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В работе впервые систематически изучено влияние парциального давления СО и Н2 на показатели син-
теза Фишера–Тропша в сларри-реакторе колонного типа в присутствии железосодержащей дисперсии. 
Показано, что, как снижение парциального давления СО, так и повышение парциального давления Н2 
приводит к росту конверсии СО во всем исследованном температурном интервале. Установлено, что 
при мольных соотношениях СО : Н2 = (1 : 1.5)–(1 : 2), давлении 1.9–2.2 МПа и температурах 240–300°С 
с большей селективностью образуются метан и углеводороды С2–С4, а при соотношении 1 : 1, давлении 
1.5–2.0 МПа и температурах 280–300°С — углеводороды С5+. Мольные соотношения (1 : 1)–(1 : 2), давле-
ние 1.5–2.2 МПа и температуры 240–260°С предпочтительны для получения оксигенатов с максимальной 
селективностью. Результаты исследования фазового состава отработанных катализаторов методом рент-
генофазового анализа согласуются с зависимостями, выявленными в ходе каталитических испытаний.

Ключевые слова: железосодержащая дисперсия; нанодисперсный катализатор; синтез Фишера–Тропша; 
сларри-реактор

DOI: 10.56304/S2414215825020042; EDN: ODAGSP

Известно, что из СО и Н2 могут быть получены 
смеси широкого фракционного состава (от С1 до 
С100 и выше), содержащие, в основном, алифатиче-
ские углеводороды [1–2]. Следует отметить, что при 
этом метан образуется по двум самостоятельным 
реакциям: 

1) как первый член ряда углеводородов, форми-
рующихся в полимеризационном процессе; 

2) как продукт непосредственного гидрирования 
СО на металлических центрах катализатора (т.е. по 
реакции СО + 3Н2 ↔ CH4 + H2O). 

В продуктах синтеза Фишера–Тропша (СФТ) 
всегда присутствуют вода и СО2. Образование по-
следнего является следствием протекания побоч-
ных реакций: реакции Белла–Будуара и реакции 
водяного газа. Кроме того, в присутствии железных 
катализаторов образуются кислородсодержащие 
соединения [3–5].

Для проведения СФТ используют реакторы 
различных типов: со стационарным слоем, с псев-
доожиженным слоем, а также трехфазные слар-

ри-реакторы [6, 7]. Важнейшее преимущество 
сларри-реакторов — отличные характеристики мас-
со-теплопередачи [8–13]. Промышленный реактор 
СФТ такого типа представляет собой колонну со 
свободным барботажем газа [11–13]. 

Наряду с типом используемого реактора при про-
ведении СФТ критически важное значение имеют 
применяемые катализаторы, исследования по раз-
работке которых проводятся постоянно. В насто-
ящее время созданы новые типы катализаторов, в 
частности, железные катализаторы на основе уль-
традисперсных порошков (УДП) с использованием 
плазмохимической технологии.

В последние десятилетия большой интерес ис-
следователей вызывают наноразмерные катализато-
ры на основе оксидов железа и кобальта (прекурсо-
ров катализатора, нуждающихся в активации) либо 
наночастицы самих этих металлов [8, 14–15]. 

Известно, что изменение технологических (ре-
жимных) параметров оказывает существенное вли-
яние на процесс СФТ [16]. Повышение температуры 
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синтеза вместе с увеличением степени превращения 
СО приводит к росту селективности по газообраз-
ным продуктам и снижению данного показателя по 
углеводородам С5+. Вероятно, это связано с вну-
тренней кинетической природой роста цепи, где 
скорости роста и обрыва цепей определяются кон-
стантами скоростей, являющимися экспоненциаль-
ной функцией от температуры (аррениусовская за-
висимость). При повышении температуры скорость 
обрыва цепи увеличивается быстрее, чем скорость 
ее роста, что может быть вызвано несколько более 
высокой энергией активации при обрыве цепи. Еще 
один нежелательный кинетический эффект при по-
вышении температуры — увеличение скорости реак-
ции водяного газа, о чем свидетельствует рост выхо-
да диоксида углерода и селективности по нему [16].

Одним из важных параметров процесса является 
также объемная скорость подачи синтез-газа, при 
увеличении которой снижается общая конверсия 
СО [17]. 

Повышение рабочего давления улучшает отвод 
тепла; в связи с этим давление является не менее 
важным параметром высокоэкзотермичного про-
цесса СФТ [18]. Так, в работах [19–20] было изу-
чено влияние изменения условий эксплуатации на 
распределение продуктов в процессе СФТ. Было 
установлено, что при увеличении общего давления 
(давления в реакторе) конверсия CO (независимо 
от условий его активации — CO, H2 или синтез-газ) 
увеличивается во всех типах реакторов с катализа-
тором на основе железа. 

Таким образом, рабочее давление процесса яв-
ляется ключевым параметром СФТ, определяющим 
степень превращения синтез-газа, селективность 
процесса, групповой и фракционный состав получа-
емых продуктов. В связи с тем, что наноразмерные 
каталитические дисперсии являются новым, малоиз-
ученным классом катализаторов СФТ, целесообраз-
ным становится проведение систематического изу-
чения влияния парциального давления компонентов 
и состава реакционной смеси на их каталитическое 
поведение. 

Цель настоящей работы — изучение влияния 
величины парциального давления СО и Н2 на по-
казатели СФТ в сларри-реакторе колонного типа в 
присутствии нанодисперсного железосодержащего 
катализатора для определения оптимальных условий 
достижения максимальной селективности по целе-
вым продуктам. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление катализаторов. Железосодер-
жащую наноразмерную каталитическую дисперсию 

получали капельным термолизом водного раствора 
Fe(NO3)3·9H2O in situ (15 мин в токе аргона при 
285°C с последующим охлаждением 30 мин в токе 
аргона) из расчета 1 г активного металла на 100 мл 
дисперсионной среды. В качестве последней ис-
пользовали расплавленный нефтяной парафин П-2 
(производства ПАО «Славнефть-ЯНОС», Россия, 
ГОСТ 23683-89), представляющий собой смесь 
высокомолекулярных углеводородов С19–С32 пре
имущественно алифатического строения. Образцы 
сформированных дисперсий объемом 100 мл со-
держали в своем составе 1 мас.% Fe (от дисперсной 
фазы).

Физико-химические исследования катализато-
ров. Размер частиц наноразмерных дисперсий опре-
деляли методом динамического светорассеяния на 
приборе Malvern Zetasizer Nano ZS (Великобрита-
ния). Пробоподготовку осуществляли растворением 
0.01 г образца суспензии в 10 мл н-гексана с добав-
лением 5 мас.% ПАВ (диоктилсульфосукцината 
натрия).

Фазовый состав предварительно сконцентри-
рованных наноразмерных дисперсий исследовали 
методом рентгеновской дифракции (РФА) на диф-
рактометре Rigaku Rotaflex D/Max-RC (Япония) с 
вращающимся медным анодом и вторичным гра-
фитовым монохроматором (длина волны CuKα-из-
лучения 0.1542 нм) в геометрии Брэгга–Брентано 
в режиме непрерывного θ–2θ сканирования в угло-
вом диапазоне 2θ = 10°–90º; скорость сканирования  
2°/мин, шаг сканирования – 0.04°. Обработку экс-
периментальных дифрактограмм вели в программе 
MDI Jade 6.5, фазовый состав был идентифицирован 
с использованием базы дифракционных данных 
ICDD PDF-2.

Каталитические испытания. Оценку каталити-
ческой активности Fe-содержащей наноразмерной 
дисперсии в реакции СФТ проводили в трехфазном 
реакторе колонного типа. 

Барботажный колонный реактор имел высоту 
внутреннего пространства 300 мм, диаметр 30 мм. 
Реактор равномерно обогревали по высоте электро-
печью; в него были введены две термопары: задаю-
щая — размещалась на фиксированном расстоянии 
от дна колонны; контролирующая — могла пере-
мещаться по высоте кармана. Газовый диспергатор 
представлял собой пластину с одиночным отверсти-
ем по центру диаметром 2 мм.

Предварительно дисперсию активировали под 
давлением СО (2 МПа) в течение 12 ч при темпера-
туре 360°С. 

Синтез углеводородов осуществляли в токе син-
тез-газа с объемной скоростью его подачи 100 ч–1 
при содержании СО в реакционной смеси 31, 38 .4 
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и 48 об.% под давлением 1.5–2.2 МПа в интервале 
температур 240–300°С c подъемом температуры на 
20°С каждые 12 ч. Объемную скорость подачи син-
тез-газа (О. С.) рассчитывали как отношение объема 
синтез-газа, пропущенного через объем дисперсион-
ной среды в единицу времени по формуле:

	
V(синтез газа при н.у.)вх в часО.С.синтез–газа = 
Vдисперсионной среды

.	 (1)

Отбор проб газа на анализ осуществляли для 
каждого температурного режима через 8–12 ч после 
подъема температуры. 

Анализ реагентов и продуктов реакции. Исход-
ный синтез-газ и газообразные продукты синтеза 
анализировали методом газо-адсорбционной хрома-
тографии на хроматографе Кристаллюкс-4000 (Рос-
сия). Детектор — катарометр, газ-носитель — гелий. 
Использовали две хроматографические колонки: для 
разделения СО и N2 применяли колонку, заполнен-
ную молекулярными ситами СаА (3 м × 3 мм), при 
изотермическом режиме 80°С; для разделения СО2 
и углеводородов С1–С4 — колонку, заполненную 
адсорбентом (США) Haye Sep R (3 м × 3 мм,); тем-
пературно-программированный режим 80–200°С, 
8°С/мин.

Углеводороды С5+ анализировали методом газо-
жидкостной хроматографии (ГЖХ) на хроматографе 
Кристаллюкс-4000 М, оснащенном пламенно-ио-
низационным детектором. Использовали капилляр-
ную колонку 50 м × 0.32 мм, заполненную фазой 
OV-351. Температурно-программированный ре-
жим: 50°С (2 мин); 50–260°С, 6°С/мин; 260–270°С,  
5°С/мин; 270°С (10 мин). По результатам ГЖХ-ис-
следования определяли относительное массовое 
содержание компонентов (н-парафины, изо-пара-
фины, олефины) и фракционный состав (С5–С10, 
С11–С18, С19+). 

Оксигенаты в водной фазе также анализиро-
вали методом ГЖХ на хроматографе Кристал-
люкс-4000 М, снабженном пламенно-ионизаци-
онным детектором. Использовали капиллярную 
колонку 50 м × 0.32 мм, заполненную HP-FFAP 
(нитро терефталевый модифицированный полиэти
ленгликоль). Термопрограммированный режим: 
70°С (8 мин); 70–110°С, 10°С/мин; 110–220°С,  
15°С/мин; 220°С (10 мин). В качестве внутреннего 
стандарта применяли изобутиловый спирт.

Обработка результатов. Оценку активности 
наноразмерной дисперсии проводили по следующим 
показателям: 
конверсия СО, KСО (% ) — процентное отношение 
массы прореагировавшего СО к массе СО, входяще-
го в реакционную зону:

 	
m(CO)вх – m(CO)выхKСО = 

m(CO)вх
∙100% ;	  (2)

селективность по продуктам, Sпр i (мас.%) — про-
центное отношение углерода, пошедшего на обра-
зование продукта, к общему количеству прореаги-
ровавшего углерода:

	
m(C)пр iSпр i = 

m(С в CO)вх – m(С в CO)вых
∙100%.	 (3)

Оценку погрешности экспериментальных дан-
ных получали путем оценки погрешности в каждом 
члене расчета по правилам расчета косвенных по-
грешностей.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтезированный катализатор представлял собой 
дисперсию, в которой наноразмерные активные ча-
стицы железа взвешены в дисперсионной углеводо-
родной среде сларри-реактора. Полученная катали-
тическая дисперсия с содержанием железа 1 мас.% 
была проанализирована методом динамического 
светорассеяния. 

Показано, что размер частиц железа составлял 
1.7–3.1 нм с максимумом распределения 2.0 нм: 41% 
от количества всех частиц (рис. 1, а).

Таким образом, исследуемый катализатор ха-
рактеризовался мономодальным распределением с 
максимумом в области 2 нм, подтверждающем, что 
он представляет собой наноразмерную дисперсию. 
После проведенных испытаний частицы катали-
затора не претерпели каких-либо изменений, что 
отчетливо видно на рис. 1, б.

Влияние парциального давления CO на конверсию 
и селективность. Результаты испытаний по влия-
нию парциального давления CO на показатели про-
цесса трехфазного СФТ в сларри-реакторе колонно-
го типа приведены в табл. 1. Процесс проводили при 
различных парциальных давлениях СO (PСО): 0.96, 
0.64, 0.48 МПа. Общее давление в системе (Pобщ) в 
течение экспериментов менялось и составляло 2.0, 
1.7, 1.5 МПа, а содержание CO в смеси было 48.0, 
38.4, 31.0 об.% (табл. 1).

Снижение парциального давления CO приводи-
ло к росту конверсии СО во всем исследованном 
интервале температур за счет интенсификации про-
цессов гидрирования (табл. 1). Селективность по 
целевым продуктам С5+ понижалась при снижении 
парциального давления СО во всем температурном 
интервале 240–300°С, а селективность по газообраз-
ным углеводородам С1–С4 и диоксиду углерода при 
этом возрастала (табл. 1). 
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По-видимому, снижение парциального давления 
СО и повышение давления Н2 приводит к сниже-
нию карбонизации поверхности катализатора, что 
благоприятно для образования газообразных углево-
дородов и отрицательно сказывается на протекании 
полимеризационных процессов. Следует отметить, 
что при парциальном давлении CO = 0.96 МПа се-
лективность по углеводородам С5+ была наиболь-
шей и линейно снижалась во всем исследованном 
температурном диапазоне. 

На рис. 2 представлена зависимость состава про-
дуктов реакции от парциального давления СO при 

Т = 300°С в присутствии наноразмерной дисперсии 
при проведении СФТ в сларри-реакторе колонного 
типа. 

При снижении парциального давления СО се-
лективность по углеводородам С5+ и оксигенатам 
уменьшалась, а селективность по газообразным 
углеводородам и диоксиду углерода возрастала 
(рис. 2). Наибольшая селективность по углеводо-
родам С5+ была получена при РСО = 0.96 МПа, а 
наибольшая селективность по метану при РСО = 
= 0.48 МПа.

Рис. 1. Распределение частиц дисперсной фазы по размерам: а — свежеприготовленный катализатор, б — отра-
ботанный катализатор. 

Таблица 1. Результаты испытаний каталитической дисперсии в СФТ в сларри-реакторе колонного типа. 
Парциальное давление H2 = 0.96 МПа, объемная скорость подачи смеси 100 ч–1

PCO/Pобщ МПа [CO] об.% Т, °С KСО, %
Селективность, мас.%

СН4 С2–С4 С5+ СО2 оксигенаты

0.96/2.0 48.0 240 14.8 3.2 12.2 72.6 7.2 4.8
260 18.8 5.6 13.8 63.3 13.2 4.1
280 31.7 8.7 14.9 50.1 23.9 2.5
300 46.2 12.4 17.8 36.3 32.3 1.1

0.64/1.7 38.4 240 19.2 9.5 17.2 57.0 12.9 3.3
260 27.9 11.1 18.5 45.0 21.7 3.7
280 45.4 15.3 19.7 31.1 32.0 1.8
300 48.1 17.2 19.9 27.4 34.3 1.2

0.48/1.5 31.0 240 20.1 11.1 22.2 55.5 8.7 2.5
260 30.2 11.4 22.4 51.3 10.1 4.9
280 45.3 15.0 22.5 34.4 26.4 1.7
300 55.9 19.1 24.4 22.0 34.0 0.4
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Изменение парциального давления СО суще-
ственно влияло на фракционный и групповой состав 
продуктов СФТ (табл. 2). 

При снижении парциального давления СО от 
0.96 МПа до 0.48 МПа доля непредельных углеводо-
родов в продукте уменьшалась в 2.5 раза за счет их 
гидрирования при избыточном содержании Н2 в ре-
акционной смеси, о чем свидетельствует повышение 
доли нормальных алканов и снижение соотношения 
олефин/алкан (табл. 2).

Изменение парциального давления СO повлияло 
и на фракционный состав образующихся углеводо-
родов С5+. Снижение парциального давления СО 
приводило к увеличению доли фракций С5–С10 и 
С11–18 и снижению содержания высокомолекуляр-
ных углеводородов С19+.

Таким образом, при исследовании влияния пар-
циального давления СO на показатели процесса 
СФТ в сларри-реакторе колонного типа на нанораз-
мерном Fe-содержащем катализаторе было установ-
лено, что: 
—	 с понижением данного параметра при темпера-

турах 240–300°С конверсия СО возрастала за 
счет более эффективного протекания реакций 
гидрирования;

—	 снижение парциального давления СO способ-
ствовало интенсивному протеканию реакций 
гидрирования и отрицательно сказывалось на 
протекании полимеризационных процессов;

—	 наибольшая селективность по углеводородам С5+ 
была получена при РСО = 0.96 МПа, а наиболь-
шая селективность по метану при парциальном 
давлении РСO = 0.48 МПа;

—	 во всем изученном диапазоне парциальных дав-
лений CO на железосодержащем наноразмерном 
катализаторе образовывались насыщенные угле-
водороды (более 88 мас.%);

—	 снижение парциального давления СО приводило 
к росту доли нормальных алканов и к уменьше-
нию доли непредельных углеводородов. 
Влияние парциального давления водорода на кон-

версию СО и селективность. Результаты испытаний 
по воздействию парциального давления Н2 на пока-
затели процесса трехфазного СФТ в сларри-реакторе 
колонного типа в присутствии железосодержащей 
дисперсии приведены в табл. 3. Испытания про-
водились при различных парциальных давлениях 
Н2 (PН2): 0.72, 1.08, 1.44 МПа. Общее давление в 
системе (Pобщ) в течение экспериментов менялось 
и составляло 1.5, 1.9, 2.2 МПа, а содержание CO в 
смеси было 48.0, 38.4, 31.0 об.% (табл. 3). 

С повышением парциального давления водорода 
конверсия СО возрастала на всем температурном 
диапазоне (табл. 3). 

Селективность по целевым продуктам С5+ по-
нижалась с ростом парциального давления Н2 во 
всем температурном интервале 240–300°С, а се-
лективность по газообразным углеводородам С1–

Рис. 2. Зависимость селективности продуктов реакции от парциального давления СO при Т = 300°С в присут-
ствии наноразмерной дисперсии при проведении СФТ в сларри-реакторе колонного типа: а — 0.96 МПа CO; 

б — 0.64 МПа CO; в — 0.48 МПа CO.

Таблица 2. Составы углеводородов С5+, полученных в процессе СФТ в присутствии железосодержащей 
дисперсии при различных парциальных давлениях СO. Объемная скорость подачи смеси 100 ч–1, Т = 300°С

PCO/Pобщ МПа Содержание СО, 
об.%

Групповой состав, мас.% Фракционный состав, мас.% Соотношение 
олефин/алканн-парафины изо-парафины олефины С5–С10 С11–С18 С19+

0.96/2.0 48.0 49.7 38.0 12.3 7.4 26 66.6 0.14
0.64/1.7 38.4 58.9 30.1 11.0 19.0 46.9 34.1 0.12
0.48/1.5 31.0 58.4 36.6 5.0 15.2 48.2 36.6 0.05
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С4 при этом возрастала (табл. 3). При повышении 
парциального давления Н2 степень карбонизации 
поверхности катализатора снижается, что способ-
ствует образованию газообразных углеводородов 
и негативно сказывается на протекание полимери-
зационных процессов. Следует отметить, что при 
парциальном давлении Н2 0.72 МПа селективность 
по углеводородам С5+ была наибольшей во всем 
исследованном температурном диапазоне. 

Наибольшая селективность по оксигенатам до-
стигалась при парциальном давлении водорода 
1.44 МПа и составила 6 мас.% при 260°С (табл. 3).

На рис. 3 представлена зависимость состава про-
дуктов реакции от парциального давления Н2 при 
Т = 300°С в присутствии наноразмерной дисперсии 
при проведении СФТ в сларри-реакторе колонного 
типа. 

Полученные данные свидетельствуют о том, что 
с повышением парциального давления водорода 

селективность по углеводородам С5+ снижается, а 
селективности по газообразным углеводородам — 
метану и С2–С4 и диоксиду углерода возрастает 
(рис. 3). Наибольшая селективность по углеводо-
родам С5+ была получена при РН2 0.72 МПа и при 
температуре 240°С составляла 48.4%, а наибольшая 
селективность по метану — при парциальном дав-
лении Н2, равном 1.44 МПа и температуре 300°С 
составляла 24.6%. 

Парциальное давление водорода существенно 
влияло на групповой и фракционный состав про-
дуктов СФТ (табл. 4).

При повышении парциального давления водо-
рода от 0.72 МПа до 1.44 МПа доля непредельных 
углеводородов в продукте снижалась практически 
в 3 раза (табл. 4), т.е. при избыточном содержании 
Н2 в реакционной смеси происходит гидрирование 
непредельных углеводородов, о чем свидетельствует 
снижение соотношения олефин/алкан (табл. 4).

Таблица 3. Результаты испытаний каталитической железосодержащей дисперсии в реакции СФТ в колонном 
реакторе. Парциальное давление СО 0.72 МПа, объемная скорость подачи смеси 100 ч–1

PН2/Pобщ МПа [CO] об.% Т, °С KСО, %
Селективность, мас.%

СН4 С2–С4 С5+ СО2 оксигенаты

0.72/1.5 48.0 240 12.4 10.1 19.3 48.4 18.7 3.5
260 17.0 11.1 20.9 41.2 23.9 2.9
280 29.2 11.3 21.0 38.2 26.8 2.6
300 36.9 13.5 22.2 33.0 29.5 1.8

1.08/1.9 38.4 240 20.2 21.5 18.3 39.2 18.5 2.5
260 33.8 21.8 19.1 30.0 27.5 1.6
280 47.6 22.5 19.1 26.3 30.6 1.4
300 57.2 23.0 20.7 23.7 31.5 1.1

1.44/2.2 31.0 240 20.6 23.2 21.3 36.4 14.2 4.9
260 34.1 23.5 22.2 28.6 19.7 6.0
280 55.9 23.7 22.2 20.2 29.8 4.1
300 63.4 24.6 22.6 16.9 33.4 2.5

Рис. 3. Зависимость состава продуктов реакции от парциального давления Н2 при Т = 300°С в присутствии желе-
зосодержащей наноразмерной дисперсии при проведении СФТ в сларри-реакторе колонного типа: а — 0.72 МПа 

H2; б — 1.08 МПа H2; в — 1.44 МПа Н2.
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Повышение парциального давления Н2 приводит 
к увеличению доли фракции С11–С18 и некоторо-
му снижению доли высокомолекулярных углево-
дородов С19+. Содержание фракции С5–С10 прак-
тически не меняется и составляет около 18 мас.% 
(табл. 4).

Таким образом, при исследовании влияния пар-
циального давления водорода на показатели про-
цесса СФТ в сларри-реакторе колонного типа на 
наноразмерном Fe-содержащем катализаторе было 
установлено, что: 
—	 с повышением данного параметра конверсия 

СО возрастала за счет интенсификации реакций 
гидри рования;

—	 повышение парциального давления водорода 
способствовало интенсивному протеканию ре-
акций гидрирования и отрицательно сказывалось 
на протекании полимеризационных процессов;

—	 наибольшая селективность по углеводородам 
С5+ была получена при РН2, равном 0.72 МПа, 
а наибольшая селективность по метану – при 
парциальном давлении водорода 1.44 МПа;

—	 во всем изученном диапазоне парциальных дав-
лений водорода на железосодержащем нанораз-
мерном катализаторе образовывались насыщен-
ные углеводороды (более 85 мас.%);

—	 повышение парциального давления Н2 приводило 
к росту доли нормальных алканов и к уменьше-
нию доли непредельных углеводородов. 
Полученные закономерности можно объяснить 

следующим образом. Из работы [21] известно, что 
для железных нанесенных катализаторов преоб-
ладающим механизмом протекания СФТ является 
карбидный. По мнению авторов работы [21], соглас-
но данному механизму, инициирующим мономером 
является (–CH2–). Предполагается, что CO и H2 ад-
сорбируются диссоциативно, после чего возможно 
образование различных интермедиатов CHx, таких 
как –CH, –CH2 и –CH3. Рост цепи происходит за 
счет введения мономера в растущую алкильную 
группу, и –CH2-мономеры могут полимеризоваться 
с образованием длинноцепочечных углеводородов. 
Последним этапом является обрыв цепи, который 

происходит за счет присоединения алкильного 
 радикала –CH3 или водорода с образованием ал-
кана, либо путем отрыва водорода с образованием 
алкена.

В работе [22] высказывается предположение, 
что активно участвуют в реакции поверхностные 
атомы C (Cs) из состава карбидов железа. После 
удаления поверхностного атома углерода путем его 
гидрирования образуется вакансия C, на которой 
адсорбируется CO. Последующее вовлечение CO в 
реакцию в этом случае происходит через промежу-
точный продукт COH*, в отличие от обычно счита-
ющегося предпочтительным пути HCO*. Важная 
роль природы образующихся интермедиатов HCO* 
и COH* в формировании активного поверхностно-
го карбида χ-Fe5C2 подчеркивается также в рабо-
те [23], где авторами предложен каталитический 
цикл между поверхностью с высоким содержанием 
углерода, на которой предпочтительно гидрирова-
ние поверхностного углерода, и вакантной (бедной 
углеродом) поверхностью, на которой совместная 
диссоциация CO и водорода восстанавливает кар-
бидную структуру. Повышение парциального давле-
ния водорода способствует усилению гидрирования 
поверхностных атомов углерода из состава карбидов 
железа; при этом образуются вакансии C. На этой 
частично вакантной поверхности карбида энерге-
тически возможна совместная диссоциация CO и 
водорода. При соактивации с участием водорода 
образование HCO* имеет более низкий активаци-
онный барьер, чем COH*, и для заполнения вакан-
сий С предпочтительным является формильный 
(через HCO*) путь с диссоциацией по связи HC−O. 
Относительно влияния природы интермедиатов на 
состав продуктов авторами [23] было высказано 
предположение, что гидрирование CO* до HCO* 
может способствовать образованию оксигенатов. 
Как на частично свободной поверхности, так и на 
поверхности, насыщенной C, предпочтительным пу-
тем является поверхностное гидрирование углерода. 
Только, когда поверхность практически не содержит 
C, предпочтительной становится прямая диссоциа-
ция и вакансии C снова заполняются.

Таблица 4. Составы углеводородов С5+, полученных в процессе СФТ в присутствии железосодержащей 
дисперсии при различных парциальных давлениях H2. Объемная скорость подачи смеси 100 ч–1, Т = 300°С

PН2/Pобщ, МПа [CO], об.%
Групповой состав, мас.% Фракционный состав, мас.% Соотношение 

олефин/алканн-парафины изо-парафины олефины С5–С10 С11–С18 С19+

0.72/1.5 48.0 54.5 30.7 14.8 18.1 29.6 52.3 0.17
1.08/1.9 38.4 57.3 33.6 9.1 17.7 43.9 38.4 0.10
1.44/2.2 31.0 52.0 42.7 5.3 18.8 41.3 40.0 0.06
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Таким образом, парциальное давление как Н2, 
так и СО является критически важным фактором, 
воздействующим на протекание реакций в процессе 
СФТ. Избыток водорода и, соответственно, недо-
статок СО, влечет за собой интенсивное удаление 
поверхностных атомов углерода из структуры кар-
бидов железа, которое не будет в достаточной сте-
пени компенсировано возвращением в цикл атомов 
углерода, образующихся при диссоциации СО. Это 
приводит к переходу карбидной фазы в оксидную 
и снижению полимеризационной активности ка-
тализатора, выражающегося в повышении выхода 
газообразных углеводородов и уменьшению выхода 
углеводородов С5+. 

Образцы железосодержащей дисперсии, ис-
пытанные в СФТ при различных парциальных 
 давлениях Н2, были исследованы методом РФА. 
 Полученные дифрактограммы представлены на 
рис. 4. 

Согласно анализу данных РФА, все исследован-
ные образцы представлены тремя окристаллизован-
ными фазами: Fe3O4 (карточка 88-0866, пики при 
величине угла 2θ 30.12, 35.5, 43.2, 57.0 и 62.6 гра-
дуса), Fe5C2 (карточка 89-6158, пики при величине 
угла 2θ 33.8, 37.1, 39.4, 40.9. 41.2, 42.8, 43.5, 44.2, 
44.7, 45.1, 45.8, 47.2, 50.2, 54.2 градуса) и Fe7C3 (кар-
точка 89-7273, пики при величине угла 2θ 36.0, 40.0, 
42.6, 44.9, 50.1, 50.5, 53.2 градуса). Из представ-
ленных дифрактограмм видно, что относительная 
интенсивность характеристических пиков магнетита 
снижается с понижением парциального давления 
водорода и повышением концентрации СО в составе 

реакционной смеси; при этом относительные ин-
тенсивности характеристических пиков карбидных 
фаз Fe5C2 и Fe7C3, напротив, увеличиваются, что 
свидетельствует о соответствующих изменениях в 
фазовом составе поверхности.   

Повышение концентрации СО создает благо-
приятные условия для карбидизации поверхности, 
способствуя увеличению доли карбидных фаз; сни-
жение данного показателя, напротив, способству-
ет частичной декарбидизации поверхности, при 
 которой железо подвергается окислению с увели-
чением доли магнетита. Полученные данные со
гласуются с результатами каталитических испы-
таний — с понижением парциального давления 
водорода и повышением доли СО в составе реакци-
онной смеси достигается увеличение селективности 
по углеводородам С5+, образующихся на карбидах 
железа. При повышении парциального давления 
водорода и снижении содержания СО наблюдается 
рост конверсии СО за счет значительного усиле-
ния газообразования на оксидной фазе и, как след-
ствие, увеличение селективности по углеводородам 
С1–С4.

Таким образом, было показано, что изменением 
парциального давления компонентов реакционной 
смеси можно целенаправленно и в широких преде-
лах управлять составом продуктов СФТ. 

На основе полученных результатов определе-
ны оптимальные условия достижения максималь-
ной селективности по целевым продуктам СФТ в 
сларри-реакторе колонного типа, представленные 
в табл. 5.

Рис. 4. Дифрактограммы катализаторов, испытанных при условиях: 1 — 1.44 МПа Н2, 2.2 МПа; 2 — 1.08 МПа 
Н2, 1.9 МПа; 3 — 0.72 МПа Н2, 1.5 МПа.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые систематически изучено влияние пар-
циального давления СО и Н2 на показатели СФТ 
в сларри-реакторе колонного типа в присутствии 
железосодержащего нанодисперсного катализатора.

При исследовании влияния парциального давле-
ния СO на показатели процесса СФТ в сларри-ре-
акторе колонного типа на Fe-содержащем нанораз-
мерном катализаторе было установлено, что при 
температурах 240–300°С с понижением данного 
параметра конверсия СО возрастет во всем изучен-
ном температурном интервале. При этом селектив-
ность по газообразным углеводородам СН4 и С2–С4 
возрастает, а селективность по углеводородам С5+ 
снижается. При температуре 300°С наибольшая се-
лективность по углеводородам С5+ была получена 
при РСО = 0.96 МПа и составила 36.3%, а наиболь-
шая селективность по метану — при парциальном 
давлении РСO = 0.48 МПа и была равна 19.1%.

При исследовании влияния парциального давле-
ния водорода на показатели реакции СФТ в слар-
ри-реакторе колонного типа с Fe-содержащим на-
норазмерным катализатором было установлено, что 
при температурах 240–300°С с повышением данного 
параметра конверсия СО повышается за счет ин-
тенсификации реакций гидрирования; при этом се-
лективность по газообразным углеводородам СН4 и 
С2–С4 возрастает, а селективность по углеводородам 
С5+ снижается. При температуре 300°С наибольшая 
селективность по углеводородам С5+ была получена 
при РН2 = 0.72 МПа и составила 33%, а наибольшая 

селективность по метану — 24.6% при парциальном 
давлении водорода 1.44 МПа.

Во всем изученном диапазоне парциальных дав-
лений СО и Н2 на Fe-содержащем наноразмерном 
катализаторе образовывались насыщенные углеводо-
роды (более 80 мас.%). Как снижение парциального 
давления СО, так и повышение парциального давле-
ния водорода приводит к росту доли алканов и умень-
шению содержания непредельных углеводородов.

Было установлено, что изменением парциального 
давления компонентов реакционной смеси (СО и 
Н2) можно целенаправленно и в широких пределах 
управлять составом продуктов СФТ. Были определе-
ны оптимальные условия достижения максимальной 
селективности по целевым продуктам СФТ в слар-
ри-реакторе колонного типа на Fe-содержащем на-
норазмерном катализаторе. Так, при мольных соот-
ношениях СО/Н2 1/1.5–1/2, давлении 1.9–2.2 МПа и 
температурах 240–300°С с большей селективностью 
образуются метан и углеводороды С2–С4, а при соот-
ношении 1/1, давлении 1.5–2.0 МПа и температурах 
280–300°С — углеводороды С5+. Мольные соотно-
шения 1/1–1/2, давление 1.5–2.2 МПа и температуры 
240–260°С предпочтительны для получения оксиге-
натов с максимальной селективностью.
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Таблица 5. Оптимальные условия достижения максимальной селективности по целевым продуктам СФТ 
в сларри-реакторе колонного типа в присутствии железосодержащей дисперсии. Объемная скорость подачи 

исходной смеси 100 ч–1

Продукт Условия процесса Селективность, мас.% 

Метан Соотношение СО/Н2 — 1/1.5–1/2 (мол.);
Температура 240–300°С;
Давление общее 1.9–2.2 МПа 

21.5–24.6

Углеводороды С2–С4 Соотношение СО/Н2 — 1/1.5–1/2 (мол.);
Температура 240–300°С;
Давление общее 1.5–2.2 МПа

17.2–24.4

Углеводороды С5+ Соотношение СО/Н2 — 1/1 (мол.);
Температура 280–300°С;
Давление общее 1.5–2.0 МПа

33.0–50.1

Оксигенаты Соотношение СО/Н2 — 1/1 –1/2 (мол.);
Температура 240–260°С;
Давление общее 1.5–2.2 МПа

2.5–6.0
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