
НЕФТЕХИМИЯ, 2016, том 56, № 3, с. 295–300

295

Синтетические цеолиты используют в каче�
стве катализаторов во многих процессах химии и
нефтехимии благодаря своим уникальным свой�
ствам, таким как кислотность, строение и форма
полостей и каналов. Не стал исключением и син�
тез Фишера–Тропша (СФТ), являющийся ключе�
вой стадией технологии получения синтетической
нефти высокого качества из синтез�газа (смесь СО
и Н2), который получают из не нефтяного углерод�
содержащего сырья [1–3]. Разработка альтерна�
тивных методов производства углеводородов топ�
ливного ряда является важной задачей в связи с
ограниченностью запасов нефти [4, 5].

Традиционно в качестве активного металла в
СФТ используют кобальт или железо. Более се�
лективными считают кобальтовые катализаторы,
позволяющие получать продукт, практически не
содержащий ароматические и кислородсодержа�
щие углеводороды [6]. В основном используют
нанесенные кобальтовые катализаторы, получае�
мые пропиткой носителя солью кобальта. Пер�
спективной альтернативой является использова�
ние скелетного кобальта, который обеспечивает
дополнительный отвод выделяющегося в ходе ре�
акции тепла за счет собственной теплопроводно�
сти [7].

В последние 10 лет получение синтетической
нефти из СО и Н2 в одну стадию привлекает вни�
мание многих ученых во всем мире [8–11]. Как из�
вестно, образующиеся в СФТ углеводороды могут

претерпевать превращения в присутствии цеоли�
тов или других твердых кислот. Введение цеолита
в состав катализатора позволяет добиться суще�
ственных отклонений от классического распреде�
ления Шульца–Флори–Андерсона и получать
синтетическую нефть с температурой кипения
ниже 400°С [12–14].

Изучение механизмов превращения углеводо�
родов, образовавшихся в CФТ, на кислотных цен�
трах цеолита является актуальной задачей, по�
скольку создание и оптимизация таких систем
требует понимания процессов, протекающих на
их поверхности. Понимание механизмов позволит
создать более совершенные системы, позволяю�
щие селективно получать синтетическую нефть
желаемого группового и фракционного состава.
Влияние Н�формы цеолитов на состав образую�
щихся углеводородов подробно исследовано во
многих работах [8, 10–11, 13–14]. В работе [15]
предлагается использовать цеолиты в катиониро�
ванной форме для получения кластеров кобальта
определенного размера, однако связь между приме�
нением цеолита в этой форме и составом продуктов
синтеза не исследована.

Исследование дискретных слоев кобальтового
катализатора и цеолита может помочь понима�
нию механизма превращений углеводородов и их
вклада в состав продуктов синтеза и внести вклад
в будущее развитие цеолитсодержащих катализа�
торов CФТ. Цель работы – установить характер
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влияния типа цеолита в составе послойной за�
грузки, содержащей скелетный кобальт, на состав
продуктов синтеза.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследованные в работе образцы представля�
ли собой послойную загрузку дискретных слоев
кобальтового катализатора и цеолита. Исследо�
ванные кобальтовые катализаторы были получе�
ны физическим смешением высокодисперсного
порошка алюминия для организации отвода теп�
ла; высокодисперсного скелетного кобальта, ак�
тивного в превращении синтез�газа и предвари�
тельно прокаленного бемита (т.е. Al2O3). Отдель�
ным слоем, расположенным ниже кобальтового
катализатора, и отделенным 5 мм кварца, в реактор
помещали цеолит HBeta или СаА. Один из образцов
(образец сравнения) содержал только кобальтовый
катализатор и не содержал дополнительного слоя
цеолита. Все порошки были разбавлены кварцем в
весовом соотношении 1 : 4. Состав послойных за�
грузок и расположение их слоев приведены в табли�
це и на рис. 1 соответственно.

Синтез углеводородов проводили в проточном
стальном реакторе с внутренним диаметром
10 мм. Перед началом испытаний катализатор
синтеза Фишера–Тропша в составе послойной
загрузки активировали в токе водорода, подавае�
мого с объемной скоростью 3000 ч–1 при 400°С и
0.1 МПа в течение 1 ч.

После активации катализатор CФТ в составе
послойной загрузки разрабатывали в токе синтез�
газа (мольное соотношение Н2 : CO = 2, объемная

скорость 1000 ч–1, давление 2 МПа), содержащего 5
мол. % N2 в качестве внутреннего стандарта, при
ступенчатом подъеме температуры от 170 до
225°С (на 3–10°С каждые 6 часов), достигая
максимально возможной производительности
при заданных параметрах. Производительность
рассчитывали как количество жидких углеводо�
родов в граммах, образовавшихся из пропущенно�
го синтез�газа на 1 кг катализатора за 1 ч. Затем оп�
тимизировали условия синтеза по температуре,
поднимая ее на 3–5°C, и объемной скорости по�
тока газа, поднимая ее до 6000 ч–1 с шагом 1000 ч–

1 (каждые 6–12 часов), также достигая макси�
мально возможной производительности при каж�
дой скорости синтез–газа.

Анализ исходной смеси синтез�газа и газооб�
разных продуктов синтеза проводили с помощью
газо�адсорбционной хроматографии. Детектор –
катарометр, газ носитель – гелий, температур�
но�программируемый режим (60–200°С). Для
разделения СО и СН4 использовали колонку с
молекулярными ситами СаА, для разделения
СО2 и углеводородов С2–С4 – колонку HayeSep.
Содержание водорода – оставшееся до 100 мас. %.

Состав жидких углеводородов С5+ определяли
методом газожидкостной хроматографии. Детек�
тор – ПИД. Газ�носитель ⎯ гелий (расход газа –
30 мл/мин). Колонка – капиллярная, длиной 50 м,
неподвижная фаза – DB�Petro. Режим– темпера�
турно�программируемый (50–270°С, скорость на�
грева – 4°С/мин).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Все исследованные образцы были активны в
СФТ и характеризовались конверсией СО 40–
60% (сравнение проводили при объемной скоро�
сти синтез�газа 6000 ч–1 и температуре, оптималь�
ной для каждого образца: Co – 269°C, Co–HBeta –
274°C, Co–CaA – 241°C). Образец сравнения Со
характеризовался селективностью образования уг�
леводородов С5+ 39%, образец Co–HBeta – 37%, а
введение цеолита CaA отдельным слоем (образец
Co–CaA) привело к снижению показателя до
31%. Селективность образования главного по�
бочного продукта – метана – составила 32% в

Суммарный состав послойной загрузки

Образец

Содержание, мас. %

кобальтовый катализатор цеолит

Co Al Al2О3 HBeta/CaA

Co 22 55 23 –/–

Co–HBeta 20 50 20 10/–

Co–CaA 20 50 20 –/10

Кобальтовый
катализатор

Кобальтовый
катализатор

Кобальтовый
катализатор

Цеолит HBeta

Кобальтовый
катализатор

Кобальтовый
катализатор

Кобальтовый
катализатор

(a) (б) (в)

Кварц Кварц Кварц

КварцКварц

Кварц Кварц Кварц

КварцКварц
Цеолит CaA

Рис. 1. Схема послойной загрузки образцов Co (а),
Co–HBeta (б) и Co–CaA (в)
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присутствии образца Co, 31% в присутствии об�
разца Co–HBeta, и значительно увеличилась до
40% в присутствии образца Co–CaA. Значитель�
ные отличия между цеолитсодержащими образ�
цами Co–HBeta и Co–CaA позволяют сделать
предположения о различных механизмах превра�
щений углеводородов, образовавшихся из син�
тез–газа на активных центрах кобальтового ката�
лизатора, протекающих на кислотных центрах
цеолитов. Так, очевидно, что в присутствии цео�
лита CaA образуется дополнительное количество
метана.

Наиболее часто предлагаемые механизмы пре�
вращений углеводородов на кислотных центрах
цеолита – бимолекулярный (карбкатионный)
[16, 17] и мономолекулярный (протолитический)
[18, 19]. Оба механизма являются цепными и со�
стоят из трех стадий: инициирование, рост и об�
рыв цепи. Основные продукты, образующиеся по
бимолекулярному механизму, – низкомолекуляр�
ные углеводороды с преобладанием ненасыщен�
ных, при этом образование метана, этана и этиле�
на термодинамически невыгодно; основные про�
дукты, образующиеся по мономолекулярному
механизму, – насыщенные углеводороды, в том
числе метан и этан [20].

На рис. 2 приведены выходы насыщенных и
ненасыщенных газообразных углеводородов С2–
С4, образующихся в присутствии исследованных
дискретных слоев. Образец Co характеризовался
наименьшим содержанием этана (5.1 г/м3), пропа�
на (2.5 г/м3) и бутана (2.7 г/м3) (рис. 2а). Введение
слоя цеолита HBeta привело к незначительному
увеличению выхода насыщенных углеводородов
С2–С4 – до 5.3 г/м3 этана, 2.8 г/м3 пропана и
3.3 г/м3 бутана. Введение слоя цеолита CaA вызва�

ло заметное увеличение выхода насыщенных уг�
леводородов: выход этана составил 9.8 г/м3, а вы�
ход пропана и бутана вырос практически втрое и
составил 8.4 и 7.3 г/м3 соответственно.

В присутствии образца Co образовывалось
0.5 г/м3 этилена, 5.4 г/м3 пропилена и 3.9 г/м3 бу�
тилена (рис. 2б). Введение цеолита НВeta отдель�
ным слоем не оказало значительного влияния на
образование ненасыщенных газообразных углево�
дородов С2–С4: выход этилена составил 0.5 г/м3,
выход пропилена составил 5.6 г/м3, выход бутиле�
на снизился до 2.9 г/м3. В присутствии дискрет�
ного слоя Co–CaA образовывалось значительно
меньшее количество ненасыщенных углеводоро�
дов: выход этилена составил 0.2 г/м3, пропилена –
3.7 г/м3, бутилена – 2.2 г/м3.

Полученные данные хорошо согласуются с
предположением о различных механизмах пре�
вращений, протекающих на цеолитах HBeta и
CaA. Низкий выход метана и высокий выход не�
насыщенных газообразных углеводородов С2–С4 в
присутствии цеолита HBeta позволяет предполо�
жить, что превращения углеводородов протекают
по бимолекулярному механизму. Повышенное об�
разование метана и насыщенных газообразных уг�
леводородов С2–С4 в присутствии цеолита СаА
позволяет предположить, что превращения угле�
водородов протекают по мономолекулярному ме�
ханизму.

Молекулярно�массовое распределение насы�
щенных линейных углеводородов С5+ характери�
зует фракционный состав образующихся угле�
водородов (рис. 3а). Образец Co характеризовал�
ся максимумом распределения алканов,
соответствующим углеродному числу 8. Содержа�
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298

НЕФТЕХИМИЯ  том 56  № 3  2016

АСАЛИЕВА и др.

8

7

6

5

4

3

2

1

0
C29C27C25

C20C14C10

C13
C6 C18

С
о

де
р

ж
ан

и
е,

 м
ас

. %

C26

C23C21C15
C8

C11C5 C17
C28C24C22C16

C9
C12

C7 C19

9

10

н�Алканы

Co Co–HBeta Co–CaA

(a)

1.5

1.0

0.5

0
C29C27C25

C20C14C10

C13
C6 C18 C26

C23C21C15
C8

C11C5 C17
C28C24C22C16

C9
C12

C7 C19

2.0

2.5
Изоалканы

(б)

Co Co–HBeta Co–CaA

5

4

3

2

1

0
C29C27C25

C20C14C10

C13
C6 C18 C26

C23C21C15
C8

C11C5 C17
C28C24C22C16

C9
C12

C7 C19

6
Алкены

(в)

Co Co–HBeta Co–CaA
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ние н�алканов фракции С5–С10 составило
29.4 мас. %, фракции С11–С18 – 36.5 мас. %, тяже�
лых н�алканов С19+ – 10.9 мас. %, общее содержа�
ние н�алканов составило 76.8 мас. %. Введение
цеолита HBeta не привело к смещению максиму�
ма распределения насыщенных линейных угле�
водородов. При этом содержание н�алканов фрак�
ции С5–С10 снизилось до 24.4 мас. %, фракции
С11⎯С18 – до 29.4 мас. %, а тяжелых н�алканов С19+

незначительно снизилось до 9.3 мас. %, общее со�
держание н�аланов было наименьшим и составило
63.1 мас. %. Таким образом, введение слоя цеолита
HBeta приводит к снижению доли н�алканов. Вве�
дение цеолита CaA привело к смещению максиму�
ма распределения в сторону более легких углеводо�
родов, что соответствовало углеродному числу 7.
Содержание н�алканов фракции С5–С10 увеличи�
лось до 39.9 мас. %, фракции С11–С18 снизилось
до 27.4 мас. %, а тяжелых н�алканов С19+ – до
8.8 мас. %, общее содержание н�алканов состави�
ло 76.1 мас. %. Введение слоя цеолита не зависи�
мо от его типа приводит к уменьшению доли н�ал�
канов фракции С11–С18, в то время как введение
цеолита CaA приводит еще и к значительному
увеличению доли нормальных насыщенных угле�
водородов фракции С5–С10.

Молекулярно�массовое распределение и фрак�
ционный состав образующихся насыщенных раз�
ветвленных углеводородов значительно отлича�
лись в присутствии исследованных образцов
(рис. 3б). Образец Co характеризовался размытым
максимумом распределения, соответствующим уг�
леродным числам 8–12. Содержание изоалканов
фракции С5–С10 составило 3 мас. %, фракции
С11⎯С18 – 5.2 мас. %, тяжелых изоалканов С19+ –
0.4 мас. %, общее содержание изоалканов состави�
ло 8.6 мас. %. Образец Co–HBeta характеризовался
ярко выраженным максимумом распределения,
соответсвующим углеродному числу 10. Содержа�
ние изоалканов фракции С5–С10 возросло до
5.8 мас. %, фракции С11–С18 практически не из�
менилось и составило 4.9 мас. %, тяжелые изоал�
каны С19+ анализом зафиксированы не были, об�
щее содержание изоалканов увеличилось до 10.7.
Молекулярно�массовое распределение изоалка�
нов, полученное в присутствии образца Co–CaA,
характеризовалось наименьшим углеродным чис�
лом, равным 7. Содержание изоалканов фракции
С5–С10 увеличилось до 7.9 мас. %, фракции
С11⎯С18 составило 5.4 мас. %, тяжелых изоалканов
С19+ – 0.5 мас. %, общее содержание изоалканов
увеличилось до 13.8 мас. %. Таким образом, доля
изоалканов увеличилась при добавлении слоя цео�
лита не зависимо от его типа, при этом в присут�
ствии СаА образовывались более легкие изоалканы.

На рис. 3в приведены молекулярно�массовые
распределения ненасыщенных углеводородов.

Образец Co характеризовался максимумом рас�
пределения, соответствующим углеродному чис�
лу 7. Содержание алкенов фракции С5–С10 соста�
вило 12.7 мас. %, а фракции С11–С18 – 2.1 мас. %,
общее содержание ненасыщенных углеводородов
составило 14.8 мас. %. Введение цеолита HBeta
привело к смещению максимума распределения
ненасыщенных углеводородов к углеродному
числу 8. Содержание алкенов фракции С5–С10

увеличилось до 23.1 мас. %, а фракции С11–С18 со�
ставило 3.2 мас. %, общее содержание алкенов
было наибольшим среди исследуемых образцов и
составило 26.3 мас. %. Введение цеолита CaA
привело к смещению максимума распределения в
сторону более легких углеводородов, что соответ�
ствовало углеродному числу 6. Содержание алке�
нов фракции С5–С10 снизилось до 9.4 мас. %, а
фракции С11–С18 – до 0.6 мас. %, общее содержа�
ние алкенов было наименьшим и составило
10 мас. %. Таким образом, введение цеолита HBe�
ta привело к увеличению доли алкенов в 1.5 раза,
а CaA – к ее снижению примерно в 1.5 раза. Ин�
тересно отметить, что в присутствии цеолита
НBeta образовывались более высокомолекуляр�
ные алкены, чем в присутствии цеолита СаА.

Следовательно, введение цеолита независимо
от его типа приводит к увеличению выхода углево�
дородов С5–С10 и изоалканов, причем только в
присутствии цеолита НBeta увеличивалось образо�
вание алкенов. Это также подтверждает предполо�
жение о различных механизмах превращений уг�
леводородов на кислотных центрах цеолита в зави�
симости от его типа: бимолекулярного на цеолите
HBeta и мономолекулярного на цеолите CaA.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, на основании вышеизложенно�
го можно сделать вывод о роли цеолита в превра�
щениях углеводородов, образовавшихся на ко�
бальтовом катализаторе синтеза Фишера–Троп�
ша, в условиях послойной загрузки кобальтового
катализатора и цеолита.

Углеводороды, образующиеся на кобальте из
СО и Н2, подвергаются превращениям на кислот�
ных центрах цеолита. Причем, в присутствии цео�
лита НBeta протекают крекинг и изомеризация по
бимолекулярному механизму, приводящему к уве�
личению выхода углеводородов С5–С10, газообраз�
ных и жидких алкенов и изоалкенов, а в присут�
ствии цеолита CaA – по мономолекулярному, про�
текающему с увеличением выхода углеводородов
С5–С10 и алканов, включая метан и изоалканы С5+.
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