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水热法 Fe鄄Mn 催化剂制备及其合成气制低碳烯烃催化活性

马利海, 张建利, 范素兵, 赵天生
(宁夏大学 省部共建天然气转化国家重点实验室培育基地, 宁夏 银川摇 750021)

摘摇 要: 以水热合成法制备了 K 原位改性的 Fe鄄Mn 催化剂,考察了其 CO 加氢合成低碳烯烃催化活性。 采用 SEM、TEM、
XRD、H2 鄄TPR 和 FT鄄IR 等手段对催化剂进行了表征。 结果表明,制备的催化剂前驱体呈 50 ~ 70 nm 的球形颗粒,表面富含羰

基和羟基,物相组成以 Fe3O4 为主,用于反应后有 Fe5C2 和 MnCO3 相生成。 与共沉淀法制备催化剂相比,在设定的反应条件

下,不同 K 含量改性的催化剂均具有较高的活性,以原料配比 Fe 颐Mn 颐C6 颐K = 3 颐1 颐5 颐0. 10 的催化剂性能最佳,CO 转化率达

95. 02% ,总低碳烯烃收率为 62. 86 g / m3(H2+CO),CH4 和 CO2 选择性分别为 13. 88%和 13. 98% 。
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Preparation of Fe鄄Mn catalyst by hydrothermal method
and its catalytic activity for the synthesis of light olefins from CO hydrogenation

MA Li鄄hai, ZHANG Jian鄄li, FAN Su鄄bing, ZHAO Tian鄄sheng
(State Key Laboratory Cultivation Base of Natural Gas Conversion, Ningxia University, Yinchuan摇 750021, China)

Abstract: A series of potassium modified Fe鄄Mn catalysts were prepared by hydrothermal method and applied to
the catalytic synthesis of light olefins from CO hydrogenation. The catalyst samples were characterized by SEM,
TEM, XRD, H2 鄄TPR and FT鄄IR techniques. Results showed that the prepared sample particles were spherical
with 50 ~ 70 nm size and the carbonyl and hydroxy groups were observed on their surfaces. The bulk composition
was mainly Fe3O4 before the reaction. Fe5C2 and MnCO3 were formed after the reaction. The prepared samples
showed high activity and olefin selectivity under the given reaction conditions. Using the sample S3(Fe 颐Mn 颐C6 颐
K=3 颐1 颐5 颐0. 10), the CO conversion and the olefin productivity reached 95. 02% and 62. 86 g / m3(H2 +CO),
respectively. Compared with the catalyst prepared with co鄄precipitation method, the S3 catalyst had lower CH4
selectivity(13. 88% ) and CO2 selectivity(13. 98% ) .
Key words: Fe鄄Mn catalyst; hydrothermal method; CO hydrogenation; light olefins

摇 摇 低碳烯烃是重要的石化原料,主要来源于石油

裂解过程副产物。 随着石油资源的日益减少,非石

油路线制低碳烯烃受到重视。 合成气直接制低碳烯

烃(STO)是业界关注的路线之一[1]。 但是由于受

Anderson鄄Scholz鄄Flory(A鄄S鄄F) 产物分布的限制,
STO 产物中低碳烯烃的选择性较低[2]。 Fe鄄Mn 催

化剂对 CO 加氢制低碳烯烃反应具有较高的活

性[3 ~ 7],但是产物中 CO2 和 CH4 的选择性较高。 研

究者围绕产物分布控制、提高烯烃选择性、抑制

CO2、CH4 生成开展了持续研究。 激光热分解法制

备的碳化铁超细粒子显示了较高的催化活性和较好

的产物分布[8],丙烯在气相产物中的平均物质的量

分数为 67. 3% 。 碳负载金属催化剂,组分分散于碳

基体中,提高了 Fe 的分散度,可提供限定、择形的环

境、抑制长链碳氢化合物生成,提高低碳烯烃选择

性,如 Fe / CNF(carbon nanofiber)催化剂对 CO 加氢

生成 C =
2 ~ C =

4 选择性达到 52% [9];水热法制备的

FexOy@ C 催化剂,产物组成中 C2 ~ 4和 C5 ~ 12的选择

性分别达 30%和 40% ,用于费托合成反应,产物分

布得到了改善[10]。
糖类水热碳化法合成材料,产物粒径大小可控、

均匀,但是用于 CO 加氢研究报道较少。 本实验以

葡萄糖为碳源,水热法制备了 K 原位改性的碳和金

属氧化物复合物 Fe鄄Mn鄄K 催化剂,对其结构以及

CO 加氢合成低碳烯烃催化性能进行了研究,具有

良好的烯烃选择性和稳定性。

1摇 实验部分
1. 1摇 催化剂的制备

水热合成:按设定组成配比,分别称取所需量

Fe(NO3) 3·9H2O、Mn(NO3) 2(50% )溶液、葡萄糖
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和 K2CO3 原料,配成浓度为 2 mol / L 溶液,转入

500 mL带聚四氟乙烯内衬的水热釜中,于 180 益晶

化 4 h,室温冷却至 80 益干燥 4 h、120 益干燥 8 h,20
~ 40 目造粒。 按组成配比 Fe 颐Mn 颐C6 颐K = 3 颐1 颐5 颐n
(n=0、0. 05、0. 10、0. 15、0. 25),分别记为 S1、S2、S3、
S4 和 S5。

共沉淀: 按照配比, 称取 Fe ( NO3 ) 3·9H2O
37. 6 g,Mn(NO3) 2 溶液(50% )11. 1 g,量取 NH3·
H2O (25% ,质量分数) 溶液 50 mL,分别配制成

200 mL溶液,并流沉淀,控制 pH 值为 11,搅拌 4 h,
静置12 h,过滤、洗涤,于 120 益干燥 12 h,450 益焙

烧 1. 5 h;按催化剂组成配比 Fe 颐Mn 颐K =3 颐1 颐0. 10,
称取一定量 K2CO3 浸渍,20 ~ 40 目造粒。 记为 S6。
1. 2摇 催化剂的表征

SEM 表征在 JEOL鄄JSM鄄7500F 场发射扫描电

镜上进行,电压 3. 0 kV;TEM 表征在 HITACHI H鄄
7650 型透射电镜上进行,采用无水乙醇为溶剂,对
样品进行超声振荡,使其颗粒分散均匀,置于经过处

理的铜光栅上观察,加速电压 80 kV。
IR 表征在 Bruker Tensor鄄27 型光谱仪上进行,

KBr 压片,样品与 KBr 比例 = 1 颐100,30 MPa 压片,
400 ~ 4 000 cm-1扫描。

XRD 测试在 Rikagu D / MAX2200PC X 射线衍

射仪上进行,Cu K琢特征线,光源波长姿=0. 154 nm,
管电压 40 kV,管电流 30 mA,Ni 滤光片,5毅 ~ 85毅扫
描,扫描速率 8毅 / min,步宽 0. 02毅。

H2 鄄TPR 在 TP鄄5080 多用吸附仪上进行。 50 mg
催化剂置于石英管中,He (30 mL / min) 气氛下

350 益吹扫 1 h,降至室温,切换至 5% H2 鄄N2 气氛

(30 mL / min),以 10 益 / min 的升温速率升至设定温

度,同步记录还原曲线。
1. 3摇 催化剂的评价

采用小型固定床反应器。 催化剂首先 H2 / CO
比为 2、500 h-1 气氛下,于 0. 1 MPa、280 益 还原

12 h。 然后在设定的反应条件 320 益、1. 5 MPa 下

进行反应 170 h。 气相产物组成采用在线色谱(GC鄄
9560鄄I)分析,分别采用 TDX鄄01 柱(2 m)和毛细管

Al2O3 柱(50 m)分析 C1 组分和 C1 ~ 5 烃;液相产物

每 24 h 进行收集,采用离线色谱(GC鄄9560鄄II) 分

析,分别采用 GDX鄄401 柱(2 m)和毛细管 SE鄄30 柱

(30 m)分析水相和油相产物。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 形貌表征

图 1 为 S3 的 SEM 照片,制备的催化剂颗粒堆

积成团。 本实验采用葡萄糖作为催化剂制备原料,
随着炭化步骤的进行,催化剂中的羟基官能团不断

发生脱水并缩聚,形成的胶体碳球表面显负电性,通
过静电作用不断吸附 Fe3+、Mn2+ 等原料阳离子,葡
萄糖分子在酸性、金属盐作用下,炭化加剧,产物出

现交联、堆积[11]。

图 1摇 催化剂 S3 的 SEM 照片
Figure 1摇 SEM image of the catalyst S3

摇 摇 图 2 为样品 S3 的 TEM 照片。 由图 2 可知,制
备的样品经过分散后,颗粒大小均匀,呈椭球性,粒
径在 50 ~ 70 nm,呈碳包覆金属氧化物结构[12]。

图 2摇 催化剂 S3 的 TEM 照片
Figure 2摇 TEM image of the catalyst S3

2. 2摇 FT鄄IR 表征
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图 3 为不同催化剂的 FT鄄IR 谱图。 由图 3 可以

看出,波数为3 300、1 027 cm-1对应的吸收峰归属于羟

基,波数为 1 700 cm-1处的吸收峰归属于羰基(C=O)
的振动吸收峰,1 300 cm-1吸收峰对应于共扼烯烃骨

架振动。 随着制备催化剂中 K 含量的增加,羟基振

动吸收峰宽化。 表明制备的微球样品表面保留了葡

萄糖分子的部分官能团,如羟基等。 同时由于水热

制备过程中,葡萄糖分子之间发生脱水、聚合、交联,
经炭化形成富碳多聚糖类产物,形成碳碳单键和

双键[13]。

图 3摇 催化剂的红外光谱图
Figure 3摇 FT鄄IR spectra of the catalysts

2. 3摇 物相表征

反应前制备催化剂的 XRD 谱图见图 4。 由图 4
可知,不同 K 含量改性的催化剂,均有 Fe3O4 物相

生成,在 22. 4毅出现了碳的衍射峰[12],S3 相对其他

催化剂碳衍射峰较弱。

图 4摇 反应前催化剂的 XRD 谱图
Figure 4摇 XRD patterns of the catalysts before reaction

茛: Fe3O4; 姻: FeO鄄MnO; 音: C; 荫: 琢鄄Fe2O3

摇 摇 还原以及反应后催化剂的 XRD 谱图见图 5。
由图 5 可知, Fe3O4 相的衍射峰强度增强,伴有

Fe5C2 晶 相 生 成[14], Mn 以 FeO鄄MnO 物 相 和

MnCO3 相存在。 MnCO3 物相的生成,可分散 Fe 活

性中心,抑制碳链增长和烯烃进一步加氢[15]。

图 5摇 反应后催化剂的 XRD 谱图
Figure 5摇 XRD patterns of the catalysts after reaction
茛: Fe3O4; 荫: FeO鄄MnO; 音: MnCO3; 荦: Fe5C2

2. 4摇 H2 鄄TPR 表征

图 6 为不同制备方法制得催化剂的 H2 鄄TPR
谱图。

图 6摇 催化剂的 H2 鄄TPR 谱图
Figure 6摇 H2 鄄TPR profiles of the catalysts

摇 摇 由图 6 可知,还原曲线存在显著差别。 共沉淀

催化剂(S6)存在三个还原峰,琢鄄Mn2O3 受热力学限

制很难一步还原为 MnO,在 350 益出现 Mn3O4 还原

峰,在 495 益左右出现了 (Fe,Mn) 3O4 还原为铁酸

盐的耗 H2 峰,在 600 益左右的还原峰归属于立方

FeMnO3 还原为铁酸盐的耗 H2 峰[16];水热合成法

制得的催化剂受碳组分的影响,在 400 益 琢鄄Mn2O3

相渗入到 Fe3O4 相形成了 Mn2O3 鄄Fe3O4 固溶体,第
一还原峰(400 ~ 450 益)是 Mn2O3 和 Fe3O4 固溶体

的还原,第二还原峰(520 益左右)是 Fe3O4 还原为

FeO 的还原峰,在 645 益出现了负峰,与未完全炭化

的有机体在高温下分解有关。 S3 催化剂在高温区

的还原温度低于 S6催化剂,表明无机碳的生成使活
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性组分分散度增强,降低了还原温度。
2. 5摇 CO 加氢性能

表 1 为不同催化剂 CO 加氢反应的催化活性结

果。 其中,S1(K 未修饰)、S2、S3、S4 和 S5为水热法

合成催化剂,S6为共沉淀法合成催化剂。 两种方法

制备的催化剂在给定反应条件下均具有较高的活

性,且 K 改性后显著提高了低碳烯烃选择性,降低

了 CH4 选择性,C+
5的含量增加。 以原料配比为 Fe 颐

Mn 颐C6 颐K=3 颐1 颐5 颐0. 10 制备的催化剂(S3),烯烃选

择 性 较 高, O / P 值 为 3. 06, 总 烯 烃 收 率 达

62. 86 g / [m3(CO+H2)],CH4 及 CO2 选择性分别

为 13. 88% 和 13. 98% ,与经相同 K 含量改性的 S6

相比,C =
2 ~ C =

4 烯烃含量从 34. 70%提高到37. 31% 。
表明水热合成制备的催化剂中,金属氧化物被含碳

物质隔离开,在高温高压下保持纳米颗粒不过度长

大,同时碳热反应还原氧化铁,提高活性相组分[8],
有利于烯烃的生成。

表 1摇 制备催化剂的 CO 加氢反应催化活性
Table 1摇 Catalytic performance comparison of the prepared catalysts

Sample
CO conversion

x / %
Product w / %

CH4 C =
2 ~ C =

4 C0
2 ~ C0

4 C+
5

O / P
Carbon Sel. s / %
CO2 CH4

Productivity(g / (m3
CO+H2

)

C =
2 ~ C =

4 C+
5

S1 95. 23 34. 35 23. 68 31. 26 10. 70 0. 76 26. 33 23. 19 33. 76 15. 26
S2 96. 23 18. 45 34. 34 11. 87 35. 34 2. 89 13. 76 13. 65 58. 10 59. 80
S3 95. 02 18. 76 37. 31 12. 21 31. 71 3. 06 13. 88 13. 98 62. 86 53. 41
S4 96. 49 19. 14 34. 83 12. 46 33. 57 2. 80 12. 14 14. 71 61. 31 59. 09
S5 95. 04 17. 95 31. 73 11. 96 38. 35 2. 65 13. 43 13. 37 53. 29 57. 61
S6 92. 44 24. 09 34. 70 15. 97 25. 73 2. 17 21. 93 16. 91 55. 28 40. 19

reaction conditions: H2 / CO=2, GHSV=500 h-1, t=320 益, p=1. 5 MPa; O / P: C =
2 ~ C =

4 / C0
2 ~ C0

4

3摇 结摇 论
水热法制备的 Fe鄄Mn 催化剂,具有较高的 CO

加氢活性,经 K 改性后,产物烯烷比和 C =
2 ~ C =

4 烯烃

收率显著提高,CO2 和 CH4 选择性较低,较共沉淀

催化剂在产物分布方面有显著改善。 碳热反应过程

促进了氧化铁还原为 Fe3O4,反应后 Fe3O4 衍射峰强

度增强,伴有 Fe5C2、FeO鄄MnO 和 MnCO3 物相生成;
同时无机碳的生成使活性组分分散度增强,降低了

还原温度,提高了催化剂的催化活性和稳定性。
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