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A12 03改性Co／Si02费托合成催化剂的制备及结构表征
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摘要：采用溶液浸渍法制备不同含量AI：O，的Co／Si02一A1：O，催化剂。采用程序升温还原(四R)、X射线衍射

(XRD)、物理吸附(BET)以及原位CO吸附红外光谱(DRIFT)对催化剂进行表征。结果表明：A120，的添加导致催化

剂比表面积稍有下降，但对孔径分布无明显影响；随着A1：O，负载量的增加，载体表面钻粒子粒径变小，分散度提高，

同时还原度逐步降低；A1：O，改性后催化剂表面CO吸附峰位发生蓝移，并且桥式CO吸附峰强度明显增大，说明

Al：O，改性后钴催化剂具有更高的表面活性。
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Preparation and configuration of cobalt-based catalyst supported

OH A12 03 modified Si02 for Fischer-Tropsch synthesis
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Abstract：Co／Si02一A12 03 catalysts were prepared by wetness impregnation method by adjusting the amount of A12 03．The

properties of various catalysts were characterized by in situ TPR，XRD，N2 physical adsorption，and DRIFT．As
shown in re-

suits，the addition of a small amount of A1203 to silica-supported cobalt catalysts decreased BETsurface area but the added a-

lumina did not change the pore structure．With the increase of alumina loading，the cobalt particle
size and the reduction de—

glee decrease，and the dispersion of supposed cobalt increases．On the other hand，the addition of A12 03 led to the blue shift

of the adsorbed CO peak and stronger and broader bridged adsorbed CO peak，which indicates that the addition of A1203 to

Co／Si02 catalysts results in higher surface activity．
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钴基催化剂是常用的Fischer—Tropsch合成催化

剂，金属钴具有较高的链增长能力，反应过程中稳定

且不易积炭和中毒，产物中含氧化合物极少，水煤气

变换反应不灵敏，因此钴基催化剂被认为是费托合成

最有发展前途的催化剂⋯。钴因为储量有限，所以具

有工业应用价值的钴基催化剂多为负载型。载体的

化学及物理性质能显著改变表面钴粒子的尺寸、分散

度以及晶相结构，从而影响费托反应的活性和产物选

择性。Co／SiO：催化剂是常见的负载型费托合成催

化剂。由于钴粒子与SiO：载体间作用较弱，因而催

化剂表面钴分散度较低，从而限制了催化活性。

AI：O，是一种常用的催化剂载体，它具有良好的机械

性能和易修饰的表面性质，并且触：03与SiO：之间易

于形成m—O—si键，因此对于Co／SiO：催化剂而

言，AI：O，的添加能够调节载体与钴之间的相互作用，

提高催化剂表面钴物种分散度，从而增强催化活

性心引。笔者采用溶液浸渍法制备不同含量A1：O，的

Co／SiO：一A1：O，催化剂，并采用程序升温还原(TPR)、
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X射线衍射(XRD)、物理吸附(BET)以及原位CO吸

附红外光谱(DRIFT)对催化剂结构进行研究。

1 实验

‘1．1化学试剂

SiO：：富士硅化学株式会社生产，Cariact Q一10，

比表面积283 m2／g，孔容1．2 mL／g，粒径75—500

p,m；Co(N03)2·6H20：纯度大于98％，关东化学株

式会社生产；AI(NO，)，·9H：0：纯度高于98％，关

东化学株式会社生产。

1．2催化剂制备

在SiO：中加入不同含量的Al(NO，)3·9H：O

溶液，超声分散浸渍后将样品放入干燥箱中于120

℃下干燥12 h，在马弗炉中400 oC焙烧2 h，分别制

备出含5％，10％和15％A1203的Si02载体。将

所制备的混合载体浸渍于Co(NO，)：·6H：O溶液

中，超声分散后放入干燥箱中120℃下干燥12 h，在

马弗炉中400℃焙烧2 h，所制催化剂的钴含量均为

lO％。焙烧后的Co／Si02．A1203催化剂用100％的

H2在400 oC还原2 h，接着用02／N2(02含量1％)

混合气对催化剂进行钝化处理。

共同浸渍法制备Co／Si02一A120；催化剂的程序

和上述分步法类似。只是浸渍的时候采用了将Al

(NO，)3·9H：O溶液、Co(N03)2·6H：O溶液与

SiO：同时浸渍的方法。共同浸渍法制备的催化剂

A1203和钴含量均为10％。

实验涉及A～E共5种催化剂：(I)A为Co／

SiO：催化剂；(2)B为以分步浸渍法制备的含5％

A1203的Co／Si02-A1203催化剂；(3)C为以分步浸

渍法制备的含10％Al：03的Co／Si02-A1203催化

剂；(4)D为以分步浸渍法制备的含15％Al：O，的

Co／SiO：-AI：0，催化剂；(5)E为以共同浸渍法制备

的含lO％A1203的Co／Si02一A1203催化剂。

1．3催化剂表征

程序升温还原(四R)是将0．2 g氧化态催化剂

放入石英管中，还原气体为含5．1％H：的H：／N：混

合气体，气体流量为50 mL／min。升温速率为8℃／

min，温度范围为50～800 oC。

采用x射线衍射仪(XRD，日本理学，

RINT2000)测定催化剂组分晶体结构，分析条件为：

Cu K。射线，Ni滤波，管压30 kV，管流20 mA。先将

催化剂在玛瑙研钵中研磨，测试时在载玻片上加压

成片状，扫描范围20=200～800。

催化剂BET比表面积采用氮气吸附法测试

(QUANTACHROME Autosorb—l。Yuasa Ionics)。

钴原位吸附漫反射红外光谱(DRIFT)测试在

Nexus 470型傅里叶变换红外光谱仪上进行，探测器

为MCT。将14 mg催化剂装于原位反应池中，25℃

下用氦气(流量50 mL／min)吹扫20 min，升温至

200 oC下吹扫1 h，再升温至400 oC下吹扫20 min。

然后切换至氢气(流量50 mL／min)于400℃下常压

还原20 min，再升压至0．5 MPa下于400℃还原1

h，接着用氦气于400℃下吹扫1 h，再降温至25℃

吹扫l h，然后进行CO吸附，探测其红外光谱。

2结果讨论

2．1 XRD分析 ．

?

不同催化剂经还原钝化后的XRD结果如图1

所示。可以看出，催化剂经还原钝化后表面物种主

要为CoO和金属钴。根据谢乐公式计算得到的钴

粒子尺寸如表1所示。可以看出Co／SiO：催化剂中

钴粒子粒径最大，A1：O，的添加导致钴粒子尺寸显

著降低。这是由于钴和SiO：之间作用力较弱，钴物

种不易分散，容易在载体表面聚集长大。AI：O，添

加后，由于铝与钴之间存在较强的化学作用，使得载

体表面钴物种分散度较高，粒子尺寸变小H]。
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衍射角201(’)

图1 催化剂经还原钝化后的XRD结果

Fig．1 XRD patterns of various passivated catalysts

表1不同Al：03含量的Co／SiO：催化剂结构数据

Table 1 Properties of Co／Si02 catalysts、vi出

different A12 03 loading

催化 A1203负载孔径 SB盯／ 钴粒径还原度

剂 量WA r／％d／nm(in2．g。’) ／／rim f／％

A O 10 283 18 73

B 5 10 272 15 62

C lO ll 270 10 57

D 15 ll 262 9 52

E 10 11 257 13 60

注：还原度根据TPR结果计算。

2．2 BET测试结果

由催化剂BET及孔径测试结果(表1)可以看

出，co／si0：催化剂比表面积最高，为283 m2／g。
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A1203修饰的SiO：载体表面积随着A1：O，担载量的

增加而有所减小，含15％A1：O，的催化剂比表面积

为262 m2／g。Al：O，的添加对催化剂的孑L径并未产

生明显影响。由于费托合成反应产物选择性与孔径

密切相关，这一结果暗示A1：0，的修饰对于催化剂

产物选择性和分布不会产生明显影响。

2．3 TPR测试结果

催化剂TPR测试结果如图2所示。对于Co／

Si02催化剂，TPR曲线分别在571和646 K出现2

个还原峰。根据文献可知，这2个还原峰分别对应

于C03+还原为Co“和C02+还原为金属Co”J。对于

Al：O，修饰的Co／SiO：一A1：O，催化剂，第一个还原峰

位于595 K，第二个还原峰出现在600～l 000 K，峰

形较宽。这是由于在SiO：一AI：O，混合载体表面，钴

粒子的大小存在差异，从而导致其还原温度有所不

同，温度范围分布较宽。与Co／SiO：催化剂相比，添

加A1：O，后，催化剂还原温度有所提高(表1)。可

以看出，Co／SiO：催化剂的还原度最高(73％)。这

是由于钴物种与SiO：载体之间相互作用较弱，钴物

种粒径较大，因而易于被还原。A1：O，修饰的Co／

Si02一A1：O，催化剂还原度均低于载体Si02，并且随

着AI：O，含量的增加，还原度逐渐降低。这主要是

因为Al：O，的添加会减小载体表面钴物种的粒径，

导致载体与表面钴物种之间相互作用增强，因而钴

粒子难以被还原。

图2不同催化剂的TPR结果

Fig．2 TPR profiles of various calcined catalysts

2．4 原位Co吸附DRⅢT谱图

图3为催化剂CO原位吸附红外光谱图。根据

文献可知，CO在Co催化剂表面的吸附主要存在2

种吸附态：桥式吸附态和线式吸附态。桥式吸附的

CO要比线式CO更为活泼怕J。红外谱图中位于
2000～2050 cmd的吸收峰主要归结为线式吸附的
CO【7 J。钴粒子尺寸变小会导致红外吸收峰蓝移。

由图可见，对于Co／SiO，催化剂，波数为2034 cm一

的吸收峰对应于线式吸附的CO。催化剂经AI：0，

改性后，线式CO吸收峰蓝移至2038 cm叫处。这是

由于AI：O，添加后，使得表面钴粒子尺寸变小所致。

这一结果进一步证明了Al：O，的改性能提高载体表

面Co物种的分散度。在2059 cm叫处出现的肩峰

归结为表面羰基峰，其主要发生于金属钴的角落格

点处。1 934 em一吸收峰归结于金属钴表面桥式吸

附的CO【8引。对于Co／Si02催化剂，CO桥式吸附峰

强度要弱于线式吸附峰，而经AI：0，改性后桥式CO

吸附峰强度要高于线式吸附峰。尤其是与Co／NO：

催化剂对比，经Al：O，改性后其CO桥式吸附峰明

显宽化，表明在A1：O，改性的催化剂表面存在更为

活泼的钴物种。这是由于AI：0，添加后，与钴粒子

之间形成较为活泼的界面，从而提高了钴物种的活

性。比较两种浸渍法制备的Co／SiO：一AI：O，催化

剂，其CO吸收峰基本一致，表明浸渍顺序的变化对

于催化剂的表面性质无明显影响。

． 以一．八、J

一^八一．几
2150 2050 1950 l 850

波数o／cl。1

图3催化剂CO原位吸附红外漫反射谱

Fig．3 In situ DRIFT spectra of various catalysts

3 结束语

XRD和BET结果表明AI：O，的添加导致催化

剂比表面积稍有下降，但对孔径分布无明显影响。

催化剂表面钴粒子尺寸随着A1：O，负载量的增加逐

步减小，同时其还原度逐步降低。这是由于AI：O，

的添加导致载体与钴粒子相互作用增强，因而表面

钴物种难以还原。原位CO吸附红外光谱结果显示

AI：O，改性后催化剂表面CO吸附峰位发生蓝移，并

且桥式CO吸附峰强度明显增大，这表明A1：O，改

性后催化剂表面钴物种具有更高的活性。
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