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摘要: ＣＯ 加氢制备低碳烯烃是非石油路线获得烯烃的重要反应ꎬ 其反应路线有直接法和间接法. 直接法制备低碳

烯烃具有反应路线短、 能源利用率高、 经济高效等优势. 综述了近年来 Ｆｅ 基催化剂、 Ｃｏ 基催化剂在 ＣＯ 直接制备

低碳烯烃中的研究进展. 分析认为: 费托合成过程产物选择性遵循 Ａｎｄｅｒｓｏｎ￣Ｓｃｈｕｌｚ￣Ｆｌｏｒｙ(ＡＳＦ)分布规律ꎬ 助剂和

载体的使用一定程度提高 Ｆｅ 基、 Ｃｏ 基催化剂的低碳烯烃选择性.
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　 　 低碳烯烃(Ｃ２ ~Ｃ４烯烃)是重要的化工原料ꎬ 可

以用来生成聚乙烯、 聚丙烯或者乙二醇等众多有机

化合物ꎬ 是衡量一个国家化工行业发展水平的重要

指标. 目前ꎬ 低碳烯烃大部分来源于传统石油的蒸

汽裂解ꎬ 但是石油短期内不可再生性使得低碳烯烃

的生产迟早面临严峻的挑战[１] . 因此ꎬ 合成气(ＣＯ＋
Ｈ２)间接或直接的制备低碳烯烃受到了极大的关注.
合成气制备低碳烯烃主要有以下 ３ 种工艺路线[２]:
(１)合成气经由甲醇裂解或二甲醚制取低碳烯烃ꎻ
(２)合成气经由氧化物￣分子筛双功能催化剂制备低

碳烯烃ꎻ (３)合成气经由费托合成过程(ＦＴＳ)直接

制备低碳烯烃(ＦＴＯ). 路线(１)是间接制备低碳烯

烃ꎬ 间接法制备低碳烯烃选择性较高且工业应用已

日趋成熟ꎬ 但分步反应需要的反应器、 催化剂及能

耗较多ꎻ 路线(２)反应需分两步ꎬ 两步反应需要的

温度不同ꎬ 升高温度虽能提高 Ｃ—Ｃ 耦合过程效率

但会导致 ＣＯ 活化效率降低ꎻ 合成气通过费托反应

直接制取低碳烯烃符合绿色化学的低碳烯烃制备方

法ꎬ 具有更大的经济效益ꎬ 因此由合成气经由费托

合成过程直接制备低碳烯烃一直备受关注.
费托合成的原料只有 ＣＯ 还 Ｈ２ꎬ 但其反应产物

却极为复杂ꎬ 除了烃类化合物之外ꎬ 还有 Ｈ２Ｏ、 ＣＯ２

以及醇醛酮类等. 费托合成反应的机理虽已研究多

年ꎬ 但尚未完全阐明ꎬ 其中碳化机理是被国内外学

者普遍接受的. 根据这一机理ꎬ 产物分布遵循 Ａｎ￣
ｄｅｒｓｏｎ￣Ｓｃｈｕｌｚ￣Ｆｌｏｒｙ(ＡＳＦ)分布[３]ꎬ 如图 １ 所示.

图 １ Ａｎｄｅｒｓｏｎ￣Ｓｃｈｕｌｚ￣Ｆｌｏｒｙ(ＡＳＦ)产品分布预测图

Ｆｉｇ.１ Ａｎｄｅｒｓｏｎ￣Ｓｃｈｕｌｚ￣Ｆｌｏｒｙ (ＡＳＦ) ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｄｕｃｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

　 　 碳链增长因子 α 值决定了费托合成产物中烃

类的碳数分布ꎬ 由图 １ 可知ꎬ 当链增长因子在 ０.４ ~
０.５ 之间时ꎬ Ｃ２ ~Ｃ４烯烃的选择性达到最大值. 工艺

条件、 催化剂类型以及化学助剂的加入都可影响 α
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的数值. 因此ꎬ 调节催化剂的链增长能力ꎬ 减少甲

烷生成以及选择性地合成低碳烯烃是研究热点. 催

化剂的主体活性组分决定了产物的分布ꎬ 可用于

ＦＴＯ 反应的催化剂的活性组分有 Ｆｅ、 Ｃｏ、 Ｎｉ、 Ｒｕ、
Ｒｈ 等. 其中ꎬ 只有 Ｆｅ、 Ｃｏ 具有实际应用性ꎬ 研究也

较多. 我们主要围绕 Ｆｅ、 Ｃｏ 催化剂在 ＣＯ 加氢直接

制备低碳烯烃反应中的研究展开综述ꎬ 评述该反应

中催化剂方面研究所取得的进展.

１ Ｆｅ 基催化剂

对于 ＣＯ 加氢制备低碳烯烃的反应ꎬ Ｆｅ 是一种

较为理想的活性金属组分. Ｆｅ 价格低ꎬ 具有较高水

煤气变换反应活性ꎬ 在高温下铁基催化剂表现出较

高低碳烯烃选择性和较低 ＣＨ４选择性. 影响 Ｆｅ 基催

化剂生成低碳烯烃的因素有很多ꎬ 活性金属的分散

度、 活性相、 粒径、 载体、 助剂等都可直接影响催

化剂的活性和低碳烯烃的选择性.
１.１ Ｆｅ 基催化剂活性组分

Ｆｅ 基催化剂在反应过程中活性相转化十分复杂.
一般而言ꎬ Ｆｅ 基催化剂初始大都以 Ｆｅ２Ｏ３形式存在ꎬ
然而在合成气反应过程中ꎬ Ｆｅ 基催化剂存在 Ｆｅ０、
Ｆｅ２Ｏ３、 Ｆｅ３Ｏ４、 ＦｅＯ 以及 ε￣Ｆｅ２Ｃ、 ε′￣Ｆｅ２.２Ｃ、 χ￣Ｆｅ５Ｃ２、
θ￣Ｆｅ３Ｃ、 Ｆｅ７Ｃ３等众多物相[４－７]ꎬ 且各种碳化铁物种在

反应过程中会发生转变ꎬ 碳化铁也可以被反应中生

成的 Ｈ２Ｏ 重新氧化为 Ｆｅ３Ｏ４ . 这使得催化剂表征和反

应过程分析变得十分复杂ꎬ 活性相难以确定.
　 　 研究发现ꎬ Ｆｅ２.２Ｃ 和 Ｆｅ２Ｃ 的生成温度<２５０ ℃ꎬ

而在 ２５０~３５０ ℃则更易生成 Ｆｅ５Ｃ２ꎬ Ｆｅ３Ｃ 的生成则

需要高于 ３５０ ℃ꎬ Ｆｅ７Ｃ３生成的条件更为苛刻ꎬ 只在

ＳｉＯ２担载的催化剂中有少许发现[７] . ＤＥ ＳＭＩＴ 等[８]

运用原位表征手段(ＸＡＦＳ、 ＸＲＤ 和 ＲＳ 等)ꎬ 结合

ＤＦＴ 计算ꎬ 发现碳化铁的生成不但与还原条件和温

度有关ꎬ 还与化学势 μｃ有关ꎬ 其研究结果如图 ２ 所

示. ＦＴＳ常采用的反应温度在２４０~３６０ ℃ꎬ 这是生

图 ２ 碳化铁结构原子热力学研究定性解释物相转变[８]

Ｆｉｇ.２ Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ｉｎｔｅｒｐｒｅｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ａｂ ｉｎｉｔｉｏ ａｔｏｍｉｓｔｉｃ
ｔｈｅｒｍｏ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｔｈｅ ｉｒｏｎ ｃａｒｂｉｄｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

成 Ｆｅ５Ｃ２理想条件ꎬ 因此在众多碳化物中ꎬ Ｆｅ５Ｃ２被

普遍认为是 ＦＴＳ 反应过程中的主要活性相ꎬ 也是低

碳烯烃生成的活性相[７] . 表 １ 列出了几种不同碳化

物催化剂反应性能ꎬ 可以看出 Ｆｅ２ Ｃ、 Ｆｅ３ Ｃ 以及

Ｆｅ５Ｃ２都具有 ＣＯ 加氢反应活性ꎬ 同时具有一定的

Ｃ２ ~Ｃ４烯烃生成能力ꎬ 真正起催化作用以及对生成

低碳烯烃有利的活性物质仍存在争议.

表 １ 不同碳化铁催化剂反应性能

Ｔａｂｌｅ １ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｒｏｎ ｃａｒｂｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

/ ℃
Ｐｒｅｓｓｕｒｅ
/ ＭＰａ

Ｈ２ / ＣＯ
ＣＯ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
/ ％

ＣＯ２

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
/ ％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％

ＣＨ４ Ｃ２ ~Ｃ４ Ｃ２
＝ ~Ｃ４

＝ Ｃ５＋

Ｒｅｆｅｎｃｅ

Ｆｅ２Ｃ / ＨＣＳ ３４０ ２.０ １.０ ６４.５ ４８.３ ２３.１ １５.２ ２６.３ ３２.６ [４]
Ｆｅ３Ｃ＠ Ｃ ３４０ １.０ １ ７３.２ ３０.４ ２１.８ ２６.７ ３０.６ ２０.９ [５]

Ｆｅ５Ｃ２ / ＳｉＯ２ ２７０ ３.０ ２.０ ３９.０ － － １２.１５ １９.０ ３９ [６]

　 　 “－”ｎｏ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｖａｌｕｅ ｇｉｖｅｎ

１.２ 催化剂前驱体

活性金属前驱体影响催化剂的 ＣＯ 加氢活性及

低碳烯烃选择性ꎬ 研究表明羰基金属制备的催化剂

具有更好的催化性能. Ｂａｓｓｅｔ 等[９] 以 Ｆｅ４(ＣＯ) １３Ｈ２

为前驱体制备了 Ｆｅ / α￣Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ 在 ０.９ ＭＰａꎬ

２９０ ℃ꎬ 和 Ｈ２ / ＣＯ＝ ０.９ 反应条件下发现 Ｃ２ ~ Ｃ４烯

烃的选择性高达 ４９％ꎬ 但催化剂活性较差. 兰化所

胡斌课题组[１０]分别以 Ｆｅ(ＣＯ) ５与 Ｆｅ(ＮＯ３) ３为前驱

体制备了 Ｆｅ￣Ｋ￣Ｍｎ / ＭｇＯ 催化剂ꎬ 发现与硝酸铁相

比ꎬ Ｆｅ(ＣＯ)５制备的催化剂具有更高低碳烯烃选择性
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(５５.９％). Ｃｏｍｍｅｒｅｕｓ 等[１１]将 Ｆｅ(ＣＯ)５和 Ｆｅ３(ＣＯ)１２

分别负载于 ＳｉＯ２、 ＭｇＯ 等载体ꎬ 催化剂在反应 ９０ ｈ
后 Ｃ２ ~Ｃ５烯烃的选择性仍达到 ４０％以上. 羰基铁为

活性金属前驱体制备催化剂促进了 Ｆｅ 粒子的分散ꎬ
同时制备过程中 Ｆｅ０的存在形式改变了活性金属与载

体之间强的相互作用ꎬ 使得两者在充分接触的同时

又避免了金属化合物的生成ꎬ 因此增强了催化剂的

活性和促进了低碳烯烃的生成. 但在反应过程中ꎬ 铁

纳米粒子逐渐聚合降低了烯烃的选择性ꎬ 另外羰基

金属价格昂贵ꎬ 也限制了其进一步应用.
１.３ 助剂

单纯使用 Ｆｅ 作为活性金属制备催化剂不仅降

低了催化剂的稳定性和活性ꎬ 同时也达不到低碳烯

烃的选择性要求ꎬ 因此助剂的添加是催化设计研究

中重要的一步. 在 ＣＯ 加氢制备低碳烯烃的研究中ꎬ
碱金属和 Ｍｎ 是较常用的助剂.

碱金属一般都是电子给予体ꎬ 它们的加入可以

增加催化剂表面的电子密度ꎬ 导致 ＣＯ 化学吸附增

强和解离速率增快ꎬ 抑制了 Ｈ２的吸附和烯烃的二

次吸附ꎬ 碱性越强对烯烃的吸附再加氢抑制作用越

强[１２]ꎻ 在产物上表现为抑制甲烷的生成ꎬ 增加烯烃

和高碳链产物的选择性ꎬ 但是随着碱金属离子半径

的增大ꎬ 会一定程度上覆盖活性金属ꎬ 进而影响其

活性[１３] .
碱性助剂对产物选择性和催化活性的影响与助

剂的浓度、 制备方法、 反应条件密切相关. 而 Ｋ 在

ＣＯ 加氢制备低碳烯烃中是最常用的碱金属. Ｃｈｅｎｇ
等[１４]以还原后的石墨烯( ｒＧＯ)为载体ꎬ 考察了 ０ ~
２％含量 Ｋ 对 Ｆｅ 基催化剂的影响ꎬ 在 ３４０ ℃、
２ ＭＰａ、 Ｈ２ / ＣＯ ＝ １ 反应条件下ꎬ １％Ｋ 的催化剂长

时间反应的稳定最好ꎻ ２％Ｋ 的催化剂烯烃选择性

达到了 ６８％. Ｋａｎｇ 等[１５] 分别使用共沉淀法和溶胶

凝胶法制备了 Ｆｅ￣Ｃｕ￣Ａｌ￣Ｋ 催化剂ꎬ 发现在 ３００ ℃ꎬ
１ ＭＰａ、 Ｈ２ / ＣＯ＝ ２ 的条件下ꎬ 溶胶凝胶法制备的催

化剂具有很高的 ＣＯ 转化率(９６％)ꎬ 更高的 Ｃ２ ~ Ｃ４

产物选择性(２１％)ꎬ 其中烯烃的选择性为(１１％).
尽管 Ｋ 作为助剂有利于低碳烯烃的生成ꎬ 但过量的

Ｋ 使得 Ｆｅ 在反应过程中发生烧结聚集ꎬ ＣＯ 转化率

大大降低.
在 ＣＯ 加氢制备低碳烯烃中ꎬ Ｍｎ 是一种常用

的助剂. 研究表明ꎬ Ｍｎ 的加入不仅可以增加 ＣＯ 转

化率ꎬ 降低 ＣＨ４的选择性ꎬ 还能增加 Ｃ２ ~ Ｃ４烯烃及

Ｃ５＋的选择性. 研究表明适量 Ｍｎ 的加入一是可抑制

反应过程中碳化铁的氧化ꎬ 阻止水汽反应的进一步

发生ꎻ 二是可以提高催化剂表面的碱性ꎬ 阻止了烯

烃的二次吸附和加氢ꎬ 提高了低碳烯烃和 Ｃ５＋产物

的选择性. 但是 Ｍｎ 的作用机理一直不够明确ꎬ 有

研究表明 Ｍｎ 在一定制备方法下还可以影响 Ｆｅ 基

催化剂中碳化铁的生成种类. Ｌｉｕ 等[１６]制备了Ｆｅ３Ｏ４

微米球ꎬ 并用 ＭｎＯｘ修饰其表面ꎬ Ｍｎ 的加入增加了

Ｆｅ３Ｏ４向 Ｆｅ３Ｃ 的转化ꎬ 而 Ｆｅ５Ｃ２的量减少ꎻ 用于 ＦＴＯ
反应时ꎬ 在 ３２０ ℃、 １.０ ＭＰａ、 Ｈ２ / ＣＯ ＝ １ 条件下ꎬ
ＣＯ 转化率为 ４１. ５％ꎬ 低碳烯烃的选择性达到

６０.１％ꎬ 而甲烷的选择性只有 ９.７％. 另外催化剂组

成、 预处理和反应条件的不同都可影响 Ｍｎ 助剂的

提升效果. 例如ꎬ 催化剂在制备过程中ꎬ Ｆｅ 与 Ｍｎ
生成 Ｆｅ３￣ ｙＭｎｙＯ４(ｙ 随 Ｍｎ 的加入量变化)类化合物ꎬ
抑制了 Ｆｅ 的还原及 ＦｅｘＣ 的生成ꎬ 降低了催化剂的

活性[１７] .
研究表明ꎬ Ｋ 和 Ｍｎ 助剂的协同作用提高了低

碳烯烃选择性和催化活性. Ｗａｎｇ 等[１８] 使用ＫＭｎＯ４

为 Ｋ 和 Ｍｎ 的来源制备了 Ｆｅ / ＭｎＫ￣ＣＮＴｓ 催化剂ꎬ
主金属与载体相互作用明显减弱ꎬ 催化剂具有更好

的分散度ꎻ ２２０ ℃煅烧的催化剂低碳烯烃选择性超

过 ５０％(２７０ ℃ꎬ ２ ＭＰａꎬ Ｈ２ / ＣＯ＝ １). Ｃｈｅｎ 等[１９]制

备了 Ｆｅ / ＭｎＫ￣ＣＮＴｓ 催化剂ꎬ 随着 Ｋ 和 Ｍｎ 含量的

增加ꎬ 催化剂的活性受到一定的抑制ꎬ 但低碳烯烃

的选择性稳步上升ꎬ 催化剂 Ｆｅ / Ｍｎ１６.５Ｋ１.２￣ＣＮＴｓ 展

示了最高的低碳烯烃选择性. 可见助剂与活性相之

间在制备过程中产生一定的相互作用ꎬ 从而改变催

化剂催化性能.
Ｓ 一直被认为是催化剂中毒的原因之一. 但研

究表明ꎬ 在 ＦＴＯ 反应中少量 Ｓ 经过煅烧和还原转化

为 ＳＯ４
２－ꎬ 可增加铁的分散度、 降低还原温度ꎬ 促进

碳化铁的生成ꎻ 过量的 Ｓ 则在催化剂中仍以 Ｓ２－的

形式存在ꎬ 加速了催化剂的钝化[２０－２１] . Ｘｕ 等[２１] 研

究了 Ｓ 在 Ｆｅ / α￣Ａｌ２Ｏ３中的作用ꎬ 发现 Ｓ 的加入抑制

了 Ｃ５＋产物的选择性ꎬ 增加了 Ｃ２ ~ Ｃ４产物的选择性.
Ｔｏｒｒｅｓ Ｇａｌｖｉｓ 等[２２－２３]使用含有少量 Ｎａ 和 Ｓ 的柠檬

酸为前驱体ꎬ 制备了 Ｆｅ / ＣＮＦ、 Ｆｅ / α￣Ａｌ２ Ｏ３、 Ｆｅ / Ｓｉ
和 Ｆｅ / γ￣Ａｌ２ Ｏ３ 一系列负载型催化剂ꎬ 在 ３４０ ℃、
２ ＭＰａ、 Ｈ２ / ＣＯ＝ １ 的下ꎬ Ｃ２ ~ Ｃ４烯烃的选择性达到

５３％ꎬ 甲烷的选择性则为 １１％. Ｓ 的加入弱化了

Ｆｅ￣ＣＯ之间的作用力ꎬ 而 Ｓ 和 Ｎａ 的协同作用减小了

Ｆｅ 的颗粒ꎬ 增加了 Ｆｅ 的分散度ꎬ 降低了碳沉积的

速率ꎬ 提高了催化剂的活性和低碳烯烃的选择ꎬ 但
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是 Ｓ 和 Ｎａ 必须在一个合适的比例下才能将协同作

用发挥至最大. 其他金属元素 Ｍｇ、 Ｃａ、 Ｚｎ、 Ａｇ、 Ｖ
等也被用于催化剂改性中ꎬ 表 ２ 中列举了部分助剂

掺杂后催化剂反应性能.

表 ２ 不同助剂对 Ｆｅ 基催化剂反应性能的影响

Ｔａｂｌｅ ２ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｍｏｔｅｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｆｅ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

/ ℃
Ｐｒｅｓｓｕｒｅ
/ ＭＰａ

Ｈ２ / ＣＯ
ＣＯ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
/ ％

ＣＯ２

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
/ ％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％(Ｗｅｉｇｈｔ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ)

ＣＨ４ Ｃ２ ~Ｃ４ Ｃ２
＝ ~Ｃ４

＝ Ｃ５＋

Ｒｅｆｅｎｃｅ

Ｆｅ￣Ｋ / ｒＧＯ ３４０ ２.０ １.０ ５８~６４ ４９~５２ ２６ ７.９ ６２ ４.４ [１４]

Ｆｅ￣Ｍｎ ２５０ １.５ ２.０ ４５.１ １９.２ １２.０ １０.５ ３３.２ ４４.２ [２４]

Ｆｅ￣Ｍｇ / ｒＧＯ ３４０ ２.０ １.０ ５８~６４ ４１.１ ３６.６ ３４.６ ２７.７ １.１ [２５]

Ｆｅ￣Ｃａ / ｒＧＯ ３４０ ２.０ １.０ ５８~６４ ４３.０ ３７.０ ３８.２ ２３.０ １.８ [２５]

Ｆｅ￣Ｓｒ / ｒＧＯ ３４０ ２.０ １.０ ５８~６４ ４４.７ ３８.７ ３０.８ ２７.７ ２.８ [２５]

Ｆｅ￣Ｂａ / ｒＧＯ ３４０ ２.０ １.０ ５８~６４ ４６.０ ３８.３ ４３.２ １７.３ １.２ [２５]

Ｆｅ￣Ａｇ ２８０ ２.０ １.０ ７１.４ ４５.６ １４.８ ７.５ ４３.０ ３４.７ [２６]

Ｆｅ￣ＭｎＫ / ＡＣ ３００ ２.０ １.０ ８５.０ ４８.０ ２２.７ ８.１３ ３９.４ ２９.７ [２７]

Ｆｅ￣Ｍｇ￣Ｋ / ｒＧＯ ３４０ ２.０ １.０ ５８~６４ ４０.８ ２０.３ ６.２ ６５.０ ８.５ [２５]

Ｆｅ￣Ｓ / α￣Ａｌ２Ｏ３ ３００ ２.０ １.０ ３９.６ ３２.２ １８.９ ２０.７ ２６.５ ３３.９ [２１]

Ｆｅ / Ｎａ / Ｓ￣ＣＭＫ ３４０ １.０ ２.０ １４.６ ４０~５０ １７.４ ６.５ ５５.５ ２０.６ [２８]

Ｆｅ￣Ｚｒ￣Ｚｎ￣Ｋ ３４０ １.５ ２.０ ９５.９ ２１.８ ２１.４ ８.５ ４０.９ ２９.２ [２９]

Ｆｅ￣Ｍｎ￣Ｖ￣Ｋ ３２０ ２.０ ２.０ ９４.８ ２０.７ ２０.０ ３９.２ ９.９ ３０.８ [３０]

１.４ 载体

在 ＦＴＯ 催化反应中ꎬ 载体的使用增加了活性组

分的分散度ꎬ 使得铁纳米颗粒具有相对窄的尺寸分

布和均匀的空间分布ꎬ 从而使聚集体的形成最小

化. 载体的使用也可影响 ＣＯ 和 Ｈ２以及产物的吸脱

附性能等.
氧化物载体尤其是 ＳｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３是常用的载体.

ＳｉＯ２与 Ａｌ２Ｏ３热稳定性好且具有很好的机械强度ꎬ
因此在催化领域广泛应用. 但是由于金属与载体之

间强的相互作用ꎬ 阻碍 Ｆｅ 的还原ꎬ 进而阻碍碳化铁

的形成ꎬ 不仅降低了催化剂的活性ꎬ 也对低碳烯烃

的生成造成了影响ꎬ 因此简单使用 ＳｉＯ２与 Ａｌ２Ｏ３作

为载体并不能提高低碳烯烃的选择性ꎬ 通常通过添

加助剂等方式减弱金属与 ＳｉＯ２、 Ａｌ２Ｏ３之间的相互

作用. 例如ꎬ Ｑｉｎｇ 等[３１] 使用 ＺｒＯ２修饰 Ｆｅ / ＳｉＯ２催化

剂ꎬ ＺｒＯ２的加入明显弱化了 Ｆｅ 与 ＳｉＯ２之间的相互

作用ꎬ 促进了 Ｆｅ 的还原和碳化铁的生成ꎬ 提高了低

碳烯烃的选择性. Ｚｈｏｕ 等[３２] 使用 Ｓ 修饰多层结构

的 Ｆｅ / Ａｌ２Ｏ３催化剂ꎬ 在 ３５０ ℃、 １ ＭＰａ、 Ｈ２ / ＣＯ ＝ １
条件下ꎬ 低碳烯烃的选择性最高达到了 ６８％. 除了

ＳｉＯ２、 Ａｌ２Ｏ３载体外ꎬ ＭｇＯ、 ＺｒＯ２等也用于 ＦＴＯ 反应

研究中ꎬ 并收到了一定的效果[３３－３４] .
碳材料一般具有较高的比表面积、 独特的孔道

与表面结构、 良好的化学及水热稳定性. 更重要的

是碳材料作为一种惰性载体ꎬ 相较于氧化物载体ꎬ
碳材料减弱了金属￣载体之间强的相互作用. 活性炭

(ＡＣ)、 碳纳米管(ＣＮＴ)、 石墨烯(ＧＯ)等常被用来

作为 ＦＴＯ 催化剂的载体材料. Ｔｉａｎ 等[２７] 使用

ＫＭｎＯ４对活性炭(ＡＣ)表面进行预处理ꎬ 增加了活

性炭上氧化基团ꎬ 制备的 Ｆｅ￣ＭｎＫ / ＡＣ 催化剂中 Ｆｅ
分散度增加、 颗粒度减小ꎻ 在 ３２０ ℃、 ２ ＭＰａ、 Ｈ２ /
ＣＯ＝ １、 ＧＨＳＶ＝ ３０００ ｈ－１反应条件下 ＣＯ 的转化率高

达 ８５. ０％ꎬ 低碳烯烃的选择性则为 ３９. ４％. Ｃｈｅｎ
等[３５]将 Ｆｅ 负载于 ＣＮＴｓ 内部ꎬ 不仅增加了催化剂

的稳定性ꎬ 在 ０.５ ＭＰａ、 ３２０ ℃ꎬ Ｈ２ / ＣＯ ＝ ２ 反应条

件下ꎬ 低碳烯烃的选择性达到了 ４５％. Ｓｃｈｕｌｔｅ 等[３６]

使用 ＨＮＯ３和氨水对 ＣＮＴｓ 进行功能化ꎬ 得到了 Ｏ￣
ＣＮＴｓ 和 Ｎ￣ＣＮＴｓ 载体ꎬ 制备的 Ｆｅ 基催化剂具有很

高的 Ｃ３－Ｃ６烯烃选择性(ＳＣ３－Ｃ６
>８５％)ꎬ 认为使用 Ｏ

或 Ｎ 掺杂后ꎬ 为 Ｆｅ 颗粒的负载提供了更多的位点
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同时促进了 Ｆｅ５Ｃ２的生成. Ｌｕ 等[３７]使用吡啶为前驱

体采用化学沉积的方法ꎬ 制备了 Ｎ 掺杂的碳纳米管

(ＮＣＮＴｓ)ꎬ Ｎ 的掺杂增加了载体的碱性ꎬ 提高了 ＣＯ
的解离吸附和烯烃的脱附ꎬ 促进了 Ｆｅ 的还原和活

性组分 Ｆｅ５Ｃ２的生成ꎬ 催化剂 Ｆｅ / ＮＣＮＴｓ 的低碳烯

烃选择性达到了 ４６.７％ꎬ 活性和稳定性也得到了很

大的提高. 石墨烯是一种二维结构的碳材料ꎬ 具有

较大的表面积和良好的导电导热性能. Ｃｈｅｎｇ 等[１４]

制备了 ＦｅＫ/ ｒＧＯ 催化剂ꎬ 在 ３４０ ℃、 ２ ＭＰａ、 Ｈ２ / ＣＯ＝
１ 反应条件下 Ｃ２ ~Ｃ４烯烃选择性达 ６８％ꎬ 而此时的

ＣＯ 转化率约为 ６０％. Ｃｈｅｎｇ 等[２５] 在 ＦｅＫ / ｒＧＯ 中加

入 Ｍｇ 制得 ＦｅＭｇＫ / ｒＧＯ 催化剂ꎬ 低碳烯烃选择性仍

达到了 ６５.０％ꎬ 且 ＣＯ２的选择性大大降低.
碳材料减弱了金属与载体之间的相互作用ꎬ 极

大的提高了铁的活性ꎬ 促进了铁和化学促进剂之间

的密切接触ꎬ 但这种表面与铁纳米粒子之间的弱物

理结合极易造成 Ｆｅ 纳米颗粒的流失. 壳核结构载

体不仅提高了催化剂的稳定性ꎬ 还有效的阻止了金

属粒子烧结ꎬ 同时通过调变孔径结构对产物选择性

也可产生影响. Ｎｉ 等[３８] 以聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰ)
和四乙基原硅酸盐(ＴＥＯＳ)等为原料ꎬ 采用水热沉

积法制备了 Ｆｅ＠ ＳｉＯ２￣ＧＣ 催化剂ꎬ 催化剂中 Ｆｅ 粒

子具有很高分散度和较好的还原性ꎬ 壳核结构还进

一步限制了 Ｆｅ 颗粒的烧结ꎬ 使得催化剂具有很高

的活性ꎬ 同时壳核结构的空间作用限制了碳链的增

长ꎬ 极大的促进低碳烯烃的生成. Ｄｉ 等[３９]使用沉淀

的方式制备了 ＦｅＭｎ 催化剂并采用水热合成方法制

备了 ＳＡＰＯ￣３４ 分子筛ꎬ 采用物理粘合法制备了 ＳＡ￣
ＰＯ￣３４ 分子筛包裹的 ＦｅＭｎ＠ ＳＡＰＯ 催化剂(图 ３)ꎬ
低碳烯烃的选择性达到 ５２. ０％ꎬ 远高于 ＦｅＭｎ 和

ＦｅＭｎ / ＳＡＰＯ￣３４ 催 化 剂ꎬ 可 见 壳 核 结 构 在 限 制

图 ３ ＦｅＭｎ＠ ＳＡＰＯ￣３４ 壳核结构催化剂[３９]

Ｆｉｇ.３ ＦｅＭｎ＠ ＳＡＰＯ￣３４ ｓｈｅｌｌ ｃｏｒｅ ｃａｔａｌｙｓｔ

低碳烯烃的二次加氢方面具有十分重要的作用.

２ Ｃｏ 基催化剂

在 ＣＯ 加氢中ꎬ Ｃｏ 催化剂在反应过程中所需要

的温度和压力远低于 Ｆｅ 基催化剂ꎬ 催化剂也具有

更好的稳定性ꎬ Ｃｏ 基催化剂主要侧重于长链烃的

生成ꎬ 因此单纯使用 Ｃｏ 作为催化剂制备低碳烯烃

并不能达到理想的效果. 通过添加助剂改性等方法

增加 Ｃｏ 基催化剂的低碳烯烃选择性仍得到了广泛

的关注和研究.
应用于 Ｃｏ 基催化剂的助剂与 Ｆｅ 基催化剂类

似ꎬ 有 Ｍｎ、 碱金属、 Ｚｎ、 Ｃｅ 以及 Ｓ 等ꎬ 其中 Ｍｎ 是

应用最为广泛且效果较好的助剂. Ｐｅｄｅｒｓｅｎ 等[４０] 使

用不同的负载顺序制备了 ＣｏＭｎ / γ￣Ａｌ２ Ｏ３ 催化剂ꎬ
Ｍｎ 助剂的加入降低了 ＣＨ４的选择性ꎬ 提高了 Ｃ２ ~
Ｃ４烯烃和 Ｃ５＋产物的选择性ꎬ 同时催化剂的活性也

得到提高ꎻ 理论计算表明 Ｍｎ 的加入可以改变 Ｃｏ
结合能ꎬ 加速了 ＣＯ 的解离吸附ꎬ 并且阻止了 ＣＨ２￣
的进一步加氢ꎬ 减少了 ＣＨ３￣和 ＣＨ４ 的形成. Ｃｏ 和

Ｍｎ 的比例也可产生重要的影响ꎬ Ｄｉｎｓｅ 等[４１] 研究

了 ＳｉＯ２担载的 ＣｏＭｎ 催化剂ꎬ 发现当 Ｍｎ ∶ Ｃｏ 的比

例高于 ０.０５ 时ꎬ Ｍｎ 的促进作用不再明显. Ｊｏｈｎｓｏｎ
等[４２]则进一步研究发现ꎬ 当 Ｍｎ ∶ Ｃｏ 比例高于 ０.１
时ꎬ Ｍｎ 则会集中于 ＳｉＯ２表面ꎬ 对催化作用完全起

不到任何作用. 在负载型催化剂中ꎬ 尽管有研究可

以将 Ｍｎ ∶ Ｃｏ 提高到 ０.４５ꎬ 这需要催化剂具有合适

的制备方法ꎬ 否则 Ｍｎ 的过度加入只能起到负面的

效应[４３] .
除了 Ｍｎ 以外ꎬ Ｚｎ、 Ｓ 等也被用于 Ｃｏ 催化剂的

助剂并收到了不错的效果. Ｆｅｙｚｉ 等[４４] 制备了 Ｚｎ 提

升的 Ｃｏ / ＴｉＯ２催化剂ꎬ 发现 Ｚｎ 的加入在一定程度上

能提升催化剂的活性和低碳烯烃的选择性. Ｂａｒｒｉｅｎ￣
ｔｏｓ 等[４５] 具体考察了 Ｓ 的含量对 Ｐｔ 提升的 Ｃｏ / γ￣
Ａｌ２Ｏ３催化剂在 ＣＯ 加氢方面的影响ꎬ 发现 Ｓ 的加入

可以阻碍烯烃的二次加氢ꎬ 并减少长链烃的生成.
Ｓ＋Ｎａ 协同作用在 Ｃｏ 基催化剂中也可抑制 １￣烯

烃的异构化ꎬ 提高低碳烯烃的选择性ꎬ Ｘｉｅ 等[４６] 制

备了 Ｃｏ / Ｍｎ / Ｎａ / Ｓ 催化剂ꎬ 评价结果显示ꎬ 在 ２４０
℃、 ０.１ ＭＰａ 条件下ꎬ 催化剂 Ｃｏ１Ｍｎ３￣Ｎａ２Ｓ 与 ＣｏＭｎ
催化剂比较ꎬ 甲烷的选择性大幅度降低ꎬ Ｃ２ ~ Ｃ４烯

烃选择性增加(５４％)ꎬ 当压力提高到 １ ＭＰａꎬ 烯烃

选择性仍为 ３０％. 可见ꎬ Ｎａ 和 Ｓ 的协同作用不仅对

于 Ｆｅ 基催化剂有效果ꎬ 对于 Ｃｏ 基催化剂也具有同
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样的效果.

３ 结论与展望

经由 ＦＴＳ 过程直接制备低碳烯烃仍存在很多

问题: ＣＯ 具有很高的转化率ꎬ 催化剂中低碳烯烃

的选择性较低ꎻ 催化剂尽管具有很高的低碳烯烃选

择性ꎬ 但 ＣＯ 转化率过低ꎬ 提高反应温度后 ＣＨ４和

Ｃ５＋选择性增加ꎬ 低碳烯烃产率降低ꎻ 催化剂水煤气

变换反应转化活性较高ꎬ ＣＯ２选择性过高致使催化

剂碳利用率降低ꎻ 在 ＦＴＯ 反应催化剂中ꎬ 不仅面临

活性金属流失、 金属与载体强的相互作用等问题ꎬ
同时也要面对催化剂表面积炭致使反应器发生堵

塞、 催化剂活性覆盖等问题.
对于以上问题ꎬ 需要从以下几个方面加强对催

化剂及其反应体系的研究. 一是加强机理的研究ꎬ
尤其是加入助剂在催化剂表明的作用机理ꎻ 二是增

加对主金属及助剂协同作用的研究ꎬ 单一的助剂不

能满足低碳烯烃的选择性ꎬ 需要多种助剂与主金属

相互配合使用ꎬ 精确各个组分含量ꎬ 构建有效的催

化剂反应体系ꎻ 三是增加新型载体的研发ꎬ 避免催

化剂在反应过程中出现烧结、 金属流失、 过度加氢

等问题.
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«分子催化»征稿启事
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