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Железосодержащие катализаторы на углеродном носителе, промотированные калием, получали
путем изменения последовательности введения компонентов (железа и калия) в носитель (активи-
рованный уголь) методом пропитки. После прокаливания катализаторы содержали гематит и маг-
нетит, причем размеры частиц оксидов железа зависeли от последовательности введения промотора
калия. Минимальный размер частиц наблюдался при последовательном введении сначала калия из
нитрата, а затем железа. Для всех катализаторов активация в потоке СО/Н2 приводила к образова-
нию карбида Хегга (Fe5C2). Показано, что наибольшей активностью в гидрировании СО обладал ка-
тализатор с наименьшим размером частиц карбида.
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ВВЕДЕНИЕ
Синтез Фишера–Тропша (ФТ) – ключевой

этап в технологиях получения жидких углеводо-
родов из угля, природного газа или биомассы [1, 2].
Кроме того, непосредственное превращение син-
тез-газа (СО + Н2) в легкие олефины C2–C4 без
промежуточных стадий, так называемый процесс
Fischer–Tropsch-to-Olefins (FTO), представляет
собой перспективный альтернативный способ
производства высокоценных химических ве-
ществ [3, 4]. С учетом меньшей стоимости и по-
вышенной селективности в образовании олефи-
нов железосодержащие катализаторы синтеза ФТ
предпочтительнее, чем более активные кобальто-
вые. Результаты исследований [5, 6] показали, что
нанесенные железосодержащие катализаторы по
сравнению с ненанесенными имеют неоспори-
мые преимущества. В свою очередь, применение
углеродных носителей имеет хорошие перспекти-
вы из-за их слабого взаимодействия с каталитиче-
ски активной фазой. В работах [7, 8] было сделано
предположение, что распределение активного
компонента катализатора и промотора влияет на

селективность процесса синтеза ФТ. В [9, 10] со-
общалось, что калий способствует карбидирова-
нию железа, а также повышает вероятность роста
цепи.

Простейший способ получения промотиро-
ванного катализатора – совместная пропитка но-
сителя водным раствором солей активного ком-
понента и промотора. Однако не очевидно, что
это лучший метод получения активного катализа-
тора. В ряде исследований [11–14] было изучено
влияние последовательности введения компо-
нентов в катализатор на его активность и селек-
тивность. Способ введения промоторов и типа
соединений железа играет решающую роль в раз-
работке и изготовлении высокоактивных, селек-
тивных и стабильных композиционных систем на
основе железа. В работе [11] катализатор, пред-
ставляющий собой композит из углеродных на-
нотрубок и оксидов железа и калия, был получен
путем окислительно-восстановительной реакции
между углеродными нанотрубками и K2FeO4 с по-
следующей термообработкой. Исследование образ-
цов, приготовленных методом пропитки с последу-
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ющей термообработкой, показало, что новый ком-
позитный катализатор обладает относительно
высокой активностью, большей селективностью
по углеводородам и коротким олефинам, лучшей
стабильностью и повышает вероятность роста цепи.

В работе [12] катализатор – родий на диоксиде
кремния – модифицировали различными окси-
дами переходных металлов для превращения син-
тез-газа в этанол. Было обнаружено, что оксид
железа является эффективным промотором обра-
зования этанола. Оказалось, что способ введения
FeOx существенно влияет на конверсию и селек-
тивность. Катализатор, который был получен
пропиткой композита FeOx–SiO2, предваритель-
но синтезированного золь–гель-методом, вод-
ным раствором Rh(NO3)3, обеспечивал лучшую
активность в синтезе этанола, чем образцы, при-
готовленные путем совместного импрегнирова-
ния. В [13] катализаторы CoLa/Al2O3 были полу-
чены двумя способами: пропиткой солью La, за-
тем солью Co (Co/La), и пропиткой солью Co, а
затем солью La (La/Co). В образцах La/Co взаи-
модействие La–Co отсутствовало.

Влияние последовательности добавления фос-
фора и кобальта в диоксид кремния в процессе
синтеза катализаторов Фишера–Тропша было
исследовано Gnanamani и сотр. [14]. Обнаружено,
что предварительное нанесение фосфора увели-
чивает дисперсность кобальта и, тем самым, спо-
собствует росту активности образца в синтезе ФТ
и селективности по тяжелым углеводородам. На-
против, введение фосфора после кобальта оказы-
вает отрицательный эффект на конверсию СО, а
также на селективность по отношению к углево-
дородам С5+.

Основная цель настоящей работы заключалась
в изучении влияния последовательности введе-
ния компонентов на активность и селективность
катализатора FeK/C. Катализаторы были приго-
товлены тремя способами: совместной пропит-
кой носителя – активированного угля – раство-
рами нитратов железа и калия, последовательной
пропиткой растворами Fe(NO3)3, а затем KNO3, и
последовательной пропиткой с обратным поряд-
ком введения компонентов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление катализаторов

Процедура синтеза катализаторов включала в
себя следующую последовательность операций:
приготовление растворов нитрата KNO3 (ч. д. а) и
нитрата железа Fe(NO3)3 · 9H2O (ч. д. а.); пропит-
ка одним из растворов активированного угля
(АС марки VEB “Laborchemie Apolda”, удельная
поверхность – 820 м2/г); сушка в роторном испа-
рителе при 80°С и прокаливание при 450°С в те-

чение 3 ч в токе азота. Затем процедуру повторяли
со вторым компонентом – нитратом железа или
нитратом калия. Таким образом, были получены
катализаторы с различной последовательностью
внесения промотора – калия. Концентрация рас-
творов нитратов составляла 50%, расчетное со-
держание в катализаторах железа – 15 мас. %, а
калия – 2 мас. %. Кроме того, был приготовлен
катализатор методом совместной пропитки носи-
теля смесью нитратов железа и калия в том же
процентном соотношении. Далее катализаторы
обозначены как K/Fe/C, Fe/K/C, (FeK)/C, где по-
следовательность нанесения следует читать спра-
ва налево. Также были синтезированы образцы
катализаторов, содержащих только железо или
только калий, и катализатор, полученный сов-
местной пропиткой, при этом катализаторы толь-
ко сушили, но не прокаливали. Эта серия образ-
цов предназначалась для исследования методами
дифференциального термического анализа (ДТА)
и магнитометрии.

Элементный состав поверхности полученных
катализаторов определяли методом энергодис-
персионной рентгеновской спектроскопии
(ЭДС) на сканирующем электронном микроско-
пе JSM-6490LV (“JEOL”, Япония). Объемный со-
став катализаторов анализировали методом ICP
(inductively coupled plasma) на приборе ICP-5000
(“Focused Photonics Inc.”, Южная Корея).

Дифференциальный термический анализ
Исследуемый образец нагревали в термоана-

лизаторе Netzsch STA 449 C Jupiter (“Netzsch”,
Германия) в инертной среде (поток аргона,
80 мл/мин) от 40 до 600°С со скоростью
10 град/мин. Отходящие в процессе нагревания
газы подавали в квадрупольный масс-спектро-
метр Aeolos QMS 403C (“Netzsch”, Германия),
сканирующий ионизированные фрагменты в
диапазоне m/z от 10 до 50.

Магнитометрия
Кинетические исследования образцов прово-

дили на вибрационном магнитометре в режиме
in situ. Образцы массой 10 мг помещали в измери-
тельную ячейку вибрационного магнитометра
[15], представляющую собой проточный микро-
реактор объемом 0.3 см3, и неподвижно фиксиро-
вали между двумя мембранами из пористого
кварца. Для всех исходных катализаторов и ката-
лизаторов после активации в синтез-газе были
получены зависимости намагниченности от ве-
личины магнитного поля и измерены намагни-
ченность насыщения, остаточная намагниченность
и коэрцитивная сила. Скорость потока газа во всех
экспериментах составляла 10 мл/мин. Газы предва-
рительно пропускали через колонку с γ-Al2O3, на-
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гретую до 300°С, для очистки от карбонилов же-
леза. В неизотермическом эксперименте образец
нагревали до заданной температуры в токе СО
(или синтез-газа). Нагрев проводили со скоро-
стью 10 град/мин до фиксированной температуры,
при этом непрерывно с частотой 1 Гц измеряли из-
менение намагниченности. После достижения не-
обходимой температуры образец охлаждали в токе
газа СО/Н2 со скоростью 10 град/мин и регистриро-
вали зависимость намагниченности от температу-
ры. В изотермическом эксперименте исследуе-
мый образец нагревали до заданной температуры
в токе аргона, который затем заменяли на поток
СО (или синтез-газа), после чего также записыва-
ли изменение намагниченности во времени. На
выходе из реактора был установлен ИК-детектор,
непрерывно отображающий скорость образова-
ния СО2. В отдельных случаях, когда было необ-
ходимо точнее определить температуру Кюри,
после достижения комнатной температуры ис-
следуемый образец повторно нагревали в токе ар-
гона и фиксировали изменение намагниченно-
сти. В результате получали термомагнитные зави-
симости, позволяющие с достаточно высокой
точностью найти температуру Кюри образую-
щейся фазы, которую находили как точку пересе-
чения прямой, касательной к точке экстремума
термомагнитной кривой, с осью абсцисс. Переги-
бы на термомагнитной кривой свидетельствуют о
присутствии нескольких магнитных фаз. В этом
случае по положению перегиба можно установить
тип магнитной фазы по температуре Кюри. Ана-
лиз термомагнитных кривых при наличии двух
магнитных фаз также дает возможность опреде-
лить количественный состав магнитных фаз в ис-
следуемом образце [16].

Просвечивающая электронная микроскопия

Микроструктуру образцов изучали методом
просвечивающей электронной микроскопии
(ПЭМ) на просвечивающем электронном микро-
скопе LEO912 AB OMEGA (“Zeiss”, Германия) с
разрешением изображения 0.2–0.34 нм при уско-
ряющем напряжении 60–120 кВ. Исследуемый
образец в виде суспензии в этаноле или дистил-
лированной воде наносили на углеродную плен-
ку, расположенную на медной микросетке. Рас-
пределение частиц по размерам получали мето-
дом визуального анализа микрофотографий.
Найденные распределения описывались логнор-
мальным распределением:

а среднее значение размеров кристаллитов опре-
деляли по формуле:

( )2

2

ln μ1( ) exp ,
2 2

d
f d

d

⎡ ⎤−= −⎢ ⎥σ π σ⎣ ⎦

Каталитические испытания

Производительность катализаторов в синтезе
Фишера–Тропша тестировали в стальном реак-
торе (внутренний диаметр 16 мм) с неподвижным
слоем и нисходящим потоком. Катализатор в ко-
личестве 200 мг смешивали с 1 см3 кварцевого
песка для предотвращения образования горячих
пятен во время синтеза углеводородов и загружа-
ли эту смесь в изотермическую зону реактора. Об-
разцы активировали при атмосферном давлении
в потоке синтез-газа (CO : H2 = 1 : 2) при 400°C в
течение 2 ч, после чего испытывали в синтезе уг-
леводородов при T = 240°C, P = 20 бар; состав ис-
ходного газа – CO : H2 : Ar = 0.32 : 0.64 : 0.04,

удельный расход газа – 16 л  ч–1. Каталитиче-
скую активность оценивали через 20 ч работы по-
сле достижения псевдостационарного режима.
Состав газообразных продуктов (углеводороды
C1–C4 и CO2) определяли на газовом хроматогра-
фе ЛХМ-80 (Россия, колонки размером 1 × 3 мм,
заполненные молекулярными ситами 5А и Pora-
pak Q, газ-носитель – гелий, детектор – катаро-
метр). Жидкие углеводороды C5+ собирали в при-
емнике при температуре окружающей среды и ана-
лизировали на хроматографе Биохром-1 (Россия,
кварцевая капиллярная колонна 50 м × 0.25 мм,
стационарная фаза ОВ-101, газа-носитель – азот,
пламенно-ионизационный детектор). Селектив-
ность образования продуктов С5+ рассчитывали
по разности от общего баланса массы углерода и
количества газов С1–С4 и СО2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Анализ результатов ДТА (рис. 1а и 1б) обнару-

жил значительный эндотермический эффект в
диапазоне температур от 106 до 120°С для всех ис-
следованных катализаторов, который сопровож-
дается выделением воды и заметной потерей мас-
сы образцов. При температурах порядка 210–
215°С отмечен сильный экзотермический эффект с
сопутствующим образованием СО2 и NO (рис. 1б).
При Т > 300°С падает скорость потери массы и
сильно замедляются процессы выделения СО2 и
NO (рис. 1б), а также полностью прекращается
удаление воды. Общая потеря массы образцов
при прокаливании при 450°С составляет ~30%.
Образование СО2 и NO свидетельствует о протека-
нии окисления поверхности углеродной матрицы с
возможным формированием карбоксильных групп.
Термическое разложение нитрата железа пред-
ставляет собой сложный многостадийный про-
цесс [17] с сопутствующим последовательным

2
exp μ .

2
d ⎡ ⎤σ= +⎢ ⎥

⎣ ⎦

1
катг−
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удалением молекул воды и азотной кислоты.
При повышенной температуре образуется гид-
роксиоксид Fe4O4(OH)4, который затем перехо-
дит в гематит Fe2O3. В случае нитрата калия, на-
несенного на активированный уголь, в ходе про-
каливания в токе Ar наблюдается выделение СО2
и NO при температурах 170–200 и 295°С. Отме-
тим, что основная потеря массы и экзотермиче-
ский эффект приходятся также на эти температу-
ры. Заметный экзотермический эффект при Т =
= 120°С, сопровождающийся потерей массы и
образованием СО2 и NO, фиксируется только при
наличии в системе нитрата железа. Потеря массы
образцов, экзотермический эффект, а также два
пика выделения СО2 и NO строго коррелируют
между собой. Это обстоятельство позволяет пред-
положить, что процесс окисления носителя – ак-

тивированного угля – с образованием СО2 проте-
кает в двух температурных диапазонах и совпада-
ет с появлением NO.

Согласно результатам, приведенным на рис. 1,
основная часть процессов термолиза заканчива-
ется при Т ≤ 300°С. Однако при проведении тер-
молиза в ячейке магнитометра можно наблюдать
рост намагниченности, обусловленный образова-
нием магнетита Fe3O4 [18]. Таким образом, в про-
цессе термолиза нитрата железа на углеродной
подложке наряду с разложением нитрата проис-
ходит частичное восстановление гематита до маг-
нетита.

Элементный состав поверхности катализато-
ров существенно отличается от среднего по объе-
му (табл. 1), в основном, что касается содержания
железа. Разность между поверхностной концен-
траций железа и средней по объему составляет
13 мас. % для всех катализаторов за исключением
Fe/K/C (11.5 мас. %). Такое различие, по нашему
мнению, обусловлено частичным гидролитиче-
ским разложением нитрата железа в устьях пор
гранул носителя. Напротив, концентрация калия
в катализаторах, содержащих промотор, незначи-
тельно меньше на поверхности, чем в объеме. Из
данных, приведенных в табл. 1, следует, что при
прокаливании наибольшее количество магнетита
образуется в тех катализаторах, где железо нано-
силось на носитель в первую очередь (63% от тео-
ретически возможного для Fe/C и 81% – для
K/Fe/C). В образцах Fe/K/C и (FeK)/С доля маг-
нетита существенно меньше – 48 и 31% от расчет-
ного соответственно. Появление магнетита при
прокаливании свидетельствует о протекании ре-
акции частичного восстановления Fe3+ до Fe2+.
Восстановителем в этом случае может служить
только углерод носителя, непосредственно кон-
тактирующий с оксидами железа. Предваритель-
ное нанесение калия заметно снижает количество
магнетита. Мы полагаем, это связано с ингибиру-
ющим действием калия на процесс восстановле-
ния гематита до магнетита [19].

Анализ результатов просвечивающей элек-
тронной микроскопии показал закономерное со-
кращение среднего размера частиц оксидов желе-
за в ряду Fe/C > K/Fe/C > (FeK)/C > Fe/K/C, ко-
торому сопутствует снижение дисперсии
распределения. На рис. 2 приведены гистограм-
мы распределений частиц оксидов железа по раз-
мерам. По нашему мнению, уменьшение размера
частиц оксида железа (в основном, Fe3O4) обу-
словлено падением скорости восстановления ге-
матита в присутствие калия. Другой причиной
может служить взаимодействие поверхности но-
сителя с нанесенным KNO3 в ходе высокотемпе-
ратурной обработки. Разложение нитрат-иона,
по-видимому, происходит одновременно с окис-
лением поверхности активированного угля с об-

Рис. 1. а − Результаты дифференциально-термиче-
ского анализа катализаторов: Fe(NO3)3 ⋅ 9H2O/C (1),
KNO3/C (2), (Fe(NO3)3 ⋅ 9H2O + KNO3)/C (3),
(Fe(NO3)3 ⋅ 9H2O/К/С (4). б − Масс-спектр газов, вы-
деляющихся в процессе ДТА катализатора Fe/C.
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разованием на ней кислородсодержащих групп
(гидроксильной, карбоксильной и других). Ад-
сорбция ионов Fe3+ на этих группах более интен-
сивна, чем на чистом носителе, что ведет к появ-
лению большего числа центров роста кристалли-
тов оксидов железа и, соответственно, к
уменьшению их размера, чем в случае образцов
Fe/C и K/Fe/C.

На рис. 3 приведены петли гистерезиса для ис-
следованных катализаторов. Следует отметить
наличие коэрцитивной силы, что указывает на
присутствие в катализаторах несуперпарамагнит-
ных частиц или агломератов суперпарамагнит-
ных частиц.

Активация катализаторов при нагревании 
в потоке синтез-газа.

На рис. 4 показано, как меняется намагничен-
ность с температурой в процессе активации ката-
лизатора в потоке синтез-газа в режиме линейно-
го нагрева. Первоначальное ее снижение вплоть
до 280–290°С обусловлено зависимостью намаг-
ниченности магнетита, изначально присутствую-
щего в катализаторах, от температуры. Однако по
мере нагревания наблюдается немонотонное из-
менение намагниченности, связанное с конкурен-
цией двух процессов – падения намагниченности с
ростом температуры и протекания химических ре-
акций, сопровождающегося образованием новых
фаз. Можно выделить два диапазона температур, в
которых происходит возрастание намагниченно-
сти: это интервалы 300–350 и 420–550°С для ката-
лизаторов K/Fe/C и Fe/C и 270–370 и 370–570°С
для катализаторов (FeK)/C и Fe/K/C. Таким об-
разом, для всех образцов имеет место схожая кар-
тина: увеличение намагниченности, последую-
щее падение до минимального значения, а затем
опять рост. Дальнейшее повышение температуры
приводит к снижению намaгниченности до нуля,
что соответствует достижению температуры Кю-
ри одной из магнитных фаз. Охлаждение катали-
затора в потоке синтез-газа до комнатной темпе-
ратуры позволило получить термомагнитные

кривые, из которых были найдены температуры
Кюри для образовавшихся в результате активации
магнитных фаз. Температуру Кюри определяли как
точку пересечения касательной к точке экстремума
термомагнитной кривой с осью абсцисс.

Как следует из рис. 5, для всех катализаторов
наблюдается образование карбида Хегга (Fe5C2) с
характерной температурой Кюри 250 ± 5°С. Для
объяснения причины немонотонного изменения
намагниченности в процессе активации образцов
были проведены дополнительные эксперименты.
Нагрев прерывали в точках экстремума кривых и
охлаждали катализатор до комнатной температу-
ры. Последующий анализ полученных при охла-
ждении термомагнитных кривых показал, что
первому максимуму соответствует фаза магнети-
та, образующегося, по-видимому, при частичном
восстановлении гематита. При охлаждении от
точки минимума значение намагниченности при
комнатной температуре очень мало. Предполо-
жительно точка минимума соответствует форми-
рованию вюстита, являющегося антиферромаг-
нетиком. Следующий максимум свидетельствует
о наличии магнетита и карбида Хэгга χ – Fe5C2.
При охлаждении от температуры, соответствую-
щей нулевой намагниченности, для всех катали-
заторов было обнаружено образование карбида
χ – Fe5C2 с температурой Кюри, равной 250°С.
Таким образом, наблюдаемая при активации за-
висимость намагниченности от температуры мо-
жет быть описана следующей последовательно-
стью химических реакций:

+ = +
+ = +
+ = +
+ = +

+ = +
+ = +

+ = +

2 3 3 4 2

2 3 2 3 4 2

3 4 2

3 4 2 2

5 2 2

2 2

5 2 2

3Fe O CO 2Fe O CO
3Fe O H  2Fe O H O
Fe O CO  3FeO CO
Fe O H  3FeO H O

5FeO 9CO  Fe C 7CO
FeO H  Fe H O

   5Fe 4CO Fe C 2CO

Таблица 1. Состав поверхности и содержание магнетита в исходных катализаторах

* Вычислено из измерений намагниченности насыщения.
** Количество магнетита, рассчитанное из условия, что все железо содержится в форме магнетита.
Прочерк означает отсутствие соответствующего элемента.

Катализатор
Состав поверхности, мас. % Объемный состав, мас. % Объем, мас. % 

Fe3O4*

Расчетное 
содержание 

Fe3O4**Fe K Fe K

Fe/C 29 – 16 0.05 14 22
K/Fe/C 26 1.0 12.5 1.06 14 17.2
Fe/K/C 20 0.7 8.5 0.9 5.6 11.7
(FeK)/С 27 1.7 14 1.85 5.9 19
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Количество образующегося карбида можно
определить из намагниченности насыщения.
В табл. 2 показано содержание (мас. %) в образ-

цах карбида, измеренное и вычисленное из усло-
вия полного превращения железа в карбид после
процесса активации. За основу расчета принима-
ли количество железа по данным анализа ICP.
Однако если воспользоваться результатами ана-
лиза поверхностного состава, то получаются дру-
гие соотношения расчетного и экспериментально
найденного содержания карбида, поскольку маг-
нитные измерения дают средние по объему значе-
ния (табл. 3). В табл. 3 приведены средние размеры
частиц оксидов железа, полученные из данных
ПЭМ, а также расчетная удельная поверхность ча-
стиц карбида. Последняя была вычислена из пред-
положения, что размер частиц карбида точно такой,
как и у оксидов железа, а концентрация железа в ка-
тализаторе соответствует его содержанию на по-
верхности. Расчетная удельная поверхность частиц
карбида заметно возрастает для катализаторов
Fe/K/C и (FeK)/C, т.е. в тех случаях, когда калий
наносили на углеродный носитель предваритель-
но или совместно с нитратом железа.

Результаты каталитических испытаний сведе-
ны в табл. 4 и табл. 5. Конверсия монооксида уг-
лерода и селективность по CO2 значительно уве-
личиваются с добавлением калия в катализатор.
По-видимому, это связано как с интенсификаци-
ей реакции водяного газа, по которой образуется
СО2, так и с промотирующим влиянием щелоч-
ной добавки на образование высших углеводоро-
дов. Напротив, селективность по метану меняет-
ся с добавлением промотора незначительно.

Наиболее интересный результат представляет
влияние последовательности внесения активных
компонентов (железа и калия) в состав катализа-
торов на их удельную активность и селектив-
ность. Так, среди промотированных катализато-
ров активность (выраженная как количество
СО, превращенное на 1 моль Fe за 1 с) макси-

Рис. 2. Гистограммы распределений частиц по размерам
по данным просвечивающей электронной микроско-
пии: Fe/C (а), K/Fe/C (б), (FeK)/C (в), Fe/K/C (г).
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мальна для катализатора Fe/K/C и минимальна
для K/Fe/C, а полученный совместной пропиткой
образец (FeK)/C имеет промежуточное значение
этого показателя. Все три образца более активны,
чем не содержащий промотора Fe/C (рис. 6).

Сопоставление данных по активности с рас-
пределением частиц магнетита по размерам в об-
разцах показывает, что более “острое” распределе-
ние с малым средним размером частиц магнетита
характерно для самых активных актализаторов. На-
против, образцы с широким распределением и по-
вышенным средним размером частиц менее актив-
ны. Разумно предположить, что размер частиц кар-
бида Fe5C2, образующегося на стадии активации
катализатора и являющегося активной фазой в син-
тезе углеводородов, коррелирует с размером ис-
ходных частиц магнентита. Таким образом, уве-
личение удельной активной поверхности законо-
мерно ведет к росту активности катализатора.

Катализаторы, полученные путем последова-
тельной пропитки, показали минимальную се-
лективность по С5+, тогда как совместно импре-

гнированный образец проявлял почти такую же
селективность, как и не промотированный Fe/C.
Добавление калия приводит к повышению доли
легких олефинов, особенно для катализаторов,
полученных последовательной пропиткой. На-
против, содержание олефинов в более тяжелых
продуктах практически не зависит от добавления
калия. Молекулярно-массовое распределение син-
тезированных углеводородов отвечает формуле Ан-
дерсона–Шульца–Флори (АШФ) [20]. Отмечено
значительное увеличение параметра распределения
α при добавлении калия. Это означает, что на про-
мотированных катализаторах формируются более
тяжелые продукты (табл. 5).

Образующаяся в синтезе водная фаза была про-
анализирована на содержание органических про-
дуктов. В ней обнаружены только спирты C1–C4,
причем их количество сильно варьировало в зави-
симости от методики приготовления катализато-
ра. Катализаторы, промотированные калием, дали
меньшее количество спиртов, чем Fe/C (табл. 4).
Спирты представлены почти исключительно ли-

Рис. 4. Зависимость намагниченности от температу-
ры в процессе активации катализаторов в синтез-газе:
K/Fe/C (1), Fe/C (2), (FeK)/C (3), Fe/K/C (4).
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Рис. 5. Зависимость намагниченности катализаторов
от температуры после их активации в синтез-газе:
K/Fe/C (1), Fe/C (2), Fe/K/C (3), (FeK)/C (4).
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Таблица 2. Содержание железа в образцах по данным ICP и количество карбида в катализаторах после обработки
в СО/Н2, определенное экспериментально и рассчитанное из данных ICP

* Рассчитано в предположении полного превращения Fe в карбид Fe5C2.
** Экспериментально найденное количество карбида Fe5C2 из данных по намагниченности насыщения.

Катализатор Fe, мас. % (ICP)
Fe5C2, мас. % 

теоретич.* (ICP)
Fe5C2, мас. % 

эксперимент**

Степень 
превращения Fe 

в Fe5C2

Fe/C 16 17 14 0.82
Kn/Fe/C 12.5 14 12.5 0.89
Fe/Kn/C 8.5 9.2 9.2 1
(FeKn)/C 14 15 15 1
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нейными изомерами, определены лишь следовые
количества изопропанола. Относительные коли-
чества спиртов соответствуют распределению
АШФ, однако значения параметра α для них зна-
чительно ниже, чем для парафинов (табл. 5). По-
видимому, это объясняется различным строением
поверхностных интермедиатов, участвующих в ро-
сте углеводородных цепей парафинов и спиртов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что последовательность нанесения
активного компонента в промотированные кали-
ем железные катализаторы влияет на ряд их фи-
зико-химических и каталитических свойств. Пред-
варительное нанесение калия на углеродный носи-
тель приводит к существенному уменьшению

Таблица 3. Содержание железа в приповерхностном слое катализаторов, количество карбида в объеме образцов
и размеры и удельная поверхность частиц карбида

* Концентрация Fe на поверхности по данным сканирующей электронной микроскопии.
** Количество карбида Fe5C2 на поверхности рассчитано в предположении полного превращения поверхностного Fe в кар-

бид Fe5C2.
*** Средний размер частиц оксидов железа из данных ПЭМ

**** Рассчитанная удельная поверхность частиц карбида на поверхности катализатора (**).

Катализатор Fe, мас. % 
поверх.*

Fe5C2, мас. % 
поверх. теор.**

Fe5C2, мас. % 
эксперимент

d, нм*** Sуд, м2/г****

Fe/C 29 31.5 14 16 2.3
Kn/Fe/C 26 28 12.5 6 5.6
Fe/Kn/C 21 23 9.2 4 6.8
(FeKn)/C 28 30.4 15 6 6

Таблица 4. Показатели каталитической активности образцов в синтезе Фишера–Тропша*

* Условия реакции: T = 240°C, P = 20 бар, CO : H2 : Ar = 0.32 : 0.64 : 0.04, удельный расход газа – 16 л  ч–1.

Катализатор Конверсия СО, %
Селективность по углероду, мол. %

углеводороды спирты СО2

Fe/C 32.2 89.2 5.7 5.1
Kn/Fe/C 62.0 84.5 1.8 13.7
Fe/Kn/C 87.2 78.9 2.3 18.8
(FeKn)/C 86.1 77 4.0 19.0

1
катг−

Таблица 5. Состав продуктов синтеза Фишера–Тропша*

* Условия: T = 240°C, P = 20 бар, CO : H2 : Ar = 0.32 : 0.64 : 0.04, удельный расход газа – 16 л  ч–1.
** Доля олефинов в углеводородных фракциях.

*** Параметр распределения Андерсона–Шульца–Флори для н-алканов C5–C25.
**** Параметр распределения Андерсона–Шульца–Флори для спиртов C1–C4.

Катализатор

Распределение углеводородов, мол. % 
в расчете на углерод O/(O + П), % **

Параметр 
распределения 

АШФ

CH4 C2 C3 C4 C5+ C2–C4 C5+ αп*** αс****

Fe/C 9.3 5.2 3.2 4.6 77.8 36.6 16.2 0.787 0.284

Kn/Fe/C 9.2 5.9 8.7 4.2 72.1 50.0 16.2 0.852 0.273

Fe/Kn/C 9.7 5.8 9.6 4.6 70.3 51.2 13.0 0.830 0.380

(FeKn)/C 7.9 4.4 5.4 4.7 77.5 37.3 15.4 0.836 0.347

1
катг−
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размера частиц магнетита, формирующегося при
последующем нанесении нитрата железа и прока-
ливании. Обнаружено различие между содержани-
ем железа на поверхности гранул носителя и его
средней концентрации по объему. Предполагается,
что этот эффект обусловлен гидролитическим тер-
молизом нитрата железа в приповерхностном слое
гранул активированного угля в процессе синтеза
катализатора. Калий тормозит процесс восста-
новления гематита до магнетита при активации
катализатора в СО/Н2, что ведет к формированию
более мелких частиц магнетита. В процессе акти-
вации катализатора в атмосфере синтез-газа про-
исходит образование карбида Хегга (Fe5C2). По-
казано, что наибольшей активностью в синтезе
Фишера–Тропша обладает катализатор с мини-
мальным размером частиц карбида при макси-
мальной концентрации карбида на поверхности
гранулы.
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Рис. 6. Зависимость удельной активности от типа ка-
тализатора.
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