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Введение 

Актуальность и степень разработанности темы исследования. 

Ограниченность природных запасов нефти, а также рост потребления моторных 

топлив, основным источником производства которых она является, наравне с постоянно 

ужесточающимися требованиями к чистоте и качеству таких топлив, повышают интерес к 

технологиям, связанным с получением углеводородов топливного ряда из альтернативных 

источников углеродсодержащего сырья. В литературе комплекс технологий переработки 

ненефтяных источников сырья в синтетические жидкие углеводороды называют x-to-liquid, 

XTL, он объединяет технологии gas-to-liquid, GTL, coal-to-liquid, CTL и biomass-to-liquid, 

BTL, отличающиеся видом исходного сырья (газ, уголь или биомасса, соответственно). 

Классическая технологическая схема включает в себя 3 основных стадии: переработка 

углеродсодержащего сырья в смесь СО и Н2, которую принято называть синтез-газом, 

который далее каталитически конвертируется в смесь углеводородов (преимущественно, 

восков), которая затем подвергается облагораживанию и доработке до товарной продукции. 

Один из способов технологического решения второй стадии — синтез Фишера–Тропша (СФТ). 

Состав смеси углеводородов, образующихся в СФТ, зависит как от состава и 

свойств катализатора, так и от условий синтеза. Наиболее активными и селективными 

считаются катализаторы на основе кобальта. Такие катализаторы эксплуатируются в 

достаточно узком диапазоне температур и давлений, следовательно, большое значение в 

проведении процесса играет точный контроль температуры синтеза: неравномерное 

распределение температуры в каталитическом слое и локальные перегревы приводят к 

смещению реакции в сторону образования метана, снижая селективность образования 

целевого продукта и увеличивая скорость деактивации катализатора. С другой стороны, 

высокая активность кобальтовых катализаторов приводит к существенному 

тепловыделению и контроль температуры синтеза становится возможным только при 

эффективном отводе образующегося тепла реакции. Именно поэтому в современных 

работах все больше внимания уделяется вопросам повышения теплопроводности носителя. 

Однако, стоит отметить, что отвод выделяющегося тепла осуществляется не только по 

теплопроводящему скелету носителя, но также за счет уноса продуктами реакции при 

формировании благоприятных условий для массопереноса, важную роль в котором играет 

пористая система. 

Сочетание в катализаторе кобальтсодержащих центров, активных в синтезе 

углеводородов, и кислотных центров цеолита, активных во вторичных превращениях 

образовавшихся углеводородов, обеспечивает снижение среднего молекулярного веса 

продуктов синтеза, интенсифицируя массоперенос в каталитическом слое. Получаемая 
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синтетическая нефть (смесь углеводородов, характеризующихся температурой кипения не 

выше 450°С) не требует облагораживания, в отличие от восков, что приводит к сокращению 

технологической цепочки, упрощению технологии и, как следствие, экономическим 

преимуществам. Таким образом, совершенствование процесса переработки синтез-газа не 

представляется возможным без создания новых каталитических систем, объединяющих в 

себе и достаточную теплопроводность и присутствие кислотных активных центров, 

обеспечивающих условия для массопереноса, что, в свою очередь, требует глубокого 

изучения и установления процессов, протекающих на их поверхности. 

Целью работы является создание новых эффективных кaтaлитических систем кобальт-

алюминий-цеолит, а также выявление связей между кaтaлитической активностью и 

селективностью катализатора с одной стороны и физико-химическими свойствами 

активных центров с другой. 

В рамках работы были поставлены следующие задачи: 

• синтезировать гранулированные композитные катализаторы системы кобальт-

алюминий-цеолит, отличающиеся типом используемого цеолита и способом 

введения активного кобальтсодержащего компонента 

• изучить структуру и физико-химические свойства таких композитов 

• провести каталитические испытания приготовленных катализаторов в синтезе 

углеводородов С5+ из СО и Н2 

• провести анализ углеводородов С5+, полученных в присутствии кобальт-алюминий-

цеолитных композитов 

• обосновать роль цеолита и металлического алюминия (теплопроводящей добавки) и 

их необходимость в составе таких катализаторов 

• установить взаимосвязи между структурными особенностями, физико-химическими 

свойствами и каталитическими характеристиками полученных композитов 

• выбрать и обосновать композиты, наиболее перспективные для промышленного 

применения 

Объект и предмет исследования 

Объектом исследования являются гранулированные композитные кобальтовые 

катализаторы синтеза Фишера–Тропша, неотъемлемыми компонентами которых являются 

металлический алюминий и цеолит. Было приготовлено 3 серии гранулированных 

композитных кобальтовых катализаторов, которые отличались способом введения 

активного компонента, содержащего кобальт, на стадии приготовления композита. В 

рамках одной серии катализаторы отличались типом использованного цеолита (Beta, Mor, 

Y или ZSM-5). 
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Предмет исследования — определение закономерностей протекания 

каталитических процессов в зависимости от составов и физико-химических свойств 

композитов. 

Методология и методы исследования 

Методики приготовления композитов были разработаны на основе 

технологических приемов, описанных в патентах, но с учетом и в зависимости от способа 

введения кобальтсодержащего компонента для каждой серии катализаторов. 

Каталитические испытания полученных композитов проводили в стационарных реакторах 

лабораторной установки СФТ. Анализ исходных газов и состава газообразных и жидких 

продуктов реакции проводили методами газо-адсорбционной и газо-жидкостной 

хроматографии. Некоторые исходные компоненты, а также носители и катализаторы, 

полученные на их основе, охарактеризованы физико-химическими методами оптической 

микроскопии, растровой электронной микроскопии, просвечивающей электронной 

микроскопии, низкотемпературной адсорбцией азота, гелиевой пикнометрией, 

влагоемкостью, определением прочности на раздавливание, термопрограммируемым 

восстановлением, термопрограммируемой десорбцией аммиака, термическим анализом, 

квадрупольной масс-спектрометрией, рентгенофазовым анализом, рентгеновской 

фотоэлектронной спектроскопией, рентгеновской спектроскопией поглощения, 

рентгеновской томографией, измерением теплопроводности. 

Научная новизна:  

Разработаны новые методики приготовления композитов кобальт-алюминий-

цеолит, отличающихся типом используемого цеолита и/или способом введения активного 

компонента. Впервые проведено сравнительное исследование систем кобальт-алюминий-

цеолит, активных в синтезе Фишера–Тропша, и содержащих металлический алюминий, 

цеолиты различных типов (Beta, Y, Mor, ZSM-5) и отличающихся способом введения 

кобальтсодержащего компонента. Впервые комплексно изучены фазовый состав, 

структура, физико-химические и каталитические свойства таких композитов. Показана их 

эффективность в синтезе углеводородов С5+ из СО и Н2. Установлены взаимосвязи между 

структурой и каталитическими свойствами кобальт-алюминий-цеолитных систем. 

Теоретическая и практическая значимость  

Впервые установлен диапазон термической устойчивости композитных кобальт-

алюминий-цеолитных систем в условиях активации катализатора и последующего синтеза 

Фишера–Тропша. Показано и обосновано формирование в катализаторах сквозных 

транспортных пор, обеспечивающих эффективный массообмен и высокую 

производительность композита. 
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Полученные в настоящей работе результаты получили применение на практике и 

были использованы при разработке в лаборатории, а также постановке фабричного 

производства промышленных катализаторов синтеза Фишера–Тропша (собственность 

ООО ИНФРА). 

Положения, выносимые на защиту: 

• Каталитические свойства кобальт-алюминий-цеолитных композитов определяются 

формированием кластеров кобальтсодержащей фазы оптимального размера; 

• Цеолит в составе полученных катализаторов является их неотъемлемой частью и 

оказывает влияние на состав образующихся углеводородов С5+; 

• Сквозные транспортные поры, формирующиеся при приготовлении композитов, 

обеспечивают транспорт жидкостей, образующихся в процессе СФТ; 

• Катализаторы, содержащие, цеолит Beta, по совокупности физико-химических 

характеристик и данных, полученных во время каталитических испытаний, наиболее 

перспективны для промышленной реализации 

Личный вклад автора. Автором самостоятельно выполнены подбор и систематический 

анализ литературных данных по теме синтеза Фишера–Тропша. Автор лично выполнял 

приготовление носителей и катализаторов на их основе, отличающихся типом цеолита 

и/или способом введения активного компонента. Также было самостоятельно проведено 

большинство исследований приготовленных каталитических систем различными физико-

химическими методами, проведен синтез Фишера–Тропша в лабораторном реакторе, 

газообразные и жидкие продукты синтеза были анализированы хроматографически, а также 

проведены обработка, анализ и интерпретация полученных данных. Научные руководители 

помогали в формулировании темы, постановке исследовательских задач, анализе 

полученных результатов и их обобщении, а также формулировании выводов. Автор готовил 

материалы к публикации в научных журналах и представлении результатов на различных 

конференциях, в том числе с международным участием. В работах, опубликованных в 

соавторстве, основополагающий вклад принадлежит Асалиевой Е.Ю. 

Публикации. По основным полученным результатам диссертационной работы 

опубликовано 10 статей в рецензируемых научных изданиях, индексируемых 

международными базами данных (Web of Science, Scopus, RSCI) и рекомендованных в 

диссертационном совете МГУ по специальностям 1.4.12. Нефтехимия и 

1.4.1. Неорганическая химия, 2 патента РФ на изобретение и тезисы 10 докладов, 

представленных на международных и российских конференциях. 

Апробация работы. Наиболее значимые результаты работы были представлены на 

Российском конгрессе по катализу «РОСКАТАЛИЗ» (Москва, 2011); IV Всероссийской 
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конференции по химической технологии с международным участием «ХТ'12» (Москва, 

2012); The 10th Natural Gas Conversion Symposium (Doha, Qatar, 2013); The 17th International 

Zeolite Conference (Moscow, 2013); II Российском конгрессе по катализу «РОСКАТАЛИЗ» 

(Самара, 2014); 7-ой Всероссийской цеолитной конференции с международным участием 

«Цеолиты и мезопористые материалы: достижения и перспективы» (Звенигород, 2015); 12th 

European Congress on Catalysis – EuropaCat-XII (Казань, 2015); III Российском конгрессе по 

катализу (Нижний Новгород, 2017); 5th International School‐Conference on Catalysis for 

Young Scientists “Catalyst Design: From Molecular to Industrial Level” (Москва, 2018); 

International Conference «Synchrotron Radiation Techniques for Catalysts and Functional 

Materials» (Новосибирск, 2022). 

Объем и структура диссертации. Диссертационная работа состоит из введения, обзора 

литературы, экспериментальной части, обсуждения результатов, заключения, основных 

результатов и выводов, списка цитируемой литературы и приложения. Работа изложена на 

151 странице машинописного текста, содержит 46 таблиц и 32 рисунка. Приложение 

содержит 16 таблиц. Библиографический список содержит 251 наименование. 
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1. Обзор литературы1 

1.1 Синтез Фишера–Тропша 

1.1.1 Общие сведения и особенности синтеза 

В настоящее время основным источником углеводородов топливного назначения по-

прежнему является нефть. Однако в связи с истощением ее запасов, увеличением стоимости 

добычи, а также с ужесточающимися требованиями к переработке и качеству получаемого 

топлива проблема разработки альтернативных методов получения углеводородов из 

ненефтяного сырья в наши дни становится все более актуальной [1–4]. К одному из таких 

методов можно отнести семейство технологий, получившее в англоязычной литературе 

обобщенное название x-to-liquid, XTL, которое предполагает получение жидкой смеси 

синтетических углеводородов высокого качества, не содержащих серо-, азот- и 

кислородсодержащих соединений. Семейство технологий XTL подразделяют на частные 

технологии в зависимости от источника исходного углеродсодержащего сырья [5–9]. Так, 

для технологии GTL, gas-to-liquid, исходным сырьем является газ, например, попутный газ 

нефтедобычи, сланцевый, природный. Для технологии BTL, biomass-to-liquid, источник — 

биомасса различного происхождения, в частности биоотходы, древесина, энергетические 

растения. В случае технологии CTL, coal-to-liquid, используют уголь и прочие твердые 

                                                 
1 При работе над данным разделом диссертации использованы материалы следующих публикаций автора, в 
которых, согласно Положению о присуждении ученых степеней в МГУ, отражены основные результаты, 
положения и выводы исследования: 
1) Синева Л.В., Асалиева Е.Ю., Мордкович В.З. Роль цеолита в синтезе Фишера–Тропша на кобальт-

цеолитных катализаторах // Успехи химии. – 2015. – Т. 84. – № 11. – С. 1176-1189. 
2) Asalieva E., Gryaznov K., Kulchakovskaya E., Ermolaev I., Sineva L., Mordkovich V. Fischer–Tropsch synthesis 

on cobalt-based catalysts with different thermally conductive additives // Applied Catalysis A: General. – 2015. – 
V. 505. – P. 260–266. 

3) Кульчаковская Е.В., Асалиева Е.Ю., Грязнов К.О., Синева Л.В., Мордкович В.З. Влияние способа введения 
кобальта в композитный цеолитсодержащий катализатор на состав продуктов синтеза Фишера–Тропша // 
Нефтехимия. – 2015. – Т. 55. – № 1. – С. 48–53 

4) Mordkovich V., Gryaznov K., Sineva L., Asalieva E., Gorshkov A., Mitberg E. Influence of pre-carburization on 
performance of industrial cobalt-based pelletized Fischer–Tropsch catalyst // Catalysts. – 2023. – V. 13. – № 8. – 
P. 1188. 

5) Asalieva E., Sineva L., Sinichkina S., Solomonik I., Gryaznov K., Pushina E., Kulchakovskaya E., Gorshkov A., 
Kulnitskiy B., Ovsyannikov D., Zholudev S., Mordkovich V. Exfoliated graphite as a heat-conductive frame for a 
new pelletized Fischer–Tropsch synthesis catalyst // Applied Catalysis A: General. – 2020. – V. 601. – P. 117639 

6) Грязнов К.О., Синева Л.В., Асалиева Е.Ю., Мордкович В.З. Комплексное сравнение 
высокопроизводительных кобальтовых катализаторов синтеза Фишера–Тропша, содержащих 
теплопроводящие скелеты разных типов // Катализ в промышленности. – 2022. – Т. 22. – № 4. – С. 6–21 

7) Горшков А.С., Синева Л.В., Грязнов К.О., Асалиева Е.Ю., Мордкович В.З. Особенности дезактивации и 
регенерации цеолитсодержащего кобальтового катализатора в реакторе синтеза Фишера–Тропша // 
Катализ в промышленности. – 2022. – Т. 22. – № 6. – С. 16–29 

8) Асалиева Е.Ю., Кульчаковская Е.В., Синева Л.В., Мордкович В.З. Влияние цеолита на синтез Фишера–
Тропша в присутствии катализатора на основе скелетного кобальта // Нефтехимия. – 2020. – Т. 60. – № 1. 
– С. 76–82 

9) Асалиева Е.Ю., Синева Л.В., Мордкович В.З. Кобальт-цеолитные катализаторы синтеза Фишера–Тропша, 
содержащие металлический алюминий различных типов // Известия вузов. Химия и химическая 
технология. – 2023. – Т. 66. – № 10. – С. 44–51. 
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горючие ископаемые. Авторы [10] рассчитали углеродную эффективность технологий, 

которая составляет 52% для технологии GTL, 43% для BTL и 28–34% в случае CTL. В 

последние годы все больше сторонников приобретает технология PTL, power-to-liquid, 

идеей которой является использование таких альтернативных источников энергии, как 

солнце, ветер и морские волны [11, 12], однако ее экономическая эффективность вызывает 

большие сомнения. 

Реализованные в промышленности традиционные технологии XTL включают в себя 

3 ступени: 1) конверсия исходного углеродсодержащего сырья в смесь монооксида 

углерода и водорода (синтез-газ); 2) получение широкой фракции углеводородов из синтез-

газа (синтез Фишера–Тропша, СФТ) и 3) переработка (гидрокрекинг и/или 

гидроизомеризация) продуктов, полученных на стадии синтеза Фишера–Тропша. 

На первой ступени исходное углеродсодержащее сырье преобразуют в синтез-газ 

методом парового риформинга, частичного окисления или же комбинацией этих способов. 

Технологическое решение первой ступени определяется, в первую очередь, составом 

исходного сырья, а также необходимым для проведения СФТ соотношением H2/CO [4]. На 

долю этой ступени приходится 50–60% капитальных и эксплуатационных затрат. 

Современные разработки нацелены на снижение капитальных вложений за счет увеличения 

производительности риформера. Это может быть достигнуто при создании более 

компактных конструкций или принципиально новых реакторов на основе мембран [13]. На 

второй ступени происходит получение смеси углеводородов синтезом Фишера–Тропша, в 

промышленности в настоящее время реализованы технологии, позволяющие получать 

тяжелый продукт — воски. Отсюда возникает необходимость в третьей ступени, которая 

предполагает доработку восков до товарного продукта — углеводородов топливных 

фракций и основы для получения масел. 

Технологические решения первой и третьей стадии уже несколько десятилетий как 

достигли уровня промышленной реализации и в технологии XTL используются в качестве 

правильно подобранного стандартного компонента. Таким образом, эффективность 

технологии XTL в целом определяет стадия синтеза углеводородов из СО и Н2 — синтез 

Фишера–Тропша, совершенствование которой невозможно без разработки новых 

каталитических систем, производительных и селективных в получении синтетической 

нефти. 

Синтез Фишера–Тропша — многоступенчатый гетерогенный каталитический 

процесс гидрополимеризации СО в смесь углеводородов различного состава и строения, 

сопровождающийся несколькими побочными реакциями и состоящий из большого 

количества последовательных и параллельных превращений. Основными реакциями 
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процесса являются образование из СО и Н2 насыщенных и ненасыщенных углеводородов 

нормального и разветвленного строения: 

nCO + (2n+1)H2 → CnH2n+2 + nH2O 

nCO + 2nH2 → CnH2n + nH2О 

Полное превращение синтез газа с Н2:CО=2 (мольн.) в линейные алканы, минуя 

побочные реакции, приводит к образованию углеводородов с выходом 208,5 г/м3 (при 

нормальных условиях) [14]. 

Образованию углеводородов сопутствует ряд побочных реакций, преобладающими 

из которых являются: 

Диспропорционирование СО (реакция Белла–Будуара) 

2СО ↔ СО2 + С 

Реакция взаимодействия СО с парами воды 

СО + Н2О ↔ СО2 + Н2 

Прямое гидрирование СО в метан 

CO + 3H2 ↔ CH4 + H2O 

2CO + 2H2 ↔ CH4 + СО2 

Помимо перечисленных выше реакций также возможно образование 

кислородсодержащих соединений, например, спиртов, кетонов, карбоновых кислот или 

эфиров. Во всем интервале температур, применяемых для проведения СФТ, возможно 

протекание вторичных процессов, например, образование низших алкенов и алканолов, 

гидрирование алкенов, дегидратирование алканолов, частичный гидрокрекинг 

образующихся алканов, перераспределение водорода [15]. 

Распределение образующихся углеводородов определяется составом и структурой 

применяемых в синтезе Фишера–Тропша катализаторов, в качестве активного компонента 

которых используют переходные металлы 8–10 групп (Ni, Ru, Fe, Co), обладающие 

незанятыми или наполовину заполненными d–орбиталями, способными образовывать 

связи с промежуточными продуктами реакции и σ–связи с реагентами (M–H, M–CO) [16]. 

Источник сырья (который определяет соотношение Н2/СО получаемого синтез-газа), 

стоимость активного металла и, в первую очередь, желаемый состав образующихся 

углеводородов определяют выбор активного металла в катализаторах СФТ. 

Никелевые катализаторы активны преимущественно в реакции гидрирования и 

образования метана. Это значительно снижает селективность образования целевого 

продукта. Кроме того, никель образует большое количество летучих карбонилов, что 

приводит к быстрому удалению активного компонента из катализатора [17]. Такие 

катализаторы не получили широкого распространения в промышленном применении. 
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Рутениевые катализаторы характеризуются высокой гидрополимеризующей 

активностью уже при 100–180°С [18]. Сообщалось [16], что в их присутствии в условиях 

высокого давления (10–20 МПа) возможно получение высокомолекулярных парафинов 

(полиметиленов) с молекулярной массой, достигающей 1000000. При низких давлениях 

доминирует образование метана. Другим исследователям воспроизвести полученные 

данные не удалось, однако в более поздних работах [19, 20] было установлено, что при 200–

250°С и 0,1–0,2 МПа возможно образование типичных продуктов синтеза Фишера–Тропша. 

Однако из-за высокой стоимости этого металла разработки промышленных прототипов 

катализаторов на основе рутения отсутствуют. 

Наиболее привлекательными для применения в промышленных масштабах 

являются катализаторы, содержащие кобальт или железо. Катализаторы, содержащие 

железо, наиболее активны при 200–300°C и 2–3 МПа. Они, как правило, позволяют 

синтезировать смеси углеводородов, обогащённые олефинами, изопарафинами и 

содержащие значительное количество оксигенатов (кислородсодержащих органических 

соединений) [3]. Катализаторы, содержащие кобальт, проявляют более высокую 

селективность в образовании углеводородов топливного назначения, которые в своем 

составе содержат незначительные количества оксигенатов и ароматических соединений 

[21, 22]. В присутствии кобальтовых катализаторов образуется большее количество 

разветвленных углеводородов, поскольку образующиеся олефины могут принимать 

участие во вторичных реакциях роста углеводородной цепи [23–25]. Кроме того, 

катализаторы, содержащие кобальт, характеризуются большим сроком службы, более 

мягкими условиями проведения синтеза и проявляют более высокую активность по 

сравнению с катализаторами, содержащими железо [26]. 

Для синтеза углеводородов из смеси монооксида углерода и водорода характерно 

выделение существенного количества тепла — 140–180 кДж на 1 моль превращающегося 

CO [3, 15, 27]. Отвод образующегося тепла, составляющего до 35% от теплоты сгорания 

синтез-газа, является важным фактором и основной проблемой при технической 

реализации процесса, поскольку распределение образующейся смеси углеводородов 

зависит от температуры синтеза. Эффективный теплоотвод является критически важным 

параметром, поскольку неравномерное распределение температуры в слое катализатора и 

образование горячих пятен приводит к снижению селективности образования целевого 

продукта, быстрой деактивации и термической нестабильности (неконтролируемым 

перегревам) катализатора [28–30]. Разработка активных и термически стабильных 

катализаторов, позволяющих предотвратить локальные перегревы и избежать деактивации 

вследствие сажеобразования и спекания, является актуальной задачей. [31–33]. 
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В синтезе Фишера–Тропша активной в катализе является частично восстановленная 

составляющая, содержащая металлическую и оксидную фазы кобальта. Полное 

восстановление активного компонента до металлической фазы (степень восстановления 

100%) приводит к интенсификации метанообразования. Следовательно, важно подобрать 

оптимальные условия восстановления (активации) катализатора в токе водорода: объемную 

скорость подачи газа, температуру и время выдержки при этих условиях. Степень 

восстановления 50–80% принято считать оптимальной для кобальтовых катализаторов 

СФТ [16, 27]. Авторы [34] предполагают, что гидрополимеризация CO происходит на 

активных центрах, располагающихся на границе раздела фаз металл–оксид и, 

соответственно, содержащих восстановленный кобальт и оксидный компонент. 

Перераспределение электронной плотности между кобальтом и носителем приводит к 

образованию частично заряженного центра Соδ+, активного в образовании 

углеводородов [27]. 

Кроме восстановления в токе Н2 катализаторы СФТ требуют постепенной 

разработки в токе синтез-газа в начале синтеза [27, 35]. В процессе синтеза углеводородов 

из СО и Н2 катализатор существенно изменяет свои свойства при воздействии реакционной 

среды. Любой восстановленный катализатор в начальный момент процесса практически 

неактивен. Его активность постепенно возрастает при взаимодействии с синтез-газом и со 

временем стабилизируется, достигая определенной величины, характерной именно для 

этого катализатора [36]. Данный процесс формирования поверхности катализатора 

называют его разработкой, при этом происходит плавное повышение температуры со 150–

170°С до 210–250°C вплоть до установления оптимальной температуры при постоянной 

объемной скорости синтез-газа. Во время разработки катализатора происходит не только 

увеличение его активности, а также меняется его селективность [14]. В это время 

формируется каталитическая поверхность и устанавливается равновесие между 

различными фазами, формирующими катализатор. 

1.1.2 Продукты синтеза и их молекулярно-массовое распределение 

Термодинамическую вероятность образования продуктов в системе многих 

параллельных и последовательных реакций следует оценивать в приближении их общего 

одновременного равновесия [16, 37]. Поскольку для синтеза Фишера–Тропша это 

практически невозможно, расчет термодинамики процесса производят, принимая 

отдельные реакции независимыми друг от друга. 
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Термодинамические расчёты показывают, что образование углеводородов в синтезе 

Фишера–Тропша протекает с проявлением следующих закономерностей [37]: 

• Допускается образование любых углеводородов, за исключением ацетилена; 

• Наиболее вероятно образование метана, затем других алканов, алкенов и, в 

последнюю очередь, кислородсодержащих соединений; 

• Чем длиннее углеводородная цепь, тем выше вероятность образования н-алкенов (и, 

соответственно, ниже — образования н-алканов); 

• Повышение давления синтеза способствует образованию продуктов с более длинной 

углеродной цепью; 

• Увеличения соотношения H2/CO в исходном синтез-газе способствует образованию 

алканов. 

Установлено [38, 39], что в условиях СФТ при низких температурах, доля 

углеводородов разветвленного строения практически не зависит от углеродного числа n 

(при n≤14) и их содержание одинаково для насыщенных и ненасыщенных углеводородов. 

Состав образующихся углеводородов существенно зависит от состава исходного 

синтез-газа [16, 37]. Так, в случае исходной смеси, обогащенной водородом, будут 

предпочтительно образовываться парафины, а применение исходной смеси, обогащенной 

СО, ведет к преимущественному образованию олефинов и альдегидов. Следовательно, 

состав образующейся смеси углеводородов определяется кинетикой гидрирования СО и 

свойствами каталитической и реакционной системы, а термодинамические факторы в 

области температур 180–260°С не имеют существенного значения. 

Единое макрокинетическое уравнение для СФТ не может быть выведено. Большое 

количество протекающих реакций, которые зависят от условий синтеза и состава 

катализатора, затрудняют составление общей кинетической модели, однако, существуют 

частные уравнения, применимые для катализатора известного состава в известных 

условиях [37, 40]. 

Состав образующихся углеводородных смесей ограничивается молекулярно-

массовым распределением (ММР), которое в стационарных условиях принято описывать 

кинетикой полимеризации, определяющейся конкуренцией между процессами роста и 

обрыва углеводородной цепи: 

 

C1C1C1C1

k2k2k2
k1k1k1k1

Cn+1CnCn-1

M Cn+1M CnM Cn-1
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Для описания молекулярно-массового распределения углеводородов, образующихся 

в синтезе Фишера–Тропша возможно применение различных полимеризационных 

уравнений [41–43]. Например, уравнение Шульца Wn= n∙αn∙(lnα)2 (Wn — массовая доля 

углеводорода с n атомами углерода, α —вероятность роста углеводородной цепи), 

выведенное для продуктов радикальной полимеризации, хорошо описывает ММР н-

алканов, н-алкиламинов и алканолов, полученных СФТ [42]. А также уравнение Флори Wn 

= n∙αn-1(1-α)2, которое является модификацией уравнения Шульца для поликонденсации 

бифункциональных молекул и описывает ММР н-алканов и н-алкенов. Драй обобщил 

уравнения в логарифмическом виде [37]: lg (Wn/n) = αn + const. 

В настоящее время широко известна и используема обобщенная модель Шульца–

Флори–Андерсона [41], которая была выведена Андерсоном, Сторчем и Фриделем в 1951 

году и основана на допущениях о том, что 1) включение молекулы мономера С1 приводит 

к росту цепи на одно звено или ее обрыву и 2) константы скорости роста k1 и обрыва цепи 

k2 не зависят от длины цепи. Таким образом, ММР образующейся смеси углеводородов 

однозначно определяется соотношением констант роста и обрыва цепи [16]: 

𝛼𝛼 = 𝑘𝑘1
(𝑘𝑘1+𝑘𝑘2)

. 

Практически величину α рассчитывают из угла наклона прямой, построенной в 

координатах lg(Wn/n) – n. Также Андерсоном и др. была доказана возможность применения 

обоих уравнений (Шульца и Флори) для описания ММР углеводородов-продуктов синтеза 

Фишера–Тропша. Теоретический фракционный состав образующихся углеводородов 

может быть рассчитан путем подставления значений α и n в любое из уравнений (рис. 1.1). 

 
Рисунок 1.1. Теоретический состав образующихся углеводородов 
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Из всех образующихся углеводородов только метан может быть получен с 

селективностью образования равной 100%. Максимально возможное содержание 

газообразных углеводородов С2–С4 составляет до 10% от общего количество образующихся 

продуктов синтеза, углеводородов бензиновой фракции (C5–C10) — до 48%, содержание 

дизельной фракции (С11–С18) — до 30% [14, 38]. Содержание восков (С19+) монотонно 

возрастает с повышением α и стремится к 100%. 

В присутствии классических катализаторов синтеза Фишера–Тропша ММР 

углеводородов C5+ подчиняется распределению Шульца-Флори-Андерсона для n≥5 и 

графическое изображение lg(Wn/n) – n является прямой наклонной линией. Для n≤4, что 

соответствует газообразным продуктам синтеза, как правило заметны отклонения. За счет 

протекания побочной реакции гидрирования СО в метан, его количество превышает 

расчетную величину, а содержание углеводородов С2, С3 и С4 бывает занижено, поскольку 

эти продукты расходуются во вторичных превращениях (например, рост углеводородной 

цепи) [44]. 

Очевидно, что продукты синтеза Фишера–Тропша — смесь разнообразных 

углеводородов, отличающихся строением и молекулярным весом, которые при нормальных 

условиях являются смесью газообразных, жидких и твердых (воски) веществ. 

Непредельные углеводороды представлены в основном α-олефинами, содержание 

ароматических углеводородов минимально. В отличие от природной нефти, продукты не 

содержат серы. Также, обязательным побочным продуктом синтеза является вода, 

образующаяся в количествах, близких к количеству углеводородов С5+. 

1.1.3 Перспективы использования полученных углеводородов в качестве топлив 

Из полученной в СФТ смеси углеводородов выделяют отдельные фракции, к числу 

которых можно отнести газообразные углеводороды, нафту (содержащую бензиновую 

фракцию), средние дистилляты (содержащие керосин и дизельную фракцию), а также 

смазочные масла и воски. Газообразные углеводороды С2–С4 могут быть переработаны в 

ароматические методом каталитической ароматизации (например, процесс Cyclar). Кроме 

того, пропилен может быть направлен на олигомеризацию (получение компонентов 

моторных топлив) и полимеризацию (получение полипропилена) [45]. Нафта представляет 

собой смесь линейных углеводородов С5–С10, однако в отличие от нефтяного аналога она 

не может быть напрямую использована в качестве бензина или его основных компонентов 

в силу высокого содержания неразветвленных алканов, которые не могут обеспечить 

достаточно высокое октановое число [46]. Характеристики синтетической нафты могут 



17 
 

быть улучшены при увеличении содержания разветвленных алканов, что может быть 

реализовано при проведении СФТ в присутствии цеолитсодержащих катализаторов [47]. 

Если не выделять нафту из смеси образующихся жидких углеводородов, то 

получаемый суммарный продукт называют синтетической нефтью, которая представляет 

собой прозрачную слабовязкую жидкость и содержит в общем случае смесь алканов, 

изоалканов и алкенов с длиной цепи С5–С19. Такой продукт может быть использован 

самостоятельно, а также в последующей переработке в моторные топлива или в качестве 

сырья для химической и нефтехимической промышленности. Особым достоинством 

синтетической нефти перед минеральной является практически полное отсутствие в составе 

серосодержащих соединений, что обеспечивает повышение экологичности сгорания такого 

топлива в двигателях (табл. 1.1). Незначительное содержание ароматических 

углеводородов также является положительным преимуществом, особенно в случае 

дальнейшего выделения дизельной фракции. 

Таблица 1.1. Сравнение характеристик легкой минеральной и синтетической нефтей [48] 

Характеристика Синтетическая нефть Легкие минеральные нефти 
(арабская легкая, брент) 

Содержание азота, ppm <10 1100–1300 
Содержание серы, ppm <10 4000–19000 
Плотность при 15°С, кг/м3 710–790 830–865 

Синтетический керосин (углеводороды С10–С14) обычно используется в качестве 

основной составляющей для получения ракетных топлив, а также может служить сырьем 

для получения ценных поверхностно-активных соединений [37]. Чтобы получить керосин 

топливного назначения обычно требуется повысить содержание изопарафинов С10–С14, что 

может быть обеспечением как проведением СФТ в присутствии цеолитсодержащих 

катализаторов, так и смешением с разветвленными углеводородами, полученными при 

гидрокрекинге и/или гидроизомеризации образовавшихся восков. 

Дизельная фракция (углеводороды С11–С18), как правило, является основным 

товарным продуктом СФТ, который требует минимальной доработки и обладает высокими 

эксплуатационными характеристиками, в частности, низкой температурой воспламенения 

[49]. Дизельная фракция отличается превосходными экологическими характеристиками 

вследствие ничтожно малого содержания ароматических, азот- и серосодержащих 

соединений. Однако такой экологичный состав приводит к снижению смазывающих 

свойств и повышению температуры застывания, что становится проблемой при 

использовании такого топлива в регионах с холодным климатом [17, 50, 51]. Впрочем, 

введение присадок решает проблему недостаточной смазывающей способности, а 

повышение содержания изоалканов С11–С18 понижает температуру застывания до 
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необходимого уровня. Состав продуктов неполного сгорания дизельной фракции, 

полученной СФТ, выгодно отличается от полученного при сгорании нефтяного дизельного 

топлива: отмечается снижение содержания таких вредных компонентов, как CO, NOx, 

бензол, нафталин и формальдегид [52]. 

Воски (углеводороды С19+), полученные СФТ, характеризуются большей чистотой и 

температурой плавления, а также меньшей аллергенностью, по сравнению с 

минеральными, что определяет их ценность в пищевой и парфюмерной промышленности 

[53]. Для восков СФТ характерны более низкие значения розлива и летучести. Такой 

продукт может быть переработан в синтетические масла, обладающие высокой вязкостью. 

Таким образом, среди различных фракций углеводородов, получаемых СФТ, 

наиболее перспективными и экономически привлекательными для дальнейшей 

переработки в настоящий момент считаются дизельные и керосиновые фракции [50, 52]. 

Высокое содержание нормальных алканов повышает цетановое число, а присутствие 

изопарафинов благоприятно для улучшения низкотемпературных свойств получаемых 

топлив. Содержание алкенов при этом строго не регламентируется, однако оно косвенно 

влияет на термическую стабильность топлива. 

Производимые топлива должны соответствовать по качеству следующим основным 

требованиям [49]: 

1) При сгорании топливо должно обеспечивать максимально возможное количество 

тепла, а образующиеся продукты сгорания должны характеризоваться малой молекулярной 

массой и невысокими теплоемкостью, теплопроводностью и токсичностью; 

2) Топлива должны обладать определенной вязкостью, которая позволит прокачивать 

их по системе труб к насосам и прочим узлам в любых условиях окружающей среды; 

3) Испаряемость товарного продукта должна быть достаточно низкой для безопасной 

транспортировки и хранения, но в то же время обеспечивать стабильное воспламенение и 

устойчивое горение в двигателях; 

4) Топлива в условиях хранения и применения должны быть стабильными, их физико-

химические и эксплуатационные свойства должны быть неизменными. При этом они 

должны обладать минимально возможной коррозионной активностью и токсичностью. 

1.2 Носители активного металла 

Роль носителя в многокомпонентной гетерогенно-каталитической системе 

неоднозначна. Главной функцией носителя рассматриваемых каталитических систем 

является увеличение поверхности, на которой формируются каталитически активные 

металлсодержащие центры. При этом сам носитель практически не может являться 
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инертным компонентом катализаторов синтеза Фишера–Тропша. Природа носителя 

определяет его степень взаимодействия с металлсодержащим компонентом катализатора и 

оказывает колоссальное влияние на распределение и дисперсность металлсодержащих 

активных центров, а также определяет их активность и селективность в образовании 

углеводородов С5+ [3, 54–57]. Можно выделить следующие основные свойства, которыми 

должен обладать традиционный носитель, чтобы эффективно работать в синтезе Фишера–

Тропша: 

• Химическая инертность по отношению к реагентам и продуктам в гидротермальных 

условиях синтеза; 

• Прочность для обеспечения механических характеристик катализатора 

• Стабильность в диапазоне температур синтеза; 

• Обеспечение оптимальной пористости; 

• Развитая (несколько сотен м2/г) удельная поверхность; 

• Возможность электронного взаимодействия с металлом для образования активных 

центров. 

Среди характеристик носителей одной из важнейших является наличие развитой 

пористой структуры, обладающей определенным распределением пор по размерам, что в 

целом определяет массоперенос образующихся продуктов реакции [37, 58]. Массоперенос 

очень важен для синтеза Фишера–Тропша [59–63]: протекание реакции существенно 

осложняет тот факт, что реактанты и часть образующихся продуктов находятся в газовой 

фазе, а поры катализатора заполнены углеводородами и водой, что непременно приводит к 

возникновению диффузионных ограничений. Носители, обладающие только 

микропористостью, нежелательны для применения в СФТ, поскольку находящиеся в них 

кобальтсодержащие центры блокируются образующимися углеводородами и исключаются 

из процесса катализа [58]. Кроме того, размер частиц нанесенной металлсодержащей 

активной фазы зависит от удельной поверхности и среднего размера пор носителя и, в свою 

очередь, определяет как каталитическую активность, так и селективность катализатора. 

Как известно, носитель может вступать во взаимодействие с активным металлом. 

Существенное значение имеет образование твёрдых растворов или шпинельных структур в 

процессе приготовления и активации кобальтового катализатора [64–66]. В общем виде 

активность и селективность кобальтовых катализаторов определяются содержанием 

кобальта и условиями формирования кобальтсодержащих активных центров в процессе 

восстановления катализатора [67]. Известно, что активность и селективность катализатора 

зависит от размера кристаллитов металлсодержащей фазы на его поверхности. Тип 
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носителя и способ приготовления катализатора также оказывают существенное влияние на 

его активность и селективность [68, 69]. 

На размер кобальтсодержащих частиц оказывает влияние как пористая структура 

носителя, так и количество, и сила кислотно-оснóвных центров на поверхности носителя, а 

также особенности дефектной поверхности носителя. Использование носителя того или 

иного типа приводит к существенным изменениям в морфологии катализатора, степени 

восстановления активного металла за счет изменения формы и распределения 

кобальтсодержащих частиц по размерам, а также определяет активность и селективность 

системы в целом и адсорбцию реактантов [57]. Условия приготовления катализатора, 

совместно с распределением пор по размерам носителя определяют дисперсность активной 

кобальтсодержащей фазы [70, 71]. 

1.2.1 Традиционные носители 

Традиционно в СФТ в качестве носителей используют SiO2, TiO2, и Al2O3 [37, 55, 

72–76]. Носители, на поверхности которых происходит лишь зарождение и последующий 

рост кристаллитов металлсодержащей фазы и которые не обнаруживают ни заметного 

электронного взаимодействия с металлом, ни самостоятельного участия в каталитическом 

процессе, можно назвать инертными (хотя этот термин все же весьма условный). SiO2 

является типичным представителем подобного рода, слабо взаимодействует с наносимым 

металлом и обладает достаточно высокой удельной поверхностью (150–200 м2/г и более). 

Использование такого носителя обеспечивает достаточную дисперсность наносимого 

металла, не затрудняя при этом его восстановление [75], однако при этом часто 

наблюдается агломерация частиц активного металла в условиях активации и синтеза. 

Некоторые носители сильно взаимодействуют с кристаллитами наносимого металла, 

что приводит к изменению электронной плотности на d-орбиталях и каталитических 

свойств формирующегося катализатора [52, 77]. Классическим примером сильного 

взаимодействия являются катализаторы на основе TiO2. Использование такого носителя 

приводит к высокой дисперсности нанесенных кобальтсодержащих частиц, но при этом их 

способность к восстановлению снижается. 

γ–Al2O3, обладающий структурой дефектной шпинели с дефицитом катионов, 

занимает среднее положение между SiO2 и TiO2 по степени взаимодействия наносимого 

активного металла с носителем. Поэтому его применение в качестве носителя получило 

широкое распространение, обеспечивая формирование активных центров оптимального 

качества и количества [54]. При взаимодействии происходит диффузия кобальта в решетку 

Al2O3 на несколько атомных слоев [78], а глубина протекания определяется условиями 
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приготовления и содержанием кобальта [79]. Рассмотрим перечисленные традиционные 

носители более подробно, поскольку они сыграли значимую роль в разработке и изучении 

кобальтовых катализаторов синтеза Фишера–Тропша. 

Со/SiO2 

Авторы [80] исследовали особенности формирования поверхности пропиточного 

катализатора 20%Co/SiO2 в процессе синтеза Фишера–Тропша (230°С, 2МПа, 1800 ч-1, 

H2/CO = 2). Показано, что катализатор до проведения каталитических испытаний 

представляет собой кристаллиты оксида кобальта (предположительно Co3O4) размером от 

50 до 100 нм, распределенные на поверхности носителя. Известно, что для большинства 

нанесенных катализаторов существует некий индукционный период, во время которого 

достигается перераспределение и стабилизация кобальтсодержащих активных центров на 

поверхности катализатора [2, 81, 82]. Авторы этой работы [80] показали, что формирование 

и стабилизация центров длятся не менее 26 часов, что согласуется с полученными ранее 

данными [2, 82]. Полученный катализатор был активен в синтезе Фишера–Тропша: 

конверсия СО составила не менее 70%, селективность образования углеводородов С5+ 

приближалась к 80%, селективность образования побочных продуктов — метана и СО2 

составляла 17 и 8% соответственно. 

Авторы [83, 84] изучали различия в профилях температурно-программируемого 

восстановления (ТПВ) наиболее типичных кобальтовых катализаторов до металлического 

кобальта в сравнении с профилем ТПВ Co3O4 (рис. 1.2, массовые доли указаны в пересчете 

на активный металл). Восстановление последнего до Со0 характеризуется двумя пиками, 

что предполагает протекание реакции через образование интермедиата CoO. 

 
Рисунок 1.2. ТПВ профили типичных кобальтовых катализаторов и 

Co3O4 как образца сравнения [83, 84] 
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Авторы делают вывод, что носитель SiO2 слабо взаимодействует с нанесенной 

кобальтсодержащей фазой, что выражается в небольшом уширении пиков (рис. 1.2) и более 

явном проявлении восстановления оксида кобальта Co3O4 до металлической фазы в два 

этапа через образование интермедиата CoO. Ходаков и др. [85] показали, что скорость 

протекания превращения СоО в Со0 зависит от размеров исходных кристаллитов: 

маленькие (а значит, более сильно взаимодействующие с носителем) кристаллиты намного 

сложнее восстановить, чем более крупные частицы. 

Авторы [86] изучали процесс деактивации кобальтового катализатора состава 

CoPt/SiO2 (20% мас. Со и 0,1% мас. Pt) в синтезе Фишера–Тропша (250°С, Н2/СО = 2,). Для 

этого часть катализатора выгружали из реактора через 1, 22 и 150 часов проведения 

каталитических испытаний. ПЭМ-микрофотографии изменений морфологии катализатора 

приведены на рисунке 1.3. В случае образца, который подвергся каталитическим 

испытаниям в течение 1 часа кобальтсодержащая фаза представляет собой в основном 

наночастицы диаметром около 20 нм (рис. 1.3а). Этот результат согласуется с данными, 

полученными из результатов рентгенофазового исследования прокаленного катализатора 

до проведения каталитических испытаний [87]. 

 
   а    б    в 

Рисунок 1.3. ПЭМ-микрофотографии катализатора CoPt/SiO2 после каталитических 
испытаний в течение 1 (а), 22 (б) и 150 (в) часов [86] 

Увеличение времени синтеза до 22 часов (рис. 1.3б) приводит только к 

незначительному укрупнению частиц кобальтсодержащей фазы. В более ранних 

исследованиях [88–90] было выдвинуто предположение, что спекание кобальтсодержащих 

частиц в пропиточных катализаторах происходит в начальный момент реакции, что не 

находит подтверждения в данной работе. Однако, проведение каталитических испытаний в 

течение 150 часов действительно приводит к формированию очень крупных агломератов 

кобальтсодержащей фазы (размером до 130 нм, рис. 1.3в), которые вероятно состоят из 

нескольких индивидуальных наночастиц. 
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Со/TiO2 

Авторы [91] изучали поведение катализатора Со/TiО2 в СФТ (T = 250–300°С, Р= 0,1 

МПа, СО/Н2 = 1/2) и сделали вывод о том, что именно применение TiO2 в качестве носителя 

явилось определяющим фактором повышения селективности катализатора в образовании 

углеводородов С1–С4 до необычных значений 60–75%, а также образования значительного 

количества спиртов С1–С5 — до 22%. 

В работе [92] авторы исследовали отдельные частицы катализатора Co/TiO2 (10 и 15 

мас. % Co) методом просвечивающей рентгеновской микроскопии с разрешением 30 нм. 

Методом рентгеновской дифракции было установлено, что в приготовленном катализаторе 

кобальт присутствует в виде частиц Co3O4 со средним размером 18 нм. Томографическое 

элементное картирование показало, что кобальт сосредоточен в центре каталитических 

частиц и полностью окружен оболочкой из TiO2. 

Авторы [93] изучали влияние условий восстановления на поведение катализатора 10 

мас. % Co/TiO2 в синтезе Фишера–Тропша. Температуру активации варьировали от 250 до 

400°С, в качестве восстанавливающего газа использовали водород и синтез-газ с 

соотношением Н2/СО = 2. Авторы отмечают, что катализатор, восстановленный в токе 

синтез-газа проявляет более высокую активность в синтезе Фишера–Тропша, более низкую 

селективность образования главного побочного продукта реакции — метана, а также более 

высокую селективность образования углеводородов С5+ по сравнению с катализатором, 

восстановленным в атмосфере водорода. Они объясняют это более высокой степенью 

восстановления катализатора и лучшей дисперсностью активных центров, реализуемых 

при восстановлении в токе синтез-газа. 

Co/Al2O3 

В работе [94] авторы показали, что размер кристаллитов Co3O4, полученных при 

приготовления пропиточного катализатора 20%Со/Al2O3, преимущественно определяется 

размером пор носителя Al2O3. При этом крупные частицы кристаллитов, расположенные в 

широких порах носителя, достаточно легко восстанавливаются до металлической фазы, в 

то время как мелкие и расположенные в узких порах, делают это заметно хуже. Также, была 

найдена корреляция между размером пор носителя, размером образующихся кристаллитов 

и селективностью образования углеводородов С5+: увеличение размера пор носителя 

приводило к заметному увеличению селективности образования целевого продукта. 

Авторы [79] изучали влияние содержания кобальта в катализаторе на основе Al2O3, 

а также условий термообработки на степень взаимодействия активного металла с 

носителем. Показано, что при содержании кобальта ≤5 мас.% он полностью диффундирует 
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в решетку оксида алюминия по данным РФЭС. При этом на поверхности катализатора были 

обнаружены фазы Со3О4 и шпинели CoAl2O4. 

Авторы [95] исследовали в синтезе Фишера–Тропша каталитические свойства 

системы Со/CoAl2O4/Al2O3. Согласно данным, полученным методом рентгеновской 

фотоэлектронной спектроскопии, CoAl2O4 на поверхности Al2O3 эффективно ослабляет 

взаимодействие нанесенного кобальта с Al2O3, что выражается в увеличении степени 

восстановления кобальтовой фазы (по данным ТПВ) и активности катализатора. При этом 

селективность образования метана уменьшалась, а селективность образования 

углеводородов С5+ и стабильность катализатора — увеличивалась. 

Авторы [96] исследовали влияние способа приготовления катализатора Со/Al2O3 на 

особенности микроструктуры кобальтсодержащей фазы. Показано, что при прокаливании 

катализатора на воздухе образуются заметно более крупные кристаллиты оксидов кобальта, 

чем при прокаливании катализатора в токе водорода. При этом первый катализатор 

оказался существенно менее активным в синтезе Фишера-Тропша поскольку, с одной 

стороны, кобальтсодержащая фаза имела более крупные размеры, а с другой, проявляла 

заметное взаимодействие с носителем, что подтверждено данными ТПВ 

В работе [97] показано, что существует связь между размером частиц 

кобальтсодержащей фазы и селективностью образования углеводородов С5+ при 

использовании различных оксидов алюминия в качестве носителя. Размер частиц 

кобальтсодержащей фазы составлял от 2 до 14 нм. Селективность образования целевого 

продукта была наибольшей в присутствии кристаллитов оксидов кобальта размером 8–9 нм 

при минимальной селективности образования метана. Таким образом, данный размер 

частиц, по мнению авторов, является оптимальным для проведения синтеза Фишера–

Тропша для катализаторов, носителем активной фазы которых является оксид алюминия. 

1.2.2 Цеолиты 

Помимо традиционных оксидных носителей в СФТ могут быть использованы 

цеолиты, которые позволяют влиять на классическое молекулярно-массовое распределение 

продуктов синтеза за счет протекающих на бренстедовских кислотных центрах 

превращений образовавшихся в СФТ углеводородов [98–105]. Известно, что получаемые в 

синтезе Фишера–Тропша углеводороды или их интермедиаты могут подвергаться 

вторичным превращениям в присутствии твердых кислот, к которым относятся смешанные 

оксиды и цеолиты [106–108]. В частности, нанесение на цеолит активного металла 

приводит к формированию активных центров двух типов — металлсодержащих и 

кислотных, которые способны проявлять собственную активность в условиях СФТ. 
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Использование цеолитов в качестве носителя открывает широкие возможности для 

создания эффективных каталитических систем, позволяющих получить синтетическую 

нефть напрямую, минуя дополнительную стадию гидропереработки, поэтому остановимся 

на рассмотрении их свойств подробнее. 

Цеолиты — микропористые молекулярные сита, для которых характерна 

упорядоченная и регулярная пористая структура, состоящая из полостей и каналов строго 

определенных форм и размеров. Это водные алюмосиликаты (природные, а также 

синтетические минералы), подвергшиеся удалению воды с обязательным сохранением 

кремнеалюмокислородного каркаса [109]. 

Общий химический состав цеолитов записывается как Mx/n(AlO2)x·(SiO2)y·zH2O, 

где М – катионы с валентностью n, z – число молекул воды, а отношение у/х для различных 

видов цеолитов может изменяться в пределах 1–5. Катионы K, Na, Mg, Ba, Ca, которые 

могут располагаться в полостях цеолитов и таким образом компенсировать отрицательные 

заряды алюмокислородных тетраэдров, называют обменными [110]. 

Структура цеолита состоит из системы соединенных вершинами тетраэдров [SiO4]4– 

и [AlO4]5–, связанных друг с другом атомами кислорода [111]: 

Основой всех минералов группы цеолитов является трехмерный 

алюмокремнекислородный каркас, который образует упорядоченную систему каналов и 

полостей. Молекулы воды, а также щелочные/щелочноземельные катионы, 

располагающиеся в полостях цеолита, могут быть удалены или замещены 

дегидратацией/ионным обменом [112]. Лишенный воды цеолит сохраняет исходный каркас 

и представляет собой микропористую кристаллическую «губку», объем пор которой 

составляет до 50% объема каркаса цеолита, которая является высокоактивным адсорбентом 

[113]. Входные отверстия характеризуются диаметром 3–10 Å и обеспечивают 

молекулярно-ситовый отбор сорбированных молекул [114]. 

Размер пор играет определяющую роль в формировании свойств цеолита. Различают 

цеолиты, характеризующиеся микропорами малых (3–5 Å), средних (5–7 Å), больших (7–9 
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Å) и ультрабольших (9–13 Å) размеров [115]. Размеры пор цеолита зависят от соотношения 

SiО2/Al2О3 и типа катионов, входящих в его состав и поэтому могут варьироваться в 

пределах структурного типа [109]. Активность и стабильность цеолитсодержащих 

катализаторов определяется главным образом модулем (мольным соотношением 

SiО2/Al2О3 в кристаллическом каркасе) цеолита, размерами и строением полостей и каналов 

цеолита и матрицы, а также наличием в цеолите катионов, отличных от щелочных и 

щелочноземельных металлов, или отсутствием катионов (например, декатионированная Н-

форма цеолита). 

Цеолиты обладают активными центрами 4 основных типов: кислоты Льюиса, 

кислоты Бренстеда, основные центры, окислительно-восстановительные центры. Сила 

различных центров определяется их строением, локализацией в структуре цеолита и 

ближайшим окружением. Кислотные центры Бренстеда возникают при замещении атомов 

кремния Si4+ в кремниево-кислородной решетке на атомы алюминия Al3+ или другие 

трехвалентные элементы. Считается, что в СФТ активность во вторичных превращениях 

углеводородов обеспечивают центры именно этого типа [105]. Кислотные центры Льюиса 

образуются при введении координационно-ненасыщенных атомов (Al, Zn, Sn) как в 

структуру каркаса, так и при образовании соединений включения. Основные центры 

характерны для щелочных/щелочноземельных цеолитов — они обеспечиваются 

основными атомами кислорода решетки или находящимися во внерешеточном 

пространстве частицами основных оксидов/гидроксидов щелочных/щелочноземельных 

металлов. Окислительно-восстановительные центры возникают на атомах переходных 

металлов, входящих в каркас цеолита, а также при образовании различных соединений 

включения (частицы металлов, оксидов, металлокомплексы и т.д.). 

Кислотность цеолитов обеспечивает их высокую активность в реакциях 

изомеризации и крекинга [116–118] в избытке водорода при умеренно высоких давлениях, 

что объясняет их широкое применение в различных гетерогенно-каталитических 

процессах. Так, цеолит Beta применяют в реакции алкилирования бензола пропиленом с 

образованием кумола [119]. Цеолиты типа ZSM-5 используют для селективного крекинга 

линейных парафинов [120, 121]. В работе [122] предлагается введение цеолита ZSM-5 в 

состав катализатора СФТ для гидрокрекинга образующихся тяжелых углеводородов. 

Цеолит Mordenite используется в качестве компонента коммерческого катализатора 

скелетной изомеризации парафинов С4–С6 [123, 124]. Цеолиты типа Y традиционно 

используют для гидрокрекинга, направленного на селективное образование компонентов 

бензиновой фракции. Введение цеолита в состав катализатора СФТ обеспечивает 
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увеличение срока его службы, а также снижение температуры синтеза и гидропереработку 

образующихся традиционно высокомолекулярных углеводородов. 

Особенности структуры и свойств цеолитов предопределяют их использование в 

качестве компонента катализаторов синтеза Фишера–Тропша, предназначенных для 

одностадийного получения синтетической нефти, не содержащей тяжелых углеводородов 

(восков) [125]. Введение цеолитов в каталитические системы синтеза Фишера–Тропша 

приводит к существенному и неоднозначному изменению селективности процесса по узким 

группам углеводородов и связанным с ним отклонениям распределения продуктов от 

классического распределения Шульца-Флори–Андерсона [126]. Структура цеолитов 

позволяет ограничивать длину образующейся углеводородной цепи за счет упорядоченных 

полостей и каналов, размер которых соизмерим с размером молекул углеводородов. Кроме 

того, обладая кислотными свойствами, цеолиты интенсифицируют протекание вторичных 

реакций крекинга и изомеризации углеводородов. Таким образом, цеолиты получили 

оправданный интерес для использования в качестве компонента катализатора синтеза 

Фишера–Тропша для прямого получения синтетической нефти. 

Цеолиты как носители каталитических систем обладают существенным 

недостатком, а именно наличием лишь микропористости, что накладывает существенные 

ограничения на массообмен внутри слоя катализатора. Поэтому современным 

направлением является модифицирование цеолитов с целью создания мезопористости, 

которая позволила бы улучшить массообмен, следовательно, и активность катализатора. 

Авторы [101] отмечают, что кислотно-основная обработка цеолита типа ZSM-5 приводит к 

появлению мезопор, что благоприятно влияет на каталитические характеристики 

нанесенного катализатора: увеличивается селективность образования бензиновой фракции 

(С5–С11), однако это сопровождается увеличением интенсивности метанообразования. В 

работе [127] был синтезирован мезопористый цеолит типа ZSM-5, обладающий 

бимодальной структурой. Кобальтовый катализатор на его основе характеризовался 

преимущественным образованием углеводородов фракции С5–С18 и достаточно низкой 

селективностью образования метана. Кроме того, такой катализатор показал самую низкую 

скорость деактивации, что авторы объясняют стабилизацией частиц кобальтсодержащей 

фазы в присутствии пор двух размеров. 

1.2.3 Теплопроводящие носители 

В последнее время исследователи все больше внимания уделяют теплопроводности 

носителя для обеспечения эффективного отвода выделяющегося в ходе реакции тепла [28, 

29, 59, 128–132]. Эффективный теплоотвод является критически важным параметром, 
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поскольку неравномерное распределение температуры в слое катализатора и образование 

горячих пятен приводит к снижению селективности образования целевого продукта, 

быстрой деактивации и термической нестабильности (неконтролируемым перегревам) 

катализатора [28–33, 61]. Способность носителя отводить образующееся тепло 

обеспечивается не только его теплопроводностью, а также наличием мезо- и макропор [130, 

133], которые обеспечивают тепло- и массоперенос и снижают диффузионные ограничения. 

Одним из способов улучшения теплопроводности катализаторного слоя является 

использование в качестве носителя структурированных блоков или пенометаллов или 

других высокотеплопроводящих веществ, например, карбида кремния или углеродных 

нанотрубок (carbon nanotubes, CNT) [59, 60, 128–132]. Основными недостатками являются 

их низкая удельная активность и сложность нанесения активного компонента. 

Классическими представителями носителей с повышенной теплопроводностью являются 

карбид кремния и углеродные нанотрубки, поэтому остановимся более подробно на 

рассмотрении их особенностей. 

Сформованный пористый карбид кремния обладает высокой химической 

стойкостью, теплопроводностью и прочностью, что является благоприятным для 

формирования катализатора на его основе, а также его поверхность является гидрофобной 

[134]. Авторы сообщают о достижении теплопроводности пористых носителей SiC 1–2 

Вт/(м·К) [135] и 3–5 Вт/(м·К) [136] в зависимости от пористости образца. Для сравнения, 

теплопроводность таких традиционных носителей, как SiO2 и TiO2 составляет всего 0,014 и 

0,05 Вт/(м·К) соответственно [137]. Авторы [28] сообщают о том, что теплопроводность 

носителя играет критическую роль в условиях низких скоростей подаваемого в реактор 

синтез-газа (порядка 10-4–10-3 м/с), что осуществляется в большинстве лабораторных 

установок, в то время как при достижении потока газа порядка 0,5 м/с природа носителя 

становится менее значимой. Однако, при увеличении диаметра реактора, вклад 

теплопроводности носителя вновь становится значимым. 

В работе [130] авторы сравнивали поведение катализатора Co/SiC с традиционным 

катализатором Co/Al2O3 (содержание кобальта составляло 30 мас.% для обоих образцов) в 

синтезе Фишера–Тропша. Согласно представленным данным, конверсия СО в присутствии 

катализатора Co/SiC была несколько ниже зафиксированной в присутствии катализатора 

Co/Al2O3 (71 и 77% соответственно), однако при этом колоссально отличалась 

селективность образования углеводородов С5+ — 85% в присутствии катализатора Co/SiC 

против 54% в присутствии традиционного катализатора. Авторы связывают это с более 

высокой теплопроводностью SiC по сравнению с Al2O3, что позволяет предотвратить 



29 
 

образование горячего пятна в слое катализатора, улучшая теплоотвод от активных центров 

катализаторного слоя [137]. 

В работе [72] исследовали активность в синтезе Фишера–Тропша кобальта, 

нанесенного на различные носители в условиях реакции выше 235°С. Было установлено, 

что активность катализаторов возрастает в ряду Co/TiO2 < Co/Al2O3 < Co/SiC. Помимо 

увеличения конверсии СО, катализатор Co/SiC характеризовался образованием более 

тяжелых углеводородов по сравнению с традиционным катализатором Co/Al2O3. Такие же 

результаты были получены авторами [130]. 

В работе [60] приведены примеры применения в СФТ различных 

структурированных катализаторов, в частности содержащих углеродные нанотрубки. 

Катализаторы характеризовались высокой (80%) селективностью образования 

углеводородов С5+, конверсия СО при этом была не ниже 42%. Авторы делают вывод о том, 

что комбинация низких диффузионных ограничений с высокой теплопроводностью 

обеспечивают перспективу применения таких катализаторов в СФТ, организованном в 

реакторе со стационарным слоем. 

Авторы работы [138] исследовали поведение катализаторов Co/CNT и Co/Al2O3 в 

синтезе Фишера–Тропша (1 атм, 220°С, Н2/СО = 2). Показано, что при использовании Al2O3 

в качестве носителя, проявляется более сильное взаимодействие между наносимым 

кобальтсодержащим компонентом и оксидом, чем в случае использования углеродных 

нанотрубок. Кроме того, использование углеродных нанотрубок приводило к увеличению 

степени восстановления кобальта, его дисперсности и площади поверхности активного 

компонента, при этом размер кристаллитов кобальтсодержащей фазы уменьшался. 

Вышеперечисленное приводило к значительному увеличению конверсии СО и 

селективности образования углеводородов С5+ в присутствии катализатора Co/CNT. 

В работе [139] сравнивали активность катализаторов 20 мас.% Co/CNT и Co/Al2O3 в 

синтезе Фишера–Тропша (220°С, 2МПа, 720 ч). Установлено, что основная причина потери 

активности через 720 часов синтеза — образование смешанных оксидов xCoO·yAl2O3 в 

случае катализатора Co/Al2O3 и — спекание частиц, приводящее к их укрупнению в случае 

катализатора Co/CNT, что является менее благоприятным. 

Авторы [140] предлагают использовать порошок металлического алюминия как 

носитель кобальтового катализатора СФТ. Кобальт наносили на мелкодисперсный порошок 

металла методом пропитки. Полученный порошковый катализатор разбавляли кварцем в 

соотношении 1:3 и исследовали в синтезе Фишера–Тропша (160–210°С, 1 атм). Полученный 

катализатор обладает высокой селективностью образования целевого продукта и 

характеризуется стабильной работой, что обеспечивается его высокой теплопроводностью. 
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1.2.4 Композитные носители 

Помимо традиционных однокомпонентных носителей, перспективным 

направлением развития технологии является использование композитных носителей, 

каждый компонент которых выполняет собственную функцию [105]. Различные 

компоненты при этом формируют на стадии приготовления катализатора единую систему, 

которая удовлетворяет заданным требованиям и совмещает в себе несколько ключевых 

функций носителя. 

Авторы [141, 142] предлагают использовать композитный носитель Al2O3@Al типа 

ядро-оболочка в синтезе Фишера–Тропша. Носитель Al2O3@Al готовили методом коррозии 

— травлением порошка металлического алюминия NaOH, в результат образовывалась 

упорядоченная макро-мезопористая структура, состоящая из внутреннего слоя 

металлического алюминия и внешнего — Al2O3. Кобальт наносили на полученный 

композит пропиткой. Коэффициент теплопроводности композита Со/Al2O3@Al, 

измеренный методом лазерной вспышки, практически в 30 раз выше, чем у традиционного 

Со/Al2O3. В каталитических испытаниях СФТ авторы наблюдали увеличение конверсии СО 

и селективности образования целевого продукта, а также снижение метанообразования в 

присутствии композитного катализатора. При этом термическая устойчивость слоя 

катализатора повышалась. 

В работе [143] изучали мезопористые композиты H-ZSM-5–углерод в качестве 

носителей для кобальтового катализатора СФТ. Полученный катализатор характеризовался 

более высокой активностью, селективностью образования углеводородов бензиновой фракции 

(С5–С9) и более низким образованием метана, чем катализатор сравнения Со/H-ZSM-5. Авторы 

объясняют это более слабым взаимодействием металл-носитель в присутствии углерода, что 

подтверждается данными XPS. В то же время, углерод влияет на силу и активность кислотных 

центров цеолита. 

1.3 Кобальтовые катализаторы синтеза Фишера–Тропша 

Кобальтовые катализаторы синтеза Фишера–Тропша справедливо зарекомендовали 

себя как наиболее селективные в образовании углеводородов топливного назначения, 

поскольку в их присутствии практически не образуются кислородсодержащие и 

ароматические соединения. Кроме того, они являются первыми, нашедшими применение в 

промышленности [15, 37]. Применяемые в промышленности катализаторы содержат 15–30 

мас. % кобальта, часто промотированного небольшим количеством благородного металла 

[3, 21, 22, 144], и нанесенного пропиткой на носитель, обладающий достаточной удельной 

поверхностью, гидротермальной и механической стойкостью. Традиционные катализаторы 
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СФТ, в которых активный металл нанесен на оксиды алюминия, кремния или титана, к 

настоящему времени уже тщательно изучены по своей морфологии, размеру частиц 

металла и его степени восстановления. 

Созданием новых кобальтовых катализаторов СФТ занимаются 

специализированные компании по разработке носителей и катализаторов, а также многие 

нефте- и газоперерабатывающие компании [62], среди которых BASF [145], Shell [56, 146], 

Johnson Matthey, Sasol [147], Chevron [100], Haldor Topsoe, BP [148] и многие другие [4]. 

Основная цель, как правило, это увеличение активности катализатора [149, 150], которое 

обеспечивают различными способами, например, оптимизацией условий активации и 

синтеза, модифицированием носителя или введением промотирующих добавок [72, 149, 

151, 152]. Важной задачей также является увеличение стабильности, селективности и длины 

углеводородной цепи [98, 100, 149, 150], поскольку реализованные в промышленности 

технологии XTL направлены на получение восков. Так, группа ученых из Южно-

Российского государственного политехнического университета имени М.И. Платова 

активно занимается разработкой современных катализаторов СФТ для селективного 

производства церезинов (углеводородов С35+) и поиском новых технологических решений 

для увеличения производительности процесса [153, 154]. 

1.3.1 Традиционные кобальтовые катализаторы СФТ 

Традиционные кобальтовые катализаторы синтеза Фишера–Тропша представляют 

собой системы, в которых активный компонент распределяют на гранулированном 

носителе, чаще всего методом пропитки солью кобальта [105]. Носитель катализатора 

представляет собой пористый инертный (или малоактивный) материал, служащий для 

стабилизации на его поверхности частиц металлсодержащей фазы.  

На свойства катализатора СФТ оказывает влияние способ введения активного 

металла в состав катализатора [155]. Классическим и самым распространенным методом 

введения активного металла в состав катализатора является пропитка носителя растворами 

соединений кобальта, сушка и прокаливание для разложения соединений кобальта в смесь 

оксидов. Одним из основных вопросов приготовления катализатора является выбор 

источника активного металла, среди которых наиболее часто используют нитраты, ацетаты, 

цитраты аммония или карбонилы кобальта, и растворителя, в качестве которого могут быть 

использованы вода, спирты, кетоны или их смеси. Выбор источника кобальта и 

растворителя влияет на средний размер частиц оксидов кобальта, образующихся после 

разложения. Традиционно, предпочтительной является пропитка носителя водными 
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растворами нитрата кобальта. При проведении пропитки следует учитывать наличие 

кристаллизационной воды, которая высвобождается из ряда соединения кобальта. 

Процесс приготовления катализатора подразумевает различные превращения 

кобальтсодержащего компонента, изучение этих процессов может позволить связать 

каталитическую активность и селективность активных центров с их физико-химическими 

свойствами. При изучении процесса разложения шестиводного нитрата кобальта в 

атмосфере аргона методом дериватографии авторы [156] показали, что в диапазоне 

температур 50–150°С происходит серия последовательных отрывов молекул воды, 

приводящих к образованию безводного нитрата кобальта. При дальнейшем повышении 

температуры до 180°С происходит его разложение до оксида Со2О3. При достижении 265°С 

оксид Со2О3 превращается в Со3О4. Дальнейшее разложение Со3О4 до СоО происходит при 

температурах вплоть до 900–970°С. Наиболее стабильным оксидом, образующимся при 

разложении Со(NO3)2·6H2O на воздухе, является Со3О4 [156], обладающий структурой 

нормальной шпинели различной степени упорядоченности (Со2+ занимают 

тетраэдрические, а Со3+ — октаэдрические позиции). 

Металлический кобальт может существовать в 2 различных аллотропных 

модификациях: гранецентрированной кубической (fcc) и гексагональной 

плотноупакованной (hcp) [157]. В нескольких работах [89, 158, 159] изучалось влияние 

кристаллографической структуры металлического кобальта на каталитические свойства 

катализатора. Было показано, что hcp Со0 более активен, но менее селективен в образовании 

длинноцепочечных алканов по сравнению с fcc Со0, однако, реальная структура всегда 

является смесью обеих фаз с дефектами упаковки [158, 160]. Температура восстановления 

катализатора влияет на образование того или иного аллотропа: hcp Со0 термодинамически 

более устойчив при температурах до 422°С, а fcc Со0 образуется свыше этой температуры 

[159], хотя температуры этих переходов также зависят от размера частиц. 

1.3.2 Катализаторы, содержащие скелетный кобальт 

Помимо нанесенных катализаторов в синтезе Фишера–Тропша активны 

катализаторы, содержащие так называемый скелетный кобальт или кобальт Ренея, свойства 

которых отличаются от свойств катализаторов, полученных методом пропитки [161]. 

Скелетный кобальт получают удалением алюминия или кремния из их стехиометрических 

сплавов с кобальтом [162]. В результате образуется высокоактивный, но пирофорный 

металл, состоящий из микронного размера частиц и обладающий развитой пористой 

структурой и высокой (до 100 м2/г) удельной поверхностью [163], который требует 

специальных условий пассивации. Развитая удельная поверхность в сочетании с дефектами 



33 
 

структуры кристаллитов скелетных металлов приводят к повышению их активности в 

химических реакциях [163], что выражается, например, в снижении температуры реакции 

жидкофазного процесса на 20–40°C по сравнению с нанесенными катализаторами [164]. 

Катализаторы на основе скелетного кобальта были исследованы в синтезе 

углеводородов из СО и Н2 практически сразу после их открытия на начальном этапе 

развития синтеза Фишера–Тропша в 1934 году. Они обладали недостаточной активностью, 

по сравнению с применяемыми в то время промышленными катализаторами, а также 

характеризовались рядом недостатков: высоким содержанием активного компонента, 

низкой удельной активностью (рассчитанной на единицу веса металла), высоким удельным 

весом, низкой производительностью и пирофорностью, затрудняющей производство и 

хранение катализатора [161]. Поскольку во время первых испытаний не было найдено 

преимуществ данных систем перед более удобными и легко получаемыми, например, 

методом пропитки, они в течение длительного времени были забыты. В 60-х годах была 

сделана попытка вернуться к изучению скелетных катализаторов, однако в результате 

исследований был сделан вывод о том, что традиционный пропиточный катализатор все же 

является более предпочтительным [165]. Следующая попытка использовать системы на 

основе скелетного кобальта была сделана в 90-х годах при совершенствовании и разработке 

новых методов приготовления исходных сплавов металла, а также оптимизации процессов 

выщелачивания и пассивации [166]. 

Преимущество скелетного кобальта — его высокая собственная теплопроводность, 

обусловленная особой структурой металлической фазы. Попытки увеличить 

теплопроводность катализаторов синтеза Фишера–Тропша с целью создания 

высокопроизводительного катализатора в настоящее время привели к разработке и 

созданию новых систем, содержащих скелетный металл [167–170]. 

1.3.3 Кобальт-цеолитные катализаторы СФТ 

Совмещение катализатора синтеза Фишера–Тропша и цеолита в единой системе 

привело к созданию так называемых бифункциональных катализаторов [98–100, 117,163–

173], позволяющих в одну стадию селективно получать синтетическую нефть, что 

избавляет технологию XTL от необходимости применения 3 стадии гидропереработки 

углеводородов и делает ее более перспективной по сравнению с ранними вариантами [105]. 

Длинноцепочечные углеводороды, образовавшиеся СФТ на кобальтсодержащих активных 

центрах, могут крекироваться на кислотных центрах Бренстеда цеолита, образуя жидкие 

углеводороды топливного ряда [47, 106–108, 174, 175] или изомеризоваться/алкилироваться, 
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увеличивая октановое число смеси продуктов за счет образования разветвленных алканов 

[106, 108, 175, 176]. 

Наиболее часто обсуждаемые вторичные реакции на цеолитсодержащих 

катализаторах синтеза Фишера–Тропша [105] — гидрокрекинг и гидроизомеризация [107, 

108, 174], реже — алкилирование [176] и олигомеризация [106], а также крекинг и 

изомеризация [104, 175, 177–179]. В процессах нефтепереработки гидрокрекинг 

углеводородов с высокой молекулярной массой протекает при высоких температурах (400–

550°С) и избыточном количестве водорода [47, 180], в то время как крекинг и изомеризация 

протекает при более мягких условиях (200–250°С), близких к условиям СФТ [181]. Для 

понимания процессов, протекающих на поверхности бифункциональных катализаторов, 

необходимо изучить механизмы превращений, протекающих на металлсодержащих 

центрах, активных в СФТ и кислотных центрах цеолитов (см. главу 1.4). 

Классические цеолитсодержащие катализаторы синтеза Фишера–Тропша можно 

разбить на три группы в зависимости от метода приготовления [105]: 1) физические смеси 

(смесь порошков (или гранул) катализатора СФТ и цеолита, как правило разбавленных 

инертом) [178, 179, 182, 183]; 2) капсулированные катализаторы (цеолит — внешняя 

оболочка катализатора СФТ) [171, 172, 177, 184–186] и 3) пропиточные катализаторы 

(цеолит выполняет функцию носителя для кобальтсодержащего компонента) [98–100, 102, 

103, 164–167, 176, 180, 181,184, 185, 187]. 

Существующие направления разработок бифункциональных катализаторов 

(физические смеси, капсулированные и пропиточные катализаторы) представляют 

практический и теоретический интерес и занимают определенную нишу в данной области 

[105]. Каждая из групп обладает как определенными преимуществами, так и 

определенными недостатками. Изучение в СФТ физических смесей катализатора и цеолита 

играет огромную роль для получения новых знаний о механизме превращений 

углеводородов. Кроме того, послойная загрузка гранул катализатора СФТ и цеолита может 

быть успешно реализована в промышленном масштабе [105]. Капсулированные 

катализаторы позволяют контролировать интенсивность и соотношение между реакциями 

роста углеводородной цепи и ее участия во вторичных превращениях, что позволяет 

управлять составом образующейся смеси продуктов синтеза. Однако такие катализаторы 

сложны в приготовлении, что затрудняет их промышленное применение. В свою очередь, 

пропиточные гранулированные катализаторы СФТ на основе цеолитов легки в 

приготовлении и относительно дешевы, что открывает перспективы для применения в 

промышленности. 
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Авторы [100] сообщают о создании пропиточного гранулированного катализатора 

(размер гранул 0,8–1,6 мм) для промышленной реализации технологии Chevron Gas 

Conversion Catalysis, позволяющей получать синтетическую нефть, не требующую 

гидрооблагораживания. Предложен пропиточный кобальт-рутениевый катализатор, 

носителем которого является гранулированный цеолит (ZSM-5, ZSM-12). Катализатор 

содержит 7,5 мас. % кобальта и 0,19 мас. % рутения. В присутствии цеолита ZSM-12 (205–

235˚С, 0,5–3,0 Мпа, H2/CO = 1–2) образуется наибольшее количество целевой дизельной 

фракции С9–С19, в то время как катализатор на основе цеолита ZSM-5 производит больше 

легких газообразных углеводородов, и средняя молекулярная масса продуктов снижается 

[100]. Интересно отметить, что авторы делают предположение о том, что образование 

спиртов, часто наблюдаемое в присутствии традиционных катализаторов СФТ, подавляется 

в присутствии бифункционального катализатора за счет дегидратации на кислотных 

центрах цеолита. 

В отдельную группу следует выделить цеолитсодержащие композитные 

гранулированные катализаторы, которые объединяют в своем составе несколько функций, 

характерных для носителей, например, увеличенную теплопроводность, наличие 

кислотных центров и развитую пористую систему [61–63, 100, 105, 125, 133, 188, 189], тем 

самым обеспечивая потенциал для разработки новых высокопроизводительных систем. 

Кроме того, такие системы позволяют увеличить вероятность контакта образующихся 

углеводородов с кислотными центрами цеолита (сравнивая с физическими смесями) без 

снижения интенсивности массообмена (сравнивая с капсулированными системами). 

В работе [61] предложено использовать порошки алюминия, меди или цинка в 

качестве теплопроводящей добавки кобальтсодержащего композитного катализатор СФТ. 

Авторами показано, что только порошок алюминия обеспечивает формирование 

теплопроводящего скелета, что позволяет повысить активность катализатора. Введение 

порошков меди и цинка в состав катализатора не обеспечивает формирования 

теплопроводящего каркаса, кроме того, эти металлы обладают собственной каталитической 

активностью в условиях СФТ, негативно влияя на состав образующихся углеводородов. 

В работе [188] предложен способ отвода тепла, выделяющегося в СФТ, основанный 

на применении композитного носителя, содержащего терморасширенный графит в 

качестве теплопроводящей добавки. Полученный катализатор был успешно испытан в 

однотрубном реакторе промышленного размера (внутренний диаметр 12 мм, длина 6000 

мм) и продемонстрировал устойчивую работу при высоких объемных скоростях синтез-

газа, характеризуясь высокой конверсией СО, а также производительностью и 

селективностью образования жидких углеводородов. 
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Авторы [189] использовали пудры металлического алюминия разных видов и 

размеров в качестве теплопроводящей добавки гранулированного Со-цеолитного 

катализатора СФТ. Установлено, что размер частиц исходного порошка теплопроводящей 

добавки определяет теплопроводящие свойства синтезированного композита: чем больше 

размер частиц исходного порошка металлического алюминия, тем выше коэффициент 

теплопроводности сформованного носителя. Пористая система при этом зависела в первую 

очередь от формы частиц (сфера или чешуйка) и производителя порошка алюминия. По 

результатам исследования наиболее перспективным для применения является порошок 

металлического алюминий в виде чешуек марки ПАП-2 производства компании РУСАЛ. 

Важной проблемой промышленной реализации СФТ является потеря активности 

катализатора с течением времени, то есть деактивация [33]. Деактивация катализаторов 

СФТ хорошо изучена и объясняется различными причинами, а в некоторых случаях — 

комбинацией нескольких причин [31–33, 86, 153, 190–202]. Например, авторы [190] 

объясняют деактивацию кобальтового катализатора СФТ как следствие снижения 

количества доступных поверхностных металлических активных центров из-за 

блокирования образующимися восками. Однако, авторы отмечают, что введение 

кислотных центров в состав катализатора увеличивает срок его службы, поскольку 

образующиеся воски крекируются и освобождают поверхность. Деактивация катализаторов 

может происходить вследствие отравления каталитическими ядами, окисления активной 

кобальтсодержащей фазы водой, образующейся в СФТ [191–193], формирования карбидов 

кобальта [194–196]. Также известен механизм деактивации катализаторов из-за 

агломерации кластеров кобальтсодержащей фазы [86, 193, 197], что может быть связано с 

ее взаимодействием с носителем [193, 198, 199]. В условиях СФТ также возможно 

блокирование кобальтсодержащих кластеров углеродными отложениями [33, 193, 200, 201] 

или тяжелыми углеводородами [153, 190, 193, 202]. 

В работе [32] предложен композитный кобальтовый катализатор, обеспечивающий 

низкую скорость снижения активности при длительных ресурсных испытаниях. 

Катализатор содержит теплопроводящую добавку — терморасширенный графит — для 

обеспечения эффективного отвода тепла реакции и цеолит H-Beta — чтобы избежать 

накопления восков на активной поверхности. Катализатор был испытан в течение 2200 ч 

непрерывного синтеза в промышленном реакторе, снижение активности при этом 

составило 13%, однако было обнаружен укрупнение кластеров кобальта в 3–5 раз, что, 

вероятно, является причиной деактивации. Показано, что воски не блокируют пористую 

структуру катализатора. 
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Авторы [33] изучали влияние углеродных отложений на поверхности катализатора 

СФТ на его каталитические и физико-химические свойства. Для этого был приготовлен 

модельный катализатор, имитирующий блокирование поверхности углеродными 

соединениями, и испытан в синтезе при промышленных условиях. Сопоставительное 

сравнение исходного и модельного катализатора показало, что отложение углерода 

оказывает влияние на пористую систему, существенно снижая объем пор и вызывая 

возникновение диффузионных ограничений при транспорте реактантов и продуктов 

синтеза. При этом блокирование кобальтсодержащих центров происходит на «физическом» 

уровне, не затрагивая химические свойства кластеров, что позволяет использовать 

окислительно-восстановительную регенерацию для восстановления активности 

катализатора [31]. 

1.4 Возможные механизмы реакций превращения углеводородов 

Очевидно, что цеолитсодержащие катализаторы синтеза Фишера–Тропша являются 

бифункциональными: кобальтсодержащие активные центры катализируют синтез 

углеводородов из СО и Н2, которые затем претерпевают вторичные превращения на 

кислотных центрах цеолитов. Состав образующейся смеси углеводородов определяется 

относительными скоростями реакций на кислотных и металлсодержащих центрах [126]. 

Для понимания механизмов образования углеводородов стоит рассмотреть превращения, 

протекающие на металлсодержащих и кислотных центрах, по отдельности. 

1.4.1 Превращения, протекающие на кобальтсодержащих активных центрах 

Механизм синтеза углеводородов из СО и Н2 до сих пор не изучен полностью, 

поскольку состоит множества последовательных и параллельных превращений, которые 

сопровождаются образованием разнообразных промежуточных продуктов и их 

комплексов. Также не существует сложившегося единого мнения о структуре 

образующихся интермедиатов и о том, в каком состоянии находится металл в 

каталитически активном центре. 

По современным представлениям механизм синтеза включает каталитические, 

олигомеризационные и полимеризационные стадии, основными из которых являются [14]: 

1. Адсорбция реагентов на поверхности катализатора; 
2. Образование активных частиц; 
3. Рост углеводородной цепи; 
4. Обрыв цепи; 
5. Десорбция продуктов с поверхности катализатора; 
6. Вторичная адсорбция образовавшихся углеводородов на поверхности катализатора; 
7. Протекание вторичных или побочных реакций. 
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Остановимся на некоторых перечисленных выше стадиях подробнее. 

Адсорбция реагентов. Катализаторы синтеза Фишера–Тропша представляют собой 

многокомпонентные системы, в которых активный металл может находиться в различных 

состояниях, таких как металлическая форма, оксиды металла, карбиды, шпинели и пр. 

Принято считать, что зарождение углеродной цепи начинается с одновременной 

хемосорбции СО и Н2 на поверхности катализатора. Считается [64, 203], что именно 

адсорбция СО, величина энергии которой на порядок превышает энергию адсорбции 

водорода, определяет каталитические свойства. Однако, водород может как напрямую 

реагировать из газовой фазы, так и реагировать в адсорбированной форме на поверхности 

катализатора в зависимости от состава катализатора и условий синтеза Фишера–Тропша [27]. 

Молекула СО может адсорбироваться как на металлическом, так и на оксидном 

компоненте катализатора по ассоциативному механизму на начальном этапе [14]. В 

зависимости от природы катализатора и условий проведения синтеза будут формироваться 

ассоциаты СО в линейной или мостиковой формах. Каждая форма при этом десорбируется 

в определенном температурном диапазоне — линейная форма до 250°С, а мостиковая 

форма свыше 250°С [35]. Молекула СО в мостиковой форме может координироваться 

одним или несколькими металлическими центрами: 

 

Количество и соотношение форм адсорбированных молекул СО определяется 

степенью заполненности 4d-орбитали металла, а также дисперсностью частиц металла, 

которая в свою очередь зависит от природы носителя, способом приготовления 

катализатора и условиями его активации. Прочность связи адсорбированных молекул СО 

зависит от степени заполненности 4d-орбитали металла: чем сильнее она заполнена, тем 

выше доля прочно связанной формы. 

Взаимодействие СО с поверхностью металла может также сопровождаться 

диссоциацией адсорбированных молекул СО на энергетически богатых участках поверхности, 

после заполнения которых наблюдается молекулярная адсорбция СО [204–206]. 

Образование активных частиц. В условиях синтеза Фишера–Тропша вследствие 

неоднородности активных центров на каталитической поверхности может содержаться 

целый ряд активных частиц — С, О, СО, СО2, Н, Н2, Н2О [14]. Эти частицы могут 
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существовать одновременно, взаимодействуя между собой и с радикалами, 

образовавшимися из СО и Н2 [15, 47, 207]. При описании механизма зарождения 

углеводородной цепи фрагменты С1, не содержащие и содержащие кислород принято 

обозначать как СНх или СНхО, соответственно, поскольку сложно установить 

стехиометрию поверхностных частиц, участвующих в полимеризации [35]: 

 
Рост углеводородной цепи можно упрощенно представить как 

Сn ,адс. + С1, адс. → Сn+1, адс., 

где Сn, адс. и Сn+1, адс. — адсорбированные на поверхности катализатора углеводороды или 

их фрагменты с числом атомов углерода n и (n+1); С1, адс. — структурный поверхностный 

фрагмент, обуславливающий увеличение длины углеводородной цепи на один атом. 

В зависимости от состава комплекса С1, адс выделяют 3 группы механизмов роста 

цепи [208, 209]: 

1. Диссоциативный, С1, адс не содержит кислород. Реакция начинается с 

диссоциативной адсорбции СО на поверхности катализатора, которая приводит к разрыву 

связи С–О и образованию поверхностного атома углерода, который далее подвергается 

частичному гидрированию с образованием реакционноспособных в полимеризации 

карбеновых частиц СНх, х = 1–3: 

 
2. Полимеризационно-конденсационный или гидроксиметиленовый, С1, адс содержит 

кислород. Гидрирование адсорбированного на каталитической поверхности СО протекает 

с образованием поверхностных интермедиатов СНхО, поликонденсация которых приводит 

к росту углеводородной цепи за счет образования связей С–С: 
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3. Механизм роста цепи путем включения C1, адс = СО. Данный механизм 

рассматривается в рамках металлокомплексного катализа через карбонилирование. 

Адсорбированная молекула СО внедряется по связи М–С между поверхностным атомом 

металла и первым углеродным атомом адсорбированной им углеводородной цепи [209]: 

 
Согласно рассмотренным механизмам, единственными продуктами синтеза 

Фишера–Тропша являются нормальные алканы, молекулярно-массовое распределение 

которых определяется закономерностями полимеризации (модель Шульца–Флори–

Андерсона). Однако реальный продукт синтеза Фишера–Тропша представляет собой смесь 

углеводородов, содержащую алканы, изоалканы и олефины. Поэтому были сделаны 

попытки разработки более сложных механизмов путем комбинации основных моделей [15, 

208]. Тем не менее ни один из существующих механизмов не способен описать полное 

распределение продуктов реакции. Многообразие реакционноспособных частиц, 

существующих в условиях реакции, не позволяет установить взаимосвязи между их 

природой и каталитическим механизмом [203, 210, 211]. 

Обрыв цепи может происходить при взаимодействии активных частиц, находящихся 

на поверхности катализатора, с растущей углеводородной цепью. Например, растущая 

цепь, не содержащая кислорода, может разорваться в результате β-элиминирования 

водорода с образованием α-олефина или в результате гидрирования молекулярным 

водородом с образованием линейного алкана или взаимодействием с СО2 [212]. 

Кислородсодержащая цепь может оборваться при взаимодействии с Н2 или Н2О, образуя 

кислородсодержащие продукты. 

Протекание вторичных или побочных реакций. Принято считать, что линейные 

алканы не способны принимать участие во вторичных превращениях в условиях СФТ на 
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металлических центрах [213]. Но α-алкены могут или повторно включаться в рост цепи 

после реадсорбции, или частично гидрироваться [214]. Повторная адсорбция алкенов 

приводит к увеличению вероятности роста цепи и соотношения парафины/олефины за счет 

снижения вероятности обрыва цепи при гидрировании [213, 215]. Вероятность протекания 

вторичных превращений α-олефина пропорциональна времени контакта с реагентами [213] 

и существенно увеличивается при увеличении числа атомов углерода в молекуле [216]. 

1.4.2 Превращения, протекающие на кислотных активных центрах 

В реакциях вторичных превращений углеводородов, протекающих на цеолитах, 

важную роль играют карбкатионы, которые также иногда называют как карбениевые и 

карбониевые ионы [47, 174, 217]. Карбкатион может участвовать в различных реакциях, 

протекающих на кислотных центрах цеолитов, например, миграции двойной связи, 

скелетной изомеризации, алкилирования олефинов или олигомеризации олефинов с 

внутренней двойной связью [47, 217–219]. Кроме того, цеолиты в Н-форме могут проявлять 

активность в реакциях перераспределения водорода, которые могут приводить к 

стабилизации или усилению кислотных центров [220, 221]. В результате этих реакций в 

составе образующейся смеси углеводородов увеличивается содержание алкенов, 

изоалкенов и изоалканов, а ее молекулярный вес снижается. Сила кислотных центров 

цеолита и структура пор определяют скорость протекания вторичных превращений 

углеводородов [222–224]. 

Вклад кислотно-катализируемых реакций в состав продуктов синтеза Фишера–

Тропша достаточно велик [126], и, чтобы правильно его оценить, необходимо обратиться к 

литературе, посвященной механизмам превращения углеводородов на твердых кислотах. 

Основными механизмами вторичных превращений углеводородов, образовавшихся на 

металлических активных центрах, на кислотных центрах цеолита принято считать 

бимолекулярный, который протекает с образованием карбкатионов, и мономолекулярный 

(протолитический) [225–232]. Для превращений по бимолекулярному механизму 

характерно наличие индукционного периода, в то время как мономолекулярный механизм 

характеризуется его отсутствием [181]. Основные продукты мономолекулярного крекинга 

— парафины, в том числе метан и этан, бимолекулярного — низкомолекулярные 

углеводороды с преобладанием олефинов (метан, этан и этилен не образуются). 

Авторы [233] исследуют возможность протекания крекинга н-гексана по 

бимолекулярному и олигомеризационному механизмам. В случае олигомеризационного 

механизма происходит алкилирование олефинов друг другом, что приводит к увеличению 

молекулярного веса образующегося продукта и может способствовать деактивации 
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катализатора. В работах [234, 235] наблюдали димеризацию и олигомеризацию олефинов, 

протекающие с образованием промежуточных карбениевых или алкил-карбениевых ионов. 

Авторы [236] полагают, что превращения углеводородов на кислотных центрах 

цеолита начинаются с участием льюисовских центров, а продолжаются — на 

бренстедовских, что определяет бифункциональную природу катализа на цеолитах. Однако 

стоит помнить, что льюисовские центры не могут существовать в гидротермальных 

условиях СФТ. В работе [237] авторы утверждают, что мономолекулярный механизм, как 

и бимолекулярный, слишком упрощены и нельзя пренебрегать промежуточным 

комплексом карбкатионов с поверхностью цеолита.  

Наиболее признанный механизм крекинга углеводородов в присутствии цеолитов в 

условиях синтеза Фишера–Тропша протекает через образование на кислотных центрах 

Бренстеда активного промежуточного продукта — карбониевого иона. Олефин, наличие 

которого необходимо для инициации превращений по бимолекулярному механизму, может 

образовываться на кобальтовом центре и далее, присоединяя протон на сильном кислотном 

центре Бренстеда цеолита, может образовать ион карбения, активный в реакциях скелетной 

изомеризации, миграции двойной связи, перераспределения водорода, алкилирования 

олефинов или других карбкатионов, олигомеризации [105]. В результате таких 

превращений увеличивается содержание непредельных и разветвленных углеводородов в 

составе продуктов синтеза и средний молекулярный вес продуктов снижается, позволяя 

получать синтетическую нефть. 

Из представленного материала очевидно, что цеолиты являются неотъемлемой 

частью бифункциональных катализаторов синтеза Фишера–Тропша. Основная роль 

цеолита заключается в снижении среднего молекулярного веса углеводородов, 

образующихся из СО и Н2, на кислотных центрах. Суммарный состав продуктов синтеза 

зависит от типа цеолита (т.е. системы и размера каналов и полостей) и его кислотности, 

причем доступность кислотных центров важнее их силы. Изменяя тип цеолита в составе 

катализатора, можно управлять составом образующейся смеси углеводородов. 

Исследование взаимного влияния компонентов композитных катализаторов, также 

как оптимизация расположения металлических и кислотных центров, позволят создавать 

каталитические системы, направленные на получение углеводородов с более узким 

распределением по молекулярным массам. При этом состав продуктов можно 

контролировать, в частности, изменяя количество кислотных центров и/или их силу, 

которые зависят от типа цеолита и отношения Si/Al. 

В настоящей работе предлагается способ приготовления нового класса 

бифункциональных катализаторов — композитных катализаторов синтеза Фишера–
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Тропша. Кроме активных в превращении синтез-газа и углеводородов компонентов 

композиты содержат порошок металлического алюминия для увеличения 

теплопроводности и оксид алюминия как связующее. Такие гранулированные системы 

представляют особый интерес для промышленной реализации технологии, поскольку 

обладают хорошей теплопроводностью, прочностью, достаточной для использования в 

многотрубных реакторах, и позволяют избежать большого перепада давления в 

катализаторном слое. Этот прием позволяет увеличить вероятность (по сравнению с 

физическими смесями) контакта углеводородов, образовавшихся на металлических 

центрах, с кислотными центрами цеолита. Кроме того, удается избежать снижения 

интенсивности масcобмена, что происходит в случае капсулированных катализаторов. 

Такие системы не могут быть отнесены к пропиточным, поскольку источником кобальта 

может являться скелетный металл. Композитные системы позволяют интенсифицировать 

тепло- и массообмен в грануле, способствуя повышению производительности 

катализаторного слоя. Введение в состав композита цеолитов разного типа позволяет 

изменять групповой и фракционный состав образующейся смеси углеводородов. Целью 

настоящей диссертационной работы является создание новых эффективных 

каталитических систем кобальт-алюминий-цеолит, а также выявление связей между 

каталитической активностью и селективностью катализатора с одной стороны и физико-

химическими свойствами активных центров с другой. 

  



44 
 

2. Экспериментальная часть2 

2.1 Реактивы и материалы 

Использованные в работе реактивы приведены в табл. 2.1. 

Таблица 2.1. Используемые реактивы 
Название Производитель Марка 

Цеолит Beta 
Zeolyst 

CP814C 
Цеолит Mordenite CBV 21A 
Цеолит Y CBV 760 
Цеолит ZSM-5 ACS Material ZSM-5 (P-38) 
Бемит Sasol Disperal P2  
Скелетный кобальт Приготовлен в лаборатории по оригинальной 

методике Грязновым К.О. выщелачиванием 
из сплава Co2Al9 (Johnson Matthey Company) 

Нитрат кобальта (II) 
шестиводный без 
никеля 

Реахим ГОСТ 4528–78 

Металлический 
алюминий 

РУСАЛ ПАП-2, ГОСТ 5494–95 

Азотная кислота  
(64 %) Иреа2000 

х.ч., ГОСТ 4461–77 

Триэтиленгликоль ГОСТ 601–5–88 
Этанол (92%) ГОСТ Р 52473–2005 
Дистиллированная 
вода 

Получена в лаборатории однократной 
перегонкой на аквадистилляторе 

2.2 Характеризация используемых порошков 

В данном разделе в табл. 2.2 представлены указанные производителем 

характеристики использованных в работе цеолитов, а также данные об их структуре пор и 

кислотности, полученные из литературы. Структурный тип цеолита, его модуль (мольное 

соотношение SiO2/Al2O3) и кислотность характеризуют кислотные свойства цеолита и 

играют важную роль в катализе, определяя активность во вторичных превращениях и, 

следовательно, влияя на каталитическую активность композита. Удельная поверхность 

цеолита (суммарная внутренняя и внешняя поверхность, отнесенная к единице массы) 

                                                 
2 При работе над данным разделом диссертации использованы материалы следующих публикаций автора, в 
которых отражены основные результаты, положения и выводы исследования: 
1) Кульчаковская Е.В., Асалиева Е.Ю., Грязнов К.О., Синева Л.В., Мордкович В.З. Влияние способа введения 

кобальта в композитный цеолитсодержащий катализатор на состав продуктов синтеза Фишера–Тропша // 
Нефтехимия. – 2015. – Т. 55. – № 1. – С. 48–53; 

2) Асалиева Е.Ю., Синева Л.В., Жукова Е.А., Мордкович В.З., Булычев Б.М. Фазовый состав, физико-
химические и каталитические свойства кобальт-алюминий-цеолитных систем // Известия Академии наук. 
Cерия химическая. – 2015. – Т. 10. – C. 2371-2376; 

3) Asalieva E., Sineva L., Sinichkina S., Solomonik I., Gryaznov K., Pushina E., Kulchakovskaya E., Kulnitskiy B., 
Ovsyannikov D., Mordkovich V. Exfoliated graphite as a heat-conductive frame for a new pelletized Fischer–
Tropsch synthesis catalyst // Applied Catalysis A: General. – 2020. – V. 601. – P. 117639; 

4) Грязнов К.О., Синева Л.В., Асалиева Е.Ю., Мордкович В.З. Комплексное сравнение 
высокопроизводительных кобальтовых катализаторов синтеза Фишера–Тропша, содержащих 
теплопроводящие скелеты разных типов // Катализ в промышленности. – 2022. – Т. 22. – № 4. – С. 6–21 
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также является важной характеристикой, внося существенный вклад в удельную 

поверхность сформованного композита и активность всей системы. Цеолиты типа 

Mordenite (Mor) и ZSM-5 характеризуются существенно меньшей удельной поверхностью, 

чем цеолиты типа Beta и Y. 

Все использованные в работе цеолиты, кроме Mor, обладают развитой трехмерной 

системой сообщающихся пор. Цеолиты типа Mor и ZSM-5 характеризуются наличием в 

структуре пор двух типов, тогда как цеолиты типа Beta и Y имеют в своей структуре только 

один тип крупных пор. 

Таблица 2.2. Некоторые характеристики использованных цеолитов (согласно 
литературным и данным производителя) 

Цеолит Структур-
ный тип 

Модуль 
(SiO2/Al2O3) 

Удельная 
поверхность, 

м2/г 
Тип пор Размер 

пор, Å 

Сообщаю
щиеся 
поры 

Кислот-
ность, 

ммоль/г  

Beta BEA 38 710 Крупные 6,5×5,6; 
7,5×5,7 Да 0,93 [238] 

Mor MOR 20 500 Крупные 
и малые 

6,5×7,0; 
2,6×5,7 Нет 1,30 [239] 

Y FAU 60 720 Крупные 7 Да 0,46 [240] 

ZSM-5 MFI 38 380 Средние 
и малые 

5,4; 
5,7×5,2 Да 1,42 [241] 

Удельная поверхность остальных использованных в работе порошковых материалов 

составляла 260 м2/г для бемита, 2–4 м2/г для металлического алюминия и 16–20 м2/г для 

синтезированного в лаборатории скелетного кобальта. 

Исследования методом оптической микроскопии позволили определить 

характерный размер и морфологию частиц цеолита (табл. 2.3). Измерения проводили в двух 

средах — нейтральной (Н2О) и подкисленной (0,5% раствор HNO3). Водная среда 

характеризует исходные размеры частиц цеолита и их степень агрегации, а подкисленная 

среда — морфологию и размер частиц в условиях, имитирующих приготовление пасты для 

экструзии композита. Оценка области когерентного рассеяния (ОКР) на рентгенограммах 

исходных порошков цеолитов позволяет оценить характерный размер для частиц порошка. 
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Таблица 2.3. Морфология и размер частиц цеолитов 

Цеолит 
Характерный 

размер частиц, мкм Морфология частиц ОКР, 
нм 

Н2О HNO3 Н2О HNO3 
Beta 1–2 1–2 Очень мелкие частицы 

полигональной формы, 
агломераты отсутствуют. 

Частицы рыхлые, контуры 
размыты. Образование системы 
агломератов сложной формы. 

12±0,5 

Mor 2–4 2–6 Отдельные частицы 
неправильной формы, 
агломераты отсутствуют. 

Отдельные частицы полигональной 
формы. Образование системы 
агломератов. 

122±6 

Y 4–6 2–3 Отдельные частицы 
неправильной формы, 
агломераты отсутствуют. 

Более мелкие частицы 
полигональной формы. Заметно 
слипание частиц, агломераты 
выделить трудно. 

94±4 

ZSM-5 6–7 3–4 Отдельные частицы 
неправильной формы. 
Образование агломератов. 
Мелкие частицы 2,5 мкм. 

Более мелкие частицы 
неправильной формы. 
Образование системы 
агломератов разных размеров. 

41±2 

Изменение среды с нейтральной на слабокислую при исследовании цеолита Beta не 

привело к видимому изменению характерных размеров частиц, однако морфология частиц 

изменилась — наблюдалось появление агломератов. При исследовании цеолита Mor 

изменение среды привело к увеличению характерного размера частиц за счет образования 

более крупных агломератов. Напротив, подкисление среды в присутствии цеолитов Y и 

ZSM-5 привело к существенному уменьшению характерных размеров частиц. При этом для 

всех образцов изменение среды с нейтральной на слабокислую приводило к образованию 

системы агломератов более сложной формы, иногда происходило размытие контуров 

частиц или их слипание. В целом, в подкисленной среде взаимодействие частиц цеолита 

друг с другом проявлялось сильнее. 

Далее мы будем сравнивать характеристики исследуемых цеолитов, полученные 

только в слабокислой среде, поскольку они более точно характеризуют систему в условиях 

приготовления пасты для экструзии композитов. Цеолит типа Beta характеризовался 

наименьшим размером частиц (1–2 мкм). Цеолиты Y и ZSM-5 характеризовались средними 

значениями этого показателя (2–4 мкм), в то время как наибольший характерный размер 

частиц (2–6 мкм) был зафиксирован при исследовании цеолита типа Mor. Данные хорошо 

согласуются с характерным размером частиц исходного порошка, оцененного по ОКР: 

цеолит Beta также характеризовался наименьшим размером частиц (12 нм), цеолит ZSM-5 

— средним размером частиц (41 нм), а цеолиты Y и Mor — наибольшим характерным 

размером (94–122 нм). 

В табл. 2.4 представлены данные об удельной поверхности цеолитов, объеме пор и 

их среднем диаметре, и кислотности Бренстеда, полученные в нашей лаборатории. 

Порошки перед проведением исследований были предварительно прокалены при 450°С для 
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воспроизведения процессов, происходящим во время приготовления катализаторов на их 

основе (подробные методики описаны в гл. 2.3 Экспериментальной части). Кислотность 

цеолитов оценивали по количеству аммиака, выделившегося в диапазоне температур 300–

550°С, что принято относить к сильным кислотным центрам Бренстеда. Такой метод 

интерпретации данных о кислотности цеолитов является более корректным, нежели 

использование общей кислотности, поскольку в гидротермальных условиях проведения 

СФТ присутствующие в цеолитах центры Льюиса либо переходят в центры Бренстеда, либо 

полностью теряют активность и исключаются из реакции. 

Таблица 2.4. Характеристики пористой системы и кислотности Бренстеда цеолитов 

Цеолит Структур-
ный тип 

Модуль 
(SiO2/Al2O3) 

Удельная 
поверхность, 

м2/г 

Объем 
пор, см3/г 

Средний 
диаметр 
пор, Å 

Кислот-
ность 

Бренстеда, 
ммоль/г  

Beta BEA 38 568 0,35 25 0,39 
Mor MOR 20 376 0,22 24 0,16 
Y FAU 60 787 0,57 29 0,09 
ZSM-5 MFI 38 332 0,28 34 0,56 

Как следует из данных табл. 2.4, сила кислотных центров Бренстеда для 

исследованных цеолитов уменьшалась в ряду ZSM-5<Beta<Mor<Y. Измеренные 

экспериментально значения удельной поверхности цеолитов существенно отличались от 

заявленных производителем, что может быть связано с проведенной предварительной 

термообработкой исходных порошков цеолитов при 450°С. 

На рис. 2.1 приведены микрофотографии исходных порошков цеолитов, 

характеризующихся, согласно данным по оптической электронной микроскопии и ОКР 

соответствующих рентгенограмм, наименьшим (Beta, рис. 2.1а) и наибольшим (Mor, рис. 

2.1б) размером частиц. Данные растровой электронной микроскопии не позволяют 

наблюдать значительной визуальной разницы в видимых размерах частиц. 
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а       б 

Рис. 2.1. Электронные микрофотографии порошков цеолитов Beta (а) и Mor (б) 

На рис. 2.2 приведена микрофотография порошка металлического алюминия, 

который был использован в качестве теплопроводящего компонента. Частицы алюминия 

представляют собой плоские чешуйки, средним размером 20×30×1 мкм. 

 
Рис. 2.2. Электронная микрофотография порошка металлического Al 

2.3 Методика приготовления композитных катализаторов 

В рамках данной работы было приготовлено 3 серии катализаторов (FT-12, FT-14, 

FT-17), которые отличались способом введения активного компонента, содержащего 

кобальт, на стадии приготовления композита. В рамках одной серии катализаторы 

отличались типом использованного цеолита (Beta, Mor, Y или ZSM-5). Также для каждой 

серии были приготовлены катализаторы сравнения, не содержащие цеолит, но содержащие 

теплопроводящую добавку. Для серии FT-12 был приготовлен катализатор сравнения, не 

содержащий ни цеолит, ни теплопроводящую добавку и катализатор сравнения, не 

содержащий теплопроводящую добавку, но содержащий цеолит. Методики приготовления 
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композитов были разработаны на основе технологических приемов, описанных в патентах 

[167, 242–244], однако были адаптированы и оптимизированы для каждой серии 

катализаторов в зависимости от способа введения кобальтсодержащего компонента. Состав 

катализаторов по приготовлению приведен в таблице 2.5. 

Таблица 2.5. Состав приготовленных композитов 

 Название Тип 
цеолита 

Способ 
введения Со 

Состав катализатора, мас. % 
Кобальт Цеолит Al метал. Связующее 

1 FT-12-0 — 

Смешение 

20 

0 50 30 
2 FT-12-X — 0 0 80 
3 FT-12-XB Beta 

10 

0 70 
4 FT-12-B Beta 

50 20 5 FT-12-M Mor 
6 FT-12-Y Y 
7 FT-12-Z ZSM-5 
8 FT-14-17-0 — 

Пропитка 
композита 

0 

40 

40 
9 FT-14-B Beta 

24 16 10 FT-14-M Mor 
11 FT-14-Y Y 
12 FT-14-Z ZSM-5 
13 FT-17-B Beta 

Пропитка 
цеолита 16 25 42 17 14 FT-17-M Mor 

15 FT-17-Y Y 
16 FT-17-Z ZSM-5 

Для всех приготовленных образцов катализаторы представляют собой 

гранулированный пористый композит, содержащий 0–50 мас.% мелкодисперсного 

порошка металлического алюминия, 16–80 мас.% связующего (бемит), 0–20 мас.% 

мелкодисперсного порошка скелетного кобальта и 0–25 мас.% порошка цеолита (Beta, Mor, 

Y или ZSM-5). Композиты готовили смешением порошков в среде жидкой фазы, 

представляющей собой смесь дистиллированной воды, азотной кислоты, этанола и 

триэтиленгликоля (ТЭГ). Содержание компонентов, составляющих жидкую фазу 

оптимизировали для композитов различного состава. В частности, в зависимости от 

содержания связующего подбирали необходимое количество азотной кислоты, требуемой 

для его пептизации. Полученную пасту формовали методом экструзии через фильеру 

диаметром 2,5 мм. Скорость экструзии составляла 1,6 мм/с, давление — 0,7 МПа. После 

экструзии композит высушивали и прокаливали на воздухе в интервале температур 20–

450°С и затем измельчали для получения гранул размера 2–3х2,5 мм. 
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2.3.1 Приготовление катализаторов серии FT-12 

Катализаторы серии FT-12 готовили методом влажного смешения и последующего 

экструдирования. В таблице 2.6 приведено содержание компонентов, используемых для 

приготовления композитов серии FT-12, рассчитанное на 10 г сухих веществ. 

Таблица 2.6. Содержание компонентов для приготовления композитов серии FT-12 

Композит 
Содержание компонента, г 

Бемит Цеолит 
(тип) 

Металлич. 
алюминий 

Скелетный 
кобальт HNO3 ТЭГ Этанол H2O 

FT-12-0 3 — 5 2 0,8 1,5 2,4 7 
FT-12-X 8 — — 2 2,5 1,5 — 6 
FT-12-XB 7 1 (Beta) — 2 2,2 1,5 — 6 
FT-12-B 2 1 (Beta) 5 2 0,6 1,2 2,4 7 
FT-12-M 2 1 (Mor) 5 2 0,6 1,2 2,4 7 
FT-12-Y 2 1 (Y) 5 2 0,6 1,2 2,4 7 
FT-12-Z 2 1 (ZSM-5) 5 2 0,6 1,2 2,4 7 

Методика приготовления катализаторов серии FT-12 содержит следующие стадии. 

1 стадия — пептизация связующего. Навески порошков бемита и цеолита смешивали 

в фарфоровой чашке и тщательно перемешивали, разбивая агломераты частиц, до 

образования однородного порошка. При приготовлении образцов сравнения FT-12-0 и 

FT-12-X, не содержащих цеолит, в фарфоровой чашке взвешивали только навеску бемита. В 

стеклянном стакане готовили жидкую фазу для пептизации связующего, состоящую из 

концентрированной азотной кислоты и дистиллированной воды. Количество жидкой фазы 

зависело от навески бемита. Полученный смешением бемита и цеолита однородный 

порошок пептизировали жидкой фазой при тщательном перемешивании до образования 

однородного геля. 

2 стадия — введение активного компонента. В фарфоровую чашку с полученным на 

1 стадии гелем добавляли навеску мелкодисперсного порошка скелетного кобальта и 

тщательным перемешиванием обеспечивали образование гомогенной массы. 

3 стадия — подготовка теплопроводящего компонента. В отдельной фарфоровой 

чашке взвешивали необходимое количество мелкодисперсного порошка металлического 

алюминия, ТЭГ и этанола и аккуратно перемешивали до образования равномерно 

смоченной массы. При приготовлении образцов сравнения FT-12-X и FT-12-XB, не 

содержащих теплопроводящую добавку, необходимое количество пластификатора (ТЭГ) 

добавляли в жидкую фазу для пептизации на первой стадии, а этанол не использовали. 

4 стадия — приготовление пасты для экструзии. Массы, полученные на 2 и 3 

стадиях, тщательно перемешивали друг с другом до образования однородной пасты 

консистенции мягкого и пластичного теста, пригодной для экструзии. 
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5 стадия — формование композита. Полученную пасту загружали в экструдер и 

выдавливали сквозь 2,5 мм фильеру, принимая экструдаты на специальные подносы. 

Экструдаты во время выдавливания размещали на подносах так, чтобы части не 

соприкасались друг с другом для обеспечения беспрепятственного доступа воздуха. Затем 

дожидались их затвердевания, что занимало примерно 8–10 часов. 

6 стадия — прокаливание. Затвердевшие экструдаты загружали в муфельную печь и 

прокаливали в атмосфере воздуха в интервале температур 20–450°С в течение 24 часов при 

постепенном нагревании и выдерживании изотермы в течение 60–240 минут при 60, 80, 110, 

220, 300 и 450°С. Далее дожидались остывания до комнатной температуры и измельчали 

экструдаты, формируя гранулы 2–3х2,5 мм. 

2.3.2 Приготовление катализаторов серии FT-14 

Катализаторы серии FT-14 готовили методом пропитки сформованных композитов 

раствором нитрата кобальта. В таблице 2.7 приведено содержание компонентов, 

используемых для приготовления композитов серии FT-14, рассчитанное на 10 г сухих 

веществ. 

Таблица 2.7. Содержание компонентов для приготовления композитов серии FT-14 

Композит 
Содержание компонента, г 

Бемит Цеолит 
(тип) 

Металлич. 
алюминий 

HNO3 ТЭГ Этанол H2O Нитрат 
кобальта 

FT-14-17-0 5 — 5 1,4 1,5 2,4 7 12,3 
FT-14-B 2 3 (Beta) 5 0,6 1,2 2,4 7 12,3 
FT-14-M 2 3 (Mor) 5 0,6 1,2 2,4 7 12,3 
FT-14-Y 2 3 (Y) 5 0,6 1,2 2,4 7 12,3 
FT-14-Z 2 3 (ZSM-5) 5 0,6 1,2 2,4 7 12,3 

Методика приготовления катализаторов серии FT-14 содержит следующие стадии. 

1 стадия — пептизация связующего. Навески порошков бемита и цеолита смешивали 

в фарфоровой чашке и тщательно перемешивали, разбивая агломераты частиц, до 

образования однородного порошка. При приготовлении образца сравнения FT-14-17-0, не 

содержащего цеолит, в фарфоровой чашке взвешивали только навеску бемита. В 

стеклянном стакане готовили жидкую фазу для пептизации связующего, состоящую из 

концентрированной азотной кислоты и дистиллированной воды. Полученный смешением 

бемита и цеолита однородный порошок пептизировали жидкой фазой при тщательном 

перемешивании до образования однородного геля. 

2 стадия — подготовка теплопроводящего компонента. В отдельной фарфоровой 

чашке взвешивали необходимое количество мелкодисперсного порошка металлического 
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алюминия, ТЭГ и этанола и аккуратно перемешивали до образования равномерно 

смоченной массы. 

3 стадия — приготовление пасты для экструзии. К гелю, полученному на 1 стадии, 

добавляли массу, полученную на 2 стадии приготовления катализаторов и тщательно 

перемешивали их друг с другом до образования однородной пасты консистенции мягкого 

и пластичного теста, пригодной для экструзии. 

4 стадия — формование композита. Полученную пасту загружали в экструдер и 

выдавливали сквозь 2,5 мм фильеру, принимая экструдаты на специальные подносы. 

Экструдаты во время выдавливания размещали на подносах так, чтобы части не 

соприкасались друг с другом для обеспечения беспрепятственного доступа воздуха. Затем 

дожидались их затвердевания, что занимало примерно 8–10 часов. 

5 стадия — прокаливание. Затвердевшие экструдаты загружали в муфельную печь и 

прокаливали в атмосфере воздуха в интервале температур 20–450°С в течение 24 часов при 

постепенном нагревании и выдерживании изотермы в течение 60–240 минут при 60, 80, 110, 

220, 300 и 450°С. Далее дожидались остывания до комнатной температуры и измельчали 

экструдаты, формируя гранулы 2–3х2,5 мм. 

6 стадия — введение активного компонента. Полученный на 4 стадии композит 

использовали в качестве основы (многокомпонентного носителя) для приготовления 

катализатора методом пропитки. Количество нитрата кобальта, необходимое для того, 

чтобы получить катализатор, содержащий 20 мас.% кобальта, рассчитывали следующим 

образом: 

1. Рассчитывали необходимое количество кобальта х (г) из расчета 10 г полученного на 

стадиях 1–5 композита: 

10 г композита составляют 80% массы 

х г Со составляют 20% массы, 

х = 10×20/80 = 2,5 г 

2. Рассчитывали количество нитрата кобальта y (г), которое содержит в себе 

рассчитанное на предыдущем шаге количество кобальта х (г): 

291 г Co(NO3)2·6H2O содержит 59 г Со 

y г Co(NO3)2·6H2O содержит 2,5 г Со 

y = 291×2,5/59 = 12,3 г 

3. Активный компонент вводили в катализатор в 2 пропитки, поэтому для каждой из 

пропиток использовали половину рассчитанной массы нитрата кобальта, 12,3/2 = 6,15 г 

Co(NO3)2·6H2O. Объем раствора нитрата кобальта, необходимый для одной пропитки, 

рассчитывали исходя из сорбционной емкости композита, которая составляет 6,5 мл 
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жидкости на 10 г сформованного материала. Таким образом, для 10 г композита навеску 

6,15 г Co(NO3)2·6H2O растворяли в дистиллированной воде и доводили до объема 6,5 мл. 

Первая пропитка. Половину рассчитанной массы Co(NO3)2·6H2O (табл. 2.6) 

засыпали в термостойкий стеклянный стакан и приливали дистиллированную воду при 

нагревании на водяной бане до 40–50°С и тщательном перемешивании в таком объеме, 

чтобы получить 6,5 мл готового раствора. В фарфоровой чашке взвешивали 10 г 

измельченных гранул сформованного на 1–5 стадии композита и приливали полученный 

раствор соли нитрата кобальта. Пропитанные раствором гранулы композита выдерживали 

при периодическом перемешивании в течение 20 минут и высушивали от излишков влаги 

на водяной бане при 60–80°С при постоянном перемешивании в течение 15–30 минут.  

Промежуточное прокаливание. Полученный полупродукт помещали в проточный 

кварцевый реактор и проводили промежуточное прокаливание для разложения нитрата 

кобальта до смеси оксидов кобальта в атмосфере воздуха при 250°С в течение часа. Нагрев 

осуществляли со скоростью 4°С/мин. Непрерывную подачу воздуха обеспечивали при 

помощи водоструйного насоса, скорость подачи воздуха составляла ~100 мл/мин. Затем 

отключали нагрев и дожидались остывания полупродукта до комнатной температуры. 

Вторую пропитку и заключительное прокаливание проводили по аналогичной 

методике с образованием готового катализатора. 

2.3.3 Приготовление катализаторов серии FT-17 

Катализаторы серии FT-17 готовили методом предварительной пропитки порошка 

цеолита раствором нитрата кобальта и последующим влажным смешением компонентов, и 

формованием композитов. В таблице 2.8 приведено содержание компонентов, 

используемых для приготовления композитов серии FT-17, рассчитанное на 10 г сухих 

веществ. В качестве катализатора сравнения, не содержащего цеолит, был использован 

композит FT-14-17-0. 

Таблица 2.8. Содержание компонентов для приготовления композитов серии FT-17 

Композит 
Содержание компонента, г 

Бемит Цеолит (тип) Металлич. 
алюминий 

HNO3 ТЭГ Этанол H2O Нитрат 
кобальта 

FT-17-B 2 3 (53%Со/Beta) 5 0,6 1,2 2,4 7 16,8 
FT-17-M 2 3 (53%Со/Mor) 5 0,6 1,2 2,4 7 16,8 
FT-17-Y 2 3 (53%Со/Y) 5 0,6 1,2 2,4 7 16,8 
FT-17-Z 2 3 (53%Со/ZSM-5) 5 0,6 1,2 2,4 7 16,8 

Методика приготовления катализаторов серии FT-17 содержит следующие стадии. 

1 стадия — приготовление активного компонента. При приготовления катализаторов 

серии FT-17 в качестве носителя для кобальтсодержащего компонента выступал цеолит. 
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Количество нитрата кобальта рассчитывали таким образом, чтобы получить порошковый 

катализатор, содержащий 53 мас.% кобальта на цеолите. Тогда содержание кобальта в готовом 

катализаторе составит 53 (мас. доля Со )·3 (мас. доля цеолита в композите) =15,9 мас. %. 

1. Рассчитывали необходимое количество кобальта х (г) из расчета 3 г цеолита: 

3 г цеолита составляют 47% массы 

х г Со составляют 53% массы, 

х = 3×53/47 = 3,4 г 

2. Рассчитывали количество нитрата кобальта y (г), которое содержит в себе 

рассчитанное на предыдущем шаге количество кобальта х (г): 

291 г Co(NO3)2·6H2O содержит 59 г Со 

y г Co(NO3)2·6H2O содержит 3,4 г Со 

y = 291×3,4/59 = 16,8 г 

3. Активный компонент вводили в катализатор в 4 пропитки, поэтому для каждой из 

пропиток использовали четверть рассчитанной массы нитрата кобальта, 16,8/4 = 4,2 г 

Co(NO3)2·6H2O. Для каждой из 4 пропиток навеску 4,2 г Co(NO3)2·6H2O растворяли в 

дистиллированной воде и доводили до объема 3 мл. 

Первая пропитка. 1/4 рассчитанной массы Co(NO3)2·6H2O (табл. 2.7) засыпали в 

термостойкий стеклянный стакан и приливали дистиллированную воду при нагревании на 

водяной бане до 40–50°С и тщательном перемешивании в таком объеме, чтобы получить 3 

мл готового раствора. В фарфоровой чашке взвешивали 3 г порошка цеолита и приливали 

полученный раствор соли нитрата кобальта. Пропитанный раствором порошок цеолита 

выдерживали при периодическом перемешивании в течение 20 минут и высушивали от 

излишков влаги на водяной бане при 60–80°С при постоянном перемешивании в течение 

30–45 минут. 

Промежуточное прокаливание. Полученный полупродукт помещали в проточный 

кварцевый реактор и проводили промежуточное прокаливание для разложения нитрата 

кобальта до смеси оксидов кобальта в атмосфере воздуха при 250°С в течение часа. Нагрев 

осуществляли со скоростью 4°С/мин. Непрерывную подачу воздуха обеспечивали при 

помощи водоструйного насоса, скорость подачи воздуха составляла ~100 мл/мин. Затем 

отключали нагрев и дожидались остывания полупродукта до комнатной температуры. 

Вторую пропитку, промежуточное прокаливание, третью пропитку, 

промежуточное прокаливание, четвертую пропитку и заключительное прокаливание 

проводили по аналогичной методике с образованием готового порошкового катализатора 

53%Со/цеолит. 
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2 стадия — пептизация связующего. Навеску порошка бемита взвешивали в 

фарфоровой чашке и тщательно перемешивали, разбивая агломераты частиц, до 

образования однородного порошка. В стеклянном стакане готовили жидкую фазу для 

пептизации связующего, состоящую из концентрированной азотной кислоты и 

дистиллированной воды. К порошку бемита приливали жидкую фазу при тщательном 

перемешивании до образования однородного геля. 

3 стадия — введение активного компонента. В фарфоровой чашке взвешивали 3г 

порошкового катализатора 53%Со/цеолит, полученного на 1 стадии и присыпали к 

пептизированному гелю бемита, полученного на 2 стадии и тщательным перемешиванием 

обеспечивали образование гомогенной массы. 

4 стадия — подготовка теплопроводящего компонента. В отдельной фарфоровой 

чашке взвешивали необходимое количество мелкодисперсного порошка металлического 

алюминия, ТЭГ и этанола и аккуратно перемешивали до образования равномерно 

смоченной массы. 

5 стадия — приготовление пасты для экструзии. К массе, полученной на 3 стадии, 

добавляли массу, полученную на 4 стадии приготовления катализаторов и тщательно 

перемешивали их друг с другом до образования однородной пасты консистенции мягкого 

и пластичного теста, пригодной для экструзии. 

6 стадия — формование композита. Полученную пасту загружали в экструдер и 

выдавливали сквозь 2,5 мм фильеру, принимая экструдаты на специальные подносы. 

Экструдаты во время выдавливания размещали на подносах так, чтобы части не 

соприкасались друг с другом для обеспечения беспрепятственного доступа воздуха. Затем 

дожидались их затвердевания, что занимало примерно 8–10 часов. 

7 стадия — прокаливание. Затвердевшие экструдаты загружали в муфельную печь и 

прокаливали в атмосфере воздуха в интервале температур 20–450°С в течение 24 часов при 

постепенном нагревании и выдерживании изотермы в течение 60–240 минут при 60, 80, 110, 

220, 300 и 450°С. Далее дожидались остывания до комнатной температуры и измельчали 

экструдаты, формируя гранулы 2–3х2,5 мм. 

2.3.4 Определение содержания кобальта в полученных катализаторах 

Содержание кобальта в приготовленных катализаторах определяли 

комплексонометрическим титрованием согласно методике, приведенной в ГОСТ 

12560.1-78. Для этого навеску готового катализатора измельчали в порошок, растворяли 

кобальт при нагревании в азотной кислоте, разбавленной дистиллированной водой в 

соотношении 1:1 и кипятили до удаления окислов азота. Остывший раствор декантировали 
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от нерастворимого остатка и разбавляли дистиллированной водой. К полученному раствору 

кобальта приливали аммонийно-ацетатный буферный раствор, раствор мурексида и 

титровали 0,05н раствором ЭДТА до перехода оранжевого цвета раствора в малиновый. 

2.4 Методика проведения каталитических испытаний 
2.4.1 Технологическая схема лабораторной установки СФТ 

Лабораторная установка для испытания катализаторов синтеза Фишера–Тропша 

позволяет проводить исследования каталитической активности в диапазоне температур 20–

500°С и давлений 0,1–4 МПа. В рубашке реактора происходит постоянная принудительная 

циркуляция предварительно подогретой воды под давлением, соответствующим условиям 

синтеза, что обеспечивает поддержание температуры реакции вплоть до 250°С. При таком 

инженерном оформлении обеспечивается как штатный отвод тепла, выделяющегося в 

процессе синтеза за счет теплоемкости подаваемой воды, так и интенсивный теплоотвод, 

происходящий при фазовом переходе (вскипании) циркулирующей воды в зоне перегрева 

катализаторного слоя. Этот прием обеспечивает снижение избыточной температуры в зоне 

горячего пятна и прекращении кипения пароводяной смеси, что позволяет вернуться к 

поддержанию заданного температурного режима. На рис. 2.3 приведена технологическая 

схема лабораторной установки. 

В трубчатый реактор синтеза углеводородов (РСУ) длиной 200 мм, с внутренним 

диаметром 11 мм, снабженный карманами для термопар, загружали 2,5 см3 образца 

исследуемого катализатора. Водород или синтез-газ (Н2:СО = 2) подавали из баллона через 

шаровые краны КШ2 (КШ3) и регулятор давления (КР2) в реактор (РСУ). Скорость газа 

регулировали при помощи регулятора массового расхода (ИРР), давление газа 

контролировали по показаниям манометра М1 и датчиков-измерителей ИД1 и ИД2 и 

поддерживали при помощи клапана КР4. Температуру регулировали и контролировали при 

помощи измерителя-регулятора ИРТ. Жидкие продукты синтеза поступали в холодильник-

сепаратор (ХС1), охлаждаемый проточной водопроводной водой до 20°С. 

Сконденсировавшиеся в холодильнике жидкие продукты синтеза раз в день сливали через 

игольчатый кран КИ. Непрореагировавшие газы и легкие углеводороды (С1–С4), не 

сконденсировавшиеся в холодильнике-сепараторе (ХС1), отправляли на сброс в вытяжную 

вентиляцию. Скорость газа дополнительно контролировали пенным расходомером. В ходе 

синтеза регулярно отбирали газовые пробы для хроматографического анализа. 
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Рис. 2.3. Принципиальная технологическая схема лабораторной установки для испытания 

катализаторов синтеза Фишера–Тропша 

В рубашку реактора РСУ насосом (Н) нагнетали дистиллированную воду из емкости. 

Между насосом (Н) и реактором (РСУ) установлен подогреватель воды (ПВ). Давление 

воды создается насосом и поддерживается с помощью клапана КР3 азота, находящегося в 

газовой подушке реверсной емкости (ЕР). Азот подавался из баллона через шаровой кран 

(КШ1) и клапан КР1. Давление азота контролировали по показаниям манометра М2, а воды 

— датчика-измерителя ИД3. После создания требуемого давления, линия подачи азота 

перекрывалась краном КШ1, что позволяло поддерживать заданную температуру. 

Установка оборудована компьютером с сенсорным монитором и периферийными 

контроллерами для управления температурой в реакторе и подогревателе воды, а также для 

контроля температуры и давления в реакторе. 

2.4.2 Восстановление катализатора 

Перед проведением каталитических испытаний исследуемые катализаторы 

восстанавливали (активировали) в токе водорода непосредственно в реакторе. Водород 

подавали с объемной скоростью 3000 ч-1 при 0,1 МПа и комнатной температуре для 

продувки объема реактора. Затем температуру в течение 1 часа постепенно повышали до 
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400°С и по достижении заданной температуры выдерживали 1 час. Затем отключали нагрев 

реактора и дожидались остывания до комнатной температуры, не перекрывая подачу 

водорода. 

2.4.3 Разработка катализатора 

После активации катализатор разрабатывали в токе синтез-газа (мольное отношение 

Н2:CO = 2, объемная скорость 1000 ч–1, давление 2 МПа), содержащего 5 мол.% N2 в 

качестве внутреннего стандарта. Температуру ступенчато повышали от 170 до 220°С с 

шагом 10°С каждые 6 ч, затем повышали до 228—235°С с шагом 3—5°С каждые 6 ч, 

достигая максимально возможной производительности при заданных параметрах. За 

производительность принимали количество жидких углеводородов в килограммах, 

образовавшихся из пропущенного синтез-газа в расчете на 1 м3 катализатора за 1 ч. 

2.4.4 Оптимизация условий синтеза 

На разработанном катализаторе проводили оптимизацию условий синтеза по 

температуре, повышая ее на 3—5°С, и объемной скорости потока газа, увеличивая ее до 

3000 ч–1 с шагом 1000 ч–1 каждые 6 или 12 ч, добиваясь максимально возможной 

производительности для каждой объемной скорости подачи синтез-газа. 

2.4.5 Хроматографический анализ газов и газообразных продуктов синтеза 

Анализ исходной смеси (СО, Н2, N2) и газообразных продуктов синтеза Фишера–

Тропша (СО2, СН4 и углеводороды С2–С4) проводили методом газо-адсорбционной 

хроматографии на приборе «Кристалл-Люкс 4000М». 

Для разделения СО, СН4 и N2 использовали хроматографическую колонку с 

набивкой молекулярными ситами СаА (3м × 3мм). Для разделения СО2 и углеводородов 

С2–С4 применяли колонку с набивкой HayeSep (3м × 3мм). Использовали температурно-

программированный режим анализа (60–200°С, скорость нагрева — 10°С/мин). Газ-

носитель — гелий (поток — 20 мл/мин). Детектор — катарометр. 

2.4.6 Хроматографический анализ жидких продуктов синтеза 

Состав жидких углеводородов С5–С29 определяли газожидкостным методом на 

хроматографе “Кристалл-Люкс 4000М”. Детектор  ПИД, газ-носитель  гелий (скорость 

подачи газа 40 мл/мин). Для разделения углеводородов С5+ применяли 

хроматографическую капиллярную колонку длиной 50 м, неподвижная фаза — DB-Petro. 

Режим анализа –– температурно-программированный (50–270°С, скорость нагрева — 

4°С/мин). 
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На основании результатов анализа определяли групповой и фракционный состав 

жидких углеводородов, их молекулярно-массовое распределение, а также вероятность 

роста углеводородной цепи α. 

2.4.7 Расчет основных показателей СФТ 

Эффективность катализатора в синтезе Фишера–Тропша оценивали по следующим 

параметрам: 

Конверсия СО (КСО), % — доля прореагировавшего СО от пропущенного: КСО = 

(МСОвх – МСОвых)·100%/МСОвх, [%], где МСОвх и МСОвых — количество СО в г, поданное в 

реактор и количество СО, содержащееся в отходящем газе, соответственно. 

Производительность катализатора (ПС5+), кг/(м3·ч) — количество (кг) жидких 

углеводородов, образовавшихся из пропущенного газа в единицу времени (ч) на единице 

объема катализатора (м3) (кгС5+/м3
кат/ч): ПС5+=MC5+/(Vкат·ч). 

Селективность образования углеводородов С5+ (SC5+), % — количество атомов 

углерода в прореагировавшем CO (CСОвх – CСОвых), пошедшее на образование углеводородов 

С5+: SC5+= CС5+100%/ (CСОвх – CСОвых). 

Селективность образования метана (SCН4), % — количество атомов углерода в 

прореагировавшем CO (МСОвх – МСОвых), пошедшее на образование метана: SCН4=МCН4 

100%/ (МСОвх – МСОвых). 

Селективность образования углеводородов С2–С4 (SC2–C4), % — количество атомов 

углерода в прореагировавшем CO (NСОвх – NСОвых), пошедшее на образование 

углеводородов С2–С4: SC5+= NС2–С4100%/ (NСОвх – NСОвых). 

Селективность образования диоксида углерода (SCO2), % — количество атомов 

углерода в прореагировавшем CO (PСОвх – PСОвых), пошедшее на образование диоксида 

углерода: SCO2=PCН4 100%/ (PСОвх – PСОвых). 

Вероятность роста углеводородной цепи (α) — рассчитана по уравнению Флори: 

Wn= nαn-1(1-α)2, где Wn— массовая доля н-парафина с числом углеродных атомов n, 

полученная из хроматограммы. 

Активность (А),·10-6 моль СО/(гСо·с) — количество (моль) прореагировавшего СО 

на 1г Со в секунду. 
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2.5 Методы исследования полученных композитов 

2.5.1 Изучение поверхности методами микроскопии 

Оптическая микроскопия: 

Микрофотографии морфологии и текстуры поверхности образцов были получены на 

приборе Olympus BX-51M. Исследование проводилось в светлом и в темном полях в 

режиме проходящего света при увеличении 500–2000 раз. Для фиксации исследуемого 

порошка на предметное стекло наносили несколько капель среды (дистиллированной воды, 

0,5% раствора HNO3 или смеси спирта и глицерина). Небольшое количество образца 

вносили в среду и накрывали покровным стеклом, добиваясь визуально однородного 

распределения. Для оценки характерного размера частиц было использовано 

представительное (не менее 10) количество снимков. 

Растровая электронная микроскопия: 

Электронные микрофотографии морфологии и текстуры поверхности композитов и 

их компонентов были получены на растровом электронном микроскопе (JEOL JSM-7600F 

или TESCAN VEGA 3). Для съемки на предметном столике при помощи графитового 

скотча фиксировали гранулы торцевым сколом вверх или порошки, насыпанные тонким 

слоем без излишков. Химический состав некоторых областей композитов определяли 

методом энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (EDS). Для оценки 

характерного размера частиц было использовано представительное (не менее 10) 

количество снимков. 

Просвечивающая электронная микроскопия: 

Электронные микрофотографии образцов были получены на просвечивающем 

электронном микроскопе JEM-2010, они позволили оценить размеры кристаллитов 

кобальтсодержащей фазы. Химический состав некоторых областей композитов определяли 

методом энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (EDS), а также были 

построены карты распределения элементов некоторых областей методом спектроскопии 

характеристических потерь энергии электронов (EELS). Для оценки характерного размера 

частиц было использовано представительное (не менее 10) количество снимков. 

2.5.2 Изучение параметров пористой системы адсорбционными методами и 
пикнометрией 

Структурные характеристики пористой системы композитов определяли по данным 

низкотемпературной адсорбции азота и гелиевой пикнометрии на установках Autosorb 1С 

и NOVAWin (Quantachrome Instruments). Пробоподготовка образцов заключалась в 

предварительной очистке вакуумированием (10-4 мм рт. ст., комнатная температура, 1 час). 
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Объем макропор катализатора определяли по влагоемкости гранул. Навеску 

композита (не менее 2 г) предварительно сушили на воздухе при 110°С, 4 часа. Затем пробу 

для остывания помещали в эксикатор с хлористым кальцием. По достижении комнатной 

температуры пробу вместе с бюксом взвешивали, затем приливали в избытке 

дистиллированную воду той же температуры. Пробу выдерживали при периодическом 

помешивании до полного прекращения выделения пузырьков газа из пор. Потом излишки 

воды сливали, собирая остатки жидкости фильтровальной бумагой, а бюкс с влажной 

пробой взвешивали повторно. Количество сорбированной воды рассчитывали по формуле 

(m2 – m1)/ m1, где m1 — масса сухой пробы; m2 — масса влажной пробы, г. Влагоемкость 

рассчитывали в см3/г, считая плотность воды 0,9971 г/см3. 

2.5.3 Определение прочности композитов 

Прочность композитов измеряли на приборе Vollstadt Diamant Diatest-S при 

радиальном раздавливании, определяя приложенное усилие (Ньютон на гранулу 

катализатора). Результаты усредняли для измерения 6 гранул. Полученное значение 

(Н/гранулу, поскольку мы не проводили измерений площади образцов, считая ее 

приблизительно равной для всех гранул) переводили в кгс/гранулу. 

2.5.4 Исследование температурно-программируемыми методами 

Термопрограммируемое восстановление: 

Спектры термопрограммированного восстановления (ТПВ) композитов 

регистрировали на приборе Autosorb-1C (Quantachrome Instruments). Пробоподготовка 

заключалась в предварительном измельчении образца до 0,2–0,4 мм и вакуумировании в 

условиях 300°С, 10-3 мм рт. ст., 10 часов. Далее образце нагревали в токе 6%H2+Ar (расход 

40 мл/мин) до 1000°C со скоростью 10°С/мин. 

Термопрограммируемая десорбция аммиака: 

Термодесорбционные кривые аммиака получены на приборе Autosorb-1. Образцы 

композитов были предварительно активированы в условиях, идентичных каталитическому 

эксперименту. 

Термический анализ и квадрупольная масс-спектрометрия: 

Данные термического анализа композитов до и после каталитических испытаний 

получали на приборе Netzsch sta 449 F1, оснащенном квадрупольно-массовым 

анализатором выделившихся газов. Измерения проводили в атмосфере воздуха, нагрев до 

1200 К со скоростью 10 К в минуту. Предварительно в тех же условиях снимали базовую 

линию. 
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2.5.5 Исследование рентгеновскими методами 

Рентгенофазовый анализ и оценка ОКР: 

Дифракционные данные регистрировали при ∼20°C на порошковом дифрактометре 

Stoe Stadi P (излучение Cu–Kα, монохроматор на вторичном пучке, точечный 

сцинтилляционный детектор). При необходимости (в случае композитов) образцы 

предварительно измельчали до порошкообразного состояния. Для того, чтобы оценить 

размер кристаллитов дифракционные данные регистрировали при 25°C на порошковом 

дифрактометре Empyrean Panalytical (излучение Cu–Kα, Bragg-Brentano HD модуль в 

качестве монохроматора, твердотельный полупроводниковый детектор). Размер частиц 

оценивали по размеру области когерентного рассеяния (ОКР), рассчитанной по формуле 

Шеррера d = Kλ/βcosθ, где d — средний размер кристаллитов, K — безразмерный 

коэффициент формы частиц (постоянная Шеррера), λ — длина волны рентгеновского 

излучения, β — ширина рефлекса на полувысоте, θ — угол дифракции. 

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (XPS): 

Исследования образцов методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 

(РФЭС) проводили на фотоэлектронном спектрометре PHI 5500 ESCA (Physical Electronics 

Industries, Perkin Elmer). Для возбуждения фотоэмиссии использовали монохроматическое 

Al Kα излучение (hν = 1486,6 эВ) мощностью 200 Вт. Давление остаточных газов в камере 

анализа не превышало 8x10-8 Па. 

Рентгеновская спектроскопия поглощения: 

XANES и EXAFS исследования катализаторов были проведены с использованием 

синхротронного излучения на станции «Структурное материаловедение», находящейся на 

канале 1.3б накопительного кольца «Сибирь-2» Курчатовского источника синхротронного 

излучения. Источник синхротронного излучения — поворотный магнит с полем 1,7 Тл. 

Энергия электронов в накопителе 2,5 ГэВ, средний ток ≈70 мА. 

Рентгеновская томография: 

Трехмерные изображения пористой системы катализаторов были получены методом 

рентгеновской микротомографии (Балтийский федеральный университет им. И. Канта). 

Сканирование проводили при 80 кV, 100 μм, кратность увеличения — 26 раз. 

2.5.6 Измерение теплопроводности композитов 

Коэффициент теплоемкости измеряли на дифференциальном сканирующем 

калориметре DSC 8000 (Perkin Elmer). Коэффициент температуропроводности измеряли на 

анализаторе LFA 457/2/G MicroFlash (NETZSCH) методом лазерной вспышки. Кажущуюся 
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плотность образца определяли из его геометрических параметров и массы. Коэффициент 

теплопроводности (λ) рассчитывали по формуле λ = κ • Cp • ρ, где ρ — кажущаяся плотность 

образца, кг/м3; κ — коэффициент температуропроводности, м2/с; Cp — коэффициент 

теплоемкости, Дж/(кг•К). 
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3. Результаты и обсуждение3 

3.1 Приготовление композитных катализаторов 

Для исследования свойств кобальт-алюминий-цеолитных композитов было 

приготовлено 3 серии катализаторов (FT-12, FT-14, FT-17), которые отличались способом 

введения кобальтсодержащего компонента. Образцы каждой из серий отличались типом 

использованного цеолита (Beta, Mordenite, Y или ZSM-5), также для каждой серии были 

приготовлены катализаторы сравнения, не содержащие цеолит (но содержащие 

металлический алюминий). Для серии FT-12 было приготовлено 2 дополнительных 

катализатора сравнения — FT-12-X, который не содержал ни цеолит, ни теплопроводящую 

добавку (металлический алюминий), и FT-12-XB, который содержал цеолит Beta, но не 

содержал теплопроводящую добавку. 

Все катализаторы представляют собой гранулированный пористый композит, 

полученный экструзией пасты, подробные методики приготовления приведены в п. 2.3.1–

2.3.3 Экспериментальной части. После экструзии материал высушивали и прокаливали на 

воздухе в интервале температур 20–450°С и затем измельчали до гранул размера 2–3х2,5 мм. 

При приготовлении серии катализаторов FT-12 на стадии приготовления композита 

в пасту методом влажного смешения вводили высокодисперсный скелетный кобальт в 

качестве компонента, активного в синтезе Фишера–Тропша. Далее паста подвергалась 

экструзии, сушке и прокаливанию. Для того, чтобы ввести в пасту 20 мас.% 

мелкодисперсного порошка скелетного кобальта, пришлось снизить содержание цеолита с 

30 мас.% (для серий FT-14 и FT-17) до 10 мас.%. Содержание теплопроводящей добавки 

                                                 
3 При работе над данным разделом диссертации использованы материалы следующих публикаций автора, в 
которых отражены основные результаты, положения и выводы исследования: 
1) Asalieva E., Gryaznov K., Kulchakovskaya E., Ermolaev I., Sineva L., Mordkovich V. Fischer–Tropsch synthesis 

on cobalt-based catalysts with different thermally conductive additives // Applied Catalysis A: General. – 2015. – 
V. 505. – P. 260–266; 

2) Кульчаковская Е.В., Асалиева Е.Ю., Грязнов К.О., Синева Л.В., Мордкович В.З. Влияние способа введения 
кобальта в композитный цеолитсодержащий катализатор на состав продуктов синтеза Фишера–Тропша // 
Нефтехимия. – 2015. – Т. 55. – № 1. – С. 48–53; 

3) Асалиева Е.Ю., Синева Л.В., Жукова Е.А., Мордкович В.З., Булычев Б.М. Фазовый состав, физико-
химические и каталитические свойства кобальт-алюминий-цеолитных систем // Известия Академии наук. 
Cерия химическая. – 2015. – Т. 10. – C. 2371-2376; 

4) Asalieva E., Sineva L., Sinichkina S., Solomonik I., Gryaznov K., Pushina E., Kulchakovskaya E., Kulnitskiy B., 
Ovsyannikov D., Mordkovich V. Exfoliated graphite as a heat-conductive frame for a new pelletized Fischer–
Tropsch synthesis catalyst // Applied Catalysis A: General. – 2020. – V. 601. – P. 117639; 

5) Асалиева Е.Ю., Кульчаковская Е.В., Синева Л.В., Мордкович В.З. Влияние цеолита на синтез Фишера–
Тропша в присутствии катализатора на основе скелетного кобальта // Нефтехимия. – 2020. – Т. 60. – № 1. 
– С. 76–82; 

6) Горшков А.С., Синева Л.В., Грязнов К.О., Асалиева Е.Ю., Мордкович В.З. Особенности дезактивации и 
регенерации цеолитсодержащего кобальтового катализатора в реакторе синтеза Фишера–Тропша // 
Катализ в промышленности. – 2022. – Т. 22. – № 6. – С. 16–29 

7) Грязнов К.О., Синева Л.В., Асалиева Е.Ю., Мордкович В.З. Комплексное сравнение 
высокопроизводительных кобальтовых катализаторов синтеза Фишера–Тропша, содержащих 
теплопроводящие скелеты разных типов // Катализ в промышленности. – 2022. – Т. 22. – № 4. – С. 6–21 
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(мелкодисперсного порошка алюминия) и связующего (бемита) оставили без изменений, 

чтобы не нарушить методику приготовления катализаторов. 

При приготовлении серии катализаторов FT-14 активный компонент вводили 

методом двукратной пропитки гранулированного композита водным раствором 

Co(NO3)2∙6H2O. После каждой пропитки полупродукт нагревали в токе воздуха до 250 °С и 

выдерживали в течение 1 ч до разложения нитрата кобальта до смеси оксидов. 

При приготовлении серии катализаторов FT-17 порошковый катализатор состава 

53%Со/цеолит, полученный четырехкратной пропиткой порошка цеолита (Beta, Mordenite, 

Y или ZSM-5) водным раствором Co(NO3)2∙6H2O, вводили на стадии приготовления 

композита в пасту, которую затем подвергали грануляции, сушке и прокаливанию. После 

каждой пропитки цеолит нагревали в токе воздуха до 250 °С и выдерживали в течение 1 ч 

до разложения нитрата кобальта до смеси оксидов. Поскольку методика приготовления 

катализаторов этой серии предполагает нанесение кобальтсодержащего компонента 

непосредственно на порошок цеолита (что является невыполнимым для катализатора, не 

содержащего цеолит), катализатор сравнения (FT-14-17-0) был использован тот же, что и 

для катализаторов серии FT-14. 

Состав пасты для формования композитов, а также состав полученных композитных 

катализаторов приведены в Табл. 3.1. 
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Таблица 3.1. Состав пасты для экструзии и соответствующий состав полученных композитных катализаторов 

Образец 
Тип 

цеолита 

Источник 

кобальта 

Способ введения 

кобальта 

Состав порошков для приготовления пасты, мас. % Состав катализатора, мас. % 

Скелетный 

Со 

Al 

метал. 

Связую

щее 
Цеолит 53%Со/цеолит Кобальт 

Al 

метал. 
Цеолит 

Связую

щее 

FT-12-0 — 

Скелетный 

Со 

Введение в 

состав пасты для 

получения 

композита на 

стадии 

смешения 

порошков 

20 

50 30 0 

0 

21 52 0 27 

FT-12-X — 0 80 0 23 0 0 77 

FT-12-XB Beta 0 70 10 22 0 11 67 

FT-12-B Beta 

50 20 10 21 51 10 18 
FT-12-M Mor 

FT-12-Y Y 

FT-12-Z ZSM-5 

FT-14-17-0 — 

Со(NO3)2· 

6H2O 

Пропитка гранул 

готового 

композита 

0 

50 50 0 21 43 0 36 

FT-14-B Beta 

50 20 30 20 41 25 14 
FT-14-M Mor 

FT-14-Y Y 

FT-14-Z ZSM-5 

FT-17-B Beta 
Предварительная 

пропитка 

порошка цеолита 

50 20 0 30 17 51 14 18 
FT-17-M Mor 

FT-17-Y Y 

FT-17-Z ZSM-5 
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Содержание кобальта в приготовленных катализаторах определяли аналитически 

комплексонометрическим титрованием согласно методике, приведенной в ГОСТ 

12560.1-78 (подробная методика приведена в п. 2.3.4 Экспериментальной части). 

Полученные значения содержания кобальта приведены в табл. 3.2. Среднее содержание 

кобальта в катализаторах серии FT-12 составляло 19,7 мас.%. Потери кобальтсодержащего 

компонента во время приготовления композитов были минимальными, поскольку 

активный компонент представлял собой мелкодисперсный порошок кобальта. Среднее 

содержание кобальта в катализаторах серии FT-14 составляло 19,5%, что объясняется 

введением кобальтсодержащего компонента методом пропитки, что приводило к 

неизбежному увеличению потерь активного компонента по сравнению с образцами серии 

FT-12. 

Таблица 3.2. Содержание кобальта в катализаторах 

Образец 
Содержание кобальта, мас.% 

Расчетное по 
приготовлению 

Определенное 
титрованием 

FT-12-0 

20 

19,6 
FT-12-Х 19,7 
FT-12-ХВ 19,8 
FT-12-B 19,7 
FT-12-M 19,9 
FT-12-Y 19,8 
FT-12-Z 19,6 
FT-14-17-0 

20 

19,7 
FT-14-B 19,4 
FT-14-M 19,7 
FT-14-Y 19,5 
FT-14-Z 19,4 
FT-17-B 

16 

15,5 
FT-17-M 15,4 
FT-17-Y 15,4 
FT-17-Z 15,5 

Среднее содержание кобальта в катализаторах серии FT-17 составляло 15,4 мас.%. 

Такое значительное отличие от запланированных 20 мас.% объясняется в первую очередь 

тем, что по методике приготовления данной серии катализаторов не удалось нанести на 

порошок цеолита более 53 мас.% кобальта, даже при использовании 4 этапов пропитки. 

Содержание пропитанного активным компонентом порошка цеолита не увеличивали во 

избежание нарушения методики приготовления и снижения содержания других сухих 

компонентов. Во-вторых, потери при пропитке порошка цеолита раствором нитрата 

кобальта были наибольшими, поскольку проводили 4 этапа пропитки. 
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3.2 Физико-химические исследования композитов 
3.2.1 Определение прочности композитов 

Прочность гранул является важной характеристикой композитного катализатора, 

поскольку она должна обеспечивать его эксплуатацию в реакторе в течение необходимого 

времени. В неподвижном слое катализатор теряет прочность вследствие давления слоя 

вышележащих гранул, изменения температуры, а также эрозии газовым потоком реагентов 

и продуктами синтеза. Катализатор должен быть достаточно прочным, способным 

проработать длительное время без заметного пыления и разрушения, чтобы предотвратить 

рост сопротивления потоку газа в трубках. 

Были проведены испытания по определению прочности катализаторов на 

раздавливание. Для измерения прочности отбирали по 10 гранул исследуемого материала 

одинакового размера, полученные усредненные данные представлены в табл. 3.3. 

Таблица 3.3. Прочность композитов 

Образец Прочность катализатора, 
кг/гранула 

FT-12-0 4,4 
FT-12-Х 4,0 
FT-12-ХВ 5,4 
FT-12-B 4,0 
FT-12-M 2,1 
FT-12-Y 2,1 
FT-12-Z 1,5 
FT-14-17-0 4,2 
FT-14-B 10,3 
FT-14-M 8,1 
FT-14-Y 4,6 
FT-14-Z 5,6 
FT-14-17-0 4,2 
FT-17-B 2,9 
FT-17-M 3,8 
FT-17-Y 2,3 
FT-17-Z 4,3 

Среди катализаторов серии FT-12, полученных методом влажного смешения (см. п. 

2.3.1 Экспериментальной части), наиболее прочным (5,4 кг/гранула) оказался композит 

сравнения FT-12-ХВ, который содержал 70% связующего и 10% цеолита Beta и не содержал 

теплопроводящей добавки. Композит сравнения FT-12-0, не содержащий цеолит, 

характеризовался прочностью 4,4 кг/гранула. Интересно отметить, что композит FT-12-Х, 

содержащий только связующее и скелетный кобальт, характеризовался средней 

прочностью, которая составила 4,0 кг/гранула. При введении в состав катализатора цеолита 

типа Beta потеря прочности была минимальной и показатель составил 4,0 кг/гранула в 
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присутствии образца FT-12-B. Композиты FT-12-M и FT-12-Y, содержащие цеолиты типа 

Mordenite и Y соответственно, характеризовались одинаковой прочностью, которая была 

значительно меньше и составляла 2,1 кг/гранула. Худший результат был зафиксирован в 

присутствии композита FT-12-Z, содержащего цеолит типа ZSM-5 и составлял 1,5 

кг/гранула. 

Прочность бесцеолитного катализатора FT-14-17-0, полученного методом пропитки 

сформованного композита (см. п. 2.3.2 Экспериментальной части), составила 4,2 

кг/гранула. Введение цеолита в состав композита приводило к увеличению прочности 

катализатора: так, наиболее прочным оказался образец FT-14-B, содержащий цеолит типа 

Beta (10,3 кг/гранула). Образец FT-14-M, содержащий цеолит типа Mordenite, 

характеризовался прочностью 8,1 кг/гранула, близкой к максимальной. Композиты FT-14-Y 

и FT-14-Z, приготовленные с использованием цеолитов типа Y и ZSM-5, показали 

наименьшую прочность среди катализаторов серии FT-14, которая составила 4,6 и 5,6 

кг/гранула соответственно. 

Среди катализаторов серии FT-17, приготовленных по методике, включающей 

предварительную пропитку порошка цеолита активным компонентов, наиболее прочным 

оказался образец FT-17-Z, содержащий цеолит типа ZSM-5 (4,3 кг/гранула). Образцы 

FT-17-M и FT-17-B, содержащие цеолиты типа Mordenite и Beta, характеризовались 

средними значениями прочности, которые составляли 3,8 и 2,9 кг/гранула соответственно. 

Наименее прочным (2,3 кг/гранула) был образец FT-17-Y, содержащий цеолит типа Y. 

Образец сравнения для данной серии был аналогичен образцу сравнения для серии FT-14 

(композит FT-14-17-0). Его прочность составила 4,2 кг/гранула. 

Можно сделать вывод, что тип цеолита оказывает меньшее влияние на прочность 

катализатора, чем способ введения активного компонента. Наименее прочными были 

катализаторы серии FT-12, при приготовлении которых активный компонент вводился в 

виде мелкодисперсного порошка скелетного кобальта методом влажного смешения во 

время приготовления пасты для экструзии. Предварительная пропитка порошка цеолита 

раствором кобальтсодержащего компонента (серия FT-17) перед замешиванием 

компонентов в пасту для экструзии позволила немного увеличить прочность композитов. 

Значительно увеличить прочность позволил метод пропитки готового экструдата 

раствором кобальтсодержащего компонента (серия FT-14). 

3.2.2 Исследование пористой системы композитов 

Пористая система оказывает непосредственное влияние на массоперенос 

реагирующих веществ и продуктов реакции и может определять каталитическую 
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активность системы, а также селективность протекания реакции. Размер пор и удельная 

поверхность композита определяют формирование частиц нанесенного металла 

определенного размера. Для протекания синтеза Фишера–Тропша благоприятно наличие в 

пористой системе композита мезо- и макропор, которые обеспечивают оптимальные 

условия для транспорта и массообмена внутри гранулы. Наличие микропор нейтрально 

влияет на каталитические свойства катализатора, а в некоторых случаях может быть 

неблагоприятно, поскольку микропоры могут содержать активный металл, который может 

блокироваться тяжелыми углеводородами, образующимися во время синтеза. Таким 

образом, часть металла исключается из синтеза, что негативно сказывается на активности 

композита. 

Пористая система является важной характеристикой композита: наличие развитой 

сообщающейся системы пор облегчает массоперенос и уменьшает влияние диффузионных 

ограничений. В табл. 3.4 приведены данные, характеризующие пористую систему 

композитов. Для серии 14 и бесцеолитного катализатора FT-14-17-0 были исследованы 

экструдированные и прокаленные композиты, не пропитанные кобальтсодержащим 

компонентом. Влияние нанесения Co(NO3)2·6H2O методом пропитки гранул готового 

композита для серии FT-14 на удельную поверхность и объем пор было исследовано для 

одного катализатора, а именно — содержащего цеолит типа Beta. В таблице композит после 

пропитки обозначен как FT-14-Bcat. 

Удельная поверхность композита обеспечивается каждым из его компонентов, 

который вносит свой вклад в зависимости от содержания и собственной удельной 

поверхности. Собственные удельные поверхности исходных порошков цеолитов 

представлены в табл. 2.4 Экспериментальной части, удельная поверхность связующего 

(бемита) составляла 260 м2/г, металлического алюминия — 2–4 м2/г, скелетного кобальта 

—16–20 м2/г. Содержание металлического алюминия составляло 50 мас.% для всех 

приготовленных композитов, кроме образцов сравнения FT-12-X и FT-12-XB, которые не 

содержали теплопроводящий компонент. Содержание бемита составляло 20 мас.% для 

цеолитсодержащих композитов, 30 мас.% в случае катализатора сравнения FT-12-0, 50 

мас.% в случае катализатора сравнения серий FT-14 и FT-17 (образец FT-14-17-0), 70 мас.% 

для композита FT-12-XB и 80 мас.% — FT-12-X. Катализаторы сравнения не содержали 

цеолит, катализаторы серии FT-12 содержали 10 мас.% цеолита, катализаторы серий FT-14 

и FT-17 — 30 мас.% цеолита. Катализаторы серии FT-12 содержали 20 мас.% скелетного 

кобальта, остальные катализаторы не содержали данного компонента. Подробные данные 

о содержании компонентов приведены в табл. 3.1. 
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Таблица 3.4. Характеристики пористой системы композитов 

Образец 
Удельная 

поверхность, 
м2/г 

Общий 
объем пор*, 

см3/г 

Доля 
макропор, 

% 
FT-12-0 65 0,76 72 
FT-12-X 241 0,54 57 
FT-12-XB 270 0,53 66 
FT-12-B 111 0,73 73 
FT-12-M 91 0,66 74 
FT-12-Y 135 0,72 72 
FT-12-Z 104 0,59 65 
FT-14-17-0 159 0,49 47 
FT-14-B 230 0,70 67 
FT-14-Bcat 155 0,48 89 
FT-14-M 169 0,68 68 
FT-14-Y 298 0,89 60 
FT-14-Z 158 0,72 68 
FT-17-B 115 0,56 67 
FT-17-M 102 0,57 67 
FT-17-Y 141 0,73 73 
FT-17-Z 100 0,45 61 

*в публикации Асалиева Е.Ю., Синева Л.В., Жукова Е.А., Мордкович В.З., Булычев Б.М. Фазовый состав, 
физико-химические и каталитические свойства кобальт-алюминий-цеолитных систем // Известия Академии наук. Cерия 
химическая. – 2015. – № 10. – C. 2371-2376 показатель был назван «объем макропор» 

Введение цеолита в состав катализаторов серии FT-12 приводило к увеличению 

удельной поверхности с 65 м2/г (бесцеолитный катализатор FT-12-0) до 90–135 м2/г в 

зависимости от типа цеолита. При этом дополнительный катализатор сравнения, не 

содержащий ни цеолита, ни теплопроводящей добавки (FT-12-X) характеризовался 

высокой удельной поверхностью 241 м2/г, что объясняется наибольшим содержанием 

связующего в составе композита (80 мас.%). При этом введение цеолита Beta в состав 

такого катализатора (образец FT-12-XВ) также приводило к увеличению показателя до 270 

м2/г. Введение цеолита в состав композитов серии FT-14 приводило к увеличению удельной 

поверхности с 159 м2/г (образец сравнения FT-14-17-0) до 298 м2/г в зависимости от типа 

цеолита. При этом пропитка композита для нанесения кобальтсодержащего компонента и 

формирования катализатора на примере образца, содержащего цеолит Beta, приводила к 

ожидаемому снижению удельной поверхности с 230 до 155 м2/г за счет распределения 

наносимого компонента на внешней поверхности композита. Введение цеолита в состав 

катализаторов серии FT-17 не приводило к увеличению удельной поверхности композитов. 

Это объясняется тем, что образец сравнения FT-14-17-0 не содержал активного металла, а 

цеолитсодержащие композиты данной серии по методике приготовления содержат 

кобальтсодержащий компонент, нанесенный на порошок цеолита методом пропитки. Как 

известно, введение активного компонента методом пропитки снижает удельную 

поверхность материала, что хорошо согласуется с полученными данными. Удельная 
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поверхность кобальтсодержащих композитов серии FT-17 составила 100–160 м2/г в 

зависимости от типа цеолита. 

Композиты, содержащие цеолит типа Y, не зависимо от способа приготовления 

характеризовались наибольшими значениями удельной поверхности в каждой серии. Это 

наблюдение хорошо согласуется с данными табл. 2.4, где приведены удельные поверхности 

цеолитов и цеолит Y характеризуется максимальным значением показателя. Способ 

приготовления катализатора также оказывает влияние на формирование поверхности 

катализатора, так, катализаторы серии 14 характеризовались наибольшими значениями 

удельной поверхности (на примере катализатора, содержащего цеолит Beta), серии 17 — 

средними значениями, а серии 12 — наименьшими значениями удельной поверхности. 

Общий доступный объем пор зависел как от типа использованного цеолита, так и от 

способа приготовления композита. Образцы серии 12 характеризовались объемом пор 0,5–

0,8 см3/г, серии 14 — 0,5–0,9 см3/г, а серии 17 — 0,4–0,7 см3/г. Интересно отметить, что не 

зависимо от способа приготовления композита, для всех серий максимальный объем пор 

был зафиксирован в присутствии образца, содержащего цеолит типа Y. 

Объем макропор является важной характеристикой композита, поскольку влияет на 

тепло- и массоперенос внутри гранулы катализатора. Исследованные цеолитсодержащие 

катализаторы характеризовались долей макропор не ниже 60% от общего доступного 

объема пор. При этом интересно отметить, что введение кобальтсодержащего компонента 

методом пропитки оказывало слабое влияние на доступный объем макропор (0,46 см3/г для 

композита FT-14-B и 0,43 см3/г для катализатора, полученного на его основе методом 

пропитки). 

Введение металлического алюминия в состав носителя приводило к существенному 

увеличению его теплопроводности: так, теплопроводность носителя, не содержащего 

теплопроводящую добавку, составляла всего 0.25 Вт/(м·К), в то время как введение 

металлического алюминия приводило к увеличению теплопроводности до 4.6 Вт/(м·К). 

3.3 Особенности, выявленные при исследовании композитов, 
содержащих цеолит Beta 

В этом разделе приведены данные по исследованию катализаторов FT-12-В, FT-14-В 

и FT-17-В, содержащих цеолит Beta. Как будет показано далее в разделе 3.4, посвященному 

каталитическим испытаниям, эти композиты характеризовались наиболее интересными и 

перспективными каталитическими данными. Необходимо выяснить, какими именно 

структурными особенностями катализатора объясняются наблюдаемые отличия в 

каталитическом поведении этих систем, отличающихся способом введения активного 

металла. Кроме того, использованные в этом разделе методы исследования намного более 
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чувствительны к способу введения кобальтсодержащего компонента, чем к типу цеолита. 

Следовательно, приведенные данные можно считать типичными для каждой серии 

композитов FT-12, FT-14 и FT-17, отличающихся типом используемого цеолита. 

3.3.1 Растровая электронная микроскопия 

Микрофотография скола торца гранула композита FT-14-В до нанесения 

кобальтсодержащего компонента методом пропитки, которую можно принять как 

типичную для композитов, содержащих цеолит Beta (рис. 3.1), демонстрирует хорошо 

развитую пористую систему гранулы, а также наличие развитой поверхности. 

Металлический алюминий в составе композита определяет специфическую текстуру 

поверхности, а также формирует непрерывный теплопроводящий каркас. Также на 

микрофотографии отчетливо различимы мезопоры и крупные транспортные макропоры, 

распределенные по объему гранулы. 

 
Рис. 3.1. Электронная микрофотография скола торца гранулы композита FT-14-В 

Приведенные на рис. 3.2 микрофотографии катализаторов указывают на то, что 

исследованные композиты обладают развитой пористостью, что хорошо согласуется с 

данными табл. 3.5. На микрофотографиях хорошо различимы мезопоры, а также 

непрерывная теплопроводящая сеть микроскопического масштаба, образованная 

чешуйками металлического алюминия. На поверхности образца FT-12-В (рис. 3.2а) между 

чешуйками металлического алюминия (обозначен как Al) заметна крупная частица 

скелетного кобальта (обозначен как Co-Ra), а также более мелкие частицы цеолита 

(обозначен как НВ). Поверхность образца FT-14-В (рис. 3.2б) состоит из параллельных 

чешуек металлического алюминия, между и вокруг которых расположены частицы 

цеолита. При этом вся поверхность гранул, полученных пропиткой, покрыта частицами 

оксида кобальта (обозначен как Со/(НВ+Al)), придающими фотографии матовый оттенок. 

На микрофотографии образца FT-17-В (рис. 3.2в) чешуйки металлического алюминия более 
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блестящие, хорошо видны частицы порошкового катализатора 53%Co/HB, расположенные 

между слоями алюминия. 

Следует также отметить, что мы наблюдаем различную локализацию частиц 

кобальтсодержащей фазы в зависимости от способа его введения в состав катализатора. 

 
а    б    в 

Рис. 3.2. Электронные микрофотографии поверхности композитов 
FT-12-В (а), FT-14-В (б) и FT-17-В (в) 

Микрофотография поверхности композита FT-14-В после проведения 

каталитических испытаний, которая типична для всех исследованных образцов (рис. 3.3), 

демонстрирует, что теплопроводящая сеть, состоящая из чешуек металлического 

алюминия, не разрушается. 

 
Рис. 3.3. Электронная микрофотография поверхности композита FT-14-В 

после проведения каталитических испытаний 

На поверхности катализатора видны небольшие количества светлых угловатых 

частиц тяжелых углеводородов (восков), которые при длительном пребывании под 

электронным лучом постепенно испаряются. Незначительное количество восков на 

поверхности изучаемых систем практически не влияет на работу катализатора. 

На рис. 3.4 приведена микрофотография участка поверхности катализатора FT-14-B 

и результаты его картирования по основным элементам при помощи элементного анализа, 

выполненного при помощи приставки EDS. Композит FT-14-B представляет наибольший 
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интерес для исследования данным методом, поскольку нанесенный методом пропитки 

кобальтсодержащий компонент распределяется наиболее равномерно по поверхности 

сформованного композита. Полученные данные свидетельствуют о том, что крупная 

частица в центре изображения — это чешуйка металлического алюминия. Также атомы 

алюминия входят в состав бемита и цеолита, что объясняет распределение компонента в 

низких концентрациях практически по всему полю поверхности. Карта распределения 

кремния (содержится только в цеолите) демонстрирует, что частицы цеолита 

располагаются вокруг частицы алюминий. Однако можно заметить небольшое количество 

частиц цеолита, локализованный на поверхности чешуйки алюминий. Карта распределения 

атомов кислорода не является информативной, поскольку он входит в состав практически 

всех компонентов композита. На рис. 3.4 заметно, что кобальт, который отражает 

распределение каталитически активной фазы, однородно локализован на поверхности 

композита. Тем не менее, можно заметить небольшой минимум плотности распределения 

(не столь значительный, как в случае с атомами кремния). 

 
Рис. 3.4. Электронная микрофотография поверхности композита FT-14-В и ее 

картирование по основным элементам 

3.3.2 Рентгеновская томография 

Срезы гранулы композита FT-14-B, полученные методом рентгеновской томографии 

(рис. 3.5), подтверждают высказанное ранее предположение о том, что катализатор 

обладает развитой сквозной по всем направлениям пористостью. Наличие крупных 

макропор и каналов, как вдоль, так и поперек гранулы, обеспечивает эффективные 

транспортные свойства в условиях проведения СФТ. 
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Рисунок 3.5. Томографические изображения внутренней поверхности композита FT-14-B 

3.3.3 Просвечивающая электронная микроскопия 

На рис. 3.6а мы наблюдаем край крупной частицы кобальта скелетной 

поликристаллической структуры (композит FT-12-В), обладающей развитой внутренней 

поверхностью. На микрофотографии отчетливо видно, что в краевой области этой частицы 

отдельные кристаллиты оксидов кобальта размером не более 12 нм выходят на ее 

поверхность. Композит FT-14-В (рис. 3.6б), полученный классическим методом пропитки, 

характеризуется средним размером кристаллитов оксидов кобальта (8–11 нм). Композит 

FT-17-В (рис. 3.6в) имеет наименьший размер кристаллитов оксидов кобальта (6–9 нм). 

 
а    б    в 

Рисунок 3.6. Электронные микрофотографии кристаллитов оксидов кобальта 
в композитах FT-12-В (а), FT-14-В (б) и FT-17-В (в) 

Кобальтсодержащие фазы изученных катализаторов различимы в виде 

кристаллитов, что соответствует литературным данным [151]. Отчетливо видны различия в 

их размере, который зависит от способа введения кобальтсодержащего компонента, однако, 

для всех композитов происходит формирование кристаллитов оксидов кобальта 

оптимального размера (6–12 нм) для проведения синтеза Фишера–Тропша, что согласуется 

с литературными данными [97]. 

На примере композита FT-14-В рассмотрено влияние проведения каталитического 

испытания на размер кристаллитов оксидов кобальта. Показано, что после каталитического 

испытания в течение 50 часов наблюдается укрупнение кристаллитов оксидов кобальта до 
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20 нм (рис. 3.7а), что согласуется с литературными данными [86, 193, 245]. Этот факт можно 

объяснить формированием стабильной поверхности катализатора во время его активации и 

разработки, поскольку более длительный каталитический синтез в течение 2000 ч не 

приводит к дальнейшему изменению размера кристаллитов (рис. 3.7б). 

 
а     б 

Рисунок 3.7. Электронные микрофотографии кристаллитов оксидов кобальта композита 
FT-14-В после проведения каталитических испытаний в течение 50 (а) и 2000 (б) ч 

3.3.4 Рентгенофазовый анализ 

Из данных рентгенофазового анализа исходных образцов катализаторов следует, что 

алюминий присутствует в них в виде металла (рис. 3.8), кобальт — в виде кристаллической 

шпинелеподобной структуры Co3O4 (или смеси оксидов). Рефлексы соответствуют Al (*), 

Co3O4, CoAl2O4 или Co2AlO4 (√) и цеолиту Beta (•). Отсутствие на рентгенограммах 

отражений металлической фазы кобальта может быть объяснено экранированием 

поверхности металла достаточно толстой пленкой оксида кобальта, что особенно 

характерно для образца FT-12-В, полученного с применением скелетного кобальта. Как 

известно из литературы [246], и следует из наших данных по электронной микроскопии 

(рис. 3.2а, 3.6а), частица скелетного кобальта состоит из кристаллитов размером не более 

20 нм, а ее высокая пористость обеспечивает доступ субстратов, в том числе и кислорода, 

к глубинным слоям. Вследствие этого значительная или большая часть металлического 

кобальта переходит в оксиды еще на стадии приготовления катализатора, включающей в 

себя операцию прокаливания на воздухе. 
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Рис. 3.8. Дифрактограммы композитов FT-12-В (а), FT-14-В (б) и FT-17-В (в) 
до (1) и после (2) проведения каталитических испытаний 

Какие-либо новые фазы в процессе приготовления катализаторов не образуются. В 

то же время после каталитических испытаний, проведенных в условиях синтеза Фишера–

Тропша, катализаторы уже не содержат кристаллической шпинелеподобной структуры 

Co3O4 (рис. 3.8), которая, вероятно, переходит в плохо окристаллизованную смесь оксидов. 
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3.3.5 Термический анализ 

На рис. 3.9 представлен результат термического анализа образца FT-14-В, который 

типичен для всех остальных композитов. На кривой ТГ композита FT-14-В до проведения 

каталитических испытаний (рис. 3.9а), наблюдаются эффекты, связанные с уменьшением и 

увеличением массы образца. Первый из них обусловлен потерей воды, что подтверждается 

данными, полученными в ходе анализа выделившихся газов, второй — окислением 

металлического алюминия. На кривой ДСК узкий эндотермический пик при 620–660°С 

относится к плавлению металлического алюминия, экзотермические пики при 500–620 и 

800–1000°С соответствуют окислению алюминия. Легко доступные плохо защищенные 

частицы алюминия начинают окисляться до плавления основной массы. Затем происходит 

их плавление, которое сопровождается изменением формы металла в шарообразную, 

резким уменьшением площади поверхности и, как следствие, снижением скорости 

окисления алюминия. Но при повышении температуры окисление продолжается, 

заканчиваясь образованием оксида алюминия.  

Доказательство того, что процесс окисления алюминия начинается уже при 

достижении температуры 500°С, которая существенно ниже температуры его плавления 

(660°С), имеет важное практическое значение и позволяет определить диапазон 

термической устойчивости композитов в условиях синтеза Фишера–Тропша, поскольку 

окисление металлического алюминия приводит к полному разрушению катализатора. 

Установлено, что процесс плавления начинается уже при 620°С. Таким образом, верхний 

предел термической устойчивости катализаторов, содержащих металлический алюминий в 

качестве теплопроводящей добавки, составляет 500°С. При превышении этой температуры 

начинается постепенное окисление теплопроводящей добавки, что приводит к ее 

необратимому плавлению при достижении 620°С. 

 
   а       б 

Рис. 3.9. Кривые ТГ (1) и ДСК (2) для образца FT-14-В, зарегистрированные до (а) 
и после (б) каталитических экспериментов; величины ∆Q указаны в Дж/г 
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На рис. 3.9б представлены кривая изменения массы и кривая изменения теплового 

потока для композита FT-14-В после проведения каталитических испытаний. Появление 

дополнительного широкого экзотермического пика на кривой ДСК в интервале температур 

200–500°С вероятнее всего объясняется окислением углеродсодержащих соединений, 

образующихся на поверхности катализатора в процессе проведения СФТ. 

Сопоставление данных анализа выделившихся газов с данными по 

термогравиметрии позволяет количественно оценить долю воды и органических 

соединений в изучаемых катализаторах. Образец до испытаний не содержит органических 

соединений, но содержит 5,3% воды, в то время как образец после проведения 

каталитических испытаний содержит 4,9% органических соединений и 0,3% воды. 

Содержание тяжелых органических веществ в катализаторе после проведения 

каталитически испытаний минимально, коксообразование не наблюдается. 

На рис. 3.10а приведен трехмерный график, отображающий эволюцию 

интенсивности сигнала в диапазоне температур до 1200°С для различных масс m/z 

катализатора FT-14-B до проведения каталитических испытаний. На графике заметны два 

основных эффекта: при температурах до 200°С наблюдаемый эффект соответствует 

разложению пластификатора (ТЭГ) с выделением СО и воды, что соответствует m/z равным 

14 и 18. В более высокотемпературной области наблюдается массированное выделение 

воды, соответствующее процессам разложения гидроксидов. На рис. 3.10б представлена 

зависимость интенсивности сигнала от температуры для молекулярного пика с массовым 

числом m/z=18, который соответствует положительно заряженному иону воды. Очевидно, 

что образец катализатора FT-14-B до проведения синтеза Фишера–Тропша теряет воду во 

всем диапазоне температур. 

 
   а       б 

Рис. 3.10. Трехмерный масс-спектр (а) и его двумерный срез для массового числа 18 (б) 
катализатора FT-14-B до проведения каталитических испытаний 
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На рис. 3.11а приведен трехмерный график, отображающий эволюцию 

интенсивности сигнала в диапазоне температур до 1200°С для различных масс m/z 

катализатора FT-14-B после проведения каталитических испытаний. На рис. 3.11б 

представлена зависимость интенсивности сигнала от температуры для молекулярного пика 

с массовым числом m/z=44, который соответствует выделению CO2. Диоксид углерода 

выделяется узким индивидуальным пиком в интервале температур 270–320°С, что 

объясняется окислением углеродсодержащих соединений, образующихся на поверхности 

катализатора в процессе проведения синтеза Фишера–Тропша. Полученные данные 

согласуются с экзотермическим пиком на кривой ДСК (рис. 3.9б). 

 
   а       б 

Рис. 3.11. Трехмерный масс-спектр (а) и его двумерный срез для массового числа 44 
(б) катализатора FT-14-B после проведения каталитических испытаний 

3.3.6 Термопрограммируемое восстановление 

На рис. 3.12 представлены кривые термопрограммированного восстановления 

композитов, содержащих цеолит Beta. Их вид и форма зависят от способа введения 

кобальтсодержащего компонента в состав катализатора. Спектры отражают наличие 

различных видов поверхностных фаз и структур кобальтсодержащего компонента, 

образующихся при его взаимодействии с поверхностью композита. Кривые ТПВ отражают 

протекание реакций восстановления/разложения при потреблении водорода и постепенном 

повышении температуры. 
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Рис. 3.12. Спектры ТПВ композитов FT-12-B, FT-14-B и FT-17-B 

Как известно (см. гл. 1.3.1 Литературного обзора), исходный шестиводный нитрат 

кобальта в области температур 50–150°С претерпевает серию превращений, связанных с 

последовательным отрывом молекул воды и образованию безводного нитрата Со(NO3)2, 

который при 180°С начинает разлагаться до оксида Со2О3, который, в свою очередь, при 

достижении 265°С постепенно превращается в Со3О4 и при дальнейшем повышении 

температуры — в СоО. В присутствии катализаторов помимо эффектов, связанных с 

превращениями индивидуальных веществ, происходят различного рода взаимодействия 

вводимого кобальтсодержащего компонента с поверхностью композита. Это обуславливает 

температурные сдвиги максимумов соответствующих пиков в более высокотемпературную 

область. 

В присутствии композита FT-12-B, содержащего скелетный кобальт, наблюдается 

полное отсутствие низкотемпературных эффектов (до 300–350°С) на кривой ТПВ, которые 

ассоциируется с разложением кристаллогидрата, что абсолютно закономерно. В области 

свыше 400°С наблюдается пик восстановления, характеризующийся максимумом при 

температуре 500°С, который соответствует восстановлению поверхностных кобальт-

оксидных структур. 

Для композита FT-14-B, полученного традиционным методом пропитки композита 

нитратом кобальта, наблюдается сдвиг максимума низкотемпературного пика поглощения 

водорода, соответствующему восстановительному разложению Co(NO3)2, с характерной 

температуры 180°С до ~280°С, что свидетельствует об образовании стейнеритной фазы при 

взаимодействии разлагающегося нитрата с поверхностными гидроксилами, которая 

представляет собой гидратированный Со2О3 нестехиометрического состава [247]. 

Поглощение водорода в диапазоне температур 330–400°С с максимумом 350°С означает 
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восстановление агломератов массивной фазы Co3O4 разного размера, которые 

представляют собой твердый раствор СоО в Co3O4 [248]. Появление широкого плеча 400–

600°С со слабо выраженным максимумом в области 420°С объясняется восстановлением 

шпинельных структур, образовавшихся в процессе термообработки композита после 

пропитки нитратом кобальта [249]. Выраженный обратный пик в области 610–670°С 

соответствует выделению водорода, который возникает в результате разложения остатков 

пластификатора (ТЭГ). 

В присутствии композита FT-17-B, в котором кобальт был предварительно нанесен 

пропиткой на порошок цеолита, также наблюдается отсутствие низкотемпературных 

эффектов, а максимум восстановления Co3O4 смещается в сторону более высоких 

температур (к 440°С), что свидетельствует об образовании более однородных по размеру 

частиц. Двойной максимум говорит о присутствии фаз двух характерных размеров. 

Данные ТПВ свидетельствуют о различном взаимодействии активного металла, 

введенного в состав композита различными методами. Это должно приводить к 

образованию кристаллитов оксидов кобальта разного размера, а также фазового и 

структурного состава. Данные о размерах кристаллитов кобальтсодержащей фазы, 

полученные методом просвечивающей электронной микроскопии (см. гл. 3.3.3 Результатов 

и обсуждения), подтверждают образование кристаллитов разного размера: так, 

наименьший размер зарегистрирован в присутствии композита FT-17-В (6–9 нм), композит 

FT-14-В характеризуется средним размером кристаллитов (8–11 нм), а в присутствии 

композита FT-12-В наблюдается формирование кристаллитов размером до 12 нм. Тем не 

менее, во всех случаях размер кристаллитов кобальтсодержащей фазы является 

оптимальным для проведения СФТ. 

3.3.7 Исследования методом спектроскопии поглощения 

Для исследованных образцов композитов FT-12-B, FT-14-B и FT-17-B до и после 

проведения каталитических испытаний были измерены рентгеновские спектры поглощения 

в области дальней тонкой структуры (EXAFS) и околопороговой области (XANES). Для 

сравнения и в качестве реперных точек были приведены спектры поглощения 

металлического кобальта в виде фольги, а также порошков оксидов кобальта CoO и Co3O4. 

На рис. 3.13 приведены Фурье-трансформанты EXAFS-спектров композитов до и 

после каталитических испытаний. Визуальное сравнение полученных кривых может дать 

некоторую информацию о схожести и отличиях между композитами, отличающимися 

способом введения кобальтсодержащего компонента. Так, для композитов до проведения 

синтеза (рис. 3.13а) можно сделать вывод, что кобальтсодержащий компонент в них 
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находится преимущественно в виде смеси оксидных фаз, или смешанных оксидов, с 

преобладанием фазы Co3O4. В случае композитов, исследованных после проведения 

каталитических испытаний (рис. 3.13б), становится заметным преобладание металлической 

фазы кобальта. 

 
Рис. 3.13. Фурье-трансформанта EXAFS-спектров исследованных композитов и основных 

форм кобальта 

На рис. 3.14 приведены производные по энергии XANES-спектров композитов до и 

после каталитических испытаний. При разложении таких экспериментальных спектров в 

линейную комбинацию реперных спектров металлического кобальта и оксидов кобальта 

CoO и Co3O4 и дальнейшем расчете программными методами результатом являются 

примерные составы кобальтсодержащей фазы композитов до и после проведения СФТ, 

приведенные в табл. 3.5. 
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Рис. 3.14. Производная по энергии XANES-спектров исследованных композитов и 

основных форм кобальта 

Таблица 3.5. Результат разложения XANES-спектров композитов в линейную 
комбинацию реперных спектров 

Композит 

Состав кобальтсодержащих фаз 
до проведения каталитических 

испытаний, % 

Состав кобальтсодержащих фаз 
после проведения 

каталитических испытаний, % 
Со0 СоО Со3О4 Со0 СоО Со3О4 

FT-12-B 15 24 61 68 26 6 
FT-14-B 0 17 83 34 51 15 
FT-17-B 10 14 76 77 23 0 

Как видно из данных, приведенных в табл. 3.5, способ введения кобальтсодержащего 

компонента на различных этапах приготовления композита оказывает существенное 

влияние на формирование кластеров кобальтсодержащей фазы и их состав. Так, для 

катализатора FT-12-B характерно наличие металлической фазы Со0 в невосстановленном 

катализаторе до проведения каталитических испытаний, что объясняется применением 

скелетного кобальта при его приготовлении, частицы которого снаружи покрыты тонкой 

оксидной пленкой, препятствующей окислению металла. При этом содержание оксидной 

фазы СоО наибольшее среди исследованных композитов, а Со3О4 — наименьшее. В 

присутствии катализатора FT-14-B, полученного пропиткой сформованного композита 

водным раствором нитрата кобальта, металлическая фаза Со0 отсутствует, что абсолютно 

закономерно, а содержание оксидных фаз наибольшее. Для катализатора FT-17-B, в 

котором кобальтсодержащий компонент предварительно нанесен методом пропитки на 

порошок цеолита, зафиксировано содержание металлического кобальта, что можно 

попытаться объяснить внедрением кобальта в решетку цеолита, что вероятно, приводит к 

его исключению из СФТ, поскольку внутренние микропоры цеолита малы для протекания 
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реакций образования углеводородов. Композит при этом характеризовался средним 

содержанием оксидных фаз кобальта. Полученные данные хорошо согласуются с 

полученными методом ТПВ. 

3.3.8 Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 

Спектры Co2p, зарегистрированные в присутствии композитов FT-12-B, FT-14-B и 

FT-17-B, приведены на рис. 3.15. Как видно из спектров, использование простой методики 

определения степени окисления кобальта по химическому сдвигу невозможно, т.к. спектры 

Co2p Co(II) и Co(III) состоят из широких пиков сложной формы, максимумы которых для 

Co(II) и Co(III) расположены на шкале энергий связи одинаково [250]. Co(II) и Co(III) 

содержат неспаренные 3d электроны, поэтому спектры Co2p имеют сложную форму из-за 

сильной связи между 2p дыркой и неспаренными 3d электронами и аппроксимируются 

мультиплетной структурой Gupta и Sen – GS мультиплетом [251]. 

Спектр Co2p представляет собой дублет пиков 2p3/2 и 2p1/2, обусловленных спин-

орбитальным расщеплением уровня 2р, с отношением интенсивностей 2:1 и разностью 

энергий в 15 эВ (рис. 3.15). Слева от пиков 2p3/2 и 2p1/2 располагаются сателлиты 

плазменных потерь. Для выявления тонкой структуры спектра Co2p был выбран более 

интенсивный спектр 2p3 и его сателлит. 

 
   а      б 
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Рис. 3.15. Спектры Co2p на поверхности композитов FT-12-B (a), FT-14-B (б) и FT-17-B (в) 

Концентрации элементов в пределах одного образца заметно отличались, область 

анализа составляла 100 мкм. В таблице 3.6 представлены молярные доли (атомные 

концентрации) элементов на поверхностях композитов (без учета адсорбированного 

углерода и азота). 

Таблица 3.6. Концентрации элементов на поверхностях композитов 
Образец Область анализа O Al Co Si Co/Al 

FT-12В 1 66,0 28,0 4,0 2,0 0,14 
2 66,3 29,3 3,3 1,1 0,11 

FT-14В 1 68,5 26,0 4,1 1,4 0,16 
2 67,3 25,1 5,3 2,3 0,21 

FT-17В 1 65,6 32,7 1,5 0,3 0,05 
2 66,0 30,0 3,5 0,5 0,12 

Аппроксимация экспериментальных спектров, выполненная связкой пиков 

(отношение интенсивностей и расстояние между пиками в одной связке фиксировано) 

позволяет определить долю различных состояний кобальта (рис. 3.16–3.18). 

Аппроксимация спектров Co2p3 была выполнена с помощью двух комбинаций: Co3O4 + 

CoO и Co3O4 + Co(OH)2. Вторая комбинация лучше описывает спектры исследованных 

композитов. Пики, помеченные буквой а, — мультиплет Co3O4, пики, помеченные буквой 

b, — мультиплет CoO, пики, помеченные буквой c, — мультиплет Co(OH)2. При 

аппроксимации композита FT-17В пришлось добавить справа пик 1 (без буквы), который с 

трудом можно отнести к металлу. Возможно, это может быть объяснено малым 

соотношением сигнал/шум. 
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        а       б 

Рис. 3.16. Аппроксимация спектра Co2p3 на поверхности композита FT-12В двумя 
комбинациями: Co3O4 + CoO (а) и Co3O4  + Co(OH)2 (б) 

 
          а       б 

Рис. 3.17. Аппроксимация спектра Co2p3 на поверхности композита FT-14В двумя 
комбинациями: Co3O4 + CoO (а) и Co3O4  + Co(OH)2 (б) 
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         а       б 

Рис. 3.18. Аппроксимация спектра Co2p3 на поверхности композита FT-17В двумя 
комбинациями: Co3O4 + CoO (а) и Co3O4  + Co(OH)2 (б) 

По результатам аппроксимации определили вклад от каждого мультиплета, 

полученные данные приведены в табл. 3.7. Основное состояние на поверхности композитов 

— это Co3O4, содержание второй фазы колеблется от минимального значения 12–24 % 

(композит FT-17В), до 30–43 % (композиты FT-12В и FT-14В). Надо отметить, что ошибка 

такой аппроксимации составляет не менее 10%. 

Таблица 3.7. Относительная интенсивность мультиплетов в сигнале Co2p3 на 
поверхности композитов при двух вариантах аппроксимации 

Образец 
Относительная интенсивность мультиплета, % 

Первая комбинация Вторая комбинация 
Co3O4 CoO Co3O4 Co(OH)2 

FT-12В 65 35 57 43 
FT-14В 70 30 60 40 
FT-17В 77 12 69 24 

 

3.4 Каталитические свойства композитов и состав образующихся 
углеводородов С5+ 

В этом разделе представлены данные, позволяющие охарактеризовать 

каталитические свойства и выбрать наилучших представителей катализаторов, 

представляющих каждое из трех приготовленных семейств. Для удобства представления 

большого массива данных, сначала сравнение будем проводить среди катализаторов одной 

серии для выбора оптимального состава (цеолита). Затем будет проведено сравнение 

катализаторов, содержащих один и тот же цеолит, но отличающихся способом введения 

активного компонента. Подробные протоколы каталитических испытаний для каждого 

катализатора приведены в табл. П1–П16 Приложения. 
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3.4.1 Композиты серии FT-12 

Разработка катализаторов 

Разработка катализатора при фиксированной низкой объемной скорости подачи 

синтез-газа (1000 ч-1) и постепенном повышении температуры синтеза является 

необходимой и обязательной процедурой при ведении синтеза Фишера–Тропша. В это 

время на поверхности катализатора формируются и стабилизируются активные 

кобальтсодержащие центры. Каждый катализатор при фиксированной объёмной скорости 

синтез-газа (1000 ч-1) характеризуется некой максимально возможной 

производительностью по жидким углеводородам (целевому продукту) при достижении 

некоторой температуры, называемой оптимальной температурой синтеза. Дальнейшее 

повышение температуры приводит к снижению производительности в связи с более 

интенсивным протеканием побочных реакций. 

Разработку катализаторов, содержащих скелетный кобальт, проводили при скорости 

подачи синтез-газа 1000 ч-1 и постепенном повышении температуры от 170 до 220–238°С. 

Оптимальную температуру синтеза при 1000 ч-1 определяли по максимальной 

производительности композитов по углеводородам С5+, которая определяется 

совокупностью нескольких показателей процесса, таких как конверсия СО, селективность 

образования углеводородов С5+, а также селективность образования метана и других 

побочных продуктов синтеза.  

В табл. 3.8 приведены основные каталитические характеристики композитов, 

полученные при оптимальных температурах, которые позволяют сравнить катализаторы 

серии между собой. Подробные протоколы каталитических испытаний для композитов 

серии FT-12 приведены в табл. П1–П7 Приложения. Стоит отметить, что именно в этой 

серии было приготовлено 2 дополнительных катализатора сравнения — FT-12-X, не 

содержащий ни теплопроводящей добавки, ни цеолита, и FT-12-XB, не содержащий в 

составе металлический алюминий, но содержащий стандартное количество цеолита Beta. 

Это позволяет оценить функции каждого из компонентов в композитных системах кобальт-

алюминий-цеолит. 

В качестве исходной точки будем рассматривать композит FT-12-Х (состоящий из 

20 мас.% кобальта и 80 мас.% связующего), который характеризовался конверсией СО 64%, 

селективностью образования углеводородов С5+ 55% и производительностью 61 кг/м3/ч 

(табл. 3.8). Селективности образования побочных продуктов составляли 27% для метана, 

13% для углеводородов С2–С4 и 5% для СО2. Введение цеолита Beta в состав катализатора 

привело к незначительному повышению конверсии СО (до 66%), а также — к 

значительному повышению селективности образования целевого продукта (до 71%) и 
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производительности (до 81 кг/м3/ч) в присутствии композита FT-12-ХВ, а введение 

теплопроводящей добавки — к значительному повышению конверсии СО (до 78%) и 

производительности (до 79 кг/м3/ч), при этом селективность образования углеводородов 

С5+ незначительно повышалась до 57% в присутствии композита FT-12-0. При этом 

композиты в целом характеризовались более низкими селективностями образования 

побочных продуктов (табл. 3.8). Введение цеолитов типа Beta (FT-12-B) и ZSM-5 (FT-12-Z) 

в состав композитов позволило повысить производительность, конверсию СО и 

селективность образования целевого продукта по сравнению с катализатором сравнения 

FT-12-0, не содержащим цеолит. При этом существенно снизилась селективность 

образования главного побочного продукта — метана, с 25 до 18–19%. 

Таблица 3.8. Основные каталитические характеристики композитов серии FT-12 
в синтезе при 1000 ч-1 

Образец Топт, °С П, кг/м3/ч КСО, % SС5+, % SСН4, % SС2–С4, % SСО2, % 

FT-12-0 238 79 78 57 25 11 7 
FT-12-Х 225 61 64 55 27 13 5 
FT-12-ХВ 220 81 66 71 16 10 3 
FT-12-B 228 84 80 58 18 17 7 
FT-12-M 235 65 83 44 28 16 12 
FT-12-Y 237 61 74 47 29 16 8 
FT-12-Z 225 91 86 61 19 12 8 

Введение цеолитов типа Mordenite (FT-12-М) и Y (FT-12-Y) в состав композитов 

серии FT-12 не привело к улучшению основных каталитических характеристик в условиях 

оптимальной температуры и скорости подачи синтез-газа 1000 ч-1: производительность 

композитов снизилась до 61–65 кг/м3/ч за счет значительного снижения селективности 

образования углеводородов С5+ вследствие повышения селективностей образования 

побочных продуктов синтеза (метан, углеводороды С2–С4 и СО2). 

Из данных, представленных в таблице 3.8, можно сделать вывод, что наиболее 

перспективными по результатам разработки и оптимизации температуры в синтезе при 

1000 ч-1 являются композиты, содержащие цеолиты типа Beta и ZSM-5. 

Важной характеристикой катализатора является групповой и фракционный состав 

образующихся жидких углеводородов С5+, а также вероятность роста цепи α. В табл. 3.9 

приведены составы продуктов, образовавшихся в присутствии композитов серии FT-12 в 

условиях синтеза при 1000 ч-1 и оптимальной температуре. Композит FT-12-Х, не 

содержащий ни металлического алюминия, ни цеолита, характеризовался наибольшим 

содержанием линейных углеводородов (89%), и наименьшим — разветвленных (5%) и 

непредельных (6%). Фракционный состав продукта состоял из 46% фракции углеводородов 

С5–С10, 47% фракции углеводородов С11–С18 и 7% фракции тяжелых углеводородов С19+. 
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Вероятность роста цепи α была наибольшей среди композитов серии FT-12 и составляла 

0,85. Введение теплопроводящей добавки в состав катализатора (FT-12-0) практически не 

влияло на групповой и фракционный состав образующейся смеси углеводородов, что 

свидетельствует о том, что металлический алюминий не проявляет собственной активности 

в условиях СФТ. Введение цеолита Beta в формуле композита FT-12-XB привело к 

существенному изменению группового и фракционного состава образующихся 

углеводородов С5+ — так, содержание алканов снижалось примерно в 2 раза, составляя 

всего 42%, а содержание изоалканов и олефинов — увеличивалось до 33 и 25%, 

соответственно. Фракционный состав при этом характеризовался увеличением доли 

углеводородов фракции С5–С10 (до 66%), снижением фракции С11–С18 (до 31%) и 

снижением доли тяжелых углеводородов (до 3%). Вероятность роста цепи при этом 

снижалась до 0,79. Такое изменение состава свидетельствует о том, что цеолит проявляет 

активность во вторичных превращениях углеводородов в условиях СФТ, в частности в 

реакциях крекинга (увеличение доли легких фракций углеводородов и снижение 

вероятности роста цепи, а также увеличение доли непредельных углеводородов) и 

изомеризации (увеличение доли разветвленных углеводородов). 

Введение цеолитов разного структурного типа в состав катализаторов серии FT-12 

оказывало существенное влияние на групповой и фракционный состав образующихся 

углеводородов. Так, содержание н-парафинов снижалось с 88% в присутствии 

бесцеолитного композита FT-12-0 до 45–76% в зависимости от типа цеолита, содержание 

изопарафинов увеличивалось с 9 до 18–38%, а содержание олефинов — с 3 до 6–17%. 

Групповой состав образующихся углеводородов зависел от типа цеолита: композит 

FT-12-Y характеризовался максимальным содержанием н-парафинов среди 

цеолитсодержащих образцов (76%) и минимальным содержанием олефинов и 

изопарафинов (6 и 18%, соответственно). Образцы FT-12-B и FT-12-M характеризовались 

средним содержанием углеводородных групп, а в присутствии образца FT-12-Z 

образовывались углеводороды, содержащие минимальное количество н-парафинов (45%) и 

максимальное — олефинов (17%) и изопарафинов (38%). 
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Таблица 3.9. Состав образующихся углеводородов С5+ в синтезе при 1000 ч-1 

Образец Топт, 
°С 

Групповой состав, мас.% Фракционный состав, мас.% 
α 

Н-парафины Изопарафины Олефины С5–С10 С11–С18 С19+ 
FT-12-0 238 88 9 3 48 42 10 0,83 
FT-12-Х 225 89 5 6 46 47 7 0,85 
FT-12-ХВ 220 42 33 25 66 31 3 0,79 
FT-12-B 228 58 32 10 62 35 3 0,75 
FT-12-M 235 69 22 9 66 29 5 0,75 
FT-12-Y 237 76 18 6 62 33 5 0,77 
FT-12-Z 225 45 38 17 67 30 3 0,78 

При введении цеолита в состав композитов серии FT-12 содержание фракции 

углеводородов С5–С10 увеличивалось с 48 мас.% в присутствии катализатора сравнения 

FT-12-0 до 62–67 мас.% в зависимости от типа цеолита, а содержание фракций 

углеводородов С11–С18 и С19+ снижалось с 42 до 29–35 мас.% и с 10 до 3–5 мас.%, 

соответственно. Фракционный состав образующихся углеводородов в меньшей степени 

зависел от типа цеолита в составе катализатора, чем групповой состав. 

Наибольшая вероятность роста цепи характеризовала продукт, образовавшийся в 

присутствии бесцеолитного катализатора FT-12-0 (0,83). Введение цеолита в состав 

композита не зависимо от его типа позволило снизить этот показатель до 0,75–0,78. 

Оптимизация условий синтеза 

Промышленную значимость имеет синтез при более высоких скоростях подачи 

синтез-газа и оптимальной температуре. Для сопоставительного сравнения выбрали 

объемную скорость синтез-газа 3000 ч-1, поскольку катализаторы сравнения FT-12-X и FT-

12-XВ, не содержавшие теплопроводящей добавки, не выдерживали более высоких 

нагрузок по синтез-газу. Для остальных катализаторов объемную скорость повышали до 

5000 ч-1. В присутствии исследованных композитов объемную скорость синтез-газа 

увеличивали ступенчато с 1000 ч-1 до 3000–5000 ч-1 с шагом в 1000 ч-1 каждые 6–12 ч. 

Увеличение скорости подачи синтез-газа на 1000 ч-1, как правило, сопровождалось 

одновременным подъемом температуры синтеза на 3–6°С. Такое повышение температуры 

является стандартным приемом, позволяющим избежать резкого снижения конверсии СО 

при переходе на более высокую объемную скорость синтез-газа. 

Влияние объемной скорости синтез–газа на основные показатели процесса 

получения синтетической нефти из СО и Н2 в присутствии катализаторов, содержащих 

скелетный кобальт, показано на рис. 3.19–3.20. Подробные протоколы каталитических 

испытаний для композитов серии FT-12 приведены в табл. П1–П7 Приложения. 

Композит FT-12-X, не содержащий ни цеолита, ни теплопроводящей добавки, 

демонстрирует конверсию СО, которая в диапазоне 1000–3000 ч-1 (при более высоких 
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нагрузках по синтез-газу каталитические испытания не проводились) мало зависит от 

объемной скорости подачи синтез-газа и составляет 64–68% (рис. 3.19а). Введение 10% 

цеолита Beta в состав композита привело к изменению характера зависимости в 

присутствии образца FT-12-X: так, мы можем наблюдать резкое снижение конверсии СО 

при повышении скорости подачи синтез-газа, при этом композит характеризуется 

минимальными значениями показателя среди исследованных катализаторов. Введение 

теплопроводящей добавки без цеолита (композит FT-12-0) позволяет добиться повышения 

конверсии СО: показатель снижается с 78% при 1000 ч-1 до 62% при 5000 ч-1. Композит FT-

12-B демонстрирует максимальную конверсию СО в диапазоне 2000–5000 ч-1. Характер 

зависимости конверсии СО от объемной скорости, наблюдаемый в присутствии композита 

FT-12B совпадает с наблюдаемым в присутствии композита FT-12Y: заметен излом при 

переходе от 1000 к 2000 ч-1, а также плато на 4000–5000 ч-1. Образцы FT-12M и FT-12Z 

характеризовались снижением конверсии СО во всем диапазоне объемных скоростей и 

более низкими значениями конверсии СО в области 4000–5000 ч-1. 

Производительность катализаторов в образования целевого продукта в целом 

увеличивалась при повышении объемной скорости синтез-газа (рис. 3.19б). Композиты 

сравнения FT-12-X и FT-12-XB характеризовались наименьшими значениями 

производительности в исследованном диапазоне объемных скоростей. Композит FT-12-0 

характеризовался средними значениями показателя: так, производительность постепенно 

повышалась до 256 кг/м3/ч при 5000 ч-1. При повышении объемной скорости до 4000–5000 

ч-1 образцы FT-12M и FT-12Z характеризовались выходом производительности на 

постоянный уровень, в то время как в присутствии композитов FT-12B и FT-12Y показатель 

продолжал расти. Такое отличие может быть объяснено различным тепло- и 

массопереносом, а также диффузионными ограничениями, вызываемыми высокой 

скоростью подачи синтез-газа. В целом, композит FT-12-B, содержащий цеолит типа Beta, 

характеризуется максимальной производительностью во всем диапазоне объемных 

скоростей. 
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   а      б 
Рис. 3.19. Зависимость конверсии СО (а) и производительности по углеводородам С5+ (б) 

от объемной скорости 

Зависимость селективности образования углеводородов С5+ от объемной скорости 

синтез-газа демонстрирует разный характер в зависимости от состава катализатора (рис. 

3.20а). Так, композит сравнения FT-12-X характеризуется минимальными значениями 

показателя во всем диапазоне скорости подачи газа, который снижается с 58% до 37% при 

повышении нагрузки по синтез-газу с 1000 до 3000 ч-1. Такие низкие значения 

селективности являются неприемлемыми, поэтому было принято решение остановить 

проведение каталитических испытаний и не исследовать данный композит при скорости 

подачи газа выше 3000 ч-1. В присутствии композита FT-12-XB селективность образования 

целевого продукта была выше при 1000–2000 ч-1, однако резко снижалась до 39% при 3000 

ч-1, что характеризовало композит как неперспективный для дальнейшего каталитического 

испытания. Введение теплопроводящей добавки (образец сравнения FT-12-0) позволило 

значительно повысить селективность образования углеводородов С5+: так, показатель более 

плавно снижался с 56% при 1000 ч-1 до 46% при 5000 ч-1. Введение цеолитов разного типа 

в состав композита в целом оказывало положительный эффект на селективность по 

целевому продукту. Так, в присутствии композита FT-12Z селективность образования 

углеводородов С5+ была максимальной во всем диапазоне объемных скоростей. Образец 

FT-12B характеризовался высокой селективностью С5+ при 1000–4000 ч-1, которая 

существенно снижалась при переходе на 5000 ч-1. Образцы FT-12Y и FT-12M 

характеризовались низкой селективностью образования целевого продукта во всем 

диапазоне объемных скоростей. 
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   а      б 

Рис. 3.20. Зависимость селективности образования углеводородов С5+ (а) 
 и метана (б) от объемной скорости 

Селективность образования метана в меньшей степени зависела от объемной 

скорости подачи синтез-газа, немного увеличиваясь к 5000 ч-1 (рис. 3.20б). Показатель 

достигал максимальных значений в присутствии образца сравнения FT-12-X, введение 

цеолита Beta без введения теплопроводящей добавки (композит FT-12-XB) позволило 

снизить селективность образования главного побочного продукта при 1000–2000 ч-1, 

однако при переходе к 3000 ч-1 наблюдается резкий рост показателя. Композит FT-12-0 

характеризовался высокими значениями показателя во всем диапазоне объемных 

скоростей, который достигал максимальных значений при 4000–5000 ч-1, но при этом 

селективность образования метана была ниже, чем в присутствии композита сравнения FT-

12-Х, не содержащим теплопроводящей добавки. Композиты FT-12-M и FT-12-Y 

характеризовались максимальной селективностью образования метана во всем диапазоне 

объемных скоростей среди цеолитсодержащих катализаторов. Композиты FT-12-B и FT-12-

Z характеризовались минимальными значениями этого показателя. 

В табл. 3.10 приведены основные каталитические характеристики композитов, 

полученные при оптимальных температурах в условиях синтеза при 3000 и 5000 ч-1, 

которые позволяют сравнить катализаторы серии между собой. 
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Таблица 3.10. Основные каталитические характеристики композитов серии FT-12 в 
синтезе при 3000/5000 ч-1 

Образец Топт, °С П, кг/м3/ч КСО, % SС5+, % SСН4, % SС2–С4, % SСО2, % 

FT-12-0 249/255 182/256 68/62 50/46 29/31 15/18 6/5 
FT-12-Х 231/– 134/– 68/– 37/– 33/– 20/– 9/– 
FT-12-ХВ 242/– 101/– 49/– 39/– 28/– 25/– 9/– 
FT-12-B 234/240 226/290 77/69 56/48 17/23 25/29 2/2 
FT-12-M 238/244 183/179 74/48 47/42 28/30 20/25 5/3 
FT-12-Y 243/249 187/259 73/60 49/48 27/27 20/21 5/3 
FT-12-Z 231/237 243/248 75/50 62/56 20/22 15/20 3/2 

Из приведенных выше данных можно сделать следующие выводы. Тип цеолита в 

составе композита влияет на основные каталитические характеристики катализатора. 

Наиболее перспективным является композит FT-12-B, содержащий цеолит типа Beta. 

Высокие показатели конверсии во всем диапазоне объемных скоростей вместе с достаточно 

высокой селективностью образования целевого продукта обеспечивают высокие 

показатели производительности. При этом катализатор характеризуется наименьшей 

селективностью образования главного побочного продукта — метана и низкой 

активностью в реакции образования СО2, что компенсирует достаточно интенсивное 

образование газообразных углеводородов С2–С4. 

В табл. 3.11 приведены составы продуктов, образовавшихся в присутствии 

композитов, содержащих скелетный кобальт, при 3000 и 5000 ч-1. Данные для 1000 ч-1 

приведены в разделе, посвященном разработке композитов и здесь не дублируются. 

Композит FT-12-X в синтезе при 3000 ч-1 (каталитические испытания при более 

высоких нагрузках по синтез-газу не проводились ввиду их нецелесообразности) 

характеризовался максимальным содержанием линейных и минимальным — 

разветвленных и непредельных парафинов, в совокупности с минимальным содержанием 

фракции С5–С10 и максимальным — фракций C11–C18 и C19+, что согласуется с наибольшей 

вероятностью роста цепи. Введение цеолита без добавления металлического алюминия 

(композит FT-12-XB) приводило к резкому изменению группового и фракционного состава 

образующихся углеводородов: так, содержание н-парафинов становилось наименьшим, а 

изопарафинов и олефинов — наибольшим, а содержание легкой фракции C5–C10 

увеличивалось до максимальных значений, содержание фракции С11–С18 снижалось, а 

тяжелые углеводороды С19+ вообще не образовывались. Вероятность роста цепи достигала 

минимальных значений — 0,69. Данные однозначно свидетельствуют об активности 

кислотных центров цеолита в реакциях вторичных превращений образовавшихся в СФТ 

углеводородов. Композит, содержащий металлический алюминий, но не содержащий 

цеолит (образец FT-12-0), в синтезе при 3000 ч-1 характеризовался групповым и 
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фракционным составом образующегося продукта, который практически не отличался от 

полученного в присутствии композита FT-12-X, что подтверждает сделанное раньше 

предположение о том, что металлический алюминий выполняет функцию исключительно 

теплопроводящей добавки, не принимая собственного участия в процессах образования и 

превращения углеводородов С5+. 

Таблица 3.11. Состав образующихся углеводородов С5+ в синтезе при 3000/5000 ч-1 

Образец Топт, °С 
Групповой состав, мас.% Фракционный состав, 

мас.% α 
Н-парафины Изопарафины Олефины С5–С10 С11–С18 С19+ 

FT-12-0 249/255 80/73 10/10 10/17 55/60 36/34 9/6 0,80/0,78 
FT-12-Х 231/– 78/– 14/– 8/– 59/– 32/– 9/– 0,81/– 
FT-12-ХВ 242/– 27/– 32/– 41/– 81/– 19/– 0/– 0,69/– 
FT-12-B 234/240 42/44 23/19 35/37 76/80 23/19 1/1 0,73/0,72 
FT-12-M 238/244 53/49 17/15 30/36 81/80 17/18 2/2 0,72/0,72 
FT-12-Y 243/249 61/57 15/10 24/33 71/74 26/23 3/3 0,76/0,75 
FT-12-Z 231/237 31/30 26/24 43/46 85/85 13/14 2/1 0,76/0,76 

Введение цеолитов разных типов оказывало влияние на состав образующихся 

углеводородов в большей или меньшей степени, при этом состав продукта в меньшей 

степени зависел от объемной скорости подачи синтез-газа. Образец FT-12-Y 

характеризовался максимальным содержанием н-парафинов и минимальным — 

изопарафинов и олефинов, а FT-12-Z, наоборот, — минимальным содержанием н-

парафинов и максимальным — изопарафинов и олефинов среди цеолитсодержащих 

катализаторов. Катализаторы FT-12-B и FT-12-M при этом содержали среднее количество 

углеводородов различных групп. 

Образец FT-12-Z характеризовался максимальным содержанием фракции С5–С10 и 

минимальным — более тяжелых фракций. Вероятность роста цепи при этом была средней. 

В присутствии композита FT-12-Y доля углеводородов С5–С10 была минимальной, а 

углеводородов С11–С18 и С19+ — максимальной. Вероятность роста цепи, также, как и в 

присутствии композита FT-12-Z, характеризовалась средними значениями. Композиты FT-

12-B и FT-12-M по-прежнему характеризовались средним содержанием фракций С5–С10 и 

С11–С18 и — минимальной вероятностью роста цепи, которая обеспечивалась низким 

содержанием восков С19+. 

Таким образом, можно сделать вывод, что групповой и фракционный состав 

образующихся углеводородов С5+ зависят от типа цеолита в составе катализатора, а значит, 

применяя различные цеолиты, можно добиться образования смеси углеводородов 

необходимого состава. 
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3.4.2 Композиты серии FT-14 

Разработка катализаторов 

Разработку катализаторов, приготовленных классическим методом пропитки, 

проводили при постепенном повышении температуры от 170 до 231–238°С и объемной 

скорости синтез-газа 1000 ч-1. В табл. 3.12 приведены основные каталитические 

характеристики композитов, полученные при оптимальных температурах, которые 

позволяют сравнить катализаторы серии между собой. Подробные протоколы 

каталитических испытаний для композитов серии FT-14 приведены в табл. П8–П12 

Приложения. Введение цеолита в состав катализаторов серии FT-14 не привело к 

повышению производительности по сравнению с бесцеолитным катализатором сравнения 

FT-14-17-0. Однако, в случае введения цеолита типа Beta существенно повышалась 

селективность образования целевого продукта, до 63%, что совместно с достаточно 

высокой конверсией позволило достичь повышения производительности, что делает 

композит FT-14-B наиболее перспективным среди исследуемой серии катализаторов. 

Таблица 3.12. Основные каталитические характеристики композитов серии FT-14 
в синтезе при 1000 ч-1 

Образец Топт, °С П, кг/м3/ч КСО, % SС5+, % SСН4, % SС2–С4, % SСО2, % 

FT-14-17-0 238 76 78 55 25 12 8 
FT-14-B 228 87 80 63 18 11 8 
FT-14-M 233 74 78 56 25 11 8 
FT-14-Y 238 75 86 48 24 18 10 
FT-14-Z 231 74 73 59 25 11 5 

В табл. 3.13 приведены составы продуктов, образовавшихся в присутствии 

композитов серии FT-14 в условиях синтеза при 1000 ч-1 и оптимальной температуре. 

Групповой состав образующихся углеводородов С5+ зависел от типа цеолита в составе 

катализатора. Так, введение цеолитов типа Mordenite и ZSM-5 не приводило к 

существенному изменению группового состава: содержание н-парафинов незначительно 

снижалось с 90 до 85–87% по сравнению с бесцеолитным катализатором, а содержание 

изопарафинов и олефинов незначительно увеличивалось с 8 до 11% и с 2 до 4% 

соответственно. В присутствии цеолита типа Y содержание н-парафинов снижалось до 

70%, а содержание изопарафинов и олефинов увеличивалось до 22 и 8% соответственно. 

Введение цеолита типа Beta приводила к наиболее существенным отличиям в групповом 

составе образующихся углеводородов С5+: доля н-парафинов снижалась в 1,5 раза и 

составляла 60%, доля изопарафинов увеличивалась в 3,5 раза и составляла 28%, а олефинов 

— в 6 раз и достигала 12%. 
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Таблица 3.13. Состав образующихся углеводородов С5+ в синтезе при 1000 ч-1 

Образец Топт, °С 
Групповой состав, мас.% Фракционный состав, мас.% 

α 
Н-парафины Изопарафины Олефины С5–С10 С11–С18 С19+ 

FT-14-17-0 238 90 8 2 46 42 12 0,83 
FT-14-B 228 60 28 12 68 30 2 0,75 
FT-14-M 233 85 11 4 48 44 8 0,80 
FT-14-Y 238 70 22 8 63 33 4 0,75 
FT-14-Z 231 87 11 2 50 41 9 0,82 

Фракционный состав целевого продукта также зависел от типа цеолита в составе 

катализатора. Введение цеолитов типа Mordenite и ZSM-5 не приводило к существенному 

изменению фракционного состава (табл. 3.13). В то время как введение в состав композита 

цеолитов типа Beta и Y приводило к увеличению доли углеводородов фракции С5–С10 с 46% 

в присутствии композита FT-14-17-0 до 63–68%, уменьшению доли углеводородов фракции 

С11–С18 с 42 до 30–33% и доли углеводородов С19+ с 12 до 2–4%. 

Вероятность роста цепи составляла 0,83 в присутствии бесцеолитного катализатора, 

0,80–0,82 в присутствии композитов FT-14-M и FT-14-Z и существенно снижалась до 0,75 

в присутствии композитов, содержащих цеолиты типа Beta и Y. 

Оптимизация условий синтеза 

Для сопоставительного сравнения выбрали объемную скорость синтез-газа 3000 ч-1, 

поскольку бесцеолитный катализатор сравнения FT-14-17-0 не выдерживал более высоких 

нагрузок по синтез-газу. Для остальных катализаторов объемную скорость повышали до 

5000 ч-1. Влияние объемной скорости синтез–газа на основные показатели процесса 

получения синтетической нефти из СО и Н2 в присутствии катализаторов, полученных 

традиционным методом пропитки, показано на рис. 3.21–3.22. Подробные протоколы 

каталитических испытаний для композитов серии FT-14 приведены в табл. П8–П12 

Приложения. 

В присутствии композита сравнения FT-14-17-0 наблюдается резкое падение 

конверсии СО с 78 до 52% при повышении объемной скорости подачи синтез-газа с 1000 

до 3000 ч-1 (рис. 3.21а). Характер зависимости конверсии СО от объемной скорости 

меняется при введении цеолита в состав композита, но в целом совпадает для образцов FT-

14-B, FT-14-M и FT-14-Z. Зависимость, наблюдаемая в присутствии образца FT-14-Y, 

характеризуется резким падением конверсии СО при переходе на 2000 ч-1, которая затем 

возрастает при переходе на 3000 ч-1. Это может быть вызвано неверно выбранной (а именно, 

заниженной) температурой синтеза при 2000 ч-1. Несмотря на это, композит FT-14-Y 

характеризуется высокой конверсией СО в диапазоне объемных скоростей 3000–5000 ч-1. 
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   а      б 
Рис. 3.21. Зависимость конверсии СО (а) и производительности по углеводородам С5+ (б) 

от объемной скорости 

Производительность по углеводородам С5+ увеличивалась при повышении объемной 

скорости синтез-газа в присутствии всех композитов (рис. 3.21б), однако в присутствии 

образца сравнения, не содержащего цеолит, показатель выходил на плато уже при 2000–

3000 ч-1, что делало проведение дальнейших каталитических испытаний нецелесообразным. 

Введение цеолитов разных типов благоприятно влияло на производительность по целевому 

продукту во всем диапазоне объемных скоростей: так, показатель плавно увеличивался 

вплоть до достижения 5000 ч-1. Только в присутствии композита FT-14-Y 

производительность снижалась при повышении объемной скорости с 4000 до 5000 ч-1, что 

может быть связано с особенностями массопереноса и реализующимися диффузионными 

ограничениями. Высказанное предположение подтверждается данными пористой системы 

композитов (см. табл. 3.4) — образец FT-14-Y характеризуется большим общим объемом 

пор, однако доля макропор составляет всего 60%, в отличие от других цеолитсодержащих 

образцов, в присутствии которых доля макропор составляет 66–68%. 

Селективность образования целевого продукта в присутствии композита сравнения 

FT-14-17-0 равномерно снижалась при повышении нагрузки по синтез-газу (рис. 3.22а). 

Введение цеолита всех типов, кроме Y, в состав катализатора оказало положительное 

влияние на селективность по углеводородам С5+, при этом характер зависимости от 

скорости подачи синтез-газа совпадает для исследованных цеолитсодержащих 

катализаторов. Наиболее селективным в образовании целевого продукта во всем диапазоне 
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объемных скоростей подачи синтез-газа является композит, содержащий цеолит типа Beta. 

А введение цеолита типа Y привело к снижению показателя при 1000–5000 ч-1. 

 
   а      б 

Рис. 3.22. Зависимость селективности образования углеводородов С5+ (а) 
 и метана (б) от объемной скорости 

Селективность образования метана в меньшей степени зависела от объемной 

скорости синтез-газа, демонстрируя некоторый рост при достижении 3000–5000 ч-1 (рис. 

3.22б). Композит сравнения, не содержащий цеолит, характеризовался максимальными 

значениями показателя во всем диапазоне исследованных объемных скоростей, а композит 

FT-14-B, содержащий цеолит типа Beta, характеризовался минимальной селективностью 

образования главного побочного продукта. 

В табл. 3.14 приведены основные каталитические характеристики композитов, 

полученные при оптимальных температурах в условиях синтеза при 3000 и 5000 ч-1, 

которые позволяют сравнить катализаторы серии между собой. 

Таблица 3.14. Основные каталитические характеристики композитов серии FT-14 в 
синтезе при 3000/5000 ч-1 

Образец Топт, °С П, кг/м3/ч КСО, % SС5+, % SСН4, % SС2–С4, % SСО2, % 

FT-14-17-0 244/– 141/– 52/– 52/– 28/– 17/– 3/ 
FT-14-B 234/240 263/347 76/62 68/65 18/20 12/14 2/1 
FT-14-M 239/245 243/333 76/71 62/55 22/26 14/16 3/3 
FT-14-Y 244/244 230/249 85/69 50/41 24/28 21/27 5/4 
FT-14-Z 231/240 226/298 80/71 55/48 25/30 15/18 5/5 

Из приведенных выше данных можно сделать следующие выводы. Композит FT-14-

B характеризовался максимальной селективностью образования углеводородов С5+, что в 
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паре с достаточно высокой конверсией СО обеспечило наибольшие значения 

производительности. Преимуществом данного катализатора также является минимальная 

селективность образования метана, СО2 и газообразных углеводородов С2–С4. Остальные 

образцы также показали достаточно высокую производительность в синтезе Фишера–

Тропша. 

В табл. 3.15 приведены составы продуктов, образовавшихся в присутствии 

композитов серии FT-14 при 3000 и 5000 ч-1. Данные для 1000 ч-1 приведены в разделе, 

посвященном разработке композитов и здесь не дублируются. 

Композит сравнения FT-14-17-0 характеризовался максимальным содержанием 

линейных и минимальным — разветвленных и непредельных парафинов, в совокупности с 

минимальным содержанием фракции С5–С10 и максимальным — фракций C11–C18 и C19+, 

что согласуется с наибольшей вероятностью роста цепи. Введение цеолитов разных типов 

оказывало влияние на состав образующихся углеводородов в различной степени, как и 

повышение скорости подачи синтез-газа. Доля н-парафинов была максимальной в 

присутствии композита FT-14-M во всем диапазоне объемных скоростей, а образец FT-14-

B характеризовался значительно меньшим содержанием н-парафинов по сравнению с 

остальными катализаторами. При этом образец FT-14-B характеризовался максимальным 

содержанием олефинов, а FT-14-M — минимальным.  

Композит FT-14-B характеризовался максимальным содержанием фракций 

углеводородов С5–С10, а в присутствии композита FT-14-M образовывалось минимальное 

количество углеводородов С5–С10. При этом в присутствии композита FT-14-M 

образовывалось наибольшее количество углеводородов фракции С11–С18, а в присутствии 

композита FT-14-B — наименьшее. Образцы FT-14-M и FT-14-Z характеризовались 

максимальным содержанием восков, которые не образовывались в присутствии композита, 

содержащего цеолит типа Beta. 

Композиты FT-14-Z, FT-14-M и FT-14-Y характеризовались высокими значениями 

вероятности роста цепи, лишь немного уступающими бесцеолитному катализатору 

сравнения. Образец FT-14-B существенно отличался от остальных композитов, 

характеризуясь минимальной вероятностью роста цепи во всем диапазоне объемных 

скоростей. Стоит отметить, что вероятность роста цепи связана с содержанием фракции 

тяжелых углеводородов С19+: чем выше доля фракции С19+, тем больше вероятность роста 

цепи. 
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Таблица 3.15. Состав образующихся углеводородов С5+ в синтезе при 3000/5000 ч-1 

Образец Топт, °С 
Групповой состав, мас.% Фракционный состав, 

мас.% α 
Н-парафины Изопарафины Олефины С5–С10 С11–С18 С19+ 

FT-14-17-0 244/– 85/– 11/– 4/– 51/– 38/– 11/– 0,82/– 
FT-14-B 234/240 38/36 30/28 32/36 79/78 21/22 0/0 0,69/0,67 
FT-14-M 239/245 71/65 16/13 13/22 62/71 32/26 6/3 0,79/0,75 
FT-14-Y 244/244 71/55 12/15 17/30 67/74 29/24 4/2 0,77/0,75 
FT-14-Z 231/240 61/49 22/21 17/30 66/72 27/24 7/4 0,79/0,78 

Таким образом, можно сделать вывод, что групповой и фракционный состав 

углеводородов, образующихся в синтезе Фишера–Тропша зависит от типа цеолита. Стоит 

отметить, что закономерности, полученные в присутствии образцов 12 серии не 

наблюдались в присутствии образцов 14 серии. Таким образом, можно сделать вывод о том, 

что способ введения активного металла также оказывает конкурирующее влияние на состав 

образующихся углеводородов. 

3.4.3 Композиты серии FT-17 

Разработка катализаторов 

Разработку катализаторов, приготовленных с использованием заранее 

приготовленного порошка 53%Со/цеолит, проводили при постепенном повышении 

температуры от 170 до 235–240°С и объемной скорости синтез-газа 1000 ч-1. 

В табл. 3.16 приведены основные каталитические характеристики композитов, 

полученные при оптимальных температурах, которые позволяют сравнить катализаторы 

серии между собой. Подробные протоколы каталитических испытаний для композитов 

серии FT-17 приведены в табл. П8 и табл. П13–П16 Приложения. Стоит отметить, что 

бесцеолитный катализатор FT-14-17-0 содержал 19,8 мас.% кобальта, что определялось 

методикой приготовления (см. п. 2.3 Экспериментальной части), а цеолитсодержащие 

образцы содержали 15,5–15,8 мас.% активного компонента. Содержание кобальта влияет 

на активность катализатора, в особенности на производительность по жидким 

углеводородам С5+ и конверсию СО. Тем не менее, введение цеолита типа Beta в состав 

катализатора благоприятно сказалось на его каталитических характеристиках несмотря на 

сниженное содержание активного компонента по сравнению с бесцеолитным 

катализатором: производительность не уменьшилась, селективность образования целевого 

продукта увеличилась, а селективность образования главного побочного продукта (метана) 

снизилась. 
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Таблица 3.16. Основные каталитические характеристики композитов серии FT-17 в 
синтезе при 1000 ч-1 

Образец Топт, °С П, кг/м3/ч КСО, % SС5+, % SСН4, % SС2–С4, % SСО2, % 

FT-14-17-0 238 76 78 55 25 12 8 
FT-17-B 235 77 72 61 21 12 6 
FT-17-M 240 49 64 43 33 18 6 
FT-17-Y 240 62 73 49 28 18 5 
FT-17-Z 238 56 69 46 30 18 6 

Введение цеолитов типа Mordenite, Y и ZSM-5 приводило к значительному 

снижению селективности образования углеводородов С5+ с 55% в присутствии композита 

FT-14-17-0 до 43–49%. При этом селективность образования метана увеличивалась с 25 до 

28–33%. Таким образом, перспективным является композит FT-17-B, содержащий цеолит 

типа Beta. 

В табл. 3.17 приведены составы продуктов, образовавшихся в присутствии 

композитов серии FT-17 в условиях синтеза при 1000 ч-1 и оптимальной температуре. 

Групповой состав образующихся углеводородов С5+ зависел от типа цеолита в 

составе катализатора. Введение цеолита типа Mordenite в состав катализатора серии FT-17 

приводило к наименее существенным изменениям группового состава образующихся 

жидких углеводородов. Влияние введения цеолитов типа Y и ZSM-5 проявлялось более 

заметно (табл. 3.17). Введение цеолита типа Beta приводила к наиболее существенным 

изменениям: так, содержание н-парафинов снижалось с 90 до 54% (по сравнению с 

бесцеолитным образцом), а содержание изопарафинов и олефинов увеличивалось с 8 до 

31% и с 2 до 15%, соответственно. 

Таблица 3.17. Состав образующихся углеводородов С5+ 

Образец Топт, °С 
Групповой состав, мас.% Фракционный состав, мас.% 

α 
Н-парафины Изопарафины Олефины С5–С10 С11–С18 С19+ 

FT-14-17-0 238 90 8 2 46 42 12 0,83 
FT-17-B 235 54 31 15 67 30 3 0,74 
FT-17-M 240 83 13 4 54 39 7 0,78 
FT-17-Y 240 74 18 8 56 37 7 0,79 
FT-17-Z 238 69 25 6 58 35 7 0,79 

Фракционный состав образующихся жидких углеводородов в меньшей степени 

зависел от типа цеолита. Введение цеолитов типа Mordenite, Y и ZSM-5 приводило к 

увеличению доли углеводородов С5–С10 с 46 до 54–58%, снижению доли углеводородов 

С11–С18 с 42 до 35–39% и снижению доли углеводородов С19+ с 12 до 7%. Введение цеолита 

типа Beta приводила к наиболее существенному изменению фракционного состава: 

содержание углеводородов фракции С5–С10 составило 46%, фракции С11–С18 — 30% и 

фракции С19+ — 3%. 
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Образовавшиеся углеводороды С5+ характеризовались вероятностью роста цепи 0,83 

в присутствии композита FT-14-17-0, 0,78–0,79 в присутствии композитов FT-17-M, 

FT-17-Y и FT-17-Z и 0,74 в присутствии композита, содержащего цеолит типа Beta. 

Оптимизация условий синтеза 

Для сопоставительного сравнения выбрали объемную скорость синтез-газа 3000 ч-1, 

поскольку бесцеолитный катализатор сравнения FT-14-17-0 не выдерживал более высоких 

нагрузок по синтез-газу. Для остальных катализаторов объемную скорость повышали до 

5000 ч-1. Влияние объемной скорости синтез–газа на основные показатели процесса 

получения синтетической нефти из СО и Н2 в присутствии катализаторов, полученных 

пропиткой цеолита солью кобальта с последующим формованием композита, показано на 

рис. 3.23–3.24. 

В присутствии композита сравнения FT-14-17-0 наблюдается резкое падение 

конверсии СО с 78 до 52% при повышении объемной скорости подачи синтез-газа с 1000 

до 3000 ч-1 (рис. 3.23а). Только введение цеолита типа Beta положительно сказывалось на 

конверсии СО: катализатор FT-17-B характеризовался максимальными значениями 

показателя при 2000–5000 ч-1. Образец FT-17M характеризовался минимальной конверсией 

СО во всем диапазоне объемных скоростей. 

   а      б 
Рис. 3.23. Зависимость конверсии СО (а) и производительности по углеводородам С5+ (б) 

от объемной скорости 

Производительность по углеводородам С5+ увеличивалась при повышении объемной 

скорости синтез-газа в присутствии исследованных образцов (рис. 3.23б), однако в 

присутствии образца сравнения, не содержащего цеолит, показатель выходил на плато уже 

30

40

50

60

70

80

90

0 1000 2000 3000 4000 5000

Ко
нв

ер
си

я 
С

О
, %

Объемная скорость, ч-1

0

50

100

150

200

250

300

0 1000 2000 3000 4000 5000

П
ро

из
во

ди
те

ль
но

ст
ь 

С
5+

, к
г/

м3 /ч

Объемная скорость, ч-1

FT-14-17-0

FT-17-B

FT-17-M

FT-17-Y

FT-17-Z



 

107 
 

при 2000–3000 ч-1, что делало проведение дальнейших каталитических испытаний 

нецелесообразным. Образец FT-17-B характеризовался максимальной 

производительностью во всем диапазоне объемных скоростей, при этом достигая 

некоторого постоянного значения при 4000–5000 ч-1. Образец FT-17-Y также 

характеризовался высокой производительностью, однако этот показатель снижался при 

переходе от 4000 к 5000 ч-1. Композиты FT-17-Z и FT-17-M характеризовались практически 

линейной зависимостью производительности по углеводородам С5+ от скорости подачи 

синтез-газа, однако при этом не достигая высоких показателей. 

Селективность образования целевого продукта в присутствии композита сравнения 

FT-14-17-0 равномерно снижалась при повышении нагрузки по синтез-газу (рис. 3.24а). 

Только введение цеолита типа Beta оказало явный положительный эффект на селективность 

по углеводородам С5+: показатель был максимальным во всем диапазоне объемных 

скоростей в присутствии композита FT-17-B. Образец FT-17-Y характеризовался средними 

значениями селективности по углеводородам С5+, примерно совпадающими с полученными 

в присутствии бесцеолитного композита. В присутствии образцов FT-17-M и FT-17-Z 

селективность образования целевого продукта была минимальной, и при этом практически 

не зависела от объемной скорости синтез-газа, составляя 40–50%. 

   а      б 
Рис. 3.24. Зависимость селективности образования углеводородов С5+ (а) 

 и метана (б) от объемной скорости 

Селективность образования метана в меньшей степени зависела от объемной 

скорости синтез-газа, демонстрируя некоторый рост при достижении 3000–5000 ч-1 (рис. 
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3.24б). Композит сравнения, не содержащий цеолит, характеризовался средними 

значениями показателя во всем диапазоне исследованных объемных скоростей. Образцы 

FT-17-M и FT-17-Z характеризовались практически линейной зависимостью селективности 

по метану от объемной скорости, однако значения этого показателя были самыми 

высокими. Катализатор FT-17-B характеризовался минимальной селективностью 

образования метана при 1000–3000 ч-1, которая существенно возрастала при 4000–5000 ч-1. 

В табл. 3.18 приведены основные каталитические характеристики композитов, 

полученные при оптимальных температурах в условиях синтеза при 3000 и 5000 ч-1, 

которые позволяют сравнить катализаторы серии между собой. 

Таблица 3.18. Основные каталитические характеристики композитов серии FT-17 в 
синтезе при 3000/5000 ч-1 

Образец Топт, °С П, кг/м3/ч КСО, % SС5+, % SСН4, % SС2–С4, % SСО2, % 

FT-14-17-0 244/– 141/– 52/– 52/– 28/– 17/– 3/– 
FT-17-B 241/253 225/249 68/58 64/49 21/29 14/19 1/3 
FT-17-M 246/252 117/168 50/42 43/45 33/31 22/22 2/2 
FT-17-Y 246/252 184/196 65/45 54/49 27/29 16/20 3/2 
FT-17-Z 244/250 155/210 61/53 47/45 30/31 21/22 2/2 

Наиболее перспективным является катализатор FT-17B: высокие значения 

конверсии во всем диапазоне объемных скоростей в совокупности с максимальной 

селективностью образования углеводородов С5+ обеспечивают наивысшие показатели 

производительности по целевому продукту. При этом катализатор проявляет низкую 

активность в побочных реакциях — образовании метана, углеводородов С2–С4 и СО2. 

В табл. 3.19 приведены составы продуктов, образовавшихся в присутствии 

композитов серии FT-17 при 3000 и 5000 ч-1. Данные для 1000 ч-1 приведены в разделе, 

посвященном разработке композитов и здесь не дублируются. 

Композит сравнения FT-14-17-0 характеризовался максимальным содержанием 

линейных и минимальным — разветвленных и непредельных парафинов, в совокупности с 

минимальным содержанием фракции С5–С10 и максимальным — фракций C11–C18 и C19+, 

что согласуется с наибольшей вероятностью роста цепи. Введение цеолитов разных типов 

оказывало влияние на состав образующихся углеводородов в различной степени, как и 

повышение скорости подачи синтез-газа. Катализатор FT-17-M характеризовался 

максимальным содержанием насыщенных углеводородов линейного строения, а в 

присутствии композита FT-17-Z образовывалось наименьшее количество н-парафинов 

Образец FT-17-B характеризовался максимальным содержанием ненасыщенных 

углеводородов, в то время как в присутствии композита FT-17-M образовывалось 
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наименьшее количество олефинов. Содержание изопарафинов было максимальным в 

присутствии композита FT-17-Z и минимальным — в присутствии образца FT-17-Y. 

Композит FT-17-B характеризовался фракционным составом образующихся 

углеводородов С5+, который наиболее сильно отличался от состава, полученного в 

присутствии бесцеолитного катализатора: так, доля легкой фракции С5–С10 была 

максимальной, а более тяжелых фракций — минимальной, что соответствовала 

наименьшей вероятности роста цепи. 

Таблица 3.19. Состав образующихся углеводородов С5+ в синтезе при 3000/5000 ч-1 

Образец Топт, °С 
Групповой состав, мас.% Фракционный состав, 

мас.% α 
Н-парафины Изопарафины Олефины С5–С10 С11–С18 С19+ 

FT-14-17-0 244/– 85/– 11/– 4/– 51/– 38/– 11/– 0,82/– 
FT-17-B 241/253 46/48 21/19 33/33 80/80 20/20 0/0 0,72/0,68 
FT-17-M 246/252 70/56 18/20 12/24 62/75 32/22 6/3 0,75/0,71 
FT-17-Y 246/252 60/50 15/11 25/39 72/71 25/26 3/3 0,75/0,76 
FT-17-Z 244/250 42/34 32/26 26/40 74/86 22/12 4/2 0,75/0,70 

Групповой и фракционный состав углеводородов, образующихся в синтезе Фишера–

Тропша зависит от типа цеолита. Как уже упоминалось выше, способ введения активного 

металла также оказывает влияние на состав образующихся углеводородов. 

3.4.4 Сравнение композитов, содержащих цеолит Beta и отличающихся способом 
введения кобальтсодержащего компонента 

Поскольку цель работы состоит в изучении влияния типа цеолита и способа 

введения кобальта на поведение катализатора в синтезе Фишера–Тропша и состав 

образующихся продуктов, на основании полученных каталитических данных были 

выбраны композиты, содержащие цеолит типа Beta (FT-12-B, FT-14-B и FT-17-B), как 

наиболее перспективные. В данном разделе представлены сравнительные данные по этим 

трем катализаторам, которые включают в себя синтез при оптимальных условиях 

(разработка катализаторов при 1000 ч-1 повторно не рассматривалась) и состав 

образующихся жидких углеводородов. 

Характер зависимости конверсии СО от объемной скорости синтез-газа совпадал для 

всех композитов, содержащих цеолит Beta (рис. 3.25а). В области 1000–3000 ч-1 образцы 

FT-12-B и FT-14-B демонстрировали максимальные значения конверсии СО, которые при 

этом были очень близки. В области 4000–5000 ч-1 образец FT-12-B характеризовался 

максимальной конверсией СО, в то время как композит FT-14-B демонстрировал более 

низкие значения этого показателя. В присутствии образца FT-17B конверсия СО была 

минимальной во всем диапазоне объемных скоростей. 
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   а      б 
Рис. 3.25. Зависимость конверсии СО (а) и производительности по углеводородам С5+ (б) 

от объемной скорости 

Все образцы характеризовались высокой производительностью 250–350 кг/м3/ч при 

5000 ч-1 (рис. 3.25б). Наиболее производительным во всем диапазоне объемных скоростей 

был образец FT-14B, полученный традиционным методом пропитки композита. Композит 

FT-17-B демонстрировал производительность, близкую к максимальной, в диапазоне 1000–

3000 ч-1, однако достигая постоянного значения при 4000–5000 ч-1, которое было 

минимальным среди исследованных катализаторов. Образец FT-12-B характеризовался 

средними значениями производительности по целевому продукту. 

Согласно данным, приведенным на рис. 3.26а, композит FT-14-B характеризовался 

максимальной селективностью образования углеводородов С5+ во всем диапазоне 

объемных скоростей, при этом значения этого показателя мало зависели от нагрузки по 

синтез-газу и составляли 63–68%. Характер зависимости образования углеводородов С5+, 

наблюдаемый в присутствии образцов FT-17-B и FT-12-B существенно отличался от 

наблюдаемого в присутствии композита FT-14B: увеличение селективности при 2000 ч-1 

сменялось значительным уменьшением показателя при 3000–5000 ч-1. Катализатор FT-12-

B при этом характеризовался минимальной селективностью образования целевого 

продукта. 
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   а      б 
Рис. 3.26. Зависимость селективности образования углеводородов С5+ (а) 

 и метана (б) от объемной скорости 

Селективность образования главного побочного продукта синтеза — метана — 

увеличивалась с повышением скорости подачи синтез-газа (рис. 3.26б). Образец FT-17-B 

характеризовался максимальной селективностью образования метана во всем диапазоне 

температур, которая резко возрастала при 4000–5000 ч-1. Композиты FT-12B и FT-14B 

демонстрировали очень близкие значения селективности CH4 при 1000–4000 ч-1, однако в 

присутствии образца FT-12-B этот показатель существенно возрастал при достижении 5000 ч-1. 

В табл. 3.20 приведены основные каталитические характеристики композитов, 

содержащих цеолит Beta, полученные при оптимальных температурах в условиях синтеза 

при 3000 и 5000 ч-1. 

Таблица 3.20. Основные каталитические характеристики композитов, содержащих 
цеолит Beta при 3000/5000 ч-1 

Образец Топт, °С П, кг/м3/ч КСО, % SС5+, % SСН4, % SС2–С4, % SСО2, % 

FT-12-B 234/240 226/290 77/69 56/48 17/23 25/29 2/2 
FT-14-B 234/240 263/347 76/62 68/65 18/20 12/14 2/1 
FT-17-B 241/253 225/249 68/58 64/49 21/29 14/19 1/3 

Очевидно, что катализатор FT-14-B, полученный традиционным методом пропитки 

композита кобальтсодержащим компонентом, является наиболее селективным и 

производительным в образовании целевого продукта. Подтверждается предположение о 

том, что не только тип цеолита, но и способ его введения в состав катализатора влияет на 

его основные каталитические характеристики. 
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В табл. 3.21 приведены составы продуктов, образовавшихся в присутствии 

композитов, содержащих цеолит Beta, при 3000 и 5000 ч-1. Рассмотрим влияние способа 

введения активного металла на состав образующихся углеводородов С5+. Так, доля н-

парафинов была максимальной в присутствии композита FT-17-B и минимальной в 

присутствии композита FT-14-B. В присутствии композитов FT-12-B и FT-14-B 

образовывалось максимальное количество олефинов, а в присутствии композита FT-17-B 

— минимальное. При этом композит FT-14-B характеризовался максимальным 

содержанием разветвленных углеводородов, а катализаторы FT-12-B и FT-17-B 

характеризовались минимальным содержанием изопарафинов. 

Фракционный состав образующихся углеводородов мало зависел от способа 

введения активного компонента в состав катализатора. Однако при этом вероятность роста 

цепи зависела от способа приготовления катализатора: так, композит FT-12-B 

характеризовался максимальным значением этого показателя, а образец FT-14-B 

характеризовался минимальной вероятностью роста цепи. 

Таблица 3.21. Состав образующихся углеводородов С5+ при 3000/5000 ч-1 

Образец Топт, °С 
Групповой состав, мас.% Фракционный состав, мас.% 

α 
Н-парафины Изопарафины Олефины С5–С10 С11–С18 С19+ 

FT-12-B 234/240 42/44 23/19 35/37 76/80 23/19 1/1 0,73/0,72 
FT-14-B 234/240 38/36 30/28 32/36 79/78 21/22 0/0 0,69/0,67 
FT-17-B 241/253 46/48 21/19 33/33 80/80 20/20 0/0 0,72/0,68 

Таким образом, можно сделать вывод о том, что способ введения кобальта в состав 

катализатора оказывает преимущественное влияние на групповой состав образующихся 

углеводородов С5+, в то время как фракционный состав практически не меняется. 
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4. Заключение 

По результатам настоящей работы показано, что композитные катализаторы, 

содержащие в составе цеолит HBeta, характеризовались наиболее интересными и 

перспективными для промышленной реализации каталитическими данными. Высокие 

показатели активности в синтезе жидких углеводородов С5+ достигаются благодаря 

формированию в композите оптимальных условий для тепло- и массопереноса, что 

обеспечивается сочетанием наличия сквозных транспортных пор и теплопроводящего 

каркаса, образованного частицами металлического алюминия, и кластеров 

кобальтсодержащей фазы оптимального размера. Доказано, что металлический алюминий 

и цеолит являются неотъемлемыми компонентами высокопроизводительного кобальтового 

катализатора синтеза Фишера–Тропша для получения синтетической нефти в одну стадию. 

В дальнейшем катализатор FT-14-B был использован в качестве прототипа при 

масштабировании производства и постановке приготовления на катализаторной фабрике 

промышленного катализатора с контролем обеспечения основных физико-химических и 

структурных свойств. Катализатор получил название S1 и прошел опытно-промышленные 

каталитические испытания и подтвердил свою высокую эффективность в синтезе жидких 

углеводородов в одну стадию из СО и Н2. Полученный продукт был проанализирован 

независимыми лабораториями. 
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5. Основные результаты и выводы 

1. Впервые проведено комплексное исследование фазового состава, структуры, физико-

химических и каталитических свойств кобальт-алюминий-цеолитных композитов и 

показана их каталитическая эффективность в синтезе Фишера–Тропша. 

2. Разработаны методики получения таких композитов, различающихся типом цеолита и 

способом введения в носитель активного компонента, содержащего кобальт. 

3. Установлена взаимосвязь между структурой и каталитическими свойствами кобальт-

алюминий-цеолитных композитов. При этом показано, что свойства таких систем 

определяются высокой кислотностью носителя, содержащего цеолитный и 

алюмооксидный компоненты, а также оптимальным размером кластеров 

кобальтсодержащей фазы, который составляет 6–12 нм. 

4. Показано, что большое значение для обеспечения практически важных каталитических 

свойств композитов имеет формирование в объеме катализатора эффективной 

протяженной теплопроводящей сети, образованной частицами металлического алюминия. 

5. Установлен верхний предел термической устойчивости композитов в условиях синтеза, 

который составляет 500°С, и изучено влияние свойств исходных компонентов на 

процессы плавления и окисления кобальт-алюминий-цеолитных систем. 

6. Впервые прямым наблюдением обнаружено формирование в системах сквозных 

транспортных пор и показана их определяющая роль в транспорте жидкостей, 

образующихся в процессе протекающих реакций. 

7. Установлено, что катализаторы, содержащие цеолит Beta, по совокупности физико-

химических и каталитических свойств наиболее перспективны в составе кобальт-

алюминий-цеолитных композитов для промышленной реализации (при промышленно 

значимых условиях 3000 ч-1 конверсия СО составляет 68–78%, селективность образования 

углеводородов С5+ составляет 56–68%). 
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Приложение. Протоколы каталитических испытаний 
Таблица П1. Протокол каталитических испытаний FT-12-0 

Т, °С О.с., 
ч-1 КСО, % SC5+, 

% 
SCH4, 

% 
SC2–C4, 

% 
SCO2, 

% 

A⋅106, 
мольСО 

гСо·с 

П, 
 кг С5+  
м3·ч 

Состав С5+, % мас. Состав С5+, % мас. 
α Олефины Н-пара-

фины 
Изопа-
рафины С5–С10 С11–С18 С19+ 

150 1000 2 87 9 12 7 0.71 4        
160 1000 2 85 11 6 0.3 0.59 3        
180 1000 14 87 7 7 0.2 4.26 22        
190 1000 25 88 6 6 0.3 7.32 39        
200 1000 20 69 22 8 0.4 5.72 24        
210 1000 20 63 27 9 0.6 5.91 23        
220 1000 33 58 29 11 1 9.62 34        
230 1000 51 56 30 12 2 14.94 51        
235 1000 69 58 27 12 4 20.12 70        
238 1000 78 57 25 11 7 22.92 79 3 88 9 48 42 10 0.83 
240 1000 79 55 26 12 7 23.41 77        
243 2000 68 54 27 14 4 39.82 131        
246 2000 76 54 27 13 6 45.01 148 6 84 10 51 38 11 0.82 
249 3000 68 50 29 15 6 59.79 182 10 80 10 55 36 9 0.80 
252 4000 64 48 30 16 6 76.25 224 12 78 10 58 34 8 0.80 
255 5000 58 47 30 18 5 91.55 247 17 73 10 60 34 6 0.78 
258 6000 53 45 30 19 5 96.76 264 20 70 10 62 33 5 0.77 

Насыпная плотность катализатора 0,60 г/см3. 
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Таблица П2. Протокол каталитических испытаний FT-12-X 

Т, °С О.с., 
ч-1 КСО, % SC5+, 

% 
SCH4, 

% 
SC2–C4, 

% 
SCO2, 

% 

A⋅106, 
мольСО 

гСо·с 

П, 
 кг С5+  
м3·ч 

Состав С5+, % мас. Состав С5+, % мас. 
α Олефины Н-пара-

фины 
Изопа-
рафины С5–С10 С11–С18 С19+ 

170 1000 19 86 5 7 0.7 3.89 30        
180 1000 20 72 20 8 0.5 4.13 26        
190 1000 20 64 25 11 0.6 4.10 23        
200 1000 26 60 27 12 1 5.33 28        
210 1000 35 55 30 13 2 7.15 35        
220 1000 52 53 30 14 3 10.37 48        
225 1000 64 55 27 13 5 12.63 61 6 89 5 46 47 7 0.85 
228 1000 68 53 28 13 7 13.74 64        
231 2000 86 42 30 16 12 34.45 127        
228 2000 64 46 29 20 5 25.75 104 6 81 13 58 32 10 0.81 
231 3000 68 37 33 20 9 41.18 134 8 78 14 59 32 9 0.81 

Насыпная плотность катализатора 0,87 г/см3. 
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Таблица П3. Протокол каталитических испытаний FT-12-XB 

Т, °С О.с., 
ч-1 КСО, % SC5+, 

% 
SCH4, 

% 
SC2–C4, 

% SCO2, % 
A⋅106, 

мольСО 
гСо·с 

П, 
 кг С5+  
м3·ч 

Состав С5+, % мас. Состав С5+, % мас. 
α Олефины Н-пара-

фины 
Изопа-
рафины С5–С10 С11–С18 С19+ 

170 1000 11 84 7 9 0.5 2.40 17        
180 1000 20 76 15 8 0.4 4.26 28        
190 1000 25 73 17 9 0.4 5.23 33        
200 1000 44 75 14 10 0.7 9.16 58        
210 1000 63 74 15 10 2 13.09 82        
215 1000 64 72 15 10 3 13.15 81        
220 1000 66 71 16 10 3 13.47 81 25 42 33 66 31 3 0.79 
225 1000 70 68 17 11 4 14.38 82 29 36 35 66 31 3 0.78 
233 2000 59 59 21 17 4 24.45 122 34 32 34 70 28 2 0.77 
239 3000 34 46 26 24 4 20.94 81        
242 3000 49 39 28 25 9 30.59 101 41 27 32 81 19 0 0.69 

Насыпная плотность катализатора 0,84 г/см3. 
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Таблица П4. Протокол каталитических испытаний FT-12-B 

Т, °С О.с., 
ч-1 КСО, % SC5+, 

% 
SCH4, 

% 
SC2–C4, 

% SCO2, % 
A⋅106, 

мольСО 
гСо·с 

П, 
 кг С5+  
м3·ч 

Состав С5+, % мас. Состав С5+, % мас. 
α Олефины Н-пара-

фины 
Изопа-
рафины С5–С10 С11–С18 С19+ 

170 1000 6 70 8 21 1 1.87 8        
180 1000 11 71 9 19 1 3.39 14        
190 1000 21 74 9 17 0.6 6.16 27        
200 1000 36 64 19 16 0.8 10.34 40        
210 1000 46 51 28 19 2 13.56 41        
220 1000 60 52 25 20 3 18.01 56        
225 1000 77 57 20 17 6 22.78 78        
228 1000 80 58 18 17 7 24.25 84 10 58 32 62 35 3 0.75 
231 1000 86 54 20 17 9 25.76 83        
231 2000 85 62 17 17 4 50.14 185 25 48 27 66 32 2 0.76 
234 3000 77 56 17 25 2 68.96 227 35 42 23 76 23 1 0.73 
237 4000 70 55 18 25 2 83.81 275 37 43 20 80 19 1 0.73 
240 4000 74 53 20 24 2 88.82 281        
240 5000 69 48 23 27 2 101.63 291 37 44 19 80 19 1 0.72 
243 6000 59 37 27 34 3 104.88 230 39 42 19 86 14 0 0.68 

Насыпная плотность катализатора 0,59 г/см3 
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Таблица П5. Протокол каталитических испытаний FT-12-M 

Т, °С О.с., 
ч-1 

КСО, 
% 

SC5+, 
% 

SCH4, 
% 

SC2–C4, 
% SCO2, % 

A⋅106, 
мольСО 

гСо·с 

П, 
 кг С5+  
м3·ч 

Состав С5+, % мас. Состав С5+, % мас. 
α Олефины Н-пара-

фины 
Изопа-
рафины С5–С10 С11–С18 С19+ 

170 1000 5 77 9 12 2 1.55 7        
180 1000 11 79 9 10 1 3.24 15        
190 1000 27 82 8 10 0.6 7.96 38        
200 1000 29 63 25 11 0.9 8.88 32        
210 1000 34 51 34 13 1 10.44 31        
220 1000 44 48 36 15 2 13.34 36        
230 1000 69 46 31 18 6 20.99 55        
235 1000 80 45 29 15 11 24.00 62        
235 1000 83 44 28 16 12 24.97 65 9 69 22 66 29 5 0.75 
238 2000 85 46 28 18 9 51.16 135 18 62 20 75 21 4 0.72 
238 3000 74 47 28 20 5 66.93 182 30 53 17 81 17 2 0.72 
241 4000 59 45 28 24 3 72.22 186 34 51 15 81 17 2 0.72 
244 5000 48 42 30 25 3 73.04 178 36 49 15 80 18 2 0.72 

Насыпная плотность катализатора 0,57 г/см3 
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Таблица П6. Протокол каталитических испытаний FT-12-Y 

Т, °С О.с., 
ч-1 

КСО, 
% 

SC5+, 
% 

SCH4, 
% 

SC2–C4, 
% SCO2, % 

A⋅106, 
мольСО 

гСо·с 

П, 
 кг С5+  
м3·ч 

Состав С5+, % мас. Состав С5+, % мас. 
α Олефины Н-пара-

фины 
Изопа-
рафины С5–С10 С11–С18 С19+ 

170 1000 14 77 9 13 0.6 4.13 19        
180 1000 27 80 9 11 0.4 8.34 39        
190 1000 27 72 17 11 0.5 8.07 34        
200 1000 29 59 28 12 0.7 8.60 30        
210 1000 36 51 33 14 1 10.91 33        
220 1000 43 47 33 18 2 12.87 35        
230 1000 56 47 33 16 4 17.09 48        
235 1000 67 46 32 16 6 20.14 54        
237 1000 74 47 29 16 8 22.56 61 6 76 18 62 33 5 0.77 
240 2000 80 48 27 18 7 48.23 135 14 69 17 69 26 5 0.76 
243 3000 73 49 27 20 5 65.55 187 24 61 15 71 26 3 0.76 
246 4000 62 48 27 21 4 75.10 211 29 60 11 74 23 3 0.74 
249 5000 60 48 27 22 3 91.23 259 33 57 10 74 23 3 0.75 
252 6000 52 44 30 24 3 93.68 239 40 51 9 77 21 2 0.73 

Насыпная плотность катализатора 0,58 г/см3 
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Таблица П7. Протокол каталитических испытаний FT-12-Z 

Т, °С О.с., 
ч-1 

КСО, 
% 

SC5+, 
% 

SCH4, 
% 

SC2–C4, 
% SCO2, % 

A⋅106, 
мольСО 

гСо·с 

П, 
 кг С5+  
м3·ч 

Состав С5+, % мас. Состав С5+, % мас. 
α Олефины Н-пара-

фины 
Изопа-
рафины С5–С10 С11–С18 С19+ 

170 1000 5 79 8 11 3 1.49 6        
180 1000 10 77 10 12 2 3.03 12        
190 1000 22 79 9 11 1 6.96 30        
200 1000 34 72 16 11 1 10.95 43        
210 1000 42 56 28 14 2 13.70 42        
220 1000 59 53 28 15 3 19.13 56        
225 1000 87 55 22 13 10 28.12 84        
225 1000 86 61 19 12 9 27.59 91 17 45 38 67 30 3 0.78 
225 2000 69 67 17 14 2 44.76 163        
228 2000 84 63 20 13 5 54.02 184 36 36 28 82 16 2 0.76 
231 3000 75 62 20 15 3 72.82 245 43 31 26 85 13 2 0.76 
234 4000 58 60 20 18 1 75.03 245 45 30 25 81 17 2 0.76 
237 5000 50 56 22 20 2 81.39 249 46 30 24 85 14 1 0.76 
241 5000 50 53 24 21 2 77.60 224        

Насыпная плотность катализатора 0,54 г/см3 
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Таблица П8. Протокол каталитических испытаний FT-14-17-0 

Т, °С О.с., 
ч-1 КСО, % SC5+, 

% 
SCH4, 

% 
SC2–C4, 

% 
SCO2, 

% 

A⋅106, 
мольСО 

гСо·с 

П, 
 кг С5+  
м3·ч 

Состав С5+, % мас. Состав С5+, % мас. 
α Олефины Н-пара-

фины 
Изопа-
рафины С5–С10 С11–С18 С19+ 

170 1000 8 77 10 11 1 1.73 11        
180 1000 15 78 10 10 1 3.30 21        
190 1000 21 72 16 11 1 4.53 27        
200 1000 21 61 28 11 1 4.55 23        
210 1000 32 58 30 11 1 6.93 33        
220 1000 45 58 29 12 1 9.93 47        
230 1000 62 58 27 12 3 13.52 64        
235 1000 68 58 25 12 5 14.83 70        
238 1000 78 55 25 12 8 16.95 76 2 90 8 46 42 12 0.83 
241 2000 67 54 26 15 5 28.99 129 3 87 10 50 40 10 0.82 
244 3000 52 52 28 17 3 33.44 141 4 85 11 51 38 11 0.82 
244 3000 45 50 29 18 3 28.54 117        

Насыпная плотность катализатора 0,81 г/см3 
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Таблица П9. Протокол каталитических испытаний FT-14-B 

Т, °С О.с., 
ч-1 

КСО, 
% 

SC5+, 
% 

SCH4, 
% 

SC2–C4, 
% SCO2, % 

A⋅106, 
мольСО 

гСо·с 

П, 
 кг С5+  
м3·ч 

Состав С5+, % мас. Состав С5+, % мас. 
α Олефины Н-пара-

фины 
Изопа-
рафины С5–С10 С11–С18 С19+ 

170 1000 11 84 6 7 0.6 2.45 17        
180 1000 19 85 7 8 0.6 4.20 29        
190 1000 28 73 18 7 0.8 6.15 36        
200 1000 28 66 24 8 1 6.11 32        
210 1000 38 62 25 9 3 7.94 40        
220 1000 56 62 24 9 6 11.54 58        
225 1000 70 64 21 10 8 14.78 76        
228 1000 80 63 18 11 8 17.20 87 12 60 28 68 30 2 0.75 
230 1000 86 62 18 10 9 18.39 91        
231 2000 86 68 17 11 5 36.78 202 24 45 31 76 23 1 0.70 
234 3000 76 68 18 12 2 48.25 265 32 38 30 79 21 0 0.69 
237 4000 64 66 19 13 2 54.61 290 36 33 31 84 16 0 0.65 
240 5000 62 65 20 14 1 66.76 349 36 36 28 78 22 0 0.67 
243 6000 57 61 22 14 1 75.82 375 40 36 24 77 22 1 0.70 

Насыпная плотность катализатора 0,80 г/см3 
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Таблица П10. Протокол каталитических испытаний FT-14-M 

Т, °С О.с., 
ч-1 

КСО, 
% 

SC5+, 
% 

SCH4, 
% 

SC2–C4, 
% SCO2, % 

A⋅106, 
мольСО 

гСо·с 

П, 
 кг С5+  
м3·ч 

Состав С5+, % мас. Состав С5+, % мас. 
α Олефины Н-пара-

фины 
Изопа-
рафины С5–С10 С11–С18 С19+ 

170 1000 20 83 7 10 0.4 4.51 28        
180 1000 34 77 13 9 0.5 7.81 45        
190 1000 34 70 21 8 0.5 7.72 40        
200 1000 45 66 23 10 0.9 10.20 50        
210 1000 57 63 25 10 2 12.80 61        
220 1000 67 60 25 11 3 15.21 68        
225 1000 68 58 26 26 12 15.58 67        
230 1000 74 56 26 12 6 16.76 70        
233 1000 78 56 25 11 8 17.60 74 4 85 11 48 44 8 0.80 
236 2000 80 64 21 12 5 36.90 175 27 62 11 73 24 2 0.73 
239 3000 77 60 23 14 3 52.46 242 28 61 11 75 23 2 0.73 
242 4000 72 60 23 15 3 65.34 290 28 60 12 75 23 2 0.73 
245 5000 71 55 26 16 3 80.33 332 27 60 13 75 23 2 0.73 
247 6000 66 51 28 17 3 88.12 338 25 62 13 73 24 3 0.75 

Насыпная плотность катализатора 0,74 г/см3 
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Таблица П11. Протокол каталитических испытаний FT-14-Y 

Т, °С О.с., 
ч-1 

КСО, 
% 

SC5+, 
% 

SCH4, 
% 

SC2–C4, 
% SCO2, % 

A⋅106, 
мольСО 

гСо·с 

П, 
 кг С5+  
м3·ч 

Состав С5+, % мас. Состав С5+, % мас. 
α Олефины Н-пара-

фины 
Изопа-
рафины С5–С10 С11–С18 С19+ 

170 1000 8 72 9 18 1 2,32 10        
180 1000 20 79 8 12 0.6 5,87 29        
190 1000 28 69 18 13 0.6 8,37 36        
200 1000 30 59 25 15 0.8 8,81 32        
210 1000 39 55 27 17 1 11,65 40        
220 1000 51 51 28 18 2 14,87 47        
230 1000 66 48 28 19 4 19,17 57        
235 1000 75 49 26 18 7 21,88 66        
238 1000 89 41 27 19 13 26,14 66        
238 1000 90 45 25 18 13 26,68 73        
238 1000 86 48 24 18 10 25,27 75 8 70 22 63 33 4 0.75 
238 2000 77 49 25 21 5 45,19 136 10 73 17 62 34 4 0.77 
244 3000 85 50 24 21 5 74,45 231 17 71 12 67 29 4 0.77 
244 4000 80 46 26 25 5 93,44 266 23 66 11 72 25 3 0.76 
244 5000 69 41 28 27 4 98,69 249 30 55 15 74 24 2 0.75 

Насыпная плотность катализатора 0,61 г/см3 
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Таблица П12. Протокол каталитических испытаний FT-14-Z 

Т, °С О.с., 
ч-1 

КСО, 
% 

SC5+, 
% 

SCH4, 
% 

SC2–C4, 
% SCO2, % 

A⋅106, 
мольСО 

гСо·с 

П, 
 кг С5+  
м3·ч 

Состав С5+, % мас. Состав С5+, % мас. 
α Олефины Н-пара-

фины 
Изопа-
рафины С5–С10 С11–С18 С19+ 

170 1000 8 78 14 8 0.4 2.27 11        
180 1000 29 82 10 9 0.2 8.00 41        
190 1000 27 67 24 9 0.4 7.47 31        
200 1000 35 61 28 10 0.6 9.88 38        
210 1000 48 56 31 12 1 13.56 48        
220 1000 63 55 30 12 3 17.49 60        
225 1000 72 57 27 12 4 19.52 69        
228 1000 70 58 26 12 5 18.69 67        
231 1000 73 59 25 11 6 20.19 74 2 87 11 50 41 9 0.82 
234 2000 97 42 31 14 14 54.46 141 4 80 16 58 33 9 0.80 
231 2000 92 56 24 12 9 51.37 179 10 70 19 63 29 8 0.80 
231 3000 80 55 25 15 5 65.04 224 17 61 22 66 27 7 0.79 
234 4000 54 56 24 19 2 59.62 207        
237 4000 69 54 26 16 4 76.99 260 27 53 20 72 24 4 0.77 
240 5000 71 48 30 17 4 99.34 296 30 49 21 72 24 4 0.78 
243 6000 77 47 29 18 5 127.37 374 35 41 24 80 18 2 0.74 

Насыпная плотность катализатора 0,62 г/см3 
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Таблица П13. Протокол каталитических испытаний FT-17-B 

Т, °С О.с., 
ч-1 

КСО, 
% 

SC5+, 
% 

SCH4, 
% 

SC2–C4, 
% SCO2, % 

A⋅106, 
мольСО 

гСо·с 

П, 
 кг С5+  
м3·ч 

Состав С5+, % мас. Состав С5+, % мас. 
α Олефины Н-пара-

фины 
Изопа-
рафины С5–С10 С11–С18 С19+ 

170 1000 6 62 20 9 0.5 2.21 8        
180 1000 10 78 10 12 0.3 3.82 14        
190 1000 24 74 15 10 0.3 8.80 30        
200 1000 26 62 27 11 0.5 9.57 28        
210 1000 30 50 36 14 0.8 11.19 26        
220 1000 43 50 34 15 2 16.28 38        
230 1000 53 50 31 15 5 19.69 45        
235 1000 72 61 21 12 6 27.17 77 15 54 31 67 30 3 0.74 
238 2000 80 67 19 11 3 61.52 192 29 43 28 74 25 1 0.71 
241 3000 68 64 21 14 1 75.30 225 33 46 21 80 20 0 0.72 
244 3000 71 62 22 14 2 79.06 229        
247 4000 63 57 25 17 2 93.33 247 32 50 18 80 20 0 0.69 
250 5000 48 52 26 20 2 90.34 219 33 48 19 80 20 0 0.68 
253 5000 58 49 29 20 3 109.67 249 24* 60 16 77 22 1 0.70 

Насыпная плотность катализатора 0,58 г/см3 
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Таблица П14. Протокол каталитических испытаний FT-17-M 

Т, °С О.с., 
ч-1 

КСО, 
% 

SC5+, 
% 

SCH4, 
% 

SC2–C4, 
% SCO2, % 

A⋅106, 
мольСО 

гСо·с 

П, 
 кг С5+  
м3·ч 

Состав С5+, % мас. Состав С5+, % мас. 
α Олефины Н-пара-

фины 
Изопа-
рафины С5–С10 С11–

С18 С19+ 

170 1000 7 82 8 9 0.4 2.48 9        
180 1000 13 81 9 9 9 4.83 19        
190 1000 22 73 19 19 8 8.16 28        
200 1000 18 64 25 11 0.6 6.99 21        
210 1000 29 54 32 13 0.7 11.18 28        
220 1000 39 50 33 15 1 14.90 35        
230 1000 51 47 34 16 3 19.48 42        
235 1000 58 45 33 17 4 21.79 46        
240 1000 64 43 33 18 6 24.36 49 4 83 13 54 39 7 0.78 
243 2000 56 45 33 19 3 43.15 91 7 76 17 60 34 6 0.76 
246 3000 50 43 33 22 2 58.73 117 12 70 18 62 32 6 0.75 
249 4000 49 43 32 23 2 76.01 152 18 63 19 68 28 4 0.74 
252 5000 42 45 31 22 2 80.38 168 24 56 20 75 22 3 0.71 
255 6000 45 39 35 25 2 102.23 183 30 50 20 80 18 2 0.70 

Насыпная плотность катализатора 0,58 г/см3 
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Таблица П15. Протокол каталитических испытаний FT-17-Y 

Т, °С О.с., 
ч-1 

КСО, 
% 

SC5+, 
% 

SCH4, 
% 

SC2–C4, 
% SCO2, % 

A⋅106, 
мольСО 

гСо·с 

П, 
 кг С5+  
м3·ч 

Состав С5+, % мас. Состав С5+, % мас. 
α Олефины Н-пара-

фины 
Изопа-
рафины С5–С10 С11–

С18 С19+ 

170 1000 4 80 11 9 0.8 1.72 6        
180 1000 6 75 12 13 0.4 2.84 9        
190 1000 17 80 10 10 0.3 7.28 23        
200 1000 27 68 23 9 0.4 11.67 32        
210 1000 28 60 29 11 0.4 12.35 30        
220 1000 37 57 29 13 0.7 15.73 36        
230 1000 50 55 28 15 2 20.80 47        
235 1000 57 55 29 15 2 23.33 52        
240 1000 73 49 28 18 5 30.67 62 8 74 18 56 37 7 0.79 
243 2000 77 54 26 15 5 66.38 147 14 65 21 68 28 4 0.76 
246 3000 65 54 27 16 3 83.92 184 25 60 15 72 25 3 0.75 
249 4000 55 53 27 18 3 92.23 199 30 54 16 67 30 3 0.76 
252 5000 45 49 28 20 2 96.54 195 39 50 11 71 26 3 0.76 
255 6000 42 48 28 21 2 108.05 213 48 42 10 73 25 2 0.74 

Насыпная плотность катализатора 0,51 г/см3 
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Таблица П16. Протокол каталитических испытаний FT-17-Z 

Т, °С О.с., 
ч-1 

КСО, 
% 

SC5+, 
% 

SCH4, 
% 

SC2–C4, 
% SCO2, % 

A⋅106, 
мольСО 

гСо·с 

П, 
 кг С5+  
м3·ч 

Состав С5+, % мас. Состав С5+, % мас. 
α Олефины Н-пара-

фины 
Изопа-
рафины С5–С10 С11–С18 С19+ 

170 1000 5 81 10 8 0.6 2.07 7        
180 1000 10 80 11 9 0.3 4.04 15        
190 1000 21 74 18 8 0.2 8.16 27        
200 1000 20 63 27 10 0.4 8.01 22        
210 1000 26 51 35 14 0.5 10.37 24        
220 1000 36 48 36 16 1 14.38 31        
230 1000 53 46 35 17 2 20.76 43        
235 1000 65 45 33 18 5 25.22 50        
238 1000 69 46 30 18 6 27.26 56 6 69 25 58 35 7 0.79 
241 2000 68 48 30 23 3 54.09 116 17 55 28 72 24 4 0.76 
244 3000 61 47 30 21 2 74.49 155 26 42 32 74 22 4 0.75 
247 4000 55 47 30 22 2 88.22 186 36 37 27 86 13 1 0.71 
250 5000 53 45 31 22 2 103.23 210 40 34 26 86 12 2 0.70 
253 6000 49 43 32 23 1 114.82 222 43 27 30 87 12 1 0.68 

Насыпная плотность катализатора 0,56 г/см3 
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