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Синтез Фишера–Тропша представляет собой
основную стадию большинства процессов пере�
работки альтернативного сырья (природного и
попутного нефтяного газа, угля, торфа, битуми�
нозных песков, различных видов биомассы и т.п.)
в компоненты моторных топлив. Катализаторы
реакции – переходные металлы VIII группы (пре�
имущественно Со или Fe). Вне зависимости от
способа приготовления катализатора и условий
его последующей эксплуатации любой катализа�
тор синтеза Фишера–Тропша, с любым размером
гранул должен быть восстановлен. Вследствие
высоких температур восстановления Со и Fe
(400–500°С) и относительно низких температур
реакции (ниже 300°С) при практической реализа�
ции процесса требуется организация отдельной
стадии восстановления. Исключение процедуры
восстановления катализатора и использование
каталитической системы, не проявляющей пиро�
форных свойств при наличии в ней восстанов�
ленного металла, позволило бы существенно
улучшить общую экономику процесса.

Решить эту проблему представляется возмож�
ным, используя в качестве катализаторов компо�
зиционные материалы на основе полимерной
матрицы, содержащие наноразмерные частицы
каталитически активных металлов. Метод ИК�
пиролиза матрицы позволяет получить системы с
высокой дисперсностью металлических частиц.

В данной работе изучены каталитические, фи�
зико�химические и магнитные свойства компо�
зиционных наноматериалов для синтеза Фише�
ра–Тропша, не требующих предварительного
восстановления, в которых наноразмерные ча�
стицы железа дисперсно распределены в структу�
ре ИК�пиролизованного сополимера полистиро�
ла и дивинилбензола, сформованного в виде мик�
росфер.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Использовали сополимер полистирола с диви�
нилбензолом (ПС�ДВБ), формованный в виде
микросфер. Содержание ДВБ – 4 мас. %*.

Катализаторы готовили двумя способами: 1.
пропиткой сополимера полистирола с 4% диви�
нилбензола (ПС + ДВБ) раствором соли железа
III с последующим удалением растворителя вы�
париванием на водяной бане; после этого произ�
водили термообработку катализатора в инертной
атмосфере под действием ИК�излучения в уста�
новке импульсного фотонного отжига [1] при
температуре 250°С; 2. набуханием микросфери�
ческого ПС + ДВБ в присутствии раствора соли

* Полимерные микросферы предоставлены доцентом ка�
федры физики к.ф.�м.н. МГУТХТ им. М.В. Ломоносова
Козловым А.А., которому авторы выражают свою благо�
дарность.
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железа(III) в течение 3 сут с последующей термо�
обработкой в инертной атмосфере под действием
ИК�излучения в установке импульсного фотон�
ного отжига при температуре 250°С. 

Синтез Фишера–Тропша проводили в проточ�
ной каталитической установке с фиксированным
слоем катализатора в условиях непрерывной ра�
боты при давлении 2 МПа и объемной скорости
подачи синтез�газа 1000 ч–1 (мольное отношение
СО : Н2 = 1 : 1) в интервале температур 220–400°С.
Подъем температуры осуществляли ступенчато
(на 20°С каждые 12 ч). В конце каждого изотерми�
ческого режима осуществляли отбор проб газа и
жидкости на анализ.

Каталитические испытания проводили без
стадии предварительного восстановления. 

Исходный синтез�газ и газообразные продук�
ты синтеза анализировали методом ГАХ на хрома�
тографе “Кристаллюкс�4000”. Детектор – ката�
рометр, газ�носитель – гелий. Для разделения СО
и N2 применяли колонку, заполненную молеку�
лярными ситами СаА (3 м × 3 мм), изотермиче�
ский режим, 80°С, для разделения СО2 и углеводо�
родов С1–С4 – колонку, заполненную Haye Sep R
(3 м × 3 мм), программированный температур�
ный режим 80–200°С, 8°С/мин.

Для оценки активности катализатора исполь�
зовали следующие показатели: удельная актив�
ность (количество молей СО, прореагировавших
на 1 г Fe за 1 с), конверсия СО (процентное отно�
шение массы прореагировавшего оксида углерода
к массе СО, вошедшего в реакционную зону), вы�
ход продуктов (количество граммов продукта, по�
лученного при пропускании через катализатор 1 м3

синтез�газа, приведенного к нормальным услови�
ям), селективность (процентное отношение угле�
рода, пошедшего на образование продукта реак�
ции, к общему количеству углерода, введенному в
зону реакции), производительность (количество
продуктов, производимых 1 кг катализатора за 1 ч).

Магнитные характеристики композитов изме�
ряли в ячейке вибрационного магнитометра по ме�
тоду Фонера. Определение точки Кюри проводили
на основании термомагнитной кривой, зареги�
стрированной в диапазоне температур 25–400°С в
инертной атмосфере по скорости падения намаг�
ниченности.

Исследования ИК�спектров изучаемых образ�
цов осуществляли двумя методами: традицион�
ным методом регистрации спектров пропускания
для образцов, перетертых и спрессованных в виде
таблеток с бромистым калием; методом отражения
с поверхности – ИК�микроскопия на ИК�микро�
скопе HYPERION�2000, сопряженным с ИК�Фу�
рье�спектрометром IFS�66 v/s Bruker. Регистрацию
спектров пропускания проводили в диапазоне
400–4000 см–1 (30 сканов, разрешение 1 см–1), на
ИК�микроскопе в режиме ATR в диапазоне 600–
4000 см–1 (100 сканов, разрешение 2 см–1).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Известно, что ИК�пиролизованные полимер�
ные материалы с иммобилизованными в них на�
норазмерными частицами металлов VIII группы,
проявляют крайне высокую активность в синтезе
Фишера–Тропша [2]. Привлекательность данно�
го метода синтеза катализаторов процесса Фише�
ра–Тропша заключается так же в том, что он поз�
воляет получать контакты, не требующие предва�
рительного восстановления и не проявляющие
пирофорных свойств, что делает их особенно
перспективными для последующей промышлен�
ной реализации.

Из данных рис. 1 видно, что сферы полимер�
ного материала упорядочены и сформованы в
плотную структурированную упаковку.

Первый этап исследований был посвящен об�
разцу 20%Fe/ПС + ДВБ, приготовленному про�
питкой исходного полимерного материала вод�
ным раствором соли железа с последующим ИК�
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Рис. 1. Микрофотографии исходных сополимеров ПС + ДВБ (ИК�микроскоп).
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пиролизом при 250°С. Полученный образец ката�
лизатор 20%Fe/ПС + ДВБ представлял собой гра�
нулированный полимер с иммобилизованными
на его поверхности частицами железа (рис. 2).

Катализатор 20%Fe/ПС + ДВБ проявил актив�
ность при довольно высокой температуре (выше
300°С), т.е. позволил осуществлять так называе�
мый “высокотемпературный синтез Фишера–
Тропша”. Повышение температуры с 300 до 360°С
приводит к существенному увеличению удельной
активности катализатора и, как следствие, кон�
версии СО (рис. 3).

Данный катализатор продемонстрировал ис�
ключительно высокий выход жидких углеводоро�
дов 184 г/м3, что составляет 88% от стехиометри�
чески возможного (табл. 1)

Надо также отметить высокую селективность
по жидким углеводородам. При температуре

300°C и выходе 160 г/м3 этот показатель достигал
91%, и при этом продуктами синтеза были прак�
тически одни жидкие углеводороды при полном
подавлении реакции метанирования. Производи�
тельность по жидким углеводородам, также была
очень высокой (868–1332 г/г Fe ч) во всем изучен�
ном интервале температур, что существенно, а в
последнем случае и на порядок, выше производи�
тельности современных промышленных катали�
заторов синтеза Фишера–Тропша.

Интересно, что в составе углеводородов С5+,
полученных в присутствии данного контакта,
практически отсутствовали непредельные угле�
водороды (табл. 2). 

В составе жидких продуктов преобладали па�
рафины нормального строения. Их соотношение
с изопарафинами составляло 87 : 13 при величине
ШФ α = 0.83.

60 мкм 25 мкм 30 мкм

Рис. 2. Микрофотографии катализатора 20%Fe/ПС + ДВБ.
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Рис. 3. Влияние температуры на активность катализатора 20%Fe/ПС + ДВБ: 1 – конверсия СО, 2 – активность.
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На втором этапе, для развития внутренней по�
верхности сополимер был обработан органиче�
ским растворителем (толуолом), что привело к
его набуханию. Далее данный образец готовили
тем же методом, что и вышеописанный: пропит�
кой набухшего полимерного материала раство�
ром соли железа с последующим ИК�пиролизом
при 250°С. Однако, вследствие эффекта набуха�
ния в образце 20%Fe/ПС + ДВБ (набухание) на�
блюдалось интегрирование частиц внутрь поли�
мерного шара.

Образец проявил высокую активность в синте�
за Фишера–Тропша. Конверсия СО при темпера�
туре 380°C соответствовала 98% (рис. 4).

Однако выход жидких углеводородов во всем
изученном интервале температур на образце
20%Fe/ПС + ДВБ (набухание), был существенно
ниже, чем этот показатель для образца 20%Fe/ПС +
+ ДВБ (табл. 3) и не превышал 126 г/м3.

Надо отметить, однако, что и этот образец
проявил достаточно высокую активность в синте�
зе Фишера–Тропша: производительность по
жидким углеводородам при температуре 360°C
соответствовала 912 г/гFe ч, а селективность про�
цесса достигала 92% при температуре 320°C.

Состав жидких углеводородов, образовавшихся
в присутствии образца 20%Fe/ПС + ДВБ (набуха�
ние), был идентичен составу жидких продуктов,
полученных на катализаторе 20%Fe/ПС + ДВБ. В
составе углеводородов С5+ также практически не

наблюдалось непредельных углеводородов. Смесь
была обогащена парафинами нормального строе�
ния при аналогичном образцу 20%Fe/ПС + ДВБ
распределении фракционного состава.

Для объяснения особенностей каталитической
активности образцов 20%Fe/ПС + ДВБ и
20%Fe/ПС + ДВБ (набухание) были проведены фи�
зико�химические исследования синтезированных
контактов: ИК�Фурье спектроскопия и магнито�
метрия in situ.

ИК�спектр чистого формованного полимера
представлен на рис. 5. Регистрация спектра с по�
верхности на ИК�микроскопе проводилась для
поверхностного слоя 0.6 мкм.
Малая интенсивность полос (рис. 5) в области
700, 730, 1493, 1600 см–1 от монозамещенного фе�
нильного кольца, характерного для звена поли�
стирола, является признаком того, что на поверх�
ности формованного шарообразного сополимера
звенья полистирола практически не проявляют�
ся. С другой стороны, интенсивная широкая поло�
са в области 868 см–1, соответствующая пара�заме�
щенному фенильному кольцу, а также высокая ин�
тенсивность полос 2943 и 2861см–1 от СН2�групп,
указывает на присутствие на поверхности звеньев
дивинилбензола.

На рис. 6 представлены спектры поверхности
образцов исходного формованного сополимера,
прогретых до 150 и 250°C. Можно отметить, что
эти спектры идентичны друг другу, но резко отли�
чаются от спектра поверхности исходного формо�
ванного непрогретого сополимера (рис. 5). В этих
спектрах присутствуют в основном полосы, ха�
рактеризующие полистирол, а полосы от звеньев
дивинилбензола проявляются очень слабо.

После перетирания исходного образца с бро�
мистым калием спектр образца резко меняется
(рис. 7а).

Спектр исходного перетертого образца (рис. 7а)
аналогичен спектрам перетертых прогретых об�
разцов и отражает структуру товарного неформо�
ванного сополимера состава: стирол : дивинил�

Таблица 1. Основные показатели синтеза Фишера–Тропша в присутствии  катализатора 20%Fe/ПС + ДВБ

Температура синтеза,°C Выход жидких 
углеводородов, г/м3

Производительность 
по жидким углеводородам, 

г/г Fe ч

Селективность по жидким 
углеводородам*, %

300 160 1168 91

320 173 1252 84

340 180 1303 80

360 184 1332 71

380 128 926 65

400 120 868 62

* Cелективность представлена без учета СО2.

Таблица 2. Состав жидких углеводородов, полученных
в присутствии катализатора 20% Fe/ПС + ДВБ

Фракционный состав Выход, мас. % 

Парафины: 100

С5–С10 27

С10–С18 53

С19+ 20

Олефины: –
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бензол (96 : 4). Очевидно, что именно шарообраз�
ная формовка данного полимерного материала и
дает различия в расположении и конфигурации
функциональных полимерных групп, так что на
поверхности сфер реализуются в основном зве�
нья дивинилбензола. Однако, прогревание образ�
ца или перетирание нарушает сформованную
конфигурацию (рис. 7б, в).

Cпектр перетертого образца, прогретого при
250°C в присутствии соли железа, представлен
на рис. 8. Видно, что он совершенно не иденти�
чен спектру аналогичного образца без металла
(рис. 7в). Самые интенсивные широкие полосы
в области 1412, 1545 см–1 могут быть отнесены к
возникающей системе сопряжения связей –
С=С(Ph)–СH=С– (где Ph–фенильный ради�
кал). Присутствие оксида железа в системе мож�
но идентифицировать по наличию в спектре
широкой интенсивной полосы 440–500 см–1, от�
носящейся к колебаниям связей Fe–О. Так, как в
спектре рис. 8, проявляются фрагменты, иден�
тичные спектрам чистого полистирола (полосы
697, 750, 1515, а также ряд полос в области 3000–
3100 см–1, характеризующие монозамещенное аро�
матическое кольцо), то очевидно, что координация
металла происходит не на всех участках полимер�
ной цепи.

Присутствие в спектре слабых полос в области
1944 и 1875 см–1 не исключает наличия в этом об�
разце кумулированных (алленовых) или ацетиле�
новых связей, т.е. в присутствии металла, возмож�
но, происходят процессы дегидрирования основ�
ной цепи полимера.

На рис. 9 приведена зависимость намагничен�
ности катализатора 20%Fe/ПС + ДВБ, подверг�
нутого термообработке при 250°С, от величины
магнитного поля, до катализа. Отсутствие насы�
щения при величине поля, равной 6 кОе, а также
практическое отсутствие коэрцитивной силы
свидетельствует о наличии в катализаторе боль�
шого числа суперпарамагнитных частиц магнети�
та (размер частиц менее 8 нм) и, как следствие, их
потенциально высокой активности, что подтвер�
ждают данные каталитических экспериментов
(табл. 1, 3). 

Результаты исследования зависимости намаг�
ниченности от величины магнитного поля образ�
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Рис. 4. Зависимость конверсии СО от температуры
синтеза.

Таблица 3. Основные показатели синтеза Фишера–Тропша в присутствии  катализатора 20%Fe/ПС + ДВБ (на�
бухание)

Температура синтеза,°C Выход жидких 
углеводородов, г/м3

Производительность 
по жидким углеводородам, 

г/г Fe ч

Селективность по жидким 
углеводородам*, %

300 3.0 22 70
320 59 427 92
340 110 796 71
360 126 912 65
380 122 883 59

 * селективность представлена без учета СО2.
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Рис. 5. Спектр отражения (ATR) исходного формо�
ванного сополимера.
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ца 20%Fe/ПС�ДВБ после катализа представлены
на рис. 10. Зависимость имеет вид петли, из чего
следует, что образец имеет гистерезисный харак�
тер перемагничивания, а, следовательно, в образ�
це содержатся ферромагнитные частицы. 

На рис. 11 представлена зависимость намагни�
ченности образца образца 20%Fe/ПС + ДВБ по�
сле катализа от температуры (ТМК).

Из вида зависимости следует, что в образце
присутствуют две магнитные фазы. По результа�
там измерений определили характеристическую
точку (точка Кюри), TКюри = 216°С. Эта величина

близка к температуре Кюри χ�карбида Fe2.5C
(ТКюри ~ 242°С). 

Таким образом, в результате проведенных ис�
следований установлена исключительная актив�
ность нанокомпозитов на основе железосодержа�
щих полимерных микросфер, приготовленных
методом ИК�пиролиза, в синтезе жидких углево�
дородов из СО и Н2. Выход жидких синтетиче�
ских углеводородов, полученных в присутствии
образца 20% Fe/ПС + ДВБ составлял 184 г/м3, что
равно 88% от термодинамически возможного
(термодинамический выход в расчете на образо�
вание группы [–СН2–] равен 208.5 г c 1 м3 пропу�
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Рис. 6. ИК�спектры отражения (ATR) образцов сопо�
лимеров, прогретых при разных температурах. 1 –
150°C; 2 – 250°С.
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Рис. 7. Спектры пропускания образцов формованно�
го сополимера, перетертых с KBr: (а) – исходный со�
полимер; (б) – исходный сополимер, прогретый до
150°C; (в) – исходный сополимер, прогретый до
250°C. 
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Рис. 8. ИК�спектр пропускания перетертого с КBr
формованного сополимера, прогретого при 250°C в
присутствии соли железа.
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от величины магнитного поля для.
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щенного синтез�газа [3]). Данный образец проде�
монстрировал также высокую производитель�
ность по жидким углеводородам, которая на
порядок превышает показатели современных
промышленных катализаторов синтеза Фишера–
Тропша. Состав жидких углеводородов, получен�
ный на описанном образце нехарактерен для же�
лезосодержащих катализаторов синтеза Фише�
ра–Тропша: в составе фракции С5+ не были обна�
ружены непредельные углеводороды.

Методом ИК�Фурье спектроскопии установ�
лено, что сферическая надмолекулярная структу�
ра сополимера обусловлена существованием в его
приповерхностном слое частично окисленных
звеньев дивинилбензола. Перетирание образцов
и прогревание их до 250°C вызывает нарушение
надмолекулярной структуры полимерных микро�
сфер, вплоть до полного их исчезновения, а про�
гревание в присутствии солей металла меняет
структуру основной цепи сополимера с образова�
нием сопряженных, возможно ацетиленовых, и
кумулированных связей. Координация металла в
полисопряженные фрагменты полимерной цепи
обеспечивает формирование сильных активных
центров и как следствие высокую активность
всей каталитической системы.

Установлено, что свежеприготовленный ката�
лизатор обладает магнитными свойствами, что
свидетельствует о присутствии в его составе маг�

нетита (оксида Fe3O4). Высокая активность ката�
лизатора 20% Fe�ПС + ДВБ, без предварительно�
го восстановления связана, по�видимому, с нали�
чием в свежеприготовленном образце магнетита,
который легко образует карбиды в атмосфере СО.
Известно, что именно прочностью связи Fe–C в
поверхностных карбидах (в частности в χ�карби�
де) объясняется образование цепи на Fe�контак�
тах с участием карбидных фрагментов [4]; [5]. 

Работа выполнена в рамках Соглашения о предо�
ставлении субсидии № 14.579.21.0065 (Уникальный
идентификатор прикладных научных исследований
RFMEFI57914X0065) от 20 октября 2014 г.
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