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摘　要：用溶胶凝胶法制备了ＣｏＣｕ／ＳｉＯ２系列的担载型催化剂，采用 ＳＢＥＴ、ＴＰＲ、ＸＲＤ、Ｏ２滴定等技术对该催化
剂进行了研究，并考察了催化剂在ＦＴ合成反应中的催化性能．结果表明，样品的ＳＢＥＴ较大，Ｃｏ和Ｃｕ组分均很好

分散；Ｃｕ２＋的加入使得Ｃｏ更易于被氢气还原，Ｃｏ是经由Ｃｏ３＋→Ｃｏ２＋→Ｃｏ０的还原过程，Ｃｕ的还原为Ｃｕ２＋→Ｃｕ０；
Ｃｕ２＋的引入使得样品中钴的还原度增大，对ＦＴ合成的催化性能有了一定的改善．
关　键　词：ＣｏＣｕ／ＳｉＯ２催化剂；ＴＰＲ；ＸＲＤ；Ｏ２滴定；ＦＴ合成
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　　近年来，对 ＦｉｓｃｈｅｒＴｒｏｐｓｃｈ合成（简称 ＦＴ合
成）最具有发展前途的含Ｃｏ催化剂［１］，成为人们研

究的热点［２～８］．有关钴或铜的催化剂方面的研究和
应用也屡有报道［９～１１］，铜可以作为 ＦＴ合成 Ｆｅ催
化剂的助剂［１２］．我们［１３］曾探讨过由溶胶凝胶法制
得的担载型 Ｃｏ／ＳｉＯ２系列催化剂．为了能进一步了
解铜的添加对以 ＳｉＯ２为载体担载钴催化剂的物理
化学性质的影响，本文以溶胶凝胶法制备了担载
型的 ＣｏＣｕ／ＳｉＯ２系列催化剂，采用 ＴＰＲ、ＢＥＴ、
ＸＲＤ以及Ｏ２化学吸附测定（Ｏ２滴定）等表征方法进
行了研究，并考察了ＦＴ合成反应中的催化性能．

１实验部分
１．１催化剂制备

药品：Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ（Ａ．Ｒ．），上海恒信化
学试剂有限公司；Ｃｕ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ（Ａ．Ｒ．）中国
医药（集团）上海化学试剂公司；柠檬酸（Ａ．Ｒ．），
南京化学试剂一厂；Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）４（Ａ．Ｒ．），上海化
学试剂采购供应五联化工厂；ＰＥＧ

!

４００（Ｃ．Ｐ．），
上海浦东高南化工厂；无水乙醇（Ａ．Ｒ．），南京化
学试剂有限公司．

采用ＳｏｌＧｅｌ法［１３～１５］并按物质的量的比，制备

了ＣｏＣｕ／ＳｉＯ２系列样品，每份制备２ｇ左右，具体
方法如下．

将计量的 Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、Ｃｕ（ＮＯ３）２·
６Ｈ２Ｏ和柠檬酸分别溶解于２５ｍＬ水中，将柠檬酸
滴加到硝酸钴和硝酸铜的混合水溶液中，加入

ＰＥＧ４０００．５ｍＬ，超声震荡条件下将计量的 Ｓｉ
（ＯＣ２Ｈ５）４滴加到上述溶液中，再加入３５ｍＬ无水
乙醇，保鲜薄膜封口，震荡均匀后置于６０℃水浴
中使之成胶．形成凝胶后去掉封口，继续在６０℃水
浴中蒸干．将样品取出，置于１００℃烘箱中过夜，研
细后置马弗炉中在４００℃下焙烧３ｈ．取出，置干燥
器中恒重，计算得实际的 Ｃｏ担载量．将样品压片、
粉碎、过筛，制成粒径０．９００～０．４５０ｍｍ颗粒．所
制成的样品，均用下式表示：ｘＣｏｙＣｕ／ｚＳｉＯ２，ｘ、ｙ、
ｚ分别代表Ｃｏ、Ｃｕ和ＳｉＯ２的物质的量的百分数．
１．２催化剂表征

ＢＥＴ比表面积（ＳＢＥＴ）测定：在自建吸附装置
［１７］

上进行．样品（约０．１ｇ）经４００℃下抽空１ｈ后在液
氮温度下氮气吸附后，根据ＢＥＴ公式计算出比表面
积．ＴＰＲ测定：自组装仪器，使用气相色谱仪热导
检测，样品约为５０ｍｇ，室温下用５．１５％的Ｈ２、Ｎ２
纯度为９９．９９５％的Ｈ２／Ｎ２（Ｖ）混合气（４０ｍＬ／ｍｉｎ）
吹扫１ｈ后，进行程序升温还原，升温速率为 １０
℃／ｍｉｎ下测定 ＴＰＲ谱图．ＸＲＤ测试：日本理学
ＲｉｇａｋｕＤ／ＭａｘＲＡ型，Ｃｕ靶，Ｋα射线，波长
０．１５４１８ｎｍ，管压４０ｋＶ，管流５０ｍＡ，接受狭缝宽
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０．３ｍｍ，扫描速率１０°／ｍｉｎ．Ｏ２滴定：在自建吸附装
置上进行测试，称取０．２ｇ左右的样品装入流动样
品池，连接于吸附装置，经抽空后，室温下充入高

纯氢（９９．９９９％）至０．１ＭＰａ后以３０ｍＬ／ｍｉｎ吹扫
３０ｍｉｎ，继续吹扫氢气并以１０℃／ｍｉｎ的升温速度
从室温升到４２５℃并恒温３ｈ、再抽空１ｈ后，在
４００℃下进行Ｏ２滴定至平衡压力为５０～６０ｋＰａ．
１．３催化剂活性评价

催化剂性能评价在加压微型固定床反应装置上

进行．催化剂装填量为０．２ｇ，反应前的还原条件与
Ｏ２滴定相同，还原后降至４２３Ｋ以下，切换原料合
成气，升至反应所需的压力，再缓慢升温至反应温

度，达到稳态后开始取样分析．原料合成气是通过
ＣＨ４ＡｉｒＣＯ２Ｈ２Ｏ反应在加压条件下制备的，其组

成为：ｎ（Ｈ２）∶ｎ（ＣＯ）∶ｎ（Ｎ２）∶ｎ（ＣＨ４）∶ｎ
（ＣＯ２）＝２．０８∶１．００∶２．０６∶０．０３∶０．４７，其中Ｎ２
同时作为内标气体．反应产物采用 ＧＣ８Ａ型气相色
谱仪进行分析，Ｎ２，ＣＯ，ＣＯ２和ＣＨ４用ＴＤＸ０１填充
柱和ＴＣＤ检测器进行检测，气态烃用 ＰｏｒａｐａｋＱ柱
和ＦＩＤ检测器检测，用 Ｎ２０００色谱工作站进行数
据采集和处理．

２结果与讨论
２．１ＳＢＥＴ

表１给出了 ＣｏＣｕ／ＳｉＯ２系列催化剂的 ＳＢＥＴ．由
表１可以看出，各样品的 ＳＢＥＴ都较大；与 ２５Ｃｏ／
７５ＳｉＯ２样品比较，加入Ｃｕ后各样品的ＳＢＥＴ皆有所降

表１样品的Ｏ２滴定、ＸＲＤ和ＳＢＥＴ结果
Ｔａｂｌｅ１ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＳＢＥＴ，ＸＲＤＡｎａｌｙｓｅｓａｎｄＯ２ｔｉｔｒａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ ＳＢＥＴ（ｍ
２／ｇ）

Ｏ２
Ｕｐｔａｋｅ（μｍｏｌ／ｇ）

Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ（％） ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓ

２５Ｃｏ／７５ＳｉＯ２ ２７７ ６８４ ２４．５ Ｃｏ３Ｏ４（ｌｅｓｓ）
１７Ｃｏ８Ｃｕ／７５ＳｉＯ２ ２１１ ２１７４ ８５．３ Ｃｏ３Ｏ４，ＣｕＯ

１２．５Ｃｏ１２．５Ｃｕ／７５ＳｉＯ２ ２３６ １８５２ ７６．７ Ｃｏ３Ｏ４，ＣｕＯ
８Ｃｏ１７Ｃｕ／７５ＳｉＯ２ ２６７ ２１５８ ９４．５ Ｃｏ３Ｏ４，ＣｕＯ
２５Ｃｕ／７５ＳｉＯ２ ３０８ ２０５０ ９９．９ ＣｕＯ

低，１７Ｃｏ８Ｃｕ／７５ＳｉＯ２样品的ＳＢＥＴ最低，随后再随Ｃｕ
含量的增多 ＳＢＥＴ又有所变大；而不含钴仅含铜的
２５Ｃｕ／７５ＳｉＯ２样品，ＸＲＤ谱线的毛刺十分显著，其
ＳＢＥＴ为３０８ｍ

２／ｇ、最大．表明 Ｃｏ和 Ｃｕ组分在 ＳｉＯ２
担体上均很好分散．
２．２ＸＲＤ

图１是混合氧化物样品的 ＸＲＤ谱图，物相分
析结果见表１．从图中可以看到，２５Ｃｏ／７５ＳｉＯ２样品
应可能是因为硅、钴间的相互作用生成无定形或微

晶ＣｏＳｉＯ３（或 Ｃｏ２ＳｉＯ４））以及较高含量的无定形
ＳｉＯ２（或其微晶），谱线中的毛刺极为显著，而
Ｃｏ３Ｏ４（ＪＣＰＤＳ７８１９７０）的衍射峰强度却十分微弱，
表明Ｃｏ的分散度好．这与表１中的ＳＢＥＴ结果是吻合
的．在既含有铜又含有钴的 ３个样品中均出现了
Ｃｏ３Ｏ４和ＣｕＯ（ＪＣＰＤＳ８０１９１７）晶相，且随着铜含量
的增大ＣｕＯ晶相的特征衍射峰的强度增强、峰形也
更为明锐．对于样品２５Ｃｕ／７５ＳｉＯ２，其谱图只有极显
著ＣｕＯ相衍射峰．随着样品中铜的加入和含量的增
多毛刺也更加显著，这表明应有更多的无定形 Ｃｕ
ＳｉＯ３或微晶生成的缘故，ＳＢＥＴ也应更大，这与表１中
ＳＢＥＴ的结果是相对应的．

图１样品的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｇｒｏｕｐｃａｔａｌｙｓｉｓｓａｍｐｌｅｓ

●：Ｃｏ３Ｏ４；▲：ＣｕＯ

为进一步了解样品经程序升温还原后的物相变
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化，图２给出了１７Ｃｏ／８Ｃｕ／７５ＳｉＯ２样品经不同条

图２样品１７Ｃｏ／８Ｃｕ／７５ＳｉＯ２经不同ＴＰＲ条件的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅ１７Ｃｏ／８Ｃｕ／７５ＳｉＯ２ｓａｍｐｌｅ

ａｆｔｅｒｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｓｅｓｉｎＴＰＲ

○：Ｃｏ；□：Ｃｕ

件ＴＰＲ后的ＸＲＤ谱图．由图２可以看出，经ＴＰＲ３０
～４００℃还原后只呈现出Ｃｕ（ＪＣＰＤＳ０４０８３６）的特
征衍射峰，未见Ｃｏ（ＪＣＰＤＳ１５０８０６）、ＣｏＯ（ＪＣＰＤＳ
７８０４３１）和Ｃｏ３Ｏ４等物相的特征衍射峰，谱线中存
在的明显毛刺应说明Ｃｏ３Ｏ４被还原为低价态的 ＣｏＯ
是以微晶或非晶相存在；经ＴＰＲ３０～９５０℃还原后，
呈现出明显的Ｃｏ相和Ｃｕ相的特征衍射峰，表明样
品中的 Ｃｏ３＋、Ｃｏ２＋和 Ｃｕ２＋均已被 Ｈ２还原为 Ｃｏ和
Ｃｕ．
２．３ＴＰＲ

从图３可以看出，对于不含Ｃｕ的２５Ｃｏ／７５ＳｉＯ２
样品中氧化物的还原，出现了两个峰高都较低矮的

耗氢还原峰：一个峰温（ＴＭ）较高（８０４℃），另一个
ＴＭ较低（４０８℃），这是样品中担载在 ＳｉＯ２上的
Ｃｏ３Ｏ４经由 Ｃｏ

３＋→Ｃｏ２＋→Ｃｏ０还原过程［１３］．从图中
还可以看出，没有加 Ｃｏ仅含 Ｃｕ的２５Ｃｕ／７５ＳｉＯ２样
品只有一个 ＴＭ＝２６２℃的还原峰，这显然是 Ｃｕ

２＋

→Ｃｕ０的还原［１８］．随着ＣｏＣｕ／ＳｉＯ２样品中Ｃｕ含量的
增大，Ｃｏ含量的降低，ＴＭ由原有的高于８００℃而下
降为低于７５０℃，这一高ＴＭ所标志的还原过程，应
是样品中 Ｃｏ２＋→Ｃｏ０的还原．而对于 Ｃｏ３＋→Ｃｏ２＋的
还原：样品 １７Ｃｏ８Ｃｕ／７５ＳｉＯ２，其还原峰是作为一
肩峰而出现在ＴＭ＝３１５℃处；对样品１２．５Ｃｏ１２．５
Ｃｕ／７５ＳｉＯ２，其还原峰的ＴＭ＝２６５℃；而对Ｃｕ含量

更高的样品８Ｃｏ１７Ｃｕ／７５ＳｉＯ２，其还原峰的ＴＭ＝

图３系列样品的ＴＰＲ图
Ｆｉｇ．３ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅｔｈｅｇｒｏｕｐｃａｔａｌｙｓｉｓｓａｍｐｌｅｓ

２６２℃．三个样品的 ＴＭ的依次降低，应当与样品中
Ｃｕ加入量的增大，Ｃｏ含量的降低，所引起的样品
中的Ｃｏ、Ｃｕ和ＳｉＯ２三者间相互作用的强度变化有
关，也表明Ｃｕ的加入及其含量的增加使 Ｃｏ的 ＴＭ
降低而易于还原．对于 Ｃｕ２＋→Ｃｕ０的还原：１７Ｃｏ
８Ｃｕ／７５ＳｉＯ２样品的 ＴＭ ＝２７１℃；对于 １２．５Ｃｏ１２．
５Ｃｕ／７５ＳｉＯ２样品，是 ＴＭ＝２１６℃处的肩峰；而对于
Ｃｕ含量为１７％的８Ｃｏ１７Ｃｕ／７５ＳｉＯ２样品，是一个峰
形很不对称有明显峰形叠加的宽峰，其 ＴＭ ＝２２８
℃．四个样品的 Ｃｕ２＋→Ｃｕ０的还原峰的 ＴＭ的不同，
也明显是由于样品中的组份含量的不同所导致的组

份间的相互作用的不同和变化所致．可见，Ｃｕ２＋的
还原也由于Ｃｏ的存在而变化．结合 ＸＲＤ的物相结
果，应表明：该系列样品的 ＴＰＲ中，Ｃｏ是经由
Ｃｏ３＋→Ｃｏ２＋→Ｃｏ０的还原过程；而 Ｃｕ的还原则是
Ｃｕ２＋→Ｃｕ０．
２．４Ｏ２滴定

催化剂还原后，４００℃下Ｏ２吸附的等温线如图
４所示．测得的Ｏ２饱和覆盖度是由吸附等温线的直
线部分反向延长至零压后得到．根据 Ｃｏ／Ｏ２＝１．５，
Ｃｕ／Ｏ２＝２

［１６］，以及４００℃下Ｏ２吸附的饱和覆盖度，
可以按公式 （还原度 ＝Ｏ２Ｕｐｔａｋｅ（μｍｏｌ／ｇ）÷
［１０００００×Ｃｏ％÷（５８．９３×１．５）＋１０００００×Ｃｕ％
÷（６３．５５×２）］×１００％）计算出此还原条件下各个
样品的还原度，结果列于表 １．可以看出：２５Ｃｏ／
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７５ＳｉＯ２的还原度仅有２４．５％，最难还原；当含Ｃｏ

图４系列样品４００℃Ｏ２滴定等温线
Ｆｉｇ．４ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＯ２ｆｏｒｔｈｅｇｒｏｕｐ

ｃａｔａｌｙｓｉｓｓａｍｐｌｅｓａｔ４００℃

样品中的部分 Ｃｏ被 Ｃｕ置换后得到的不同含量的
ＣｏＣｕ样品的还原度都明显变大．例如：８Ｃｏ１７Ｃｕ／
７５ＳｉＯ２的还原度达到９４．５％，说明铜引入后，不仅
其本身会被还原也使得钴变得易于还原，这与 ＴＰＲ
中ＴＭ降低的结果是吻合的．表１中２５Ｃｕ／７５ＳｉＯ２样
品的还原度最大为９９．９％，表明样品中的 Ｃｕ２＋已
被完全还原为 Ｃｕ；其余样品的还原度均低于
１００％，应表明这些样品中含有的Ｃｏ仍有部分是以
＋２，＋３价形式存在，而没有被全部还原为Ｃｏ０．
２．５催化剂的催化性能

表２中给出了催化剂在ＦＴ合成反应中的催化
性能．从表２可以看出，未添加 Ｃｕ的２５Ｃｏ／７５ＳｉＯ２
催化剂的活性很低，在反应温度为５０３Ｋ时，ＣＯ的
转化率只有４．１％；而添加Ｃｕ以后，催化剂的ＣＯ
转化率就有一定的提高，达到５．３％ 以上，说明在
催化剂催化剂中添加一定量的 Ｃｕ可提高催化剂的
催化活性．从烃产物的选择性来看，ＣｏＣｕ催化剂
的甲烷选择性有所降低，Ｃ５＋烃选择性改变不明显，

表２ＣｏＣｕ／ＳｉＯ２系列催化剂在ＦＴ合成反应中的催化性能
Ｔａｂｌｅ２ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＣｏＣｕ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒＦＴｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｘ（ＣＯ）
（％）

Ｓ（ＣＯ２）

（％）
Ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

Ｃ１ Ｃ２ Ｃ３ Ｃ４ Ｃ５＋
２５Ｃｏ／７５ＳｉＯ２ ４．１ ０．３ ２９．２ ３．３ ４．１ ３．８ ５９．３
１７Ｃｏ８Ｃｕ／７５ＳｉＯ２ ５．３ ８．１ ２１．５ ２．２ ３．２ ３．３ ６１．７

１２．５Ｃｏ１２．５Ｃｕ／７５ＳｉＯ２ ９．５ １９．３ １９．２ ２．５ ２．５ ２．１ ５４．２
８Ｃｏ１７Ｃｕ／７５ＳｉＯ２ １６．２ ２６．９ １６．７ １．３ １．１ １．９ ５２．１

　　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｎ（Ｈ２）∶ｎ（ＣＯ）∶ｎ（Ｎ２）∶ｎ（ＣＨ４）∶ｎ（ＣＯ２）＝２．０８∶１．００∶２．０６∶０．０３∶０．４７；

ＧＨＳＶ＝５００ｈ－１；Ｔ＝５０３Ｋ；ｐ＝０．２ＭＰａ

但ＣＯ２的选择性随催化剂中添加 Ｃｕ的增加而显著
增大．因此，综合ＣＯ转化率以及Ｃ５＋烃和ＣＯ２的选
择性来考虑，１７Ｃｏ８Ｃｕ／７５ＳｉＯ２助剂催化性能较好．
可见，Ｃｕ可以作为在ＦＴ合成反应的 Ｃｏ催化剂的
助剂．

３结　　论
对ＳｏｌＧｅｌ法制备的 ＣｏＣｕ／ＳｉＯ２系列担载型催

化剂的 ＸＲＤ，ＴＰＲ，ＳＢＥＴ，Ｏ２滴定等表征后表明，
ＳｏｌＧｅｌ法制备的样品的 ＳＢＥＴ都较大，在 ＳｉＯ２担体
上，Ｃｏ和 Ｃｕ均很好的分散；含钴的样品中都有
Ｃｏ３Ｏ４晶相；样品中出现明显的 Ｃｏ３Ｏ４和 ＣｕＯ晶相，
铜含量增大时ＣｕＯ晶相的特征衍射峰更为明显；铜
含量越大的样品其毛刺也越明显，应为生成的无定

形ＣｕＳｉＯ３或其微晶更多所致；２５Ｃｏ／７５ＳｉＯ２的还原

度仅有 ２４．５％、很难被氢气还原，加入铜以后，
８Ｃｏ１７Ｃｕ／７５ＳｉＯ２的还原度达到９４．５％，说明 Ｃｕ

２＋

的引入使得钴氧化物变得更易于还原；２５Ｃｕ／
７５ＳｉＯ２样品的还原度为９９．９％，Ｃｕ

２＋已完全还原；

而对于还原度都低于该数值的含 Ｃｏ样品，应仍有
部分钴是以 ＋２、＋３价形式存在而没有被还原为
Ｃｏ０；ＣｏＣｕ／ＳｉＯ２系列样品的 ＴＰＲ，除有 Ｃｏ

３＋→
Ｃｏ２＋→Ｃｏ０还原外，还有Ｃｕ２＋→Ｃｕ０的还原，Ｃｏ３＋→
Ｃｏ２＋过程的 ＴＭ由８００℃左右降到２８０℃左右，而
Ｃｏ２＋→Ｃｏ０的过程的 ＴＭ则由８００℃左右降到了７５０
℃左右，表明Ｃｕ的加入促进了Ｃｏ的还原．加入Ｃｕ
可以使２５Ｃｏ／７５ＳｉＯ２对 ＦＴ合成的催化性能有一定
的改善．
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