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摘要：我们采用浸渍法制备了γＡｌ２Ｏ３负载的ＣｕＦｅ基催化剂，并结合其反应性能和ＸＲＤ、Ｈ２ＴＰＲ和ＸＰＳ等表征
结果研究了其催化合成气直接制低碳烯烃的反应行为．结果表明，合成气直接制低碳烯烃ＣｕＦｅ基催化剂的活性
组分Ｃｕ和Ｆｅ之间存在明显的协同效应，ＣｕＦｅ基催化剂表现出优异的合成气直接制低碳烯烃反应性能；Ｃｕ基催
化剂中引入少量Ｆｅ组分明显提高了活性组分Ｃｕ的分散度，促进了 Ｃｕ活性组分的还原，进而有利于催化剂反应
性能的改进．初步推断ＣｕＦｅ基催化剂上合成气转化生成低碳烯烃的主要反应历程为 ＣＯ加氢生成含氧化合物
（醇醚等）后再脱水生成低碳烯烃．
关键词：ＣｕＦｅ基催化剂；合成气；低碳烯烃
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　　乙烯、丙烯等低碳烯烃是石油化工生产的基本
原料，其目前生产仍以烃类蒸汽裂解的石油化工路

线为主，随着石油资源的日益匮乏，利用煤炭及天

然气资源转化制合成气，再由合成气制取低碳烯烃

成为替代传统烯烃生产的新路线．目前合成气制低
碳烯烃主要有合成气经甲醇或二甲醚间接制取低碳

烯烃（ＭＴＯ／ＭＴＰ）的间接法合成和合成气经费托合
成（ＦＴ）直接制低碳烯烃的直接法合成两条路线，
间接法合成工艺相对成熟，已经工业化；直接法合

成技术因具有流程短、能耗低等优势和良好的工业

化前景而备受关注［１］．合成气直接制低碳烯烃常用
的ＦＴ合成催化剂活性金属为 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｒｕ、Ｒｈ
等［２－３］，其中活性 Ｆｅ催化剂廉价易得、性能稳定、
烯烃选择性高［４－７］，但由于 ＦＴ合成的烃产物分布
受ＡｎｄｅｒｓｏｎＳｃｈｕｌｔｚＦｌｏｒｙ规律的限制，很难进一步
提高低碳烯烃选择性，尝试开发不同于ＦＴ合成的
反应路线可能会为合成气直接制低碳烯烃研究提供

一个新思路．
前期研究表明，铜基催化剂上可实现合成气制

取醇、醚、饱和烃等燃料［８－１３］，其中铜基复合催化

剂上合成气一步制液化石油气反应机理不同于传统

ＦＴ合成机理，烃类产物不受 ＡＳＦ分布限制，可同
时获得较高的ＣＯ转化率和液化石油气（ＬＰＧ）选择

性［１１－１３］．文献报道ＣｕＦｅ催化剂上可实现ＣＯ加氢
合成低碳混合醇（Ｃ１Ｃ６的醇类混合物），催化剂中
添加的Ｆｅ组分有利于催化剂中 Ｃｕ物种分散，进而
促进高级醇和长链烃产物的生成［１４－１７］．因此，基于
上述结果，我们研究了添加少量 Ｆｅ组分的 ＣｕＦｅ
基催化剂合成气直接制低碳烯烃反应性能，并考察

了催化剂中活性组分铜与铁的相互作用，以期了解

ＣｕＦｅ基催化剂上合成气制低碳烯烃的反应行为．

１实验部分
１．１催化剂制备

采用浸渍法制备催化剂，制备过程中所用试剂

均为分析纯，由天津科密欧有限公司生产．催化剂制
备的具体步骤如下：按一定比例配制 Ｃｕ（ＮＯ３）２·
３Ｈ２Ｏ、Ｆｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ、Ｍｎ（ＮＯ３）２、ＫＮＯ３的混
合水溶液，将上述混合溶液等体积浸渍 γＡｌ２Ｏ３，
常温浸渍１５ｈ后，１２０℃干燥１５ｈ，４００℃焙烧４ｈ
后得到催化剂ＣｕＦｅＭｎＫ／γＡｌ２Ｏ３，该催化剂标记
为ＣｕＦｅＣａｔ．催化剂的质量百分组成为：２４．３％
ＣｕＯ、１．６％Ｆｅ２Ｏ３、６％ＭｎＯ２、３．８％Ｋ２Ｏ．

为对比，我们按照上述制备步骤分别制备了不

含活性 Ｆｅ组分的 ＣｕＭｎＫ／γＡｌ２Ｏ３催化剂和不含
活性Ｃｕ组分的 ＦｅＭｎＫ／γＡｌ２Ｏ３催化剂，分别标
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记为ＣｕＣａｔ和ＦｅＣａｔ．
１．２催化剂表征

催化剂样品的 ＢＥＴ比表面积（ｍ２／ｇ）测定在
Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ公司生产的ＮＯＶＡ４０００型自动物理吸
附仪上进行．将样品在１１０和３５０℃下分别进行高
真空处理１ｈ和４ｈ后，以 Ｎ２为吸附质于－１９６℃
恒温下进行吸附，ＢＥＴ比表面积由 Ｎ２吸附等温线
结合ＢＥＴ方程求得．

催化剂样品的晶相结构采用 Ｘ射线衍射
（ＸＲＤ）测试，样品的晶相结构分析在 Ｐｈｉｌｉｐｓ公司
的Ｘ

!

ＰｅｒｔＰＲＯ／ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ型自动Ｘ射线衍仪射上
进行，ＣｕＫα（λ＝０．１５４３ｎｍ）射线，管电压 ４０ｋＶ，
管电流４０ｍＡ．粒子的平均尺寸通过 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式
计算得出．

　　　　　　ｄ＝０．９λ
Ｂｃｏｓθ

其中，λ是对应于 ＣｕＫα辐射的波长；Ｂ是衍
射峰的半峰宽（ｏ）；θ是衍射峰的角度（ｏ）．

催化剂的程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）表征在常压
微型石英反应器中进行，催化剂用量为８０ｍｇ．在
３０℃下将含５％Ｈ２（体积百分数）的还原气（Ｈ２／Ａｒ）
以３０ｍＬ／ｍｉｎ的流速通入反应器中，待色谱基线平
稳后，以５℃／ｍｉｎ的升温速率升温至８００℃，色谱
热导检测器检测升温过程的耗氢量．

ＸＰＳ实验采用 ＴｈｅｒｍｏＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ型光电
子能谱仪，利用ＭｇＫα射线为激发源（ｈ"＝１２５３．６
ｅＶ），数据采用碳 Ｃ１ｓ的电子结合能２８４．８ｅＶ作
校正．
１．３催化剂活性测试

催化剂的反应性能评价在加压连续固定床反应

装置上进行，催化剂的填装量为１．０ｇ．反应前首先
通入Ｈ２还原催化剂，以１．５℃／ｍｉｎ的升温速率从
室温升至３５０℃后恒定４ｈ，Ｈ２流量为２０ｍＬ／ｍｉｎ，
还原结束后切换Ｎ２吹扫０．５ｈ，再切换合成气，调
整温度和压力至反应温度和反应压力进行反应，合

成气组分体积比为Ｈ２∶ＣＯ∶Ｎ２＝４８∶４８∶４．反应
产物通过气相色谱进行在线分析，ＴＣＤ检测器分析
ＣＯ，Ｎ２，ＣＨ４和ＣＯ２，ＦＩＤ检测器分析烃类及甲醇、
二甲醚（ＤＭＥ）等含氧化合物．

２结果与讨论
２．１催化剂表征
２．１．１催化剂物相结构分析　　图１显示了 ＣｕＦｅ

图１不同催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔ、ＣｕＣａｔ和ＦｅＣａｔ３种催化剂和载体γＡｌ２Ｏ３的
ＸＲＤ谱图．从中可看出，ＦｅＣａｔ和 γＡｌ２Ｏ３的 ＸＲＤ
谱图相似，仅出现了γＡｌ２Ｏ３的特征衍射峰，而Ｆｅ
Ｃａｔ的图谱中并未出现Ｆｅ等其它组分的衍射峰，这
表明 ＦｅＣａｔ组分在催化剂中以微晶状态存在或高
分散于 γＡｌ２Ｏ３载体表面．同样，ＣｕＦｅＣａｔ和 Ｃｕ
Ｃａｔ的ＸＲＤ谱图相似，仅出现了ＣｕＯ和γＡｌ２Ｏ３的
特征衍射峰．同 ＣｕＣａｔ相比，ＣｕＦｅＣａｔ谱图的衍
射峰强度较弱，且未出现活性组分 Ｆｅ等的特征衍
射峰．这表明ＣｕＦｅＣａｔ中的少量Ｆｅ组分与活性组
分Ｃｕ等发生相互作用，一方面呈微晶或高分散于
催化剂中，另一方面增加了 Ｃｕ组分在催化剂中的
分散度．
２．１．２催化剂的结构性质　　表１列出了 ＣｕＦｅ
Ｃａｔ、ＣｕＣａｔ和ＦｅＣａｔ３种催化剂的比表面积、孔体
积、平均孔径和 ＣｕＯ晶粒粒径尺寸．从表１可知，
与载体γＡｌ２Ｏ３相比，３种催化剂的比表面积、孔
体积和平均孔径均有不同程度的降低，其大小顺序

相同，即：γＡｌ２Ｏ３＞ＦｅＣａｔ＞ＣｕＣａｔ＞ＣｕＦｅＣａｔ，
这与载体表面负载的活性金属氧化物组分有关，且

负载金属氧化物组分越多，影响程度越大．根据
ＸＲＤ谱图ＣｕＯ（０，０，２）衍射峰和 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ方程计算
的ＣｕＯ晶粒尺寸可知，ＣｕＦｅＣａｔ的 ＣｕＯ晶粒尺寸
（４７ｎｍ）比ＣｕＣａｔ催化剂ＣｕＯ晶粒（５７．６ｎｍ）减小
了１０．６ｎｍ，这种ＣｕＯ晶粒尺寸降低现象表明，催
化剂中的Ｆｅ组分与Ｃｕ组分发生了相互作用，这种
作用有利于保持ＣｕＯ的小晶粒尺寸．
２．１．３催化剂的Ｈ２ＴＰＲ表征　　为进一步说明催
化剂中活性Ｃｕ组分与Ｆｅ的相互作用，我们对制备
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表１不同催化剂的结构性质
Ｔａｂｌｅ１Ｔｅｘｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ＳＢＥＴ／（ｍ
２·ｇ－１） Ｖｐ／（ｃｍ３·ｇ－１） Ｄｐ／ｎｍ ｄＣｕＯ／ｎｍ

ＣｕＦｅＣａｔ １２３．２ ０．３２９ １０．６７ ４７．０

ＣｕＣａｔ １３１．５ ０．３７２ １１．３３ ５７．６

ＦｅＣａｔ １８６．２ ０．５３０ １１．３９ －

γＡｌ２Ｏ３ １９７．４ ０．５９５ １２．０６ －

的ＣｕＦｅ、Ｃｕ和Ｆｅ３种模型催化剂进行了 Ｈ２ＴＰＲ
表征，结果如图２所示．

图２不同催化剂的Ｈ２ＴＰＲ谱图

Ｆｉｇ．２Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　从图２可知，Ｃｕ催化剂的主还原峰峰温为２２９
℃，Ｆｅ催化剂仅在３５０℃出现一弱还原峰．而同时
含有Ｃｕ和Ｆｅ活性组分的ＣｕＦｅ催化剂，其ＴＰＲ谱
图与 Ｃｕ催化剂相似，但主还原峰温度明显降低，
还原峰面积有所增大，３５０℃并未出现Ｆｅ氧化物的
还原峰，这可能是Ｆｅ氧化物的还原峰向低温移动，
与ＣｕＯ还原峰叠加［１５］．ＣｕＦｅ催化剂中铜和铁活
性组分的还原峰温度均向低温移动，这表明催化剂

中铜组分与铁组分发生了相互作用，且这种相互作

用有利于催化剂活性组分的还原．该结果与 ＸＲＤ
表征结果相一致．
２．１．４催化剂的ＸＰＳ表征　　为进一步考察 ＣｕＦｅ
催化剂中活性组分Ｃｕ和Ｆｅ的相互作用，我们测试
ＣｕＦｅＣａｔ和ＣｕＣａｔ的Ｃｕ２Ｐ３／２的电子结合能和Ｃｕ
ＬＭＭ的俄歇能，结果列于表２．
　　由表２结果可知，根据制备催化剂的 Ｃｕ２ｐ３／２
电子结合能和ＣｕＬＭＭ的俄歇能，制备的ＣｕＦｅＣａｔ

表２反应前不同催化剂的ＸＰＳ结果
Ｔａｂｌｅ２ＸＰＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｂｅｆｏｒｅｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｃｕ２ｐ３／２

Ｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙ／ｅＶ

ＣｕＬＭＭ
Ａｕｇｅｒｅｎｅｒｇｙ／ｅＶ

ＣｕＦｅＣａｔ ９３３．２５ ３３５．７

ＣｕＣａｔ ９３３．１０ ３３５．３

与ＣｕＣａｔ的活性组分铜以ＣｕＯ形式存在［１８～２１］．同
ＣｕＣａｔ的Ｃｕ２ｐ３／２电子结合能（９３３．１ｅＶ）相比，引
入少量 Ｆｅ的 ＣｕＦｅＣａｔ的 Ｃｕ２ｐ３／２电子结合能
（９３３．２５ｅＶ）增加，这说明 ＣｕＦｅＣａｔ表面 ＣｕＯ电
子结合能力增强，易被还原，该结果同前述Ｈ２ＴＰＲ
表征结果相一致．
２．２ＣｕＦｅ基催化剂上合成气制低碳烯烃的反应性能

ＣｕＦｅ基催化剂的ＣｕＦｅ组分既是含氧化合物
合成的活性组分［１５－１７］，又是水汽变换反应的活性

组分，载体 γＡｌ２Ｏ３是酸性脱水活性组分
［９，２２－２３］；

同时负载 Ｆｅ组分又是合成气 ＦＴ合成低碳烯烃的
活性组分［２－７］．制备的 ＣｕＦｅ基催化剂上的合成气
转化反应性能引起了我们的兴趣，反应的烃产物是

否以烯烃为主，烯烃产物如何生成，催化剂中各组

分如何对烯烃生成起作用等．基于上述问题，我们
考察了ＣｕＦｅＣａｔ的合成气转化反应性能，首先考
察了温度、压力和空速等反应条件对其催化性能的

影响．
２．２．１反应温度的影响　　压力为２．０ＭＰａ、空速
为１０００ｍＬ·ｇ－１·ｈ－１的反应条件下，反应温度对
ＣｕＦｅＣａｔ催化性能的影响示于图３．

从图 ３可知，ＣＯ转化率在 ２９０℃时，仅为
５４．１％，但其随反应温度增加而迅速增加，至
３１０℃时增至８５．２％，而后随温度增加而增加幅度
明显减缓，这表明 ＣｕＦｅＣａｔ催化剂表面 ＣＯ加氢
活化的敏感温区为２９０～３１０℃．在考察温度范围
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图３反应温度对催化剂反应性能的影响
Ｆｉｇ．３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

（２９０～３５０℃）内，反应的主产物为烃和ＣＯ２，此外
还有少量含氧化合物（ｏｘｙ，主要为甲醇）生成，且
随反应温度增加，烃选择性逐渐增加，含氧化合物

选择性逐渐降低，ＣＯ２选择性基本保持稳定．从图
３（ｂ）显示的烃类产物分布图可知，２９０℃时，烃类
产品中低碳烃（Ｃ１～Ｃ４）占５７．９％，低碳烃以低碳
烯烃为主；随反应温度升高，低碳烷烃的含量逐渐

增加，而低碳烯烃（Ｃ２～Ｃ４）和高碳烃（Ｃ５＋）的含量
逐渐减少，这是温度升高导致产物烯烃和高碳烃等

二次反应的结果．
２．２．２反应压力的影响　　３００℃、１０００ｍＬ·ｇ－１·
ｈ－１条件下考察了反应压力对 ＣｕＦｅＣａｔ催化性能
的影响，结果示于图４．

图４压力对催化剂性能的影响
Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

　　从图４可看出，在考察的压力范围（１．０～３．０
ＭＰａ）内，随压力升高，ＣＯ转化率逐渐增加，产品
（烃、ＣＯ２、含氧化合物）的选择性基本保持稳定．
合成气转化制烃的反应是分子数减少反应，增加压

力，有利于反应的正向进行，进而有利于 ＣＯ转化
率的增加．烃产物分布结果示于图４（ｂ），从图中可
知，甲烷含量随压力变化不明显，Ｃ０２－４烷烃含量则

随压力增加而逐渐增加，Ｃ＝２－４烯烃和 Ｃ５＋烃含量则
逐渐减少，且该变化趋势在压力大于２．０ＭＰａ时更
为明显．这是由于高压更有利于产物低碳烯烃发生
加氢二次反应生成低碳烷烃的缘故．当压力为
１．５～２．０ＭＰａ时，Ｃ＝２－４烯烃含量较高．
２．２．３原料气空速的影响　　图５显示了３００℃、
２．０ＭＰａ的反应条件下原料气空速对ＣｕＦｅＣａｔ催
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图５原料气空速对催化剂性能的影响
Ｆｉｇ．５Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

化性能的影响．从中可看出，在考察的空速（１０００～
４０００ｍＬ·ｇ－１·ｈ－１）范围内，随空速增加，ＣＯ转化
率逐渐降低，这是由于随空速增加原料气与催化剂

的接触时间减少所致．反应产物（烃、ＣＯ２、含氧化
合物）的选择性则随空速增加未发生明显变化，表

明在考察空速范围内，合成气转化反应的产物（烃、

ＣＯ２、含氧化合物）选择性主要受热力学平衡控制．
烃类产物的分布结果示于图５（ｂ），由图可知，随空
速增加，甲烷含量略微降低，Ｃ＝２－４烯烃含量增加，
但在空速２０００ｍＬ·ｇ－１·ｈ－１时达到最佳，随后逐
渐降低．Ｃ０２－４烷烃含量明显降低，而 Ｃ５＋烃含量明
显增加．随原料气空速增加，原料气的停留时间降
低，减少了低碳烯烃产物发生二次加氢反应生成低

碳烷烃，有利于低碳烯烃含量的增加；另一方面，

随原料气的停留时间降低，产物低碳烯烃从催化剂

表面脱附变难，有利于吸附在催化剂表面烯烃发生

聚合反应生成高碳烃．总之，随空速变化烃产品分
布的变化是催化剂表面烯烃生成和烯烃加氢、聚合

等二次反应的综合体现．
２．３合成气转化制低碳烯烃的反应初探

综合前述研究可知，控制适当条件，ＣｕＦｅＣａｔ
上合成气转化反应，可控制反应的低碳烃中主要产

物为Ｃ２－４
＝
低碳烯烃．为进一步探讨 ＣｕＦｅ基催化

剂上合成气直接制低碳烯烃的反应历程，将ＣｕＦｅ
Ｃａｔ与不含Ｆｅ组分的 ＣｕＣａｔ和不含 Ｃｕ组分的 Ｆｅ
Ｃａｔ的合成气转化反应性能进行对比，表３列出了
２９０℃、２．０ＭＰａ、１０００ｍＬ·ｇ－１·ｈ－１的反应条件
下３种催化剂的催化性能．从中可看出，ＣｕＣａｔ和

ＦｅＣａｔ催化剂几乎未显示 ＣＯ转化活性（＜１％ ＣＯ
转化率），而ＣｕＦｅＣａｔ表现出较高的反应活性，ＣＯ
转化率为５４．１％．这表明 ＣｕＦｅＣａｔ中的 Ｃｕ组分
与Ｆｅ组分间存在协同效应，正是这种协同效应的
存在，显著提高了 ＣｕＦｅＣａｔ的催化 ＣＯ转化的活
性．ＣｕＦｅ的协同效应也在合成气合成低碳醇的催
化体系中得到证明，少量 Ｆｅ的加入显著改变了
ＣｕＭｎＺｒＯ２催化剂的结构和催化性能

［１７］．
　　此外，从表中的含氧化合物在有机产物的含量
（Ｏｘｙ／（ＨＣｓ＋Ｏｘｙ））和烃类产物分布可知，ＣｕＣａｔ
上反应的主要有机产物为含氧化合物（约占９０％，
以甲醇为主，含有微量乙醇和二甲醚），烃类产物

仅占到有机产物的 ～１０％，且以低碳烷烃为主；
ＦｅＣａｔ上反应的产物中仅检测到痕量含氧化合物，
其余几乎全部为烃类产物，其中以低碳烯烃为主

（约占 Ｃ２Ｃ４烃的 ５９％）．对比 ＣｕＣａｔ和 ＦｅＣａｔ，
ＣｕＦｅＣａｔ上反应的产物分布尽管仍以烃为主，但
烃类中甲烷含量明显降低，Ｃ５＋含量有所增加，低碳
烯烃约占Ｃ１Ｃ４烃的５６％，同时含氧化合物占到有
机产物的８．９％（主要为甲醇、乙醇、丙醇、异丙醇
和正丁醇等低碳醇）．依据上述结果可初步推断，
ＣｕＦｅＣａｔ中含有的少量Ｆｅ组分明显提高了产物中
的烯烃含量，这与少量 Ｆｅ的加入可改进载体 γ
Ａｌ２Ｏ３的酸性脱水功能有关

［２３］．ＣｕＦｅＣａｔ上反应
产物的分布特点是Ｃｕ和Ｆｅ组分发生相互作用，协
同促进的结果，而不是单一组分功能的简单叠加，

该结论与前文催化剂表征结果得出的结论相一致．
此外，ＣｕＦｅＣａｔ中的Ｃｕ组分和Ｆｅ组分的相互作
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表３不同催化剂的合成气制低碳烯烃反应性能
Ｔａｂｌｅ３Ｒｅａｃｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｓｙｎｇａｓｔｏｌｉｇｈｔｏｌｅｆｉｎｓｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ＣｕＣａｔ ＦｅＣａｔ ＣｕＦｅＣａｔ

ＣＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（Ｃ％） ０．７ ０．５ ５４．１

Ｏｘｙ／（ＨＣｓ＋Ｏｘｙ）（Ｃ％） ９０．３ ｔｒａｃｅ ８．９

Ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（Ｃ％）

Ｃ１ ４２．０ ２８．６ １３．０

Ｃ２
＝ ０．９ １５．８ ６．２

Ｃ２
０ ９．８ ４．９ ５．３

Ｃ３
＝ ０．９ ２２．６ １４．５

Ｃ３
０ １０．４ ４．３ ３．３

Ｃ４
＝ ５．１ １６．７ １１．７

Ｃ４
０ ５．９ ０．０ ３．７

Ｃ５＋ ２４．９ ７．１ ４２．１

Ｃ２－４
＝／Ｃ１－４（Ｃ％） ９．３ ５９．３ ５６．１

　　Ｎｏｔｅ：Ｏｘｙ／（ＨＣｓ＋Ｏｘｙ）ｉｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄａｓｔｈｅｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｏｘｙｇｅｎａｔｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｏｒｇａｎｉｃｐｒｏｄｕｃｔｓ．

用也可从图６的３种催化剂反应的有机产物中含氧
化合物的含量随温度变化关系图中看出．

图６含氧化合物的含量随温度变化图
Ｆｉｇ．６ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＯｘｙｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

　　根据前述研究结果，初步推断，ＣｕＦｅＣａｔ中
ＣｕＦｅ组分是合成气转化制含氧化物的活性组分，
而载体γＡｌ２Ｏ３是含氧化合物脱水制低碳烯烃的活
性组分．ＣｕＦｅＣａｔ中的少量 Ｆｅ组分不仅与 Ｃｕ组
分发生协同效应，促进 ＣＯ加氢的活化，同时改进
了γＡｌ２Ｏ３的酸性脱水功能，提高了产物低碳烯烃
选择性．据此，我们初步认为，ＣｕＦｅＣａｔ上合成气
制低碳烯烃的主要反应历程为：ＣＯ首先在 ＣｕＦｅ

活性组分上加氢转化生成含氧化合物（醇醚等），生

成的含氧化合物在γＡｌ２Ｏ３上进一步脱水生成低碳
烯烃．

３结论
与ＣｕＣａｔ和ＦｅＣａｔ相比，ＣｕＦｅＣａｔ在合成气

制低碳烯烃反应中，表现出优异的催化活性和低碳

烯烃选择性．ＣｕＦｅＣａｔ中的 Ｃｕ组分和 Ｆｅ组分存
在较强的协同效应，这种协同效应促使催化剂具有

较高的ＣＯ加氢活性，同时少量Ｆｅ组分的添加，也
增加了ＣｕＣａｔ的ＣＯ加氢反应的产品低碳烯烃选择
性．初步推断 ＣｕＦｅＣａｔ上合成气转化制低碳烯烃
的主要反应历程是ＣＯ首先在 ＣｕＦｅ活性组分上加
氢转化生成含氧化合物（醇醚等），生成的含氧化合

物在γＡｌ２Ｏ３上进一步脱水生成低碳烯烃．

致谢：感谢李文钊研究员对本工作的有益讨论，同

时王锐感谢神华集团项目（ＲＤ１２Ｒ００７）的支持！
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