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摘要：采用等体积浸渍法分别以乙醇和水为溶剂制备了 Co/SBA-15 催化剂, 通过 N2 物理吸附、X 射线衍射和程序升温还原等方

法对催化剂进行了表征, 并在固定床反应器中评价了催化剂的费托合成反应性能.  结果表明, 乙醇浸渍制备的催化剂钴粒子尺

寸较小, 金属钴分散度较高, 钴粒子与载体之间的相互作用较强, 还原温度较高, 其费托合成反应活性和高碳烃选择性高于水溶

液浸渍制备的催化剂. 
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Abstract: SBA-15-supported cobalt (5%) catalysts were prepared by incipient wetness impregnation with aqueous and ethanol solution of 
cobalt nitrate. The Co/SBA-15 catalysts were characterized by N2 physisorption, X-ray diffraction, and temperature-programmed reduction. 
The catalytic performance of the catalysts for Fischer-Tropsch (F-T) synthesis was evaluated in a fixed-bed reactor. Lower surface tension of 
ethanol is helpful to retain cobalt species in mesopores of the SBA-15 support during the drying process. As a result, the surface area and 
pore volume decrease, and the average pore diameter increases more remarkably for the catalyst prepared with ethanol solution of cobalt 
nitrate. Compared with the catalyst prepared with aqueous solution of cobalt nitrate, the catalyst prepared with ethanol solution of cobalt 
nitrate has smaller particle size of Co3O4 and higher dispersion of cobalt metal. The smaller Co3O4 particles in the catalyst prepared with 
ethanol solution of cobalt nitrate interact strongly with the SBA-15 support and are reduced at higher temperature. The catalyst prepared with 
ethanol solution of cobalt nitrate exhibits higher initial activity and higher selectivity for C5+ hydrocarbon in F-T synthesis. However, the 
activity of the catalyst decreases more rapidly during the F-T synthesis reaction than the catalyst prepared with aqueous solution of cobalt 
nitrate. 
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钴基费托合成催化剂链增长能力强, 对水煤气

变换反应不敏感, 不易积炭和中毒, 稳定性好, 因而

被认为是 有发展前途的费托合成催化剂之一 [1,2].  

由于钴的储量有限, 价格较高, 通常采用浸渍法制备

钴基催化剂 [2], 水是 常用的溶剂.  相比水而言, 乙

醇是一种极性较弱、表面张力较小的有机溶剂.  研

究表明, 以乙醇为溶剂制备的钴基催化剂粒子尺寸

较小, 分散度较高.  Ho 等 [3]用硝酸钴的乙醇和水溶

液分别浸渍氧化硅载体, 发现乙醇浸渍制备的催化

剂上  Co3O4 晶粒较小 .  Zhang 等 [4]和  Sun 等 [5]也以

无水乙醇为溶剂制备了 SiO2 负载钴催化剂, 同样发

现钴晶粒尺寸小于水溶液浸渍所得催化剂, 且费托

合成反应活性较高, 甲烷选择性较低.  Ohtsuka 等[6]

和 Wang 等[7]通过乙醇浸渍制备了 Co/SBA-15 催化
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剂, 发现该催化剂的 Co3O4 晶粒尺寸小于水溶液浸

渍所得的催化剂 , 但未考察乙醇浸渍对  SBA-15 分

子筛载体的孔结构以及催化剂费托合成反应性能的

影响.  本文通过 N2 物理吸附、X 射线衍射 (XRD) 和

程序升温还原  (TPR) 等方法考察了乙醇浸渍对 

Co/SBA-15 催化剂的孔结构、分散性能和还原性能

的影响, 并且在固定床反应器中评价了催化剂的费

托合成反应性能.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

采用等体积浸渍法制备 Co/SBA-15 催化剂.  将 

Co(NO3)2·6H2O (分析纯 , 天津市科密欧化学试剂开

发中心) 分别用去离子水和无水乙醇 (分析纯, 沈阳

化学试剂厂) 溶解, 配制成一定浓度的溶液, 分别记

为 Co(A) 和 Co(E).  再用计量的两种溶液分别浸渍 

SBA-15 介孔硅基分子筛 (长春吉大高科技股份有限

公司), 静置过夜 .  经  323 K 水浴蒸干溶剂后 , 再于 

393 K 干燥  11 h, 然后在空气中于  673 K 焙烧  4 h.  

后经压片、破碎、过筛, 取 20~40 目的颗粒备用.  

催化剂中金属钴的负载量为 5%.   

1.2  催化剂的表征 

在美国 Quantachrome 公司的 NOVA 4000 型物

理吸附仪上测定样品的 N2 吸附-脱附等温线.  在荷

兰  PANalytical 公司的  X’Pert PRO 型  XRD 仪上进

行  XRD 表征 , Cu 靶  Kα 射线 , 波长  0.154 nm, 电压 

40 kV, 电流 40 mA.  在自组装的装置上进行 TPR 实

验 .  将  40 mg 样品装入石英反应器中 , 先在  30 

ml/min 的  Ar 气中升温至  623 K, 恒温吹扫  30 min 

后降至室温.  切换为 5% H2-95% Ar 混合气, 流量为 

30 ml/min, 以 10 K/min 的升温速率进行程序升温还

原.  采用日本岛津 GC-8A 型气相色谱仪和 TCD 检

测器分析氢的消耗量.   

1.3  费托合成性能评价 

在不锈钢固定床反应器中进行催化剂费托合成

活性评价, 催化剂装填量为 1.0 g.  反应前催化剂预

先在 H2 气中 (流量为 1 000 ml/h) 于常压、673 K 还

原  8 h.  还原结束后降至室温 , 切换为合成气 

(n(H2)/n(CO) = 2, 含 3% (体积分数) 的 N2 作为内标

气 ), 流量为  1 000 ml/h.  反应在  2.0 MPa, 523 K 进

行.  分别采用热阱和冷阱收集固相和液相产物.  尾

气采用日本岛津 GC-8A 型气相色谱仪进行分析, 其

中  N2, CO, CH4 和  CO2 用碳分子筛柱分离和  TCD 

检测, C1~4 烃用 Porapak-Q 柱分离和 FID 检测.   

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的孔结构 

SBA-15 载体和  Co/SBA-15 催化剂的  N2 吸附-

脱附等温线如图 1(a) 所示.  可见, SBA-15 分子筛具

有典型的Ⅳ型等温线 , 表明其具有规则的介孔结

构  

[8,9], 在  p/p0 = 0.4~0.8 处出现因  N2 的毛细凝聚而

产生的 H1 型滞后环 [10].  负载钴催化剂的 N2 吸附-

脱附等温线形状与载体的相近, 说明在催化剂制备

过程中 SBA-15 载体的介孔结构大部分保持完好[11].   
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图  1  载 体  SBA-15 (1) 和 催 化 剂  Co(A)/SBA-15 (2) 和

Co(E)/SBA-15 (3) 的  N2 吸附 -脱附等温线  (a) 和孔径分布

(b) 
Fig. 1.  N2 adsorption-desorption isotherms (a) and pore diameter 
distribution (b) of support SBA-15 (1) and catalysts Co(A)/SBA-15 (2) 
and Co(E)/SBA-15 (3). Co(A)/SBA-15 and Co(E)/SBA-15 are the 
catalysts prepared by impregnation of SBA-15 with aqueous and etha-
nol solution of cobalt nitrate, respectively. 



第 9 期 段洪敏 等: 乙醇浸渍对 Co/SBA-15 费托合成催化剂性能的影响 903 

 

图  1 (b) 为用  BJH 法从  N2 吸附等温线计算得

到的  SBA-15 载体和  Co/SBA-15 催化剂的孔径分

布.  SBA-15 载体的孔径分布在 8.0 nm 处出现 高

峰.  Co(A)/SBA-15 孔径分布与载体的相近, 可几

孔径仍为  8.0 nm.  Co(E)/SBA-15 孔径分布变化较

大 , 除了  8.0 nm 的 可几孔径外 , 在  2.4 和  3.4 nm 

处又出现了两个峰.  Wan 等[12]发现, SBA-15 负载镍

后 , 除了载体原有的介孔外 , 也出现了较小的介孔 

(3.9 nm).  作者认为这可能是由于进入载体介孔内

的镍组分形成了二次孔.   

郑维庆等 [13]在 Ni-Ce/Al2O3 催化剂上发现经过

无水乙醇处理后 , 金属  Ni 的颗粒较小并且分散均

匀, 这是由于催化剂制备过程中液体的表面张力越

大毛细作用越强, 在干燥时颗粒之间的聚集越严重.  

以表面张力较低的无水乙醇代替水进行处理, 可以

减少颗粒间的聚集 , 有利于金属的分散 .  水溶液浸

渍制得的催化剂形成的钴粒子尺寸可能较大, 易于

停留在载体的外表面 , 因而其孔径分布变化不大 .  

乙醇浸渍制得的催化剂钴粒子尺寸较小并且分散均

匀, 易于进入 SBA-15 的孔道中. 

SBA-15 载体和 Co/SBA-15 催化剂的织构性能

列于表 1.  由表可见, 负载钴后 BET 比表面积和总

孔容下降, 这是由于引入的钴填充或堵塞了载体的

部分孔道所致[9,11,14].  催化剂 Co(E)/SBA-15 的 BET 

比表面积和总孔容下降较多, 说明该催化剂中载体

的孔道被钴粒子填充或堵塞的程度较大 .  此外 , 钴

的引入还降低了催化剂中载体的浓度, 称为稀释效

应 [8,9], 也会引起催化剂比表面积和孔容的下降 , 但

是对于低钴负载量 (5%) 的催化剂来说, 稀释效应的

影响很小.  在 SBA-15 载体中除介孔外, 还包含小于 

2 nm 的微孔 , 微孔的比表面积占总比表面积的 

4.8%, 微孔容占总孔容的 0.3%.  微孔的出现是由于

在 SBA-15 合成过程中亲水的环氧乙烷链插入 SiO2 

墙中所致[15].  负载钴后, 微孔的比表面积和微孔容都

降为零, 可见载体中的微孔几乎全部被引入的钴所堵

塞.  由表 1 还可见, 催化剂 Co(E)/SBA-15 的平均孔

径增大较多, 也说明了载体的孔道被钴粒子填充或堵

塞的程度较大. 

2.2  催化剂的粒子尺寸及分散性能 

图  2 是焙烧的  Co/SBA-15 催化剂的粉末  XRD 

谱.  根据谢勒公式由 Co3O4(311) 晶面的衍射峰 (2θ 

= 36.5o) 计算得到 Co3O4 晶粒的平均粒径, 结果列于

表 2.  对于两个催化剂来说, Co3O4 晶粒的平均粒径

均大于 SBA-15 的 可几孔径 (8.0 nm), 部分颗粒较

大的 Co3O4 晶粒将会停留在载体的外表面[6,7,11].  但

通过 XRD 方法计算得出的晶粒尺寸大于晶粒的真

实尺寸 [9,14], 因此, 实际位于载体外表面的 Co3O4 的

量低于由  XRD 方法估测的量 .  催化剂  Co(E)/ 

SBA-15 的 Co3O4 晶粒的平均粒径较 Co(A)/SBA-15 

的小, 这与文献[3~7]一致.  
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图  2  催化剂  Co(A)/SBA-15 (1) 和  Co(E)/SBA-15 (2) 的粉

末 XRD 谱 
Fig. 2. Powder XRD patterns of catalysts Co(A)/SBA-15 (1) and 
Co(E)/SBA-15 (2). 

 
根据  Co3O4 和  Co 原子的相对摩尔体积 , 可以

由Co3O4 晶粒的平均粒径计算得到 Co0 粒子的平均

粒径 [9,11,16]: d(Co0) = 0.75d(Co3O4).  假设 Co0 粒子为

球形 , 并且具有均匀的位密度  (每  nm2 14.6 个  Co0 

表 1  SBA-15 载体和 Co/SBA-15 催化剂的织构性能 
Table 1  Textural properties of the SBA-15 support and Co/SBA-15 catalysts 

Sample 
BET surface area 

(m2/g) 
Micropore surface area 

(m2/g) 
Total pore volume 

(cm3/g) 
Micropore volume 

(cm3/g) 
Average pore diameter 

(nm) 

SBA-15 652 31 0.73 0.0022 4.5 
Co(A)/SBA-15 481 0 0.57 0 4.8 
Co(E)/SBA-15 425 0 0.55 0 5.1 
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原子), 根据 Co0 粒子的平均粒径则可得出催化剂中

金属钴的分散度  D[9,11,16]: D = 96/d(Co0).  通过以上

公式计算得到的 Co0 粒子的平均粒径及其分散度也

列于表  2.  由表可见 , 催化剂  Co(E)/SBA-15 中  Co0 

粒子的尺寸较小, 钴分散度较高.  Ho 等[3]认为, 乙醇

浸渍制备的催化剂在硅胶表面存在较多的乙氧基 , 

它们在催化剂焙烧过程中能够抑制钴粒子的聚集长

大, 从而维持小的钴粒子尺寸, 在催化剂还原过程中

也能防止其烧结, 进而提高催化剂中金属钴的分散

度 .  Zhang 等 [4]和  Sun 等 [5]研究发现乙醇和水溶液

浸渍制备的催化剂钴簇的分布状态不同.  水溶液浸

渍制备的催化剂只形成直径约为 150 nm、结构紧密

的钴簇, 而乙醇浸渍制备的催化剂形成两种大小不

同的钴簇, 除了直径接近 150 nm、结构松散的钴簇

外 , 还有直径为  40 nm 左右的较小的钴簇 .  大尺寸

钴簇的松散结构和小尺寸的钴簇都提供了大的钴金

属表面, 因此乙醇浸渍制备的催化剂具有较高的分

散度. 

表 2  Co/SBA-15 催化剂的粒子尺寸和分散度 
Table 2  Particle size and dispersion of Co/SBA-15 catalysts 

Average diameter (nm) 
Catalyst 

Co3O4 Co0 

Dispersion 
(%) 

Co(A)/SBA-15 14.3 10.7  9.0 
Co(E)/SBA-15 12.5  9.4 10.2 

 
 

2.3  催化剂的还原性能 

图 3 为 Co3O4 和 Co/SBA-15 催化剂的 TPR 谱.  

在不同的文献中 Co3O4 的 TPR 谱不尽相同, 有时出

现两个还原峰 [17~19], 对应 Co3O4 的两步还原: Co3O4 

→ CoO → Co0.  而有时只出现一个峰 [20~22], 说明 

Co3O4 的两步还原叠加在一个还原峰中 .  本文中 

Co3O4 的还原类似于后者 , 只在  623 K 处出现一个

不对称的还原峰.  

Co/SBA-15 催化剂的还原分为低温区  ( 约 

500~650 K) 和高温区 (约 650~1200 K).  低温区还原

峰的形状和位置与纯 Co3O4 的接近, 可归为催化剂

中大颗粒 Co3O4 的还原[11].  由于这部分 Co3O4 颗粒

的尺寸大, 可能位于载体的外表面, 与载体之间的相

互作用很弱, 因此其还原行为近似于纯 Co3O4 的还

原.  而文献[11, 23]中大颗粒 Co3O4 的还原出现两个

还原峰 , 分别对应  Co3O4 的两步还原 .  催化剂 

Co(A)/SBA-15 的低温还原峰温度略高, 这是由于该

催化剂中 Co3O4 的晶粒尺寸较大, 还原过程中气体

的扩散受到限制所致[24].  高温区的还原峰是由多个

峰叠加而成的, 分别对应于与载体之间不同程度相

互作用的表面钴物种的还原[11,23].  Co(A)/SBA-15 催

化剂 的高温区有两个大的还原峰, 分别位于 800 和 

1 000 K 附近.  位于 800 K 的还原峰较大, 说明催化

剂 Co(A)/SBA-15 中较多的钴物种与载体之间的相

互作用较弱, 容易被还原.  而催化剂 Co(E)/SBA-15 

除了上述两个高温还原峰外 , 在  1 100 K 还有一个

大的还原峰 .  其中位于  800 K 的还原峰较小 , 而位

于 1 000 和 1 100 K 的两个还原峰较大, 说明催化剂 

Co(E)/SBA-15 中存在较多难还原的钴物种, 它们与

载体之间的相互作用较强.  但后者低温还原峰温度

较低且峰面积较大 , 因此在  TPR 谱中  716 K 以下 , 

其还原度高于前者.   

2.4  催化剂的费托合成性能 

在 523 K, 2.0 MPa 和 GHSV = 1 000 ml/(h·g) 的

反应条件下 , 评价催化剂的费托合成性能 .  不同催

化剂上  CO 转化率随反应时间的变化见图  4.  由图

可见 , 催化剂  Co(E)/SBA-15 在初始反应阶段 , CO 

转化率较高.  催化剂活性依赖于表面 Co0 活性位的

数量 , 而它又与催化剂的分散度和还原度有关 [11].  

催化剂 Co(E)/SBA-15 中的钴粒子尺寸较小, 金属钴

分散度较高, 且在低温 (实际还原温度为 673 K) 下

的还原度也高于催化剂 Co(A)/SBA-15, 因而表现出
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图 3  Co3O4 (1) 和 催 化 剂  Co(A)/SBA-15 (2) 和  Co(E)/

SBA-15 (3) 的 TPR 谱 
Fig. 3. TPR profiles of Co3O4 (1) and catalysts Co(A)/SBA-15 (2) and 
Co(E)/SBA-15 (3). 
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较高的初活性 .  随着费托合成反应的进行 , 催化剂 

Co(E)/SBA-15 的活性迅速下降 ;  催化剂  Co(A)/ 

SBA-15 尽管初活性较低 , 但是稳定性较好 .  这与 

Zhang 等 [4]和  Sun 等 [5]在  Co/SiO2 上得到的结果不

同.   

Jacobs 等 [25]发现 , 添加了贵金属助剂  Ru 和  Pt 

的 Co/Al2O3 催化剂费托合成反应的初活性高, 但是

失活速率比不加贵金属助剂的催化剂快.  原因是在

贵金属助剂存在下, 一些与载体之间强相互作用的

小的钴粒子能够被还原, 但是这些小的钴粒子在费

托合成反应过程中不稳定, 更容易发生烧结或氧化, 

从而引起催化剂失活 .  催化剂  Co(E)/SBA-15 失活

较快, 可能是由于催化剂中的钴粒子尺寸较小, 在费

托合成反应过程中更容易烧结或氧化所致. 

不同催化剂上产物选择性随反应时间的变化如

图 5 所示.  由图可见, 随着反应的进行, 低碳烃的选

择性升高, 而高碳烃的选择性下降, CO2 选择性变化

不大.  在反应的初始阶段, 催化剂 Co(E)/SBA-15 上

的  CH4 选择性略低 , 随着反应的进行升高较快 , 在

反应  20 h 后超过了催化剂  Co(A)/SBA-15.  前者 

C2~4 烃选择性较低, C5
+选择性较高.  图 6 为 C2~4 烃

的烯烷比随反应时间的变化 .  由图可见 , C2~4 烃的

烯 烷 比 随 反 应 进 行 呈 下 降 趋 势 .  催 化 剂 

Co(E)/SBA-15 上 C2~4 烃的烯烷比较高, 表明该催化

剂上初级产物 α-烯烃不易进行再吸附, 二次加氢反

应的活性较低.  

3  结论 

与水作溶剂相比, 乙醇浸渍使得催化剂的孔道

更大程度地被钴粒子填充或堵塞, BET 比表面积和
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图  4  催化剂  Co(A)/SBA-15 (1) 和  Co(E)/SBA-15 (2) 上

CO 转化率随反应时间的变化 
Fig. 4. Variation of CO conversion with time on stream over catalysts 
Co(A)/SBA-15 (1) and Co(E)/SBA-15 (2). Reaction conditions: 523 
K, 2.0 MPa, GHSV = 1000 ml/(h·g), n(H2)/n(CO) = 2. 
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图  5  催化剂  Co(A)/SBA-15 (a) 和  Co(E)/SBA-15 (b) 上产

物选择性随反应时间的变化 
Fig. 5. Variation of product selectivity with time on stream over cata-
lysts Co(A)/SBA-15 (a) and Co(E)/SBA-15 (b). (1) CO2; (2) C2–4; (3) 
CH4; (4) C5

+. The reaction conditions were the same as in Fig. 4. 
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图  6  催化剂  Co(A)/SBA-15 (1) 和  Co(E)/SBA-15 (2) 上

C2–4 烃的烯烷比随反应时间的变化 
Fig. 6. Variation of the ratio of olefins to paraffins of C2–4 hydrocar-
bons with time on stream over catalysts Co(A)/SBA-15 (1) and 
Co(E)/SBA-15 (2). The reaction conditions were the same as in Fig. 4.
 



906 催  化  学  报 第 30 卷 

 

总孔容下降较多, 平均孔径增大较多, 并出现较小介

孔.  乙醇浸渍制备的催化剂 Co3O4 晶粒的平均粒径

较小 , 还原后催化剂中的金属钴分散度较高 .  在乙

醇浸渍制备的催化剂中除了包含还原温度较低的大

颗粒 Co3O4 以外, 还有较多的与载体之间强相互作

用的小钴粒子 , 这部分钴物种的还原温度较高 .  乙

醇浸渍制备的催化剂费托合成反应的初活性较高 , 

C5+的选择性较高 , C2~4 烃中含有较多的烯烃 , 但其

失活速率较快, 这与文献报道的结果不同, 其失活原

因有待于深入研究.  
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