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) ) D4;56.F%-FA>;56 合成（ 简称 D%- 合成 ）是煤和

天然气转化制取液体燃料的重要途径，催化剂的研

制与开发是该过程实现工业化的关键步骤［*，"］。钴

基催化剂以其较高的加氢反应活性、较高的长链烃

选择性和较低的水煤气变换活性而成为 D%- 合成中

最有前途的催化体系之一［$ G (］。钴基催化剂的制备

通常采用浸渍法。除了能够提高催化剂的比表面积

和分散度，载体可以与金属发生相互作用而改变活

性金属组分的结构组成、电子状态等，从而影响催化

剂的催化反应性能。-4C" 作为 D%- 合成的载体近

年来受到普遍的关注。文献［+，0］是针对 -4C" 载体

的低表面有针对性地添加无机氧化物黏接剂，提高

金属钴的负载量，从而改进催化剂的反应性能；或者

是添加助剂及第二金属组分以提高催化剂分散与还

原性能。本文通过调节浸渍液 >? 值控制钴钛的相

互作用并与催化剂反应性能关联，以期为催化剂制

备条件的选择提供参考。

*) 实验部分

!= !" 催化剂制备" 催化剂采用等体积浸渍法制备。

配制一定浓度的硝酸钴溶液，用硝酸、尿素调节溶液

>? 值。>? 值的测定采用上海雷磁仪器厂生产的

>?H%$@ 型 >? 计，使用前先利用 >? 值为 & 和 *! 的

标准溶液校正，测量误差不大于 != "，>? 值的测定

均在室温下进行。将 >? 值依次为 != #、"= 0、&= $ 和

(= ! 的硝酸钴溶液分别加入到等体积的二氧化钛载

体中，浸渍、烘干，&!! I 焙烧 ( 6，得质量分数为

*!J 的 @A B -4C" 催化剂，分别记为 H*、H"、H$ 和 H&。

!= #" 催化剂表征 " KLM 测试采用日立 M B 23<%!E
"#! 型 K 射线衍射仪，@N !! 光源（" O != *#& 72），

P4 滤波器，管电流 *!! 2E，管电压 &! QR，扫描步

长为 != !"S。@A$C& 的晶粒大小通过其（$**）晶面

特征衍射峰线宽化法计算。KTH 测试在 T?U%#$!! B
1H@E 型能谱仪上进行。以 E/ !! 射线为激发源，能

量为 $= ! QR，发射电流为 "# 2E；以污染碳的 @ *" 结

合能值（"0#= ! .R）为标准，校正电子结合能。-TL
装样量 *!! 29，还原气为 # J?"%P" 混合气，还原气

体流量 &! 2V B 247，升温速率为 *! I B 247。催化剂

的还原度在 -,%*#* 热重仪上测定。样品在 &!! I
纯 ?"（&! 2V B 247）原位还原 & 6，接着用高纯 EF

（&! 2V B 247）吹扫样 品 * 6，在 EF 气 流 中 降 温 至

"# I下吸收 #JC"%EF 混合气，根据样品增重获得催

化剂的还原度。氢化学吸附（?"%56.24;AF>W4A7）在

TN/;. @6.24;AFX "+!! 型吸附仪上进行，"! 目 G &! 目

的样品在 &! 2V B 247 氢气流中 &!! I原位还原 & 6，

接着用 &! 2V B 247 EF 吹扫 $! 247，在 EF 气流中降至

室温后吸附氢气，用热导检测氢吸附量，金属分散度

按 @AY ? O *Y *吸附比例来计算。

!= $" 催化剂催化性能评价" 催化剂评价在加压固

定床反应器（ " *! 22 Z #!! 22）中进行，催化剂装

填量为 *= # 2V。催化剂在常压和纯氢气氛下 &!! I
还原 ( 6，待反应器温度降至 #! I后切换合成气，缓

慢升温至反应温度，液相和固相产物分别采用冷%热
阱系统收集，反应数据在系统达到稳态至少 "& 6 后

采集。@C、@C"、@?&、?" 用碳分子筛柱和 -@M 检

测，气态烃用 TAF3>3Q%[ 柱和 DUM 检测，油样和蜡样

用 CR%*!* 毛细管柱和 DUM 检测。

") 催化剂表征

#= !" 催化剂的晶相分析 " -4C" 主要有锐钛矿，金

红石和板钛矿 $ 种物相。制备催化剂物相组成见

图 *。根据公式［’］#$ %［* & *’ "(（ () * ($）］+*，计算锐
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钛矿在混合物中的比例 !"，#$ 和 #" 分别代表了金红

石的（!!"）晶面和锐钛矿（!"!）晶面的衍射峰强度。

本研究中氧化钛载体皆为 !""# 的金红石相。由

图 ! 可知，所有催化剂的 $%& 图中都存在钴物相的

衍射峰，随着浸渍溶液 ’( 值的升高，)*+,- 的特征

衍射峰强度降低。利用 ./012212 公式估算的结果表

明，催化剂 .! 3 .- 表面的 )*+,- 粒径为 +!4 5 67、

894 9 67、894 ! 67、8"4 9 67，说明 )*+,- 的分散程度

和溶液的 ’( 值有关。

图 !: 催化剂的 $%& 谱图

;<=4 !: $%& ’>??126@ *A ?01 />?>BC@?@
! )*+,-；" D<,8（%E?<B1）

!4 !" 催化剂的还原行为" DF% 图谱（见图 8）表明

催化剂 .! 和 .8 存在 )*+,- 的分步还原，即：)*+,-

#)*,（峰 !）和 )*,#)*（峰 "），催化剂 .8 的还原

峰皆向高温区移动，说明在 .8 中钴钛之间的相互作

用增强，导致 )*,#)* 的还原较难。随着浸渍溶液

的 ’( 值的增大，样品 .+ 和 .- 的还原峰由高而尖

锐的还原峰变为分布较为弥散的还原峰，特别是浸

渍溶液 ’( 大于二氧化钛的等电点（ GHF）值所得到

的 样品.-，它有一个较宽的拖尾峰，可能是由于钴

图 8: 催化剂的 DF% 图谱

;<=E21 8: DF% ’2*A<B1@ *A ?01 />?>BC@?@

和钛 作 用 生 成 了 典 型 的 不 可 还 原 催 化 剂 相

)*D<,+
［!"］，表明钴钛的相互作用较强。通过表 ! 还

可知，催化剂 .- 的分散度最好，但是还原度最低，仅

有 -"4 +#；而 .! 还原度则达到了 I84 8#。表明载

体上担载的钴颗粒形成一定尺寸利于其还原。

表 !: 催化剂的还原度和金属分散度

D>JB1 !: %1KE/?<*6 K1=211 >6K 71?>B K<@’12@<*6 *A ?01 />?>BC@?@

)>?>BC@?
%1KE/1K

?17’12>?E21
% L M

%1KE/?<*6
K1=211
& L #

(8 E’?>N1

’ L（#7*B·= O!）

)*J>B?
K<@’12@<*6
& L #

.! P9+ I84 8 8P4 " !4 8-

.8 P9+ PP4 9 +!4 ! 84 !I

.+ P9+ 5-4 - +-4 8 84 --

.- P9+ -"4 + -54 9 -4 I9

!# $" 催化剂的 %&’" 由表 8 中数据可以看出，- 种

钴催化剂的表面 )* 8( + L 8电子结合能以 .!、.8、.+、

.- 的顺序升高，且 .- 的电子结合能要明显高于

)*+,- 的电子结合能 9Q"4 ! 1R。.- 催化剂中金属钴

与二氧化钛载体的相互作用较强，可能生成了较难

还原的钴物种。并且 .- 焙烧后催化剂表面 )* L D<
原子比最高，也可说明钴氧化物能够很好地分散在

催化剂 .- 表面；.! 催化剂表面 )* L D< 原子比最低，

说明 .! 分散钴氧化物的能力最低。

表 8: )* L D<,8 催化剂 $F. 结果

D>JB1 8: $F. 21@EB?@ *A )* L D<,8 />?>BC@?@

)>?>BC@?
)* 8( J<6K<6=
1612=C ) L 1R

)017</>B @?>?1 *A
@E2A>/1 >?*7

.E2A>/1 >?*7</
2>?<*（)* L D<）

.! 99I4 8 )*+ S ，)*8 S "4 !"I

.8 99I4 5 )*+ S ，)*8 S "4 !--

.+ 99I4 I )*+ S ，)*8 S "4 !9!

.- 9Q"4 Q )*+ S ，)*8 S "4 +-!

!4 (" 催化剂的反应性能" 催化剂活性测试结果见

表 +。催化剂的反应活性和重质烃选择性随浸渍溶

液 ’( 值的升高都有所降低，浸渍溶液 ’( 值小于 P
时这种变化趋势较慢，对浸渍溶液 ’( 值为 P 的催

化剂而言其反应活性和选择性大幅度降低。

表 +: )* L D<,8 催化剂的 ;TD 合成反应性能

D>JB1 +: F12A*27>6/1@ *A />?>BC@?@
)* L D<,8 />?>BC@? *), L # +)(- L # +)5S L #

.! PP4 5 !!4 " Q!4 !

.8 -P4 P !-4 I 954 +

.+ -84 " !54 + 9-4 P

.- !Q4 " 8Q4 ! --4 5
: : 21>/?<*6 /*6K<?<*6@：( U 8 VF>，W(.R U ! 5"" 0 O!，

(8 L ),（7*B 2>?<*）U 8 L !，% U 5"+ M
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! ! 当浸渍溶液 "# 值为 $% & 时，由于低于二氧化

钛的等电点（ ’() * &% +）［,,］，所得二氧化钛载体表面

具有酸性，很难通过静电作用吸附 -./ 0 离子。这就

削弱了钴钛间的相互作用，弱吸附的 -./ 0 离子在载

体上的分布随干燥焙烧过程的进行而聚集成颗粒，

有利于提高催化剂的还原度，降低甲烷选择性，提高

-& 0 选择性。当浸渍溶液 "# 值为 1 时，超过二氧化

钛的等电点，二氧化钛表面带有负电荷，易与 -./ 0

离子发生表面反应，生成难还原物种，-./ 0 离子被锚

定在载体的表面，不随干燥焙烧过程的进行而变化。

由此得到的催化剂具有较高的分散度，钴钛间易发

生较强的相互作用，活性和选择性较差。
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