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［摘要］ 费托合成反应是将生物质转化成生物质液体燃料的技术核心，其关键是开发活性高、选择性高和稳定性好的催化

剂．分析总结了近几年费托合成催化剂的分类体系、组成特点和发展状况，着重介绍了氧化锆在费托合成催化剂中的应用现状，

分析发现 ZrO2 可以显著改善费托合成催化剂的性能．
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Abstract: Fischer-Tropsch synthesis reaction is the technology core for biomass into liquid fuels． The key factors in this
process are the activity and selectivity for catalyst． In this paper，the characteristics and development of catalysts are re-
viewed，and then the application of Zirconia in Fischer-Tropsch synthesis are introduced． It is found that ZrO2 can sig-
nificantly improve the performance of catalysts for Fischer-Tropsch synthesis．
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随着全球经济的发展，一次能源的需求量持续增加，化石燃料资源难以长期满足全世界对一次能源的

需求，新能源和可再生能源的开发和利用成为能源利用研究领域的热点方向．我国 2007 年制定《可再生能
源中长期发展规划》，到 2020 年可再生能源要达到能源消耗总量的 15%左右．生物质是可再生能源的一
种．我国的生物质资源丰富，主要有农作物秸秆、树木枝桠、畜禽粪便、工业有机废水、城市生活污水和垃圾
等．目前，我国生物质资源可转化为能源的潜力约为 5 亿 t标准煤，其中农作物秸秆约为 1. 5 亿 t 标准煤．
现代生物质能的发展方向是高效清洁利用，将生物质转化为优质能源，包括电力、燃气、液体燃料和固体成
型燃料等．我国以粮食为原料的燃料乙醇年生产能力超过 100 万 t，生物柴油的年生产能力超过 5 万 t．随
着我国对生物质液体燃料需求量的不断增加，现有的生产能力无法满足对生物质液体燃料的需要．研发生
物质液体燃料的生产新技术，对提高生物质能源在我国能源消费总量中所占的比例具有重要意义．

1 概述
费托合成( Fischer-Tropsch synthesis) 是指一氧化碳加氢生成烃类和含氧化合物的过程，是 1925 年由

德国人 Franz Fischer和 Hans Tropsch发明的，主要应用于以合成气( 主要成分是 CO和 H2 ) 为原料，生产汽

油、柴油、蜡、液化石油气等化工产品．费托合成最早用于煤的气化，20 世纪 90 年代开始用于生物质的气
化，即以生物质为原料，通过费托合成生产多种液体燃料．中科院广州能源所从 2003 年开始对生物质的费
托合成进行研究，已取得了阶段性的研究成果．
费托合成工艺的关键是催化剂的选择性，随着所应用的催化剂和操作条件的不同，发生的费托合成反

应也不相同．费托合成过程中涉及的主要化学反应如下［1］:
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反应生成直链烷烃:

( 2n + 1) H2 + nCO→CnH2n + 2 + nH2O
( n + 1) H2 + 2nCO→CnH2n + 2 + nCO2

反应生成烯烃:

2nH2 + nCO→CnH2n + nH2O
nH2 + 2nCO→CnH2n + nCO2

反应生成醇、醛等含氧有机化合物:
2nH2 + nCO→CnH2n + 1OH + ( n － 1) H2O
( n + 1) CO + ( 2n + 1) H2→CnH2n + 1CHO + nH2O

水煤气变换反应:

CO + H2O→CO2 + H2

费托合成反应的主要副反应是甲烷化反应和 CO歧化反应:
CO +3H2→CH4 + H2O

2CO→C + H2O
不难看出，费托合成反应产物的种类繁多，是一个非常复杂的反应体系．其反应产物主要遵从典型的

ASF( Anderson-Schulz-Flory) 分布规律，由 C1 ～200不同烷、烯的混合物及含氧化合物等组成，单一产物的选择
性低．研究开发费托合成的目标是提高 CO转化率，抑制甲烷等副产物的生成，选择性地合成目标烃类( 液
体燃料、重质烃或烯烃等) ．因此，研发出活性高、选择性高、稳定性好、价格低廉且具有工业应用前景的催
化剂，对费托合成生物质液体燃料技术的工业化应用具有重要意义．

2 费托合成催化剂的研究现状
自费托合成技术问世以来，研究者对催化剂的种类进行了广泛的研究．大量试验研究证明，对费托合

成最具活性的金属是第Ⅷ族金属，如 Fe、Co、Ni、Ru 等．在反应条件下，这些元素一般以金属、氧化物或者
碳化物形态存在，同时，还可能对反应物进行物理吸附或者化学吸附．其中，Ni 作催化剂时具有很高的加
氢能力，又能使 CO易于离解，因此最适用于合成甲烷，不宜用作合成长链烃的催化剂．贵金属 Ru 的催化
活性最高，选择性最好，但由于 Ru的资源极少、价格昂贵，不能作为工业催化剂大量使用．因此，费托合成
多采用 Co和 Fe催化剂，Co和 Fe催化剂也是最早实现工业化的费托合成催化剂．本文就近年来国内外催
化剂的研究进展作简单总结．
2. 1 Fe基催化剂
金属铁储量丰富、价格低廉，Fe基催化剂具有较高的反应活性和水煤气变换反应( WGS) 活性，适用的

H2 /CO比范围宽，这些特点使 Fe基催化剂得到了广泛的研究和应用．
Fe基催化剂中铁可以形成碳化铁和氧化铁，然而真正起催化作用的是碳化铁、氮化铁和碳氮化铁． Fe

基催化剂通常在两个温度范围内使用．低于 280℃时在固定床或浆态床中使用，此时的 Fe 基催化剂完全
浸没在油相中;高于 320℃时在流化床中使用，温度将以最大限度地限制蜡的生产为界限．

Fe基催化剂又可分为熔铁和沉淀铁催化剂．熔铁催化剂比表面积较低，孔容较小，适用于高温费托合
成，产物多以低碳烃为主．沉淀铁催化剂具有高比表面积、大孔容和高活性，适用于低温费托合成，产物分
布广，C +

5 选择性高，用途更为广泛．因此，沉淀铁催化剂是国内外费托合成催化剂研究的热点之一．
近年来国内外对提高 Fe基催化剂的活性和选择性等做了大量的研究．针对沉淀铁催化剂抗磨损能力

低的问题，Pham H N等［2］将 Fe-Cu催化剂制备成耐磨的费托合成催化剂，并研究了它的微观结构．结果发
现，制备好的 Fe-Cu催化剂没有同类喷雾干燥法制备的催化剂耐用，喷雾干燥提高了催化剂的耐磨性．用
超声波破碎法研究了浆态催化剂的耐磨性，发现经超声波破碎后，产生了低于 5 μm 的超细粒子，这些细
粒子易堵塞过滤元件引起浆态床费托合成反应器的过滤问题．添加硅作为黏结剂能提高低于 5 μm 超细
粒子催化剂的耐磨性．这项研究提供了一种在 Fe 基费托合成反应催化剂中耐磨催化剂微观结构的观测
方法．

Fe基催化剂的助剂效应非常明显，添加助剂对调节 Fe 基催化剂的活性和选择性有着至关重要的作
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用． Hoc W N等［3］研究了不同的碱金属对 Fe /SiO2 催化剂催化性能的影响，试验结果表明，添加 K既提高
了费托合成反应活性，也提高了 WGS反应活性，促进了 CO2 的生成;而添加 Li、Cs、Rb 后 CO 转化率反而
下降．所有碱金属的添加均降低了 CH4 的选择性，添加 Na可获得最佳的 C5 ～11烃选择性( 约 35% ) ，而添加
Cs可获得最佳的 C12 ～ 20烃选择性( 约 20% ) ．同时，添加碱金属可提高 C2 烃中乙烯的选择性，其中添加 Cs
最有效，乙烯与 C2 烃的物质的量之比可达 0. 8． Cu助剂加入 Fe基催化剂中，可以降低还原温度，促进催化
剂的还原性能．张成华等［4］研究表明，Cu加入 Fe-Mn /SiO2 催化剂中使催化剂的还原性能提高，促进 H2 的

吸附，在一定程度上提高了费托合成反应活性，缩短了反应诱导期，但对烃产物分布的影响不明显．
石玉林等

［5］
对沉淀铁催化剂的配方和制备工艺进行了研究，开发了一种低温浆态床费托合成 Fe 基

催化剂，创新性地提出以 Fe-Cu-K为基本元素，添加 Si提高结构稳定性和抗磨性，添加少量 Co 与 Fe 形成
“主 －次双活性中心”，提高催化剂的活性和化学稳定性． 其组成的质量比为 Fe∶ Cu∶ K∶ Co∶ SiO2 = 100 ∶
( 0. 1 ～ 10) ∶ ( 0. 1 ～ 10) ∶ ( 0. 01 ～ 5 ) ∶ ( 5 ～ 30 ) ． 在工业浆态床费托合成工艺条件下，催化剂的 CO 转化率
高，CO2 和 CH4 选择性低，重质烃选择性高，机械强度和稳定性好．
2. 2 Co基催化剂
与 Fe基催化剂相比，Co基催化剂具有较高的链增长能力，对水煤气变换反应不敏感，在反应过程中

稳定、不易积炭和中毒、产物中含氧化合物少，且金属 Co 的加氢活性与 Fe 相似，虽然 Co 的价格高于 Fe，
但 Co基催化剂仍是近年来费托合成催化剂的研究热点之一．

Co基催化剂的活性相是金属相，由金属钴原子组成的活性位决定了催化剂的活性和选择性． Bezemer
等
［6］
认为除了活性位的数量，活性位的大小也影响催化剂的性能．以惰性碳纳米管为载体，制备出金属钴

颗粒大小为 2. 6 ～ 27 nm的一系列催化剂，在 3. 5 MPa的反应压力下，钴颗粒粒径大于 8 nm时，CO的转化
频率( TOF) 为常数，C +

5 选择性保持不变;在 2. 6 ～ 8 nm 粒径范围内，TOF 从 23 × 10 －3 s － 1
降到 1. 4 × 10 －3

s － 1，C +
5 选择性从 85%降到 51% ;反应压力为 0. 1 MPa时，试验结果类似．因此，认为适合费托合成反应的

最小钴颗粒粒径为 6 ～ 8 nm．
一般情况，Co基催化剂受助剂的影响不大，但添加少量贵金属作为助剂能促进催化剂的催化性能．张

辉等
［7］
考察了贵金属 Ru对 Co基催化剂催化性能的影响，发现贵金属助剂的添加能够降低 Co 基催化剂

的还原温度，提高催化剂的活性钴中心数，在费托合成反应中表现出优异的 CO加氢活性和较高的 C +
5 长

链烃选择性．
Co基催化剂载体效应非常明显．张俊岭等［8］考察了 SiO2、Al2O3、ZrO2 载体负载 Co 基催化剂时 CO加

氢性能的差异，发现载体对活性和产物选择性都有一定影响． Co /SiO2、Co /Al2O3、Co /ZrO2 催化剂上高碳

烃产物分别集中在 C9 ～18、C6 ～13、C10 ～ 25，Co /Al2O3 催化剂中由于金属 －载体间的强相互作用，生成了难还
原物质 CoAl2O4，从而抑制了碳链的增长．
介孔分子筛具有有序的介孔孔道、大的比表面积与孔体积，以其作为 Co 基催化剂的载体，可以获得

高分散度的钴基催化剂，增强费托合成的催化活性．贾利宏等［9］以六甲基二硅胺烷( HMDS) 为偶联剂，利
用气相硅烷化方法对载体介孔分子筛 SBA-15 进行疏水处理，再采用等体积浸渍法制备了负载型钴基催
化剂，结果显示，加入 2. 4 mmol /g HMDS处理的催化剂反应活性最高，催化剂中氧化态钴物种分散性好，
还原度高，还原后暴露的钴活性位数目较多，导致了催化剂活性的提高．
综上所述，Fe基催化剂具有较高的活性，是最早工业化使用的费托合成催化剂，但易于发生水汽变换

反应，影响产物的选择性和反应速率．而 Co 基催化剂则没有这种影响，因此接近理论转化率．但是 Co 基
催化剂的缺点在于，要获得合适的选择性，必须在低温下操作，使反应速率下降，导致时空产率比 Fe 基催
化剂低，同时由于 Co催化剂在低温下反应，产品中烯烃含量较低．因此，研究者仍在不断寻找新的催化剂
以代替铁、钴基催化剂．

3 氧化锆在费托合成领域的应用
ZrO2 具有良好的化学稳定性，是一种同时具有表面酸性位和碱性位的过渡金属氧化物，还具有优良

的离子交换性能及表面富集的氧缺位，因此它既可以单独作为催化剂使用，也可以以载体或助剂的角色出

现．纳米 ZrO2 因其粒径小，比表面积大，使纳米 ZrO2 作为催化剂及其载体时，具有优越的催化性能．采用
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纳米 ZrO2 作为催化剂或催化剂的载体时，由于它具有较强的耐酸性和良好的热稳定性，可用于烯烃加氢、
环氧化、醇脱水、缩合反应等．在费托合成反应中，纳米 ZrO2 已经作为催化剂助剂或催化剂载体投入研究

使用中．
3. 1 作为载体
载体的比表面积、表面酸碱性、载体与金属活性组分的相互作用力都能影响到费托合成的反应活性和

产物的选择性． ZrO2 由于其独特的性能、良好的热稳定性和机械强度、不易与 Co 生成难还原的化合物等
优点，作为负载型费托合成催化剂的载体而备受关注． Enache Dan I等［10］将以 ZrO2 为载体的 Co基催化剂
用于费托合成反应中，研究表明 ZrO2 的存在使催化剂有较好的活性相还原能力，同时有利于氢吸附．

赵红霞等
［11］
采用并流共沉淀法制备了 ZrO2 载体，采用等体积浸渍法制备了钴质量分数为 10%的负

载型催化剂，考察了载体焙烧温度对催化剂催化性能的影响．结果表明，焙烧温度对载体的物化性质有显
著影响，提高焙烧温度可降低载体的表面酸性，减弱 Co、Zr之间的相互作用，提高催化剂的活性和选择性．
Co负载到低温焙烧的载体上促进了 ZrO2 由无定形向四方相的转变，提高了催化剂的分散度，降低了催化

剂的活性和选择性．
马中义等

［12］
以无定形、四方相和单斜相 3 种形态的 ZrO2 为载体制备了 Co 基催化剂，并对催化剂上

的吸附和反应行为进行了试验研究．结果表明: CO在以不同形态 ZrO2 为载体的催化剂上的吸附形式和转

化行为具有较大差异．在单斜 ZrO2 为载体的催化剂上生成桥式和多桥式吸附的 CO，并容易进一步加氢生
成烃类，具有较高的反应活性和 C +

5 烃的选择性; 而以四方 ZrO2 为载体的催化剂上桥式吸附的 CO 较稳
定，加氢反应活性较低．
李金林等

［13］
通过碱液回流老化法制备了高比表面积的 ZrO2 载体，采用溶胶 －凝胶法制备了 ZrO2-

SiO2 复合载体，并将其应用于 Co 基费托合成催化剂载体，考察了载体性质对其费托合成催化性能的影
响，结果发现碱液回流老化后可显著提高 ZrO2 的比表面积和热稳定性，由其制得的 Co基催化剂费托合成
活性最高，可见载体的孔结构显著影响催化剂的反应性能; 由 ZrO2-SiO2 复合载体制备的 Co 基催化剂活
性虽不高，但费托合成反应产物中 CO2、CH4 选择性较低，C

+
5 选择性较高，表现出较高的重质烃选择性．

Liu Yachun等［14］采用介孔 ZrO2 负载费托合成 Co基催化剂，提高了清洁柴油的产油，结果表明，相较
介孔 SiO2 和传统 ZrO2，9. 1 nm孔尺寸的介孔 ZrO2 负载 Co基催化剂表现出了较好的费托合成催化性能和
较高的以 C12 ～ 18石蜡为主要成分的清洁柴油馏分的选择性．
3. 2 作为助剂

ZrO2 是唯一同时具有酸性、碱性、氧化性及还原性的金属氧化物．近年来，将 Zr 作为助剂也是费托合

成催化剂的研究热点之一． Jongsomjit等［15］研究了 ZrO2 的助剂作用，认为 ZrO2 助剂的存在，阻止了费托合

成中产生的水蒸气与钴的相互作用，即阻止形成难以还原且活性较低的表面钴铝尖晶石物种，从而提高了

Co的分散度，促进了催化剂活性的增加． Rohr等［16］认为，添加 Zr助剂有利于增大反应中间物种在催化剂
表面的浓度，提高反应活性，不改变活性相分散度和还原度，Zr的加入使高碳烃选择性增强．
李强等

［17］
制备了以 ZrO2 为助剂的 Co 基催化剂，考察了 Zr 含量和焙烧温度对催化剂费托合成反应

性能的影响规律．结果显示，Zr能显著提高催化剂的活性，使 C +
5 烃类的选择性增大． Zr 含量和催化剂焙

烧温度、反应温度均对催化剂的性能有较大影响．较适宜的费托合成条件为: Zr /Co = 0. 36( 原子比) ，焙烧
温度为 400℃，反应温度为 215℃左右，空速( GHSV) 为 500 h －1，此时 C +

5 收率最大．另外，加入 Zr能有效抑
制积炭的生成，但催化剂上炭物种的活性变差．
王涛等

［18］
考察了 Zr助剂对 Co /AC催化剂催化费托合成反应性能的影响．结果表明，加入 Zr 助剂使

Co晶相衍射峰明显减弱，Co粒径变小． 15% Co /AC中 Co 的平均粒径为 20 nm，加入 Zr 后，15% Co-6% Zr /
AC 中 Co的粒径为 10 nm．费托合成反应结果表明，加入适量的 Zr助剂可以提高活性组分 Co的分散度，从
而提高催化剂的催化活性以及对 C +

5 和中间馏分的选择性，并且可抑制气态烃和石蜡烃的生成，有利于生

成重质烃．
常杰等

［19］
采用一系列表征手段对 ZrO2 改性前后的 Co /SiO2 催化剂在费托合成过程中因结构变化而

失活进行了研究．研究结果表明，Co0 晶粒的氧化和长大均可导致 Co /SiO2 催化剂失活，在高的水分压条
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件下，氧化是主要的失活原因．在相同条件下，经 ZrO2 改性的 Co /SiO2 催化剂的失活可以得到明显抑制，

催化剂稳定性显著提高．
综上所述，使用 ZrO2 改善费托合成催化剂的性能已经取得了一些研究进展，制备方法、反应条件等因

素对费托合成催化性能有着至关重要的影响，对 ZrO2 作用的认识和理解还有待进一步的研究．

4 结语
催化剂本身的性质对费托合成反应的催化活性、产物选择性有着非常显著的影响．因此，研发高性价

比的催化剂对费托合成技术的发展具有重要意义．要求所制备的催化剂既要有好的费托合成反应活性，又
要有高的长链烃选择性，且催化剂的价格不能太贵，否则难以工业化应用．目前的工业过程多是通过首先
从合成气制得蜡状高碳烃，而后经由催化裂解制得液体燃料． 如果能将合成气高选择性地直接转化为汽
油、柴油等高品位液体燃料，将使费托合成技术迎来新的重大突破．因此，未来的研究趋势将向催化剂的复
合化、多功能化发展，如核壳结构催化剂等，可以以一种催化剂解决多个问题．同时，各种新材料、新技术的
出现也将为催化剂的研究提供更多的选择空间．
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