
2008拒

第29卷

3月

第1期

郑州大学学报(工学版)

Journal of Zhengzhou University(Engineering Science)

MaL 2008

V01．29 No．1

文章编号：1671—6833(2008)Ol一0010一04

载体的孔道结构对FT合成产物的影响

陈值假，张广瑞，凡俊琳，郭士岭
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摘 要：为了研究催化荆的孔追结构对丌舍成产物的影响，分别制备了层状黏土结构的铁基催化剂、L

沸石负载铁催化剂以及硅胶负载铁催化剂．对这3种催化荆分别用比表面积测定和XRD进行表征．并

分别在丌合成条件为0．5 MPa，270℃，合成气H2：CO=2：1，合成气流量为34．5 SCCM的条件下，在连

续搅拌釜式反应器中反应8 h，收集液相产物，分析产物中的成分，得出产物的碳数分布，且催化荆的FT

合成产物的碳数分布与0群柴油十分接近．
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0 引言

FT合成即CO催化加氢碳链增长反应，迄今

为止已有80多年的历史⋯．最早的工业化FT合

成催化剂采用的是钴和镁，钍的混合硝酸盐溶液

沉积在硅藻土上制得心1．后来研究发现，过渡元

素Fe、Co、Ni、Ru、Rh都具有FT合成的催化活

性"J，反应条件下这些元素可以以金属氧化物，

或者碳化物状态存在，同时可以对反应物进行物

理吸附和化学吸附，且对CO的吸附比对H：的吸

附高出好几倍，传统的n'合成产物分布遵循

Schulz—Flory分布规律，即是只有甲烷和高分子

蜡具有较高的选择性，其余馏分都有选择性限

制H】，提高液体燃料的选择性是Fvr合成工作的

一个重点．铁基催化剂由于价格优势和反应活性

高的特点得到广泛应用，目前铁基催化剂的制备

方法有熔融法、沉淀法和浸渍法3种．国内外不少

研究者为了研究载体对合成产物的影响把活性组

分负载在不同载体上，考察反应产物的分布规律．

笔者基于这些研究，初步探讨了孔道分布对于反

应产物的影响．

1 实验部分

1．1 催化剂的制备

1．1．1 新型蒙脱土催化剂的制备

原料：水玻璃(SiO：含量为287．14 g／L，硅

源)、氯化铁(铁源)和碱金属助剂(NaOH)(所用

试剂均为分析纯)．

催化剂的制备过程：要求得到催化剂中m(Si)

：m(Fe)=8：6(摩尔比)，合成时pH值为6—9．计

算得原料配比如下：水玻璃为30 mL；FeCI，·6H：O

为28 g．催化剂制备步骤如下：取30．00 mL水玻璃

和一定量的水，搅拌均匀，再加入适量NaOH，混合

均匀，称其为A液；向A液中逐滴加入280．00 mL

浓度为100 g／L的FeCl3·6H20溶液，然后调节

pH至溶液呈红棕色，搅拌1 h．将沉淀放人高压釜

内，密封后在搅拌速率为500 r／min，温度为200℃

下水热合成2 h，冷却至室温．取出，过滤，洗涤至溶

液中没有CI一(用AgNO，检测)．在80℃下干燥

10 h，然后充分研磨催化剂至75 Izm，于马福炉中，

在350 oC条件下焙烧5 h．得到红棕色的铁基层状

黏土催化剂，备用．

1．1．2 L沸石负载铁催化荆的制备"“1

原料：Fe(NO，)，溶液(浸渍液)、L沸石(载

体)．

催化剂的制备过程：采用等体积浸渍法制备

催化剂：按Fe：O，与L沸石质量比为1：10，用Fe

(NO，)，·9H：0溶液与L沸石等体积浸渍．把L

沸石550℃焙烧后称取配比量放入烧杯中，取对

应量的Fe(NO，)，·9H：0配成溶液与L沸石混

合，静置24 h后真空常温干燥20 h，再于110℃
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干燥2 h，然后充分研磨催化剂至75 Ixm，在

325℃下焙烧2 h．

1．1．3硅胶负载铁催化剂

原料：Fe(NO，)，·9H：0溶液(浸渍液)、硅胶

(载体)．

催化剂的制备过程：把硅胶于650℃下焙烧

3 h以上，并研磨至粒径大概为75 Ixm左右．配制

1．5 mol／L的Fe(N03)3·9H：0溶液，加入到一定

量的硅胶中，能没住硅胶为好。这样的浸渍效果较

好，静置24 h后于80℃下干燥，然后充分研磨催

化剂至75 Ixm左右，于650℃下焙烧24 h．

1．2催化剂的前处理

催化剂的还原用300℃常压H：还原，还原时

间为4 h，H2流速为40 mL／min．还原后继续在H2

气氛下冷却至室温，然后用含y(O：)=1％的N：

混合气老化10 h．这样制得的催化剂即可用于FT

合成反应．

1．3催化剂的物相表征

1．3．1 催化剂的比表面积测定

N：吸附一脱附(BET)测催化剂的比表面积，

所用仪器为NOVAIOOOe型比表面积孔径分析仪，

抽真空时间为1．5 h，氮气吸附温度为77 K，脱附

温度为393．15 K，得出比表面积．

1．3．2催化剂的X一射线衍射

催化剂的XRD分析采用仪器为日本理学

Dmax一3B X一射线粉末衍射仪，分析条件为管压

35 kV，管流30 mA，用cu靶辐射，Ni滤光片，狭

缝：1。、0．15 mm、l。，扫描速度0．5 o／min，步宽

0．020．样品在样品槽中经压片测定衍射数据，收

集20一50。的衍射峰．

1．4催化剂评价系统与产物分析

1．4．1 FT合成

如图1所示，催化剂的FT合成是在连续搅拌

釜式反应器(FYXD型，大连通产高压容器制造有

限公司。容量300 mL)中进行的，反应条件是

0．5 MPa，270℃，气流量34．5SCCM，转子流量计

读数20 mL／min，反应时间为6 h．合成气通过净

化系统后通过质量流量计(D07系列，国营北京建

中机器厂)，计量后进人高压反应釜，反应后的高

温气体通过连接管进入外加冰浴的液相收集装

置，剩余气体通过减压阀和转子流量计后收集起

来，做为分析和检测用．

1．4．2产物分析

FT合成后的液相产物用GC一900型色谱仪

分析。色谱柱用0．53 izm×50 m毛细管柱，固定

程序为在100℃保留10 min，然后以2℃／min的

升温速率升至270℃，并保持30 min．

1．合成气；2．压力表；3．定压阀；4．截止阀；5．净化器；6．质

量流量计；7．热电偶；8．反应器；9．冰浴；10．回收塔；11．稳

压阀；12．转子流量计；13．尾气收集器．

图1 FT合成流程图

Fig．1 FTSengineering flow sheet

2分析与讨论

2．1 3种催化剂的孔道结构的不同

2．1．1 催化剂的比表面积分析

用BJH法对层状黏土结构催化剂的孔径分

布进行了测定，分析可知层状黏土结构催化剂的

孔直径分布多集中在5—7 nm的中孔范围内．进

而检测到的这3种催化剂的比表面积如表l所

示：这3种铁催化剂比表面积都比较大，能够提供

很好的活性中心．

表1催化剂的比表面积

Tab．1 Surface area of catalysts

2．1．2 催化剂的XRD分析

如图2所示，层状黏土结构催化剂的XRD图

与标准层状黏土的XRD图有较好的吻合性，表明

催化剂具有层状黏土结构；HL沸石负载铁催化

剂的结晶度有所下降，但是仍是L沸石结构；硅

胶负载铁催化剂的结构显然是属于不规则结构．

2．2 3种催化剂的FT合成产物分析

收集到的液相产物用气相色谱仪定量，得出

气相色谱图，根据停留时间和浓度作图，可以得出

如下碳数分布。如表2所示．

可以看出，层状黏土结构催化剂反应得到的

产物相对于ASF产物分布规律有了正偏移，相对

于O#柴油来说，该产物在C。以下的低碳烃较少，

高碳烃较多，可以直接用作柴油燃料．对于标准汽

油而言，L沸石负载铁催化剂的液相产物却多是

在C。：一C．。的烃类，且其甲烷的含量较高，汽油组
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分较多．硅胶负载铁催化剂的碳数分布更接近于

0#柴油的碳数分布，相对于层状黏土结构催化剂
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(a)层状黏土结构催化剂XRD图
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液相产物来说其在C，一C。。的烃较多，C。，～C，。的

烃类较少．
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(b)标准层状黏土催化剂DRD图
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(c)L沸石负载铁催化剂XRD图 (d)硅胶负载铁催化剂XRD图

图2催化剂的XRD图

Fi92 XRD of catalyst

表2液相产物分布表

Tab．2 Distribution map of yield product

MST(Fe)

Fe】O．

Fc 20，

究其原因，可能是由于载体结构的不同造成

的．对于催化剂来说载体的作用很多，这里可以总

结为几点：①增加有效的表面积，提供一定的孔结

构．而表面积和孔结构是影响催化活性和选择性的

重要因素．②增加催化剂的热稳定性，防止烧结．③

提供活性中心，载体的酸中心或碱中心可以与活性

组分协同作用增加催化剂的活性．④增加催化剂的

机械强度和节省活性组分的用量，降低催化剂的生

产成本．层状黏土具有二维层状结构，由硅氧四面

体和铝氧八面体组成¨’，所制备的层状黏土结构催

化剂具有层状黏土结构和在八面体层都有铁的特

点。能提供较多的活性位和较大的分子了链生长空

间．L沸石具有一维孔道结构，是交替的六方柱笼

与钙霞石笼在C轴方向堆积而成再按六重轴旋转

产生十二元环孔道，孔径为0．71 nm动力学直径为

0．81 nm，为大孔分子筛一1．硅胶是公认的具有不规

则孔道的载体，孔径分布范围较宽．这几种不同的

载体用相同的处理条件处理后，得到的液相产物的

不同可以解释为催化剂的载体结构的不同造成的，

不同的载体提供了不同的孔道结构和接触面积，以

至于反应时分子链的生长环境不同，生成的分子链

长度不一．

5

O

5

O
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3 结论

(1)为考察催化剂的不同对合成产物的影

响，在相同反应条件下的FT合成中收集到的液

相产物，分析表明不同的载体的孔道结构对产物

的分布有很大的影响，大致规律是分子链生长空

间越大所得的液相产物的碳数分布越高．

(2)特别是层状黏土催化剂的成功制备，因

为铁的价格低廉，产地广泛，为此催化剂的工业生

产提供了优良的条件。而且催化剂的FT合成产

物的碳数分布与0}}柴油十分接近，不但使ASF产

物分布规律发生了正偏移，而且还可以直接作为

液体燃料使用，为F1．合成的发展提供了很好的

空间．
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The Influence of the Carrier Structure of Catalyst for FT Synthesis Product

CHEN Yi—liang，ZHANG Guang—rui，FAN Jun—lin。GUO Shi—ling

(School Chemical Engineering，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China)

Abstract：In order to investigate the influence of the carrier structure of the caralyst on FT synthesis product，

three kinds of iron clay catalyst were produced．They are iron clay catalyst，iron loaded L zeolite catalyst and

iron loaded silica gel catalyst．The three catalysts were characterized by XRD and BET．The condition of FT

synthesis are 0．5 MPa，270℃，H2：CO=2：1，air current 34．5 SCCM，FT synthesis was done for 8h in a con·

tinuous stirred bed reactor to simulate the slurry bed reactor，then the liquid product is collected．The carbon

distribution of the liquid product ferric radical catalyst with different carrier was compared．It shows that the

carrier structure plays an important part in the capability of the catalyst．

Key words：FT synthesis；clay layered structure；loaded iron；carrier structure；distribution of qield product
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