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氧化铝负载 Ｃｏ基 ＦＴ合成催化剂还原性能
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摘　要：采用ＸＲＤ、ＴＰＲ、ＸＰＳ和Ｈ２ＴＰＤ等技术对Ｃｏ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的还原性能进行了研究．还原温度低时，催化
剂中Ｃｏ物种还原不充分，活化不够，催化剂的ＦＴ合成反应活性偏低；高温还原时，由于催化剂中金属钴颗粒聚
集和增大使活性组分的有效活性面积减小，催化剂的ＦＴ合成反应活性下降．还原温度在４００～５００℃之间存在
最佳值，在此温度区间内对催化剂进行还原活化，催化剂的性能相对较好．
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　　ＦＴ合成钴催化剂反应活性相为金属态的
钴［１，２］，而焙烧后催化剂钴以氧化物形式存在，因

此催化剂在反应前需用 Ｈ２还原活化，ＦＴ合成反
应性能受还原活化条件的影响［３］．还原活化条件和
方式影响催化剂中 Ｃｏ的还原度和分散度，从而影
响ＦＴ合成性能．还原温度是重要的控制参数，在
获得好的ＦＴ合成性能条件下，应选择尽可能低的
还原温度，因为高温还原催化剂时金属 Ｃｏ易烧结
聚集，使Ｃｏ的活性比表面和分散度降低．因此，在
获得好的ＦＴ合成反应性能条件下，应选择尽可能
低的还原温度．

还原温度作为影响催化剂性能的关键因素之

一，人们进行了广泛的研究．Ｉｇｌｅｓｉａ［３］对前人的研
究工作进行了总结，发现 Ｃｏ的分散度与催化剂还
原时的升温速率等因素密切相关，还原时升温速率

过快，短时间内产生较多的水，易使金属 Ｃｏ聚集，
Ｃｏ分散度降低，因此，Ｉｇｌｅｓｉａ认为钴催化剂还原时
宜选择较高的 Ｈ２流速和较慢的升温速率．Ｉｇｌｅｓｉａ
同时注意到催化剂在没有焙烧的情况下直接还原，

可进一步提高催化剂 Ｃｏ分散度．为改善 ＦＴ合成
性能，也采用还原—氧化—再还原的预处理模

式［３－５］．张永青等［６］制备了 ＳｉＯ２气凝胶超细粉、
ＺｒＯ２ＳｉＯ２超细复合氧化物载体负载的催化剂以及
Ｃｏ／ＺｒＯ２ＳｉＯ２超细粒子催化剂，考察了还原温度对
Ｃｏ／ＺｒＯ２ＳｉＯ２催化剂ＦＴ合成反应性能的影响．结

果表明，过高的还原温度对合成重质烃不利，综合

ＦＴ合成反应活性和 Ｃ５
＋选择性两方面因素，超细

Ｃｏ／ＺｒＯ２ＳｉＯ２催化剂合成重质烃的最佳还原温度为
４００℃．另外，在工业生产中，还原温度高对反应
器的构造和材质的要求会更加苛刻，且会带来工业

上的操作困难．
我们将在氧化铝负载的钴催化剂上考察还原处

理条件对催化剂的 ＦＴ合成性能的影响，并结合
ＸＲＤ、ＴＰＲ、Ｈ２ＴＰＤ等技术对催化剂进行了表征，
分析了还原温度影响催化剂性能的原因．

１实验部分
催化剂制备采用饱和浸渍法和专利技术制备方

法，催化剂的焙烧温度为４５０℃．催化剂的表征采
用ＢｒｕｋｅｒＤ５００５衍射仪对新鲜的催化剂样品进行
ＸＲＤ分析，使用ＣｕＫα射线（０．１５４１８４ｎｍ），在２θ
＝３°～８０°范围内每步０．０２°．ＴＥＭ表征在一套装
配有ＬｉｎｋＩＳＩＳ微区分析系统的 ＪＥＯＬ２０１０型 （２００
ｋＶ）仪器上进行，仪器的最高分辨率为０．１９５ｎｍ．
ＴＰＲ在 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司生产的 Ａｕｔｏｃｈｅｍ２９２０自
动催化剂表征吸附仪上进行，样品量为２００ｍｇ．升
温速率为１０℃／ｍｉｎ，终温为１０００℃，还原气体组
成１０％Ｈ２／Ａｒ（ｖｏｌ．），流量为５０ｍＬ／ｍｉｎ，热导检测
器（ＴＣＤ）检测信号．还原度和 Ｈ２ＴＰＤ也在此仪器
上按照设计方法进行．原位 ＸＰＳ在 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ
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ＶＧ公司生产的 ＥＳＣＡＬＡＢ２５０型 Ｘ射线光电子能
谱仪上开展，所用激发源为单色化功率为１５０Ｗ的
ＡｌＫαＸ射线，荷电效应来自载体Ａｌ２Ｏ３的Ａｌ２ｐ峰
（７４．７ｅＶ）或 ＳｉＯ２的 Ｓｉ２ｐ峰（１０３．６ｅＶ）校正．还
原条件为升温速率５℃／ｍｉｎ，气体为纯Ｈ２，反应压
力１．２ａｔｍ，加热到目标温度后还原３ｈ．
催化剂在反应前用氢气还原，设计还原温度为

３００、３５０、４００、４５０、５００℃．在催化剂的表征和评
价过程中，也采用了相应的还原温度．催化剂的评
价在固定床微反上进行．反应温度为２１０℃、合成
气Ｈ２／ＣＯ比为２，空速为５００ｈ

－１、催化剂装量为５
ｍＬ．采用ＣＯ转化率表示催化剂的活性（用 ＸＣＯ表
示），Ｃ５

＋烃类选择性表示催化剂生成目的产物的

选择性（用 ＳＣ５＋表示），甲烷和 ＣＯ２的选择性表示
催化剂生成副产物的选择性（分别用 ＳＣＨ４和 ＳＣＯ２
表示）．

２实验结果与讨论
２．１催化剂的表征

图１是氧化铝、Ｃｏ３Ｏ４和催化剂Ｃｏ／Ａｌ２Ｏ３的程

图１焙烧后氧化态催化剂的ＴＰＲ图
Ｆｉｇ．１ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｆｔｅｒｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

序升温还原谱图．其中的氧化铝为催化剂的载体，
Ｃｏ３Ｏ４为硝酸钴经过４５０℃加热４ｈ后的分解产物．
从图中可以看出，载体（γＡｌ２Ｏ３）几乎没有耗氢量，
为一条平线，与催化剂和 Ｃｏ３Ｏ４相比，可以忽略．
Ｃｏ３Ｏ４在３００～４００℃之间，有一个强耗氢峰，该峰
对应于氧化钴物种的还原，该还原峰包括Ｃｏ３Ｏ４的
分步还原Ｃｏ３Ｏ４ＣｏＯＣｏ，在高温处，Ｃｏ３Ｏ４没有耗
氢峰，说明Ｃｏ３Ｏ４已经在４００℃以下的范围内被还
原为金属．对应于 Ｃｏ３Ｏ４的还原峰，催化剂在低温

处的耗氢峰对应于催化剂中游离的氧化钴物种的还

原，与 Ｋｏｇｅｌｂａｕｅｒ等研究的 Ｃｏ／Ａｌ２Ｏ３和 Ｃｏ／Ｒｕ／
Ａｌ２Ｏ３催化剂的ＴＰＲ结论一致

［７］；在６５０℃左右的
耗氢峰，属于氧化钴和氧化铝强相互作用形成的物

种（ＣｏｘＡｌ（８／３２ｘ／３）Ｏ４）的耗氢峰，这种物种为难还原
的非化学计量钴铝复合氧化物．根据 ＸＲＤ、紫外
可见光谱（ＵＶＶｉｓ）和不同焙烧温度后样品 ＴＰＲ的
结果，可以确定焙烧后的催化剂中的氧化钴和氧化

铝强相互作用形成的物种不是尖晶石相［８］．
在ＦＴ合成中，催化剂活性组分的还原状况对

活性影响很大．Ｉｇｌｅｓｉａ等［９］认为，ＣＯ加氢反应发生
在金属位上，Ｓｃｈａｎｋｅ等［１０］认为，钴氧化物的存在

不利于ＦＴ合成的进行．既然 ＦＴ合成催化剂的活
性相是金属钴，这就有必要对所制备的催化剂进行

还原以使其呈金属状态．目前在催化剂的制备过程
中通常使用易于分解的钴盐（包括硝酸盐、碳酸盐

和钴的金属有机盐类），这些钴盐在加热分解以后，

一般以氧化物的形式存在，在催化剂的优化和评价

过程中，选择合适的还原温度使钴处于金属状态有

利于提高催化剂的活性．为了考察还原温度对催化
剂的还原程度的影响．采用以下的实验设计在近原
位条件下表征催化剂的还原性能．

通过ＴＰＲ技术得到的 ＴＰＲ谱图一般为耗氢量
的信号和温度之间的关系．而温度可以程序给定成
与时间成线性关系的函数，因此耗氢量信号和温度

之间的关系就间接地表示了耗氢量信号和时间的关

系，利用ＴＰＲ图进行积分就可以得到耗氢量的积分
量，我们将此定义为催化剂的可还原量．对未经处
理的催化剂 ＴＰＲ图的积分可以得到总的积分量 Ｆ；
另外可以模拟反应的实际状况，对催化剂进行升温

或恒温下不同还原温度的还原处理，还原结束后，

再进行程序升温还原（ＴＰＲ），就可以得到处理后样
品的ＴＰＲ图，对峰面积进行积分，可以得到积分量
ＦＴ，此即为催化剂在 Ｔ温度条件下未还原的部分．
由以上两个积分量我们可以通过方程计算出催化剂

的还原度α．

α＝
Ｆ－ＦＴ
Ｆ

通过以上设计，分别在３００、３５０、４００、４５０和
５００℃对催化剂进行还原，升温速率为１０℃／ｍｉｎ，
时间为５ｈ．所得结果见表１．

从表中的数据可知，还原温度在３００℃时，催
化剂已经开始还原，但是还原度很小．即使还原温
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表１不同温度还原后催化剂的还原度
Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃） Ｄｅｇｒｅｅｏｆｒｅｄｕｃｔｉｏｎ（％）

３００ ３３．１０

３５０ ３９．３４

４００ ５５．５７

４５０ ７１．３９

５００ ９０．６６

度提高到５００℃，催化剂也不能完全还原．尽管Ｆ
Ｔ合成反应过程中，金属态的钴为活性组分，还原
的目的是提高催化剂的还原度，但是还原条件应从

两方面考虑，一是活性组分尽可能还原完全，二是

避免已还原得到的金属粒子的烧结．两者皆与还原
温度密切相关［１１］．因此不能单纯利用还原温度的
提高来提高催化剂的还原度．

图２ａ为不同还原温度还原后催化剂 ＸＲＤ图，
由图可知还原后催化剂中的所有含钴的氧化物对应

图２还原后催化剂的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｆｔｅｒｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

的衍射峰都减弱，并且随着还原温度的升高，其减

弱程度增加．说明在还原后的催化剂中，钴的氧化
物被还原；并且随着还原温度的升高，钴的氧化物

被还原的程度大大增加．在５００℃时，钴氧化物对
应的衍射峰已经非常弥散，说明剩余的钴氧化物已

经很少．
由还原形成的金属的衍射峰来看，不同的还原

温度下所得的钴物种的差别也是相当大的．在３００
℃还原后，钴物种有的以ＣｏＯ的形式（图中以“＋”
表示）存在，且对应的峰强度较强，除了ＣｏＯ之外，
还含有极少量的面心立方结构（ｆｃｃ）晶相的钴物种
（图中以“＃”表示）［１２］．说明催化剂在３００℃还原
后，Ｃｏ３Ｏ４相被还原成了金属钴和低价态的 ＣｏＯ．
在３５０℃还原后，ＣｏＯ的衍射峰比 ３００℃有些减
弱，说明随着还原温度的升高，钴氧化物的还原程

度增加．ｆｃｃ晶相的金属钴物种稍有增加．在４００℃
还原后，ＣｏＯ的衍射峰强度减弱，说明随着还原温
度的升高，钴氧化物的还原程度继续增加，而 ｆｃｃ
晶相的金属钴物种随之增加并不明显．当还原温度
升高到４５０℃时，ＣｏＯ的衍射峰接近消失，说明随
着还原温度的升高，钴氧化物的还原程度继续增

加，ｆｃｃ晶相的金属钴物种随之增加．还原温度为

５００℃时，ＣｏＯ在 ４３°处的衍射峰接近消失，在
３６．８°处的衍射峰非常弥散，说明随着还原温度的
升高，钴氧化物的还原度继续增加．ｆｃｃ晶相的金属
钴物种随之增加．放大后的 ＸＲＤ图谱见图２ｂ，更
清晰地说明了以上现象．

由Ｘ射线衍射卡片０２１０７９和８２２２３９的数据
对比这些衍射峰的相互关系，可以发现，５００℃还
原后剩余的较少氧化物应该是钴铝相互作用较强的

部分．根据Ｘ射线衍射卡片０５０７２７的说明，ｆｃｃ晶
相的金属钴在４５０℃以上的温度时更容易形成，其
点群为 Ｆｍ３ｍ．根据卡片 ０１１２７７、０１１２７８和 ０５
０７２７提供的数据，本实验的还原过程中，没有 ｈｃｐ
（六角密堆积结构）晶相金属钴的生成．高温还原虽
然有助于钴氧化物物种的还原，但是由于金属 Ｃｏ
晶粒的明显生成，会造成金属钴分散度和活性比表

面降低，从而对催化剂的ＦＴ合成性能不利．
图３为不同温度还原后催化剂的 ＴＥＭ分析，

图中标尺为５０ｎｍ，由图可知，３５０和４００℃还原后
的催化剂中的钴的物种可以较为均匀地分散，而

５００℃还原后的催化剂中的钴物种已经发生明显地
聚集．

Ｈ２ＴＰＤ反映的信息为还原后催化剂或反应过
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图３载体氧化铝和不同温度还原后催化剂的ＴＥＭ分析
Ｆｉｇ．３ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｃａｒｒｉｅｒａｎｄｃａｔａｌｙｓｔｓｒｅｄｕｃｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

程中催化剂表面的氢吸附量和活性位浓度以及活性

位的强弱等信息，进而可以推测催化剂表面活性位

的数量和种类［１３］．关于催化剂 Ｈ２ＴＰＤ的考察见图
４．在脱附温度１００～４００℃的范围内，脱附峰对应

图４不同的还原温度后催化剂样品的Ｈ２ＴＰＤ图
Ｆｉｇ．４Ｈ２ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

于氢在还原态 Ｃｏ上的吸附，在反应温度区，此类
峰对应的吸附氢中心对ＦＴ合成反应有贡献［１４，１５］．

从Ｈ２ＴＰＤ图还可观察到，３５０℃、４００℃、４５０
℃和５００℃还原后催化剂的脱附峰是不同的，４５０
℃时，脱附峰最高，其对应的氢脱附量最大．还原
温度从３５０℃升高到４５０℃时，脱附峰的显著增大
说明提高还原温度有助于催化剂的还原；在４００～
４５０℃还原后的催化剂中，金属钴的量增加且分散
性较好，提高了钴催化剂上氢的吸附量．尽管还原
温度的进一步增加可以还原出更多的金属钴，但

５００℃还原的Ｈ２ＴＰＤ低温脱附峰面积却有所降低，
说明催化剂表面曝露的活性中心数目减小．

另外，从图４还可以看出，４００～４５０℃还原的
催化剂Ｈ２ＴＰＤ对应的峰顶温度约为２１０℃，这是

Ｃｏ基催化剂ＦＴ合成反应最合适的温度，说明４００
～４５０℃还原催化剂产生的活性位适合于 ＦＴ合成
反应．而３５０℃还原的催化剂 Ｈ２ＴＰＤ对应的峰顶
温度约为１８０℃，低于合适的ＦＴ合成温度；５００℃
还原的催化剂 Ｈ２ＴＰＤ脱附峰比较宽化，对应的峰
顶温度高于合适的ＦＴ合成温度．

ＸＰＳ分析中通常用 Ｃｏ２Ｐ３／２和 Ｃｏ２Ｐ１／２谱来判断
Ｃｏ的化学态及其相对含量［１６］．在氧化态 ＦＴ合成
催化剂中，Ｃｏ通常以氧化物的形式存在，其
Ｃｏ２Ｐ３／２和 Ｃｏ２Ｐ１／２ＸＰＳ谱峰结合能分别约为 ７８１．９
ｅＶ和７９５．６ｅＶ；在还原态ＦＴ合成催化剂中，除了
少量的Ｃｏ由于与载体形成了较强的相互作用而难
于还原外，大部分的Ｃｏ通常以金属态的形式存在，
其Ｃｏ２Ｐ３／２和Ｃｏ２Ｐ１／２ＸＰＳ谱峰结合能分别约为７７８．１
ｅＶ和７９３．４ｅＶ［１７］．图５为氧化态的催化剂和不

图５不同的还原温度后催化剂样品的ＸＰＳ图
Ｆｉｇ．５ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

同温度还原后的催化剂的 Ｃｏ２Ｐ３／２和 Ｃｏ２Ｐ１／２ＸＰＳ
谱，从图中可以看出，在温度高于３５０℃的实验条
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件下，催化剂中的 Ｃｏ物种已经明显被还原．并且
对应于各个 Ｃｏ２Ｐ３／２和 Ｃｏ２Ｐ１／２ＸＰＳ谱峰，随着还原
温度的升高，金属态的 Ｃｏ物种明显增多，氧化态
的Ｃｏ物种明显减少，说明还原温度越高，还原出

来的金属态的Ｃｏ越多．
２．２还原温度对Ｃｏ／Ａｌ２Ｏ３反应性能的影响

还原温度对 Ｃｏ／Ａｌ２Ｏ３催化剂 ＦＴ合成反应性
能的影响见表２，当还原温度为３５０℃时，催化剂

表２还原温度对催化剂ＦＴ合成反应性能的影响
Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｎＦＴｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｒｅｄ．ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃） ＸＨ２（％） ＸＣＯ（％） ＳＣ５＋（％） ＳＣＨ４（％） ＳＣＯ２（％）

３５０ ４８．７ ４７．８ ８０．９ ９．５ ０．８

４００ ６３．２ ６１．６ ８２．９ ７．６ ０．７

４５０ ６８．９ ６６．８ ８４．０ ６．９ ０．６

５００ ６５．６ ６３．７ ８４．２ ７．５ ０．６

的ＦＴ合成反应性能较差，表现为反应时Ｈ２和ＣＯ
转化率较低，生成Ｃ５

＋烃类的ＣＯ摩尔选择性较低，
生成ＣＨ４选择性较高．

当还原温度由３５０℃经４００℃增加到４５０℃
时，催化剂Ｈ２和ＣＯ转化率呈明显的增加趋势．这
与采用ＴＰＲ方法测出的不同还原温度下催化剂的
还原度是一致的．生成 Ｃ５

＋烃类的 ＣＯ选择性也有
增加，ＣＨ４的选择性明显降低，ＣＯ２的选择性和反
应的氢碳比ｒ变化不大．继续提高还原温度至５００
℃，Ｈ２和ＣＯ转化率却有所下降．

以上结果表明不同还原温度下所得催化剂的活

性顺序与 Ｈ２ＴＰＤ结果是一致的．还原温度低时
（３５０℃），催化剂还原不充分，活化不够，催化剂
的ＣＯ转化率低，Ｈ２ＴＰＤ峰强度低且峰面积小．催
化剂表面碳源较少，表面碳链增长能力受到抑制，

表现为ＣＨ４选择性较高，Ｃ５
＋烃类选择性较低．高

温还原（５００℃）时，由于催化剂的颗粒聚集和增大
使催化剂的有效活性中心数减小，表现为活性下降

和Ｈ２ＴＰＤ峰强度低且峰面积小，有效的活性中心
数减少［１８］，ＣＯ转化率也降低，同时催化剂加氢能
力变强，ＣＨ４选择性又会升高．还原温度在４００～
４５０℃之间存在最佳值，在此温度区间内对催化剂
进行还原活化，催化剂的活性最佳，并且催化剂的

选择性也相对较好．
文献［６］和［１９］分别考察了Ａｌ２Ｏ３和ＺｒＯ２ＳｉＯ２

载体上钴基催化剂的还原温度对ＦＴ合成反应性能
的影响，也得到了类似的结果．这是因为３５０℃还
原的催化剂中部分活性组分未被完全还原，影响了

催化剂的反应活性，ＣＯ转化率太低，使Ｃ５
＋收率下

降，而在高温还原时，催化剂晶粒的分散状态发生

了变化．催化剂加氢活性增强，甲烷选择性增

加［６］．
因此综合还原温度对Ｈ２和ＣＯ转化率、Ｃ５

＋烃

类选择性和ＣＨ４选择性的影响，选择催化剂最佳还
原温度应为４００～４５０℃左右．在整个考察的范围
内，氢气和 ＣＯ的消耗比变化也不大．ＣＯ２的选择
性随催化剂还原温度的升高而降低，从０．８％降低
到０．６％左右，说明还原温度提高，提高了Ｃｏ的还
原度和催化剂的金属性，对降低 ＣＯ２的选择性
有利．

３结　　论
采用ＸＲＤ、ＴＰＲ、Ｈ２ＴＰＤ和 ＴＥＭ等技术对催

化剂的结构、还原性能和表面性能进行了研究，并

将这些结果与催化剂的反应性能进行了关联．还原
温度低时，催化剂还原度较小，活化不够，催化剂

的ＣＯ转化率低；高温还原时，由于催化剂的颗粒聚
集和增大使催化剂的有效活性中心数减小，使催化

剂活性下降，与 Ｈ２ＴＰＤ表征结果一致．还原温度
在４００～５００℃之间存在最佳值，在此温度区间内
对催化剂进行还原活化，催化剂的活性最佳，并且

催化剂的选择性和初期稳定性也相对较好．
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