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摘要：费托合成油技术是煤炭、天然气等含碳资源清洁优化利用的重要途径, 其关键问题之一是催化剂选择性的调控, 即抑制

甲烷生成和提高馏分油含量.  近 10 年来, 中国科学院山西煤炭化学研究所系统地开展了钴基费托合成催化剂及制备放大的工

程基础研究, 包括钴分散度、还原度与甲烷生成之间的关系, 载体表面疏水性对催化剂性能的影响, 以及采用孔道限域等手段初

步实现了产物的选择性调控.  同时, 初步阐明了甲烷生成的结构基础, 并指明了新型馏分油催化剂研发方向.  在此基础上, 研制

了新型钴基催化剂, 其具有低甲烷选择性、高重质烃选择性和良好稳定性的特点.  目前, 对 I 型催化剂完成了实验室稳定性验证

并实现了工业示范;  对 II 型催化剂 (甲烷选择性约 2%~3%) 完成了稳定性验证.   
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The Development of Cobalt-Based Catalysts for Fischer-Tropsch Synthesis 
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Abstract:  Fischer-Tropsch (F-T) synthesis is an important route to utilize fossil resources such as coal and natural gas. The key point is the 
control of catalyst selectivity, that is how to suppress methane formation and to improve distillate selectivity. In the past decade, Co-based 
F-T synthesis catalysts and related scale-up were investigated in our laboratory, including the relationship between cobalt dispersion, reduci-
bility, and methane formation along with the hydrophobic modification and the core-shell structure. It was found that CH4 selectivity is cor-
related with the reducibility of cobalt, which depends on its particle size. Based on these, Co-based catalysts have been developed for the 
scale-up with the feature of low CH4 and high heavy hydrocarbon selectivity. Catalyst I is now subjected to the demo-plant of over 5 000 t/a, 
and Catalyst II (with much low CH4 selectivity) has operated for more than 8 000 h. 
Key words: Fischer-Tropsch synthesis;  cobalt-based catalyst;  selectivity control;  organic-modification;  methane selectivity 

 

在  150~350 oC 和  2.0~15.0 MPa 的反应条件下 , 

CO 催化加氢可以生成各种碳数的直链烷烃、α-烯烃

及混合醇等有机化合物, 此即费托合成.  目前, 南非 

Sasol 公司和英荷 Shell 公司的费托合成技术已实现

工业生产[1~3];  国内潞安、伊泰和神华等煤炭企业也

在实施基于铁基浆态床合成油技术的 10 万吨级规

模工业示范, 中石化和潞安也完成了基于钴基固定

床合成油技术的千吨级工业侧线试验.  这标志着费

托合成技术已进入工业生产阶段, 我国自主以煤制

油产业的发展已具雏形.  在煤和天然气资源洁净高

效利用和环境保护备受关注的大背景下, 费托合成

技术的产业化对于我国煤炭资源的优化利用和能源

产品结构的调整均有着重大社会经济效益.   
费托合成技术产业化的同时又提出了新的基础

性研究课题.  现有的合成油工艺路线一般须经过重

质烃, 然后再加氢精制获得柴油, 工艺冗长且能耗偏

高 .  这是由于费托反应的特点  (产物呈  Anderson- 

Shulz-Flory (ASF) 分布) 所致.  因此, 如何高选择性
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地获得馏分油产品是改进费托合成技术的重要方向

之一.  此外, 面对费托合成反应器的高度复杂性 (即

非线性动力学行为与多相的传热、传质行为的耦合), 

合理分析及应对突然出现的异常现象是至关重要

的.  这要求对催化剂的动力学规律及其工程特性有

更为深刻的理解.   

目前, 实现工业应用的费托合成催化剂为铁基

催化剂和钴基催化剂.  钴基费托合成催化剂具有高

活性、高直链饱和重质烃选择性以及低水煤气变换

反应等特点 [4];  也符合  CO2 减排等国际趋势 , 因而

成为该领域的研究热点.  钴基费托合成催化剂一般

为负载型催化剂.  Shell 公司主要以 SiO2 为载体, 采
用中间馏分油工艺 (SMDS), 于 1993 年在马来西亚

投产 , 目前正在实施大型化天然气合成液体燃料 
(GTL);  Sasol 公司也在采用 Co/Al2O3 催化剂并匹配

其浆态床技术建设商业化装置 [5~10];  Exxon 公司主

要研究  TiO2 为载体的钴基催化剂 [11].  另外 , BP 和 
Statoil 等公司也相应开发了自己的催化剂技术.  国
内中科院山西煤炭化学研究所、中科院大连化学物

理研究所、石油大学和中南民族大学等也开展了钴

催化剂的研发工作[12~19].   
尽管如此 , 钴基催化剂仍存在以下核心问题 :  

即在高活性前提下如何抑制甲烷的生成, 如何调变

产物的  ASF 分布以实现产品结构调控并尽可能获

得馏分油 , 以及与催化剂应用相关的基础性研究 .  

本文总结了中科院山西煤炭化学研究所在钴基催化

剂的研制及应用方面的进展, 并结合文献讨论了钴

催化剂研发的最新动向.   

1  钴活性相的构效关系 

对于负载型金属催化剂而言, 分散度是影响其

选择性的最主要因素之一 .  然而 , 钴基催化剂分散

度与费托反应性能之间的构效关系至今仍未形成共

识  

[20,21].  Bezemer 等 [22]以惰性碳管为载体 , 考察了

钴颗粒的尺度效应 , 发现钴粒径大于  8 nm 时 , TOF 

为常数, C5+ 选择性保持不变;  而当钴粒径小于 6 nm 

时, TOF 和 C5+ 选择性依赖于颗粒尺寸.   
为探索钴分散度及其还原度与费托反应性能之

间的关系, 我们制备了系列 Co/SiO2 催化剂, 并采用 
X 射线衍射  (XRD) 峰宽化法计算了  Co3O4 晶粒的

平均尺寸 , 结果列于表  1.  可以看出 , Co3O4 尺寸随

载体孔径增加而单调递增, 这符合浸渍催化剂的一

般制备规律.  另外, Co 还原度随载体孔径和 Co3O4 

颗粒尺寸的增加而增大, 当孔径大于 5 nm 时, 催化

剂接近完全还原 .  在程序升温还原  (TPR) 谱中 , 将
峰拟合分离成各组元峰, 发现峰的位置相对固定, 但
峰面积差别很大 , 说明在  Co/SiO2 催化剂中存在固

定的钴硅物种, 其相对比例随载体孔径不同而改变.  
一般认为, 低温双峰是较大尺寸的 Co3O4 的还原峰, 
中温峰是与载体有一定相互作用的氧化钴物种的还

原峰, 高温还原峰对应于表面硅酸钴物种.   
采用甲烷和 C2+烃的产率对催化剂还原度作图, 

结果示于图  1.  由图可见 , 甲烷产率对还原度不敏

感, 而 C2+产率随还原度的增加而相应增加.  这说明

甲烷的生成依赖于钴的总量.  甲烷与 C2+烃生成的

本质差别在于是否发生了碳链增长 .  因此 , 碳链增

长可能主要在还原态钴表面发生 .  据此可认为 , 费
托反应是产物分别为甲烷和 C2+烃的两个平行反应.  
假设两个反应均是对氢分压的一级反应, 则可以推

导出积分固定床中的关联式 .  将实验数据代入 , 通
过回归, 可以获得两个平行反应的活化能和指前因

子 (见表 1), 数据的相关性非常好.  对于不同的催化

表 1  Co/SiO2 的结构参数和动力学参数 
Table 1  Physical properties and kinetic parameters of Co/SiO2 catalysts 

Reducibility (%) 
Reaction 1 

(CO + H2 → CH4 + H2O) 
Reaction 2 

(CO + H2 → C2+ + H2O) 
Catalyst 

BET 
surface 

area 
(m2/g) 

Average 
pore 

diameter 
(nm) 

Co3O4  
crystallite 

size 
(nm) 

Oxygen 
titration 

TPR 
Pre-exponential 

factor 
Activation energy 

(kJ/mol) 
Pre-exponential 

factor 
Activation energy

(kJ/mol) 
Si(1) 710.5  2.2 10  69.7 55.5 1.4×107  88.4 1.5×1014 151.1 
Si(2) 649.9  2.4 11  78.2 72.4     
Si(3) 622.1  3.0 12  83.1 62.4 2.9×107  89.8 1.4×1014 148.9 
Si(4) 523.8  5.1 15  93.9 70.2 1.8×109 106.6 3.0×1012 131.2 
Si(5) 366.5  8.7 16 101.0 84.6 1.3×108  96.4 4.9×1013 143.8 
Si(6) 298.7 11.8 20 101.0 88.5 3.4×108 101.0 5.0×1013 143.5 
Si(7) 268.2 15.1 22 103.0 92.6 3.3×1010 119.6 8.2×1013 144.8 
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剂, 反应 2 的动力学参数非常接近, 而两个反应之间

的差异显著.  由于动力学参数是催化剂活性位的本

征性质 , 两类动力学参数指出存在两类活性位 .  这
说明当以 SiO2 作载体时, 选择性对钴颗粒尺寸的依

赖在 10~22 nm 时依然很显著.   
如何获得高分散活性组分一直是负载型催化剂

的重要研究课题.  增加浸渍溶液的 pH 值或引入络

合剂可增加分散度 , 但以还原度的降低为代价 .  

Chen 等[23]制备了 Fe 或 Co 金属限域于纳米碳管中

催化剂 .  结果表明 , 处于管内的高度分散的铁催化

剂上 CO 转化率是管外的 1.5 倍, C5+产率是管外的 

2 倍.  Chen 等[24]通过调变 SBA-15 孔道内外的极性

而控制 Ru 的形态, 得到了不同寻常的选择性.  Tang 

等 [25]利用  Y 型沸石不同空间位置的能量差异而控

制 Co 的沉积, 得到了均匀分散的钴基催化剂.  认识

到传统浸渍法的不足, 李泽壮等[26]采用热分解法制

备了均匀分散的钴基催化剂.  透射电镜 (TEM) 结果

表明, 采用热解法制备的钴基催化剂上钴颗粒是均

匀的球形颗粒, 是由一次钴晶粒夹杂载体团聚形成

的二次结构 .  在浸渍法催化剂的干燥过程中 , 由于

水的表面张力和流动作用, 活性组分会在载体表面

富集;  在随后的焙烧过程中 , 钴晶粒会发生不同程

度的团聚 , 形成形状不规则的团聚体 .  在热分解法

催化剂的制备过程中, 溶剂正辛醇的极性很弱, 大量

的正辛醇分子会吸附在钴晶粒表面, 尺寸较大的正

辛醇分子会阻碍钴晶粒间的聚合, 致使钴晶粒有足

够的时间旋转去寻找能量较低的结合界面, 最终形

成球形定向聚合体 .  费托合成反应结果表明 , 热分

解法催化剂的催化活性较差, 轻质烃选择性较高.   

2  钴基费托合成催化剂选择性的调控 

经济评估表明, 钴基催化剂的选择性是影响合

成油技术效率的敏感变量 , 而活性不是主要问题 .  

因此, 研究工作的目标应是:  (1) 最大限度地减少低

价值烃 (甲烷) 的生成;  (2) 尽可能提高目标产物 (汽

油和柴油馏分) 的比例.  费托合成产物的选择性 (即

产物中不同碳数的醇、烯、烃的相对含量) 取决于催

化剂种类和工艺条件 .  很显然 , 催化剂结构与烃类

选择性之间的构效关系对于指导催化剂研制尤为重

要 .  首先 , 要确定甲烷生成的活性位结构及选择性

调变的影响因素, 同时需要引入一些新概念以探索

提高选择性的途径, 诸如以介孔材料作为载体, 无机

载体表面疏水改性, 酸性中心与费托活性中心的复

合及双活性位的空间排布等.   

2.1  介孔材料作为钴基催化剂载体的应用 

介孔硅分子筛具有高的比表面积、大而可调的

孔径、规整的孔道结构、狭窄的孔径分布以及高的

热稳定性等结构特点 [27~30], 在 F-T 合成中有较为广

泛的应用 (如 MCM-41[31~36]和 SBA-15[37~39]等).   

介孔硅分子筛作为费托合成钴基催化剂的载

体 , 其独特的结构将对催化剂制备和反应物传质产

生影响, 从而改变费托合成烃产物分布.  Yin 等[40]采

用水热合成法制备出具有规则几何结构的六方介孔

分子筛  HMS 和  MCM-41, 其负载的钴基催化剂表

现出较高的费托活性和  C5+选择性 .  Wang 等 [41]以 

SBA-15 分子筛为载体制备了  Co/SBA-15 催化剂 .  

但由于该催化剂还原度过低 , 其活性比  Co/SiO2 催

化剂低 .  Iwasaki 等 [42]制备出具有层状硅酸盐晶体

聚合形成的包含有规整结构的中孔分子筛 SCMM-1 

和 SCMM-2, 并采用浸渍法制得钴基催化剂, 发现催

化剂活性顺序为  Co/SCMM-1 > Co/SCMM-2 > Co/ 

SiO2.  另外 , 催化剂上烃产物的差别也很大 , 其中 

Co/SCMM-1 催化剂上产物以烯烃和异构烃为主 ;  

而  Co/SCMM-2 则主要生成直链烃 , 具有较高的链

增长几率.  他们将此差异归结于分子筛的孔径效应

及催化剂的表面性质.  杨文书等 [43]对 HMS 负载钴

基催化剂进行费托合成寿命试验, 发现 Co/HMS 具

有良好的反应稳定性.  Khodakov 等[6]发现介孔分子

筛孔径大小决定了钴物种晶粒的大小和还原度, 当
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孔径大于  3.0 nm 时 , 还原度较高 , 有利于费托合成

反应速率的提高和 C5+烃的形成.  作者制备了双介

孔分子筛, 其孔径极值分别为 2.5 和 65 nm, 双介孔

载体负载的钴基催化剂上费托活性更高, 且具有良

好的选择性.   

总而言之, 以介孔硅分子筛为载体的钴基催化

剂性能与无定形氧化硅的类似, 预期的择形效应表

现得并不显著.  这是因为柴油馏分烷烃分子的动力

学直径约 0.8 nm, 而介孔硅分子筛的孔径多在 3~15 

nm.  此外, 介孔硅分子筛具有丰富的表面羟基, 特别

是小孔径载体易与钴形成难还原的硅酸钴物种, 从

而导致催化剂还原度较低[44].  为规避介孔硅分子筛

表面羟基与钴的较强作用 , Liu 等 [45]制备了介孔 

ZrO2 载体 , 它体现了介孔分子筛和  ZrO2 两者的优

势, 其负载的钴基催化剂表现出高的费托合成反应

活性和较高的中间馏分油 (C12~C18) 选择性.   

2.2  载体表面的疏水改性 

费托合成钴基催化剂常用载体有  SiO2, A2O3, 

TiO2 和分子筛等.  这些无机氧化物表面都富含羟基, 

呈亲水性 .  在无机材料表面嫁接有机官能团 , 材料

表面将变成疏水性, 表现出与传统载体明显不同的

性质, 在催化剂制备和催化反应中产生特殊效应.   

石利红等[46]采用载体表面改性方法, 研究了有

机基团在钴基催化剂制备以及费托反应中的作用 .  

通过硅烷化试剂处理, 在 SiO2 载体表面引入 (CH3)3 

基 .  29Si CP MAS-NMR 谱图显示 , 除了观察到相应

的 SiO2 振动峰外, 还出现一个位于 δ = 14.6 处归属

于 (CH3)3SiOSi 物种的共振峰.  这说明 (CH3)3-Si 基

团成功地嫁接到 SiO2 表面上.  红外光谱表明, 疏水

改性载体在  2957, 2918 和  1389 cm−1 处出现新的吸

收峰 , 归属为甲基的伸缩振动和弯曲振动 .  这也佐

证  (CH3)3-Si 嫁接到  SiO2 表面 .  由此制备的钴基催

化剂评价结果见表 2.  有机改性 SiO2 载体对钴基催

化剂的反应活性和选择性均有益处;  载体表面不同

疏水程度对费托催化剂性能的影响较大.  随着 SiO2 

疏水程度的增加, CO 转化率和 C5+选择性逐渐升高, 

而甲烷选择性逐渐降低 .  此外 , 不同有机硅烷对催

化 剂 活 性 影 响 顺 序 为 :  SiO2 < (CH3)3-SiO2 < 

(CH3)2-SiO2 < CH3-SiO2.  多甲基硅烷基团的疏水能

力低于单甲基硅烷基团, 可能是由于基团的空间位

阻效应不同所致.  图式 1 为不同有机基团对 SiO2 载

体疏水性能的影响.   

从表征结果看, Co/(CH3)3-SiO2 中 Co3O4 平均晶

粒尺寸稍大于 Co/SiO2 的, 但其还原度比 Co/SiO2 增

大了  33%, 从而导致  Co/(CH3)3-SiO2 表面暴露的钴

活性位数目较多 , CO 和  H2 吸附量增加 .  因此 , 

Co/(CH3)3-SiO2 上 CO 转化率和 C5+选择性提高.   

疏水基团对催化剂制备的影响可归因于其对载

体表面硅羟基数量和可接近程度的改变.   随着 SiO2 

表面硅烷化程度的增加, 其表面剩余的硅羟基浓度

减小, 使得钴硅之间的相互作用减弱;  在 TPR 谱上

表  2  不同疏水程度  Co/SiO2 催化剂样品上费托合成反应

性能 
Table. 2  The Fischer-Tropsch (F-T) synthesis performance over 
Co/SiO2 catalyst samples with various degree of hydrophobility 

Product selectivity (%) 
Sample 

X(CO)/
(%) C1 C2-4 C5+

 C5−11 C12−18 C19+

Co/SiO2 21.4 36.5 13.5 50.0 34.8 11.3 3.9
Co/0.5(CH3)3-SiO2 27.1 30.2 12.7 57.1 31.5 15.0 10.6
Co/2(CH3)3-SiO2 30.9 27.6 12.2 60.2 32.0 18.0 10.2
Co/5(CH3)3-SiO2 34.3 19.8 12.0 68.2 29.5 30.2 8.5

Conditions: 240 oC, 2.0 MPa, n(H2)/n(CO) = 2, GHSV = 1000 h−1. 
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表现为难还原的硅酸钴物种减少, 催化剂还原峰逐

渐向低温方向移动 , 即还原度增加 , 催化性能改善 .  

此外, 催化剂表面极性的反转也会影响反应物和产

物的吸脱附行为, 从而改变费托催化剂的选择性.   

2.3  酸性中心的复合及活性位空间分布效应 

费托合成产物主要是直链烷烃, 其柴油馏分十

六烷值高达  70, 抗爆燃性能优异 , 但汽油馏分辛烷

值非常低, 不符合汽油对辛烷值的要求.  因此, 人们

尝试将酸性组分与费托合成活性中心复合, 增加异

构功能, 以提高汽油馏分品质 [47~51].  常用的酸性组

分有 Al2O3 和沸石分子筛.   

将费托合成催化剂的活性组分  (如  Fe, Co, Ni 

或  Ru 等) 直接负载到酸性载体上制得负载型催化

剂, 常由于活性组分的金属氧化物与酸性载体间存

在强相互作用而导致还原度非常低, 使得费托合成

活性低和甲烷选择性偏高.  这可能是由于活性金属

呈碱性, 因而易与酸性中心结合的缘故.   
为了避免过渡金属-酸性组元之间的强相互作

用, 将费托合成催化剂与酸性载体机械混合可制得

物理混合催化剂[52];  尽管生成的重质烃大部分能被

酸性中心裂解和异构化, 但由于物理混合难以控制

各组分之间的均匀性以及双功能中心间的匹配, 所

以仍然有部分重质烃未能与酸性载体反应而直接离

开反应区 .  Tsubaki 研究组 [53]将分离领域使用的沸

石膜应用到费托合成中, 制备了 H-ZSM-5 沸石膜包

覆的 Co/SiO2 核壳结构催化剂.  在反应过程中, 合成

气穿过沸石膜在 Co/SiO2 上反应生成不同链长的烃

类物质.  由于长链烃在沸石膜中具有较大的扩散阻

力 , 在沸石膜层中具有较长的停留时间 , 进而在 

H-ZSM-5 沸石的酸性位上发生二次反应, 裂解重排

并异构化为汽油范围 (C4~10) 的富含支链烃的产物.  

与 Co/SiO2-H-ZSM-5 物理混合催化剂相比, 核壳结

构催化剂完全抑制了 C11+烃类的产生, 但甲烷选择

性也急剧升高 .  这可能是因为  H2 的扩散速率远大

于 CO, 尤其是经沸石膜的小孔或孔道扩散后,导致

壳层里  H2/CO 比例明显增大 , 使甲烷选择性提高 .  

他们还用类似方法制备了 H-β沸石包覆的 Co/Al2O3 

核壳结构复合催化剂 [54].  结果表明, 甲烷选择性均

低于单纯的  Co/Al2O3 或者  Co/Al2O3-H-β 物理混合

催化剂 , 表现出与上相反的规律 .  他们对此的解释

为:  一方面可能归因于沸石的亲水性 , 沸石的亲水

性随着  Si/Al 比降低而提高 , 对于  H-β/Co/Al2O3 核

壳结构催化剂 , 沸石膜的  Si/Al 比是呈梯度分布的 , 

离  Al2O3 基底越近的沸石膜含铝量相对要高些 , 该

处亲水性也相应较高, 使得费托反应产生的水在沸

石膜与 Co/Al2O3 核催化剂界面处聚积.  根据相似相

溶原理, 水的聚积又可促进 CO 的富积, 从而使得核

壳催化剂界面处 H2/CO 降低, 最终造成甲烷选择性

降低;  另一方面 , 沸石膜孔道里生成的异构烃和烯

烃可能逆向扩散回  Co/Al2O3 核表面 , 并与吸附在 

Co/Al2O3 上的 CH2 中间体反应, 从而抑制甲烷的生

成.  如果将 H-ZSM-5 与 H-β放在一起对比思考, 则

上述解释还是有些差强人意:  对于第一个解释, H-β 

(Si/Al = 48.625) 作为高硅沸石其疏水性比 H-ZSM-5 

(Si/Al = 40) 强, 按此推论, H-β沸石膜包覆的核壳结

构催化剂应该比  H-ZSM-5 沸石膜包覆的核壳结构

催化剂具有更高的甲烷选择性, 但实验结果恰恰相

反 .  对于第二个解释 , 应该适用于  H-β与  H-ZSM-5 

两种分子筛, 则 H-ZSM-5 沸石膜包覆的核壳结构催

化剂甲烷选择性也应该比物理混合催化剂低才合

理 , 但实验结果也非如此 .  可见沸石膜包覆的核壳

结构催化剂由于沸石水热合成过程以及沸石本身孔

道结构的复杂性, 其甲烷选择性变化规律的本质仍

有待更深入的研究.   

尽管双功能复合催化剂的研究已经取得很大的

进展 , 但产物主要为轻质烃;  常用的沸石分子筛又

存在着扩散限制 , 而需求量很大的中间馏分油  (柴

油) 选择性并不高, 因而在沸石分子筛中引入介孔结

构, 形成微介孔材料, 则有望改善双功能复合催化剂

的传质性能, 并使产物向中间馏分油偏移, 从而获得

流动性良好的优质柴油 .  基于上述考虑 , 我们设计

并制备了核壳结构的 Co@MCM-41 催化剂 (图 2 为

其 TEM 照片).   

 
图 2  核壳结构 Co@MCM-41 催化剂的 TEM 照片 

Fig. 2.  TEM image of core-shell Co@MCM-41 catalyst. 
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表  3 为核壳结构  Co@MCM-41 催化剂上费托

反应结果 .  可以看出 , 钴催化剂包覆能够明显降低 

C18+ 烃选择性 , 而汽油和柴油馏分合计达  65%;  同

时, 馏分油的异构烃含量也从 0 增至 17%, 验证了核

壳结构空间限域效应的存在 .  然而 , 包覆型催化剂

上甲烷选择性不可避免地升高, 其原因尚不甚清楚.  

因此, 在实现中间馏分油高选择性的同时, 如何抑制

甲烷的生成还需进行更深入的研究.   
 

表 3  核壳结构 Co@MCM-41 催化剂上费托反应结果 
Table 3  F-T reaction performance over core-shell Co@MCM-41 catalyst 

Product distribution (%)  Ciso (%) 
θ/oC X(CO)/% 

C1 C2–4 C5–11 C12–18 C5+ C18+  C5–11 C12–18 C18+ 
220 28.1 20.6 16.8 39.9 17.8 62.6  4.9   7.9 5.3 0.1 
230 47.2 11.8  9.0 40.5 25.6 79.2 13.1  10.3 6.6 1.6 
240 65.2 14.5 10.6 50.0 14.0 74.9 10.9  15.2 4.4 0.6 
250 76.5 16.0  8.5 54.3 14.4 75.6  6.9  16.5 4.5 0.5 
260 86.7 17.0  7.6 62.6 11.2 75.4  1.6  23.0 4.1 0.3 

Reaction conditions:  2 MPa, n(H2)/n(CO) = 2, GHSV = 1000 h–1. 
 

3  低甲烷钴催化剂的研制 

甲烷是费托合成产物中低附加值的产品, 对于 

GTL (gas to liquids) 而言, 生成甲烷意味着过程的无

用循环 .  因此 , 抑制甲烷的生成是贯穿整个催化剂

研发工作的一条主线 .  由前文可知 , 催化剂中未还

原的氧化态钴的存在利于甲烷生成;  另一方面 , 反

应过程中扩散影响将导致甲烷选择性升高.   

基于上述认识并以低甲烷、高活性催化剂为目

标, 中科院山西煤化所研制了 I 型费托合成钴基催

化剂 .  经过实验室长周期评价和单管试验等阶段 , 

目前已达到工业示范规模 .  I 型催化剂实验室费托

反应性能评价列于表 4.  可以看出, I 型催化剂甲烷

选择性维持在  6% 左右 , C5+选择性高于  90%, 催化

剂时空收率达到 0.1g/(ml·h).   

表 4  I 型钴基催化剂上费托反应性能 
Table 4  Catalytic performance of I-type Co-based catalyst for F-T 
synthesis 

Product distribution 
(%) θ/oC 

GHSV 
(h–1) 

X(CO)/% 
CH4 C2–C4 C5+ 

STY(C5+)
(g/(ml·h))

209 1000 61.7 6.4 0.6 93.0 0.1 
209 2000 35.5 6.5 1.6 91.9 0.1 
Reaction conditions:  2.0 MPa, n(H2)/n(CO) = 2. 

 
图 3 为 I 型钴基催化剂的稳定性试验.  可以看

出, 经约 400 h 后, 催化剂进入稳定运行阶段.  在稳

定阶段催化剂活性维持在 40% 左右, 甲烷选择性维

持在  5% 左右 .  催化剂在  2 500 h 的运行周期内未

见明显失活, 说明催化剂具有低甲烷、高直链重质烃

选择性的特点, 催化剂稳定性很高.  经过 2 500 h 稳

定测试后, 催化剂继续进行了工艺参数试验, 催化剂

整体运行时间超过 8 000 h.   

在  I 型钴基催化剂的基础上 , 中科院山西煤化

所设计并开发了活性更高、甲烷选择性更低的 II 型

催化剂, 评价结果列于表 5.  由表可见, 在 1 000 h−1 

和 180 oC 的反应条件下, CO 转化率达到 69.8%, 甲
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图 3  I 型钴基催化剂的稳定性试验 
Fig. 3.   Stability test of I-type Co-based catalyst in lab-scale appa-
ratus. (1) CO conversion; (2) CH4 selectivity. 

表 5  II 型催化剂上费托反应性能 
Table 5  F-T synthesis performance over II-type catalyst 

Product distribution (%) 
θ/oC 

GHSV
(h−1) 

X(CO)/%
CH4 C2–C4 C5+ 

STY(C5+)
(g/(ml·h))

180 1000 69.8 1.5 4.3 94.2 0.1 
200 2000 67.5 3.2 4.4 92.4 0.3 
201 3000 45.2 3.9 5.6 90.5 0.3 
200 4000 23.3 4.3 3.5 92.2 0.2 
Reaction conditions:  2.0 MPa, n(H2)/n(CO) = 2. 
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烷选择性为 1.5%, C5+时空收率为 0.1 (g//(ml·h)).  其

性能明显优于 I 型催化剂.  在 4 000 h−1 和 200 oC 的

反应条件下, 催化剂甲烷选择性为 4.3%.   

图 4 为 II 型催化剂的稳定性试验.   可以看出, 

催化剂经 4 300 h 的运行, 甲烷选择性维持在 2% 左

右 , CO 转化率维持在  60%~70%.  这说明催化剂具

有良好的稳定性 .  目前 , II 型催化剂实验室运行时

间已超过 8 000 h, 进一步的放大验证正在进行中.   
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图 4  II 型催化剂的稳定性试验 

Fig. 4.  Stability test of II-type catalyst in lab-scale apparatus. (1) CO 
conversion; (2) CH4 selectivity. Reaction conditions: 180–185 oC, 2.0 
MPa, GHSV = 1000 h–1, n(H2)/n(CO) = 2. 

4  工业侧线催化剂的应用基础研究 

中科院山西煤化所研究了钴基催化剂与固定床

或浆态床反应器的匹配行为 .  结果表明 , 采用固定

床反应器适合小规模的精细化学品的生产, 而浆态

床反应器适合大规模的馏分油的生产.  配合实践中

相关的工程技术问题, 开展了针对性的应用基础性

研究.   

钴基催化剂的还原温度一般为 400 oC, 这在工

业装置中较难在线实现 .  因此 , 研究了钴基催化剂

的还原预处理, 以确保在工业反应器允许的条件下

完成催化剂的活化.   

费托合成的初级产物烯烃会在催化剂表面发生

二次反应, 可能包括加氢生成相应的烷烃、通过 CH2 

的插入重新引发链增长、异构化反应以及加氢裂解

生成低碳数的烃类产物[55].  钴基催化剂上烯烃添加

实验结果表明, 加氢反应和重新引发链增长过程是

烯烃二次反应的主要途径.  烯烃选择性随着碳数的

增加而降低, 表现出很强的碳数依赖性 [56~61].  这主

要是由于烯烃在催化剂孔道中的扩散速率与分子尺

寸相关 .  费托合成反应过程中 , 颗粒间隙不断被气

态反应物吹扫, 但对催化剂孔道内的状况受到的影

响很小;  当烯烃在孔道内部处于液相条件下时 , 扩

散过程缓慢 , 停留时间延长 , 二次吸附速率得到提

高.  二次吸附仅仅取决于气相烯烃的逸度;  当烯烃

离开颗粒的过程受到阻碍时, 颗粒内逸度高于颗粒

间气相中的值 .  随着链长的增加 , 扩散限制更为严

重 , 这种差异更为明显 [59,60].  所以 , 当空速增加时 , 

低碳数烯烃容易被带出反应器, 其选择性的提高更

为明显.   

在应用过程中, 钴基催化剂经历还原预处理、反

应初活性及临时停车等过程, 其中伴随有复杂的结

构和形态变化 .  为此 , 在整个过程中跟踪观测催化

剂结构的变化对于优化催化剂性能, 进而防止催化

剂失活等有着重要意义.  重点考察了还原温度、气

氛种类及金属负载量等因素对催化剂活性金属流失

的影响 , 发现还原温度对钴流失有显著的影响 .  此

外, 原料气对催化剂寿命有一定影响.  诸如, 在反应

气中引入甲醇 , 催化剂的失活速率显著加快;  原料

气的 H2/CO 比越高, 催化剂失活也越快, 等等.   

在实验室设计和验证的基础上 , 开展了  I 型钴

基催化剂的工业级放大制备、单管性能评价和验证

等一系列工作.  表 6 为吨级制备 I 型钴基催化剂抽

样评价结果 .  可以发现 , 批量放大制备的催化剂依

然保持了低甲烷  (5% 左右 ), 高  C5+选择性的特点 .  

同时, 催化剂批次制备重复性也较好, CO 转化率保

持在  40% 左右 .  在此基础上 , I 型钴基催化剂实施

表 6  吨级制备 I 型钴基催化剂抽样测评结果 
Table 6  Performance of ton-scale prepared catalyst in lab-scale test 

Selectivity (%) 
Batch X(CO)/% 

CH4 C5+ 
C5+ yield 
(g/(ml·h)) 

1 33.1 5.3 89.2 0.1 
2 41.0 5.1 89.7 0.2 
3 44.4 4.7 90.9 0.2 
4 47.4 4.0 91.1 0.2 
5 39.2 4.7 90.0 0.1 
6 35.9 4.8 89.4 0.1 
7 37.4 5.6 89.5 0.1 
8 40.4 5.2 90.2 0.2 
9 41.0 5.3 90.0 0.2 
10 40.3 5.5 89.7 0.2 

Reduction conditions: 400 oC, 2 MPa, GHSV = 1000 h−1, n(H2)/n(CO) 
= 2. 
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了 5 000 t 级工业侧线.   

5  结论 

中国科学院山西煤炭化学研究所以低甲烷选择

性和高馏分油选择性等为研究目标, 积极推进项目

的中试和产业化进程, 历经近 10 年研究, 取得了一

些有意义的结果.   

钴基催化剂的构效关系研究表明, 氧化态钴是

甲烷生成的活性中心, 而还原态钴是长链烃生成的

活性中心.  据此开发的 I 型钴基催化剂具有高活性、

低甲烷选择性 (5%~6%)、高直链重质饱和烃选择性 

(90%) 等特点.  I 型催化剂已实现工业化制备, 并完

成工业单管评价测试, 目前正在进行工业示范运行.  

II 型催化剂具有更高的活性和更低的甲烷选择性 

(2%~3%), 已完成了实验室稳定性验证.   

催化剂表面疏水改性、介孔材料特有结构的应

用及酸性位的空间排布等手段能够明显改善催化剂

选择性 , 钴基费托合成产物调控已初显端倪 .  这些

创新思路在钴基催化剂研发领域已完成概念验证 , 

具有重要的理论指导意义.  催化剂选择性的基础研

究积累一段时间后, 有望开发出新一代的馏分油钴

基费托合成催化剂. 
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