粒 径 分 布 与 其 他 催 化 剂 样 品 明 显 不

同’这是由于4样品为无定形粉末，属于不规则的

非球形颗粒，因而其粒径分布没有呈现正态分布’
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图! 不同"#$%&$’$()*!催化剂样品的粒径分布

!"#$ %&’(")*+,"-+.",(’"/0("1213."33+’+2(!+4504647"8$)&(&*9,(,&:;*+,
（&）7&:;*+<，（/）7&:;*+=，（)）7&:;*+5，（.）7&:;*+>

图+ 不同"#$%&$’$()*!催化剂样品的 ,-(谱

!"#? @A,,/&0+’+33+)(,;+)(’&（@B7）13."33+’+2(
!+4504647"8$)&(&*9,(,&:;*+,

（&）7&:;*+<，（/）7&:;*+=，（)）7&:;*+5，（.）7&:;*+>

!.! 催化剂的物相

图?为不同!+4504647"8$ 催化剂样品的 @B7
谱；表$为 其 @B7谱 参 数 及 铁 物 相 含 量C可 以 看

出，不同催 化 剂 样 品 的 @B7谱 均 由 一 套 磁 分 裂 的

六线谱和一套超顺磁态的二线谱拟合而成C同质异

能 移（D7）和 超 精 细 场（EF3）分 别 为GH?I!GHJG
::／,和JK$!LG$M8+的 六 线 谱 对 应 于 顺 磁 态 的

!4!+$8?，D7和 四 极 分 裂（N7）分 别 为GH?$!GH?O
::／,和GHOP!GHIJ::／,的 二 线 谱 是 晶 粒 小 于

Q?HL2:且处于超顺磁态（,;:）的!+?R晶相［QK］C

表! 不同"#$%&$’$()*!催化剂样品的 ,-(参数及铁物相含量

S&/*+$ @B7;&’&:+(+’,&2."’12)12(+2(,13."33+’+2(
!+4504647"8$)&(&*9,(,&:;*+,

7&:;*+
@B7;&’&:+(+’

D7（::／,）N7（::／,）EF3（M8+）
%F&,+

512(+2(
（T）

< GC?I UGC$Q JK$ "4!+$8? LPCQ
GC?? GCIJ !+?R（,;:） JGCP

= GC?I UGCQO JK? "4!+$8? L$CP
GC?J GCIJ !+?R（,;:） JICQ

5 GCJG UGCQO JP$ "4!+$8? ?$CP
GC?O GCOP !+R?（,;:） OICQ

> GC?I UGC$$ LG$ "4!+$8? OGCJ
GC?$ GCIJ !+?R（,;:） ?PCO

D7 D,1:+’,F"3(，N7 N0&.’0;1*+,;*"(("2#，EF3 E94
;+’3"2+3"+*.，,;: ,0;+’;&’&:&#2+(")C
Q8+VIPHLII<／:C

由表$还可看出，催化剂样品的EF3值均低于

纯!4!+$8?的EF3值（LQLM8+）［QP］C这可能是由于

催化剂样品中的非磁原子替代了"4!+$8? 晶格中的

部分铁原子C随着催化剂平均粒径的增大，!4!+$8?
的晶形逐渐趋于完美，但其含量和!+?R（,;:）的 含

量没 有 明 显 的 变 化 规 律C催 化 剂 5样 品 中 !+?R

（,;:）的含量最高，!4!+$8?的含量最低；催化剂>
样品中!+?R（,;:）的 含 量 最 低，!4!+$8? 的 含 量 最

高；催化 剂<和=样 品 中!+?R（,;:）和!4!+$8?
的含量介于催化剂5和>样品之间C催化剂样品中

的7"8$起着分散和稳定铁晶相的作用，催化剂样品

的成型方 式 不 同，导 致 样 品 中7"8$ 的 作 用 不 尽 相

同，铁晶相在7"8$ 中 的 分 散 程 度 越 高，催 化 剂 中 的

!+?R（,;:）含量越多，"4!+$8?的含量就相对较少C
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!"# 催化剂上的$%&反应性能

!"#"’ 反应活性与稳定性

不 同!"#$%#&#’()* 催 化 剂 样 品 均 在 相 同 的 反

应条件下运转了+,,-以上，失活速率从!.’反应

活性达到最高值后开始计算/图0为不同!"#$%#&#
’()*催化剂样 品 上 的!.’反 应 活 性 和 稳 定 性/可

以看出，不同催化剂样品在!.’反应初期，均经 历

一短暂的诱 导 期 后 达 到 最 高 活 性［10］，平 稳 运 行 一

段时间后其活性开始逐渐降低/催化剂2和3样品

的诱导期较短，分别为4,和5+-；催化剂$和6样

品的诱导期较长，约为1,,-/还原后的铁基催化剂

暴露于!.’反应条件下会发生进一步的碳化，从而

需要一定的诱导时间使催化剂的活性上升至平稳的

最高活性/小颗粒的催化剂在还原时容易被还原和

碳化，故需要 的 诱 导 期 较 短；大 颗 粒 催 化 剂 需 要 的

诱导期相对较长/

图( 不同$)*+,*-*&./!催化剂样品上

的$%&反应活性和稳定性

!(70 8"9:;(<(;=9>?@;9A(B(;=CD!.’E"9:;(C>C<"E?(DD"E">;
!"#$%#&#’()*:9;9B=@;@9FGB"@

（8"9:;(C>:C>?(;(C>@：!（H*）／!（$)）I,JK4，

’LI*J,M／（7·-），"I1J+NO9/）

由于催化剂6样品的稳定性好，容易在线分离

蜡产物，所以在运转了+1+-后又进行了温度实验，

以考察催化剂对反应温度的敏感性和不同反应温度

下的失活速率，确 定 适 宜 的 反 应 温 度/由 图0可 以

看出，随着反 应 温 度 的 升 高，催 化 剂6样 品 的 活 性

逐渐升高，但在不同的反应温度下对温度的敏感性

不同（反应温度从*+,P升高到*++P时，$)转化

率从0KJ5Q上升到+*JRQ；反 应 温 度 从*++P升

高 到 *K, P 时，$) 转 化 率 从 0SJ,Q 上 升 到

+RJ5Q）/这说明升高相同的温度时，反应温度越高

催化剂的活性升高的幅度越小/造成这一结果的原

因是!.’反应是放热反应，选择反应温度应同时考

虑热力学和动力学两方面的因素/从热力学方面考

虑，升高反应 温 度 将 使 催 化 剂 的 活 性 降 低；但 根 据

动力学的观点，升 高 反 应 温 度 会 加 快 反 应 速 率/一

般地，在反应速率较慢时，温度对反应速率的影响起

主导作用，因 此 反 应 速 率 随 温 度 的 上 升 而 加 快/但

是，当反应温度升高到一定程度后，其平衡转化率却

下降很快，导 致 反 应 速 率 升 高 的 幅 度 反 而 降 低/升

高反应温度，催化剂的活性升高，但其失活速率亦加

快/这是由于升高反应温度时催化剂的积炭速率加

快所致［*,］/因此，为了保证!.’催化剂长期稳定运

行，反应温度取*+,P为宜/
表R为 不 同!"#$%#&#’()* 催 化 剂 样 品 的 诱 导

期、失活速率 和 蜡 产 物 排 出 压 差/虽 然 无 定 形 催 化

剂2样 品 的 初 活 性（K,J1Q）和 最 高 活 性（KRJ0Q）

均较高，失活速率（,J15Q／?）较慢，但在!.’反应

过程中蜡产 物 的 排 出 最 为 困 难（最 高 压 差 可 达1J,
NO9），其结果将导致反应无法长期运行/微球形催

化剂3和$样品的初活性和最高活性也较高，但失

活速率均较快/虽然催化剂3和$样品的失活速率

较催化剂2样品快，但蜡产物的排出较为容易/尽

管催化剂6样品的初活性和最高活性均有所降低，

但其失活速率明显减慢（,J10Q／?），且蜡产物的排

出最容易（压差为,J1!,J*NO9）/低的失活速率、

良好的稳定性与蜡产物在线分离的容易性是工业催

化剂追求的理想目标/

表# 不同$)*+,*-*&./!催化剂样品的诱导期、

失活速率和蜡产物排出压差

.9AB"R T>?%:;(C>;(F"，?"9:;(<9;(C>E9;"9>?GE"@@%E"
?(DD"E">:"DCEU9VE"FC<9BC<"E?(DD"E">;!"#
$%#&#’()*:9;9B=@;@9FGB"@

’9FGB"
T>?%:;(C>
;(F"（-）

6"9:;(<9;(C>E9;"（Q／?）

*+,P *++P *K,P
""／NO9

2 4, ,/15 ,/KW1/,
3 5+ ,/R, ,/+
$ 111 ,/*5 ,/*W,/R
6 1,4 ,/10 ,/1K ,/15 ,/1W,/*

"" OE"@@%E"?(DD"E">:"A";U"">;-"@B%EE=E"9:;CE9>?U9V
GEC?%:;;9>X/

!"#"! 产物分布

图+为 不 同!"#$%#&#’()* 催 化 剂 样 品 上!.’
反应烃产物的 选 择 性/可 以 看 出，随 着 催 化 剂 孔 径

和粒径的增大，各样品上!.’反应烃产物选择性总

的 趋 势 是 向 轻 组 分 方 向 偏 移/催 化 剂2和3上 的 烃
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图! 不同"#$%&$’$()*+催化剂样品上

",(反应烃产物的选择性

!"#$ %&’()*+(,)-./0/*1"2"1&)3!45(/+*1")-)2/(’"33/(/-1
!/6786965":;*+1+0&.1.+<=0/.

（4>/(/+*1")-*)-’"1")-.+(/1>/.+</+."-!"#?@）

产物选择性较 相 似@随 着 反 应 温 度 的 升 高，催 化 剂

A上7%? 和7;B?烃 的 选 择 性 升 高，7$C选 择 性 降

低@!45反 应 在 高 温 时 有 利 于7%? 和 低 碳 烃 的 生

成以及 链 终 止 反 应，使 烃 产 物 分 布 向 轻 组 分 方 向

偏移@

- 结论

浆态床!45合 成 铁 基 催 化 剂 的 成 型 方 式 对 催

化剂和蜡产物的在线分离有重要影响，从而决定着

催化剂的运行稳定性和寿命@采用连续共沉淀与喷

雾干燥 成 型 技 术 相 结 合 的 方 法 制 备 的 微 球 形!/6
786965":;催化剂，其 催 化!45反 应 的 性 能 明 显 优

于无定形催化剂@提高催化剂的平均粒径使催化剂

在浆态床!45反应中的活性下降，但其失活速率明

显减慢，蜡产物与催化剂的在线分离较容易，从而可

保证催化剂的长期稳定运行@
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