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Кобальт часто применяют в качестве активно-
го металла на втором этапе технологии GTL (gas-
to-liquid) – синтезе Фишера–Тропша (СФТ), на-
правленном на получение длинноцепочечных уг-
леводородов из синтез-газа (смесь СО и Н2) [1–3].
Обычно кобальт распределяют на носителе, обла-
дающем развитой поверхностью; при этом прак-
тически невозможно избежать взаимодействия
активного металла с носителем [4]. Это может
привести к тому, что в результате термических об-
работок при получении и активации катализатора
часть кобальта потеряет активность в СФТ.
Именно поэтому большое количество исследова-
ний посвящено снижению степени взаимодей-
ствия металл–носитель [4–12]. Для этого в катали-
затор вводят небольшие количества промотора –
как правило, благородного металла, в частности,
рения [5–21]. Природа его влияния на нанесенные
кобальтовые катализаторы до сих пор спорна.
Хилмен и соавторы [11] полагают, что для промо-
тирования не обязателен непосредственный кон-
такт между частицами кобальта и рения и что
снижение степени взаимодействия кобальт–но-
ситель происходит через стадию переноса водо-
рода. Другие авторы [12] утверждают, что атомы
рения находятся внутри объемных частиц кобаль-
та, подтверждая это данными EXAFS (Extended
X-Ray Absorption Fine Structure – протяженная
тонкая структура рентгеновских спектров погло-
щения).

Кроме того, рений может оказывать влияние
на поведение каталитической системы: способ-
ствовать переносу водорода [13], увеличивать сте-
пень восстановления кобальта [14] и препятство-

вать образованию сажи [15]. Обычно активность
катализатора в СФТ возрастает при введении ре-
ния, однако это может быть связано с более рав-
номерным распределением частиц кобальта [5,
13–15]. Бертоле и соавторы [14] делают вывод, что
промотирование рением кобальтового катализа-
тора с массовым соотношением Re/Co = 0.1 не
оказывает влияния на активность, а также селек-
тивность образования углеводородов С5+ и СН4 в
СФТ. Аналогичные результаты были получены и в
других работах [5, 13]. Однако авторы работ [16–18]
наблюдали увеличение селективности образова-
ния длинноцепочечных углеводородов при введе-
нии рения в катализатор Co/Al2O3. Авторы [22]
предполагают, что рений обладает собственной
гидрирующей функцией и потенциально может
катализировать вовлечение в реакцию α-олефи-
нов, увеличивая выход насыщенных углеводоро-
дов. Авторы [15] сравнивали поведение непромо-
тированных и промотированных кобальтовых ка-
тализаторов (в качестве носителей использовали
Al2O3, SiO2 и TiO2) и установили, что введение ре-
ния приводит к увеличению селективности обра-
зования углеводородов С5+ в присутствии образ-
цов, нанесенных на SiO2 и TiO2. В работах [19, 20]
наблюдали увеличение конверсии СО в СФТ при
введении рения в катализатор Сo/Al2O3. С другой
стороны, авторы работы [21] отметили, что введе-
ние благородных металлов в состав кобальтовых
катализаторов приводило к их ускоренной деак-
тивации.

Одним из направлений в разработке новых
технологий GTL в целом и в СФТ в частности яв-
ляется использование бифункциональных ката-
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лизаторов, позволяющих в одну стадию селектив-
но получать из СО и Н2 синтетическую нефть, не
содержащую тяжелых углеводородов [23–27]. Та-
кие катализаторы совмещают в себе катализатор
СФТ и катализатор, обладающий кислотными
свойствами. В присутствии этих катализаторов
углеводороды, образовавшиеся из синтез-газа на
металлических центрах, или их интермедиаты
могут подвергаться вторичным превращениям на
кислотных центрах, например, крекингу. В рабо-
те [28] показано, что замена Со/SiO2 на бифунк-
циональный катализатор Со/HZSM-5 в CФТ
(2.0 МПа, H2/CO = 2) уже при 220°С позволяет
снизить выход фракции С10+ с 72 до 29%, при
этом выход С5–С9 увеличивается с 10 до 25%.
Использование в СФТ кобальтовых катализато-
ров, содержащих цеолиты MCM-22, USY, ZSM-5
(1 МПа, 230°С, H2/CO = 2) привело к увеличению
выхода изопарафионов с 10 (в присутствии
Со/Al2O3) до 50, 44 и 36% для цеолитных катали-
заторов соответственно [29]. Конверсия СО при
этом была не ниже 55%. В работе [30] авторы, ис-
следовавшие влияние типа цеолита (НВeta и KA) на
поведение кобальтового композитного катализато-
ра в CФТ (1 МПа, 237–247°С, H2/CO = 2), показа-
ли, что содержание н-парафинов в углеводородах
C5+ снижается с 81 до 43% с увеличением кислотно-
сти цеолита, а изопарафинов и олефинов – увели-
чивается не менее, чем в 2 раза.

В некоторых работах предлагается использо-
вать благородные металлы в качестве промоторов
бифункциональных кобальтовых катализаторов,
например рутений [31] или палладий [24]. Как
правило, это приводит к снижению выхода оле-
финов. Промотирование кобальт-цеолитного ка-
тализатора рением исследовали в работах [17, 32,
33]. Авторы сравнили промотированные рением
катализаторы Co/Al2O3 и Co/NaY и пришли к вы-
воду, что ионы Re, в отличие от ионов Co, распо-
ложены в 6-членных окнах цеолита, а не в местах
катионного обмена. Это приводит к тому, что Re
и Co не образуют биметаллическую связь и, как
следствие, Re не влияет на степень восстановле-
ния Co.

Таким образом, в присутствии кобальт-цео-
литных катализаторов СФТ образуется большое
количество олефинов, которые не всегда являют-
ся желаемыми продуктами. Снизить их выход
можно, усиливая гидрирующую функцию ката-
лизатора и/или вовлекая в процесс рост углеводо-
родной цепи.

Цель данной работы – изучение влияния ре-
ния на поведение кобальт-цеолитных катализа-
торов и состав образующихся углеводородов в
синтезе из СО и Н2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовленные и исследованные в работе ка-

тализаторы содержали 20 мас. % Со на композит-
ном носителе и отличались только содержанием
рения и/или способом его введения (табл. 1). Но-
сители представляли собой гранулы пористого
структурированного композитного материала,
состоящего из металлического алюминия, цеоли-
та H-BEA и связующего (бемита). Введение метал-
лического Al в качестве теплопроводящей добавки
в состав катализатора позволяет значительно улуч-
шить его каталитические характеристики за счет
увеличения теплопроводности [25–27]. Роль цео-
лита заключается в снижении молекулярной мас-
сы длинноцепочечных углеводородов, синте-
зированных на кобальтовых металлических цен-
трах с образованием жидких углеводородов бен-
зиновой и дизельной фракций [23, 25–27, 31].

Гранулы носителя были получены экструзией
пасты, состоящей из однородной смеси порош-
ков металлического алюминия (50 мас. %), цео-
лита H-BEA (30 мас. %) и бемита (20 мас. %) с
пептизатором (HNO3) и водно-спиртовым рас-
твором триэтиленгликоля согласно методике с
последующим высушиванием на воздухе [34].

Катализатор Со/композит (образец сравнения,
не содержащий рения) был получен методом дву-
кратной пропитки гранулированного композитно-
го носителя водным раствором Co(NO3)2 · 6H2O.
После каждой пропитки образец нагревали в токе
воздуха до 250°С и выдерживали 1 ч.

Таблица 1. Содержание и способ введения промотора

Образец
Содержание активного 

металла и промотора, мас. %
Способ введения активного 

металла и промотора

Co Re 1 этап 2 этап 3 этап

Со/композит 20 – Co(NO3)2 Co(NO3)2 –
03Re-Co/композит 0.3  NH4ReO4 Co(NO3)2 Co(NO3)2

07Re-Co/композит 0.7 NH4ReO4 Co(NO3)2 Co(NO3)2

1Re-Co/композит 1 NH4ReO4 Co(NO3)2 Co(NO3)2

Co-03Re/композит 0.3 Co(NO3)2 Co(NO3)2 NH4ReO4
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Катализаторы 03Re-Co/композит, 07Re-Co/
композит и 1Re-Co/композит были получены
трехкратной пропиткой гранулированного компо-
зитного носителя и отличались содержанием ре-
ния. На первом этапе носитель был пропитан вод-
ным раствором NH4ReO4, на втором и третьем эта-
пах – водным раствором Co(NO3)2 · 6H2O. После
каждой пропитки образец нагревали в токе возду-
ха до 250°С и выдерживали 1 ч.

Катализатор Co-03Re/композит также был по-
лучен трехкратной пропиткой гранулированного
композитного носителя. На первом и втором эта-
пах носитель был пропитан водным раствором
Co(NO3)2 · 6H2O, на третьем этапе – водным рас-
твором NH4ReO4. После каждой пропитки обра-
зец нагревали в токе воздуха до 250°С и выдержи-
вали 1 ч.

Значения площади поверхности приготовлен-
ных катализаторов были определены по данным
низкотемпературной адсорбции азота на установ-
ке Autosorb-1C Quantachrome Instruments. Введе-
ние в состав катализатора 0.3 мас. % рения как на
первом, так и на третьем этапе пропитки не при-
водило к заметному увеличению площади поверх-
ности, которая составила 135–137 м2/г в присут-
ствии образцов Со/композит, 03Re-Co/композит
и Co-03Re/композит. Введение 0.7 и 1 мас. %
рения привело к увеличению показателя
до 143–145 м2/г в присутствии образцов
07Re-Co/композит и 1Re-Co/композит.

Синтез углеводородов проводили в проточном
стальном реакторе с внутренним диаметром
10 мм. В реактор загружали 2.5 см3 катализатора.
Перед началом каталитических испытаний ката-
лизатор 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 катализа-
тор разрабатывали в токе синтез-газа (мольное
соотношение Н2 : CO = 2; 5 мол. % N2 в качестве
внутреннего стандарта), подаваемого с объемной
скоростью 1000 ч–1 при давлении 2 МПа. Темпе-
ратуру ступенчато поднимали со 170°С на 3–10°С
каждые 6 ч до достижения оптимальной темпера-
туры, которая составляла 210–228°С в зависимо-
сти от состава катализатора. Оптимальной темпе-
ратурой считали ту, при которой была достигнута
наибольшая производительность.

Производительность рассчитывали как коли-
чество жидких углеводородов в граммах, образо-
вавшихся на 1 кг катализатора за 1 ч. Затем сту-
пенчато поднимали объемную скорость потока
газа до 6000 ч–1 с шагом 1000 ч–1 каждые 6 или 12 ч
с одновременным подъемом температуры на 3–5°C,
достигая наибольшей производительности при
каждой скорости синтез-газа.

Анализ исходного синтез-газа и газообразных
продуктов синтеза проводили методом газо-ад-

сорбционной хроматографии. Детектор – катаро-
метр, газ-носитель – гелий, температурно-про-
граммируемый режим 60–200°С. Для разделения
СО, N2 и СН4 использовали колонку с молекуляр-
ными ситами СаА, для разделения СО2 и углево-
дородов С2–С4 – колонку с фазой HayeSep. Со-
держание водорода – оставшееся до 100 мас. %.

Состав жидких углеводородов С5+ определяли
методом ГЖХ. Детектор – ПИД, газ-носитель –
гелий, температурно-программированный ре-
жим 50–270°С. Для разделения углеводородов ис-
пользовали капиллярную колонку с неподвиж-
ной фазой DB-Petro длиной 50 м.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Все исследованные катализаторы активны в
СФТ без заметной деактивации в течение 120 ч.
В синтезе при 1000 ч–1 и оптимальной темпера-
туре конверсия СО снижалась в ряду Со/композит
(80%) > 07Re-Co/композит (76%) > 03Re-Co/компо-
зит (70%) > 1Re-Co/композит (67%) ≥ Co-03Re/ком-
позит (66%). Введение рения способствовало сни-
жению оптимальной температуры синтеза на 10–
18°С (табл. 2). При увеличении объемной скорости
подачи синтез-газа до 6000 ч–1 конверсия СО сни-
жалась в присутствии всех образцов, образуя
новый ряд: Со/композит (57%) ≥ Co-03Re/компо-
зит (55%) > 07Re-Co/композит (51%) ≥ 1Re-Co/ком-
позит (50%) @ 03Re-Co/композит (36%).

В синтезе при оптимальной температуре и
1000 ч–1 производительность образцов снижа-
лась в ряду 03Re-Co/композит (115 г/кг/ч) ≥
≥ Co/композит (109 г/кг/ч) = 07Re-Co/композит
(109 г/кг/ч) ≥ 1Re-Co/композит (102 г/кг/ч) ≥
≥ Co-03Re/композит (100 г/кг/ч). Введение в
состав катализатора 0.3 мас. % рения перед нане-
сением кобальта приводило к некоторому увели-
чению производительности по углеводородам
С5+. Дальнейшее повышение концентрации про-
мотора, а особенно нанесение рения поверх ко-
бальта, способствовало некоторому снижению
этого показателя. При увеличении объемной ско-
рости подачи синтез-газа до 6000 ч–1 производи-
тельность увеличивалась в присутствии всех ис-
следованных катализаторов, снижаясь в ряду:
Co/композит (469 г/кг/ч) > 07Re-Co/композит
(430 г/кг/ч) ≥ Co-03Re/композит (422 г/кг/ч) ≥
≥ 1Re-Co/композит (420 г/кг/ч) @ 03Re-Co/компо-
зит (259 г/кг/ч). При 6000 ч–1 нанесение 0.3 мас. %
рения поверх кобальта, а также введение в первую
пропитку носителя 0.7 и 1 мас. % промотора при-
водит к снижению этого показателя с 469 до 420–
430 г/кг/ч, а введение в первую пропитку носите-
ля 0.3 мас. % рения – к снижению производитель-
ности в 1.8 раза.
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Селективность образования углеводородов
С5+ в синтезе при оптимальной температуре и
1000 ч–1 составляла 61–67% в присутствии всех
исследованных катализаторов и мало зависела от
содержания рения и способа его введения в катали-
затор. Повышение скорости подачи синтез-газа
привело к появлению значительных отличий. Так,
селективность образования углеводородов С5+ сни-
жалась в ряду: Со/композит (61%) ≥ 07Re-Co/ком-
позит (59%) ≥ 1Re-Co/композит (58%) ≥
≥ Co-03Re/композит (53%) ≥ 03Re-Co/композит
(50%). Промотирование катализатора 0.3 мас. % ре-
ния независимо от способа введения приводило к
значительному снижению селективности образо-
вания целевого продукта.

Введение рения в состав катализатора, незави-
симо от условий синтеза, в целом приводило к
интенсификации метанообразования (табл. 2),
что согласуется с результатами, полученными
другими исследователями [26].

Состав углеводородов С5+, полученных в при-
сутствии исследованных катализаторов при оп-
тимальной температуре синтеза, зависел от объ-
емной скорости подачи синтез-газа, количества
рения и способа его введения (табл. 3). В условиях
синтеза 1000 ч–1 введение рения в состав катали-
затора практически всегда приводило к уменьше-
нию содержания олефинов и изопарафинов и
увеличению доли н-парафинов. При увеличении
нагрузки по синтез-газу до 6000 ч–1 закономер-
ность в целом сохранялась, но проявлялась менее
ярко.

Введение рения в состав катализатора также
приводило к изменению фракционного состава
образующихся углеводородов (табл. 3): по срав-

нению с катализатором, не содержащим рений,
доля фракций С5–С10 и С11–С18 в целом уменьша-
лась, а фракции С19+ – увеличивалась в синтезе
при 1000 ч–1. Увеличение доли углеводородов
фракции С19+ в присутствии промотированных
катализаторов хорошо согласуется со сделанным
в работах [16–18] предположением о том, что рений
может способствовать росту доли высокомолеку-
лярных углеводородов в продуктах СФТ. При уве-
личении объемной скорости синтез-газа до 6000 ч–1

полученные продукты содержали 77–79% углево-
дородов С5–С10, 20–22% углеводородов С11–С18 и
1% углеводородов С19+ не зависимо от состава ката-
лизатора.

Стоит также отметить, что вода синтеза содер-
жала незначительное количество оксигенатов:
57 ppm в присутствии непромотированного об-
разца и образцов, содержащих 0.3 и 0.7 мас. % ре-
ния. Для образца, содержащего 1 мас. % рения, их
количество составило 550 ppm.

Таким образом, увеличение количества введен-
ного рения, а особенно нанесение его поверх ко-
бальта, приводит к увеличению фракций С11–С18 и
С19+ и снижению доли олефинов в продуктах С5+,
что наиболее хорошо заметно в синтезе при объ-
емной скорости синтез-газа 1000 ч–1. Следует от-
метить, что количество олефинов в продуктах С5+
в большей степени зависело от содержания ре-
ния, чем от температуры синтеза: при увеличении
содержания рения с 0.7 до 1% оно снизилось в
2 раза, хотя температура была одинаковой
(210°С). Можно предположить, что при введении
рения в кобальт-цеолитные катализаторы проис-
ходит гидрирование образующихся в процессе
олефинов, что приводит к увеличению количе-

Таблица 2. Некоторые показатели СФТ

Образец Оптимальная 
температура, °С

Конверсия 
СО, %

Производи-
тельность С5+, 

г/кг/ч

Селективность 
С5+, %

Селективность 
СН4, %

1000 ч–1

Со/композит 228 80 109 63 18
03Re-Co/композит 212 70 115 67 16
07Re-Co/композит 210 76 109 61 20
1Re-Co/композит 210 67 102 63 20
Co-03Re/композит 218 66 100 63 23

6000 ч–1

Со/композит 243 57 469 61 22
03Re-Co/композит 245 36 259 50 29
07Re-Co/композит 225 51 430 59 23
1Re-Co/композит 230 50 420 58 23
Co-03Re/композит 233 55 422 53 26
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ства н-парафинов в продукте [24–36]. Возможное
усиление гидрирующей функции катализатора
при введении рения косвенно подтверждается
увеличением селективности метанообразования.

Снижение содержания олефинов также может
быть объяснено участием α-олефинов в росте уг-
леводородной цепи, как предлагалось авторами
работы [22]. В этой работе было показано, что вве-
дение рения в кобальтовый катализатор приводит
к усилению его полимеризационных свойств, а,
следовательно, и увеличению выхода высокомоле-
кулярных продуктов. Кроме того, рений способен
блокировать центры цеолита, на которых могут
протекать реакции крекинга высокомолекуляр-
ных продуктов.

Закономерности, выявленные при 1000 ч–1, не
были столь очевидными в синтезе при 6000 ч–1.
Вероятно это связано с переходом реакции из
внутридиффузионной во внешнедиффузионную
область при увеличении объемной скорости син-
тез-газа (снижении времени контакта).

Таким образом, промотирование рением ко-
бальт-цеолитных композитных катализаторов
синтеза Фишера–Тропша оказывает влияние на
основные каталитические показатели процесса, а
также на групповой и фракционный состав обра-
зующихся углеводородов. Так, введение рения
способствует снижению оптимальной температу-
ры синтеза. Однако при этом увеличивается се-
лективность образования метана, что особенно
характерно для синтеза при 6000 ч–1. Увеличение
доли рения и его нанесение поверх кобальта при-
водит к снижению доли олефинов в продуктах
С5+. При этом увеличивается доля углеводородов
фракций С11–С18 и С19+.

Полученные данные могут быть объяснены
сочетанием нескольких факторов: увеличением
гидрирующей функции при введении рения в Со-
цеолитный катализатор; участием α-олефинов в
росте углеводородной цепи благодаря повыше-
нию полимеризационной активности катализа-
тора при введении рения; а также блокировкой
кислотных центров цеолита рением.

Авторы выражают благодарность Министер-
ству образования и науки Российской Федерации
за поддержку ТИСНУМ по Государственному за-
данию 3553.
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