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ЧАСТЬ 1. 
Л.В. Синева, В.З. Мордкович, Технологический институт сверхтвердых и новых углеродных материалов
Обзор посвящен перспективным направлениям в разработках Со катализаторов синтеза Фишера–Тропша. По мнению авторов, будущее 
в этой области принадлежит многофункциональным катализаторам. Сложности в применении существующих промышленных катали-
заторов связаны с отводом тепла реакции и медленным транспортом тяжелых продуктов. Проблема теплоотвода может быть решена 
введением теплопроводящей добавки, а массообмена – с помощью крекирующей функции цеолита. Совмещение этих функций в одной 
грануле позволяет улучшить каталитические характеристики и увеличить нагрузку на катализатор без потери стабильности.
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L.V. Sineva, V.Z. Mordkovich, Technological institute for superhard and novel carbon materials
Current trends in the development of Co catalysts for Fischer–Tropsch synthesis are analyzed in this review. Improvement of conventional 
catalysts can be realized through the use of heat-conductive additives and/or zeolites as additional components. Higher productivity and 
stability can be reached.
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1. Введение
В современной России огромная часть добываемого 

природного газа или сжигается в лучшем случае для полу-
чения тепла и электроэнергии, или экспортируется. Коли-
чество газа, используемого как химическое сырье, не пре-
вышает 2 % от добываемого объема, тогда как химическая 
переработка газа делает возможным экспорт продуктов с 
более высокой стоимостью по сравнению с сырьевым га-
зом. Поэтому необходима экономически обоснованная его 
переработка в углеводородное сырье, в том числе для про-
изводства моторных топлив. Для более широкого исполь-
зования природного газа в качестве сырья для получения 
продуктов органического синтеза и компонентов мотор-
ных топлив необходимы новые технологии, для создания 
которых в большинстве случаев требуются новые катали-
тические системы [1].

Углеводороды, полученные из смеси СО и Н2 (синтезом 
Фишера–Тропша), остаются одним из основных альтер-
нативных источников сырья для производства высоко
качественных моторных топлив [2–3]. Состав углеводо-
родных смесей, образующихся в синтезе Фишера–Тропша 
(СФТ), зависит от свойств катализатора и условий синтеза 
[2–4]. Так, в присутствии кобальтовых катализаторов на 
основе традиционных оксидов алюминия, кремния или 
титана образуется широкий спектр углеводородов преи-
мущественно линейного строения, в том числе высоко-
молекулярные. Для получения топливных фракций смесь 
углеводородов необходимо дополнительно переработать 
в довольно жестких условиях, обусловленных высокими 

температурой и давлением и требующих дополнительного 
расхода водорода. 

Возможность снижения среднего молекулярного веса 
образующихся в условиях низкотемпературного СФТ про-
дуктов является актуальной задачей, решение которой 
позволит сократить технологическую цепочку получения 
компонентов моторных топлив из СО и Н2 (синтезгаза) 
на энергозатратную стадию гидрокрекинга. Сочетание 
в катализаторе свойств металла, активного в гидрополи-
меризации монооксида углерода (например, кобальта), и 
кислотных центров цеолита, активных в крекинге и изо-
меризации, позволит получить необходимый набор про-
дуктов уже на выходе из реактора СФТ [5–7]. 

При разработке катализаторов синтеза жидких угле-
водородов напрямую из СО и Н2 необходимо учитывать 
основные проблемы СФТ — высокую экзотермичность и 
низкую производительность, что требует создания новых 
многофункциональных каталитических систем, способных 
обеспечить интенсивный тепло и массообмен как в гра-
нулах катализатора, так и в каталитическом слое в целом 
[8–12]. Одним из способов, обеспечивающих отвод тепла 
интенсифицированной реакции Фишера–Тропша, является 
ввод в состав каталитической системы теплопроводящих 
добавок, в частности, металлического алюминия [9, 11–13] 
или углеродных материалов [14]. Интенсивный массобмен 
на поверхности гранулы можно обеспечить, снижая диф-
фузионные ограничения или средний молекулярный вес 
образующихся углеводородов. В первом случае необходима 
развитая система пор макро и мезоразмеров, во втором — 
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источник атомарного водорода или другая дополнительная 
функция катализатора, например, кислотность Бренстеда. 

Понимание и использование взаимосвязей структура–
производительность в каталитических материалах являет-
ся важной задачей катализа как науки. СФТ в присутствии 
кобальтовых катализаторов является примером сложной 
системы, которая очень чувствительна к температуре ре-
акции, поэтому может работать только в узком технологи-
ческом режиме, при этом состав продуктов синтеза опре-
деляется многочисленными параметрами. 

Таким образом, настоящий обзор будет посвящен 
наиболее перспективным направлениям в катализе низ-
котемпературного СФТ, направленным на создание ка-
тализаторов, обладающих улучшенными свойствами для 
интенсификации тепло и массобмена, применение кото-
рых позволит повысить производительность реактора со 
стационарным слоем.

2. Синтез Фишера–Тропша —  
основные сведения
Синтез Фишера–Тропша (СФТ) — это стадия семейства 

технологий переработки природного газа в жидкие про-
дукты, определяющая аппаратурное оформление всей тех-
нологической цепочки: от состава исходного синтезгаза 
(содержит не менее 50% об. смеси СО и Н2) до количества 
итераций, необходимых для получения товарных продук-
тов. Термодинамически из CO и H2 могут образовываться 
углеводороды любого молекулярного веса, вида и строе-
ния, кроме ацетилена [3, 15]. Однако в СФТ образование 
продуктов протекает через большое количество незави-
симых друг от друга последовательных и параллельных 
реакций, поэтому термодинамическую вероятность обра-
зования тех или иных продуктов можно оценить только 
приблизительно, исходя из их одновременного равнове-
сия. Соотношение скоростей всех реакций зависит от усло-
вий проведения синтеза, например, с повышением темпе-
ратуры доля олефинов и альдегидов в продуктах синтеза 
увеличивается, а парафинов — уменьшается, тогда как по-
вышение давления способствует увеличению выхода вы-
сокомолекулярных углеводородов. В низкотемпературном 
СФТ доля разветвленных углеводородов с числом атомов 
углерода менее 14 мало зависит от углеродного числа и 
насыщенности водородом [16]. Из обогащенного водоро-
дом синтезгаза образуются главным образом парафины, а 
оксидом углерода — олефины и альдегиды, причем увели-
чивается вероятность зауглероживания катализатора. При 
этом реальное распределение продуктов СФТ заметно от-
личается от оцениваемого термодинамически, поскольку 
значительное влияние на него оказывают состав катализа-
тора и условия синтеза. 

Основные реакции СФТ описывают в соответствии с по-
лимеризационным механизмом, в котором участвуют мо-
номеры СНх, образующиеся при гидрировании СО [17–19]:

nCO + (2n+1)H2 → CnH2n+2 + nH2O
nCO + 2nH2 → CnH2n + nH2О. 
Основными побочными реакциями являются:
CO + 3H2 →→ CH4 + H2O
2CO + 2H2 →→ CH4 + СО2.
2СО →→ СО2 + С
СО + Н2О →→ СО2 + Н2

СФТ является хорошо отработанным процессом пре-
вращения синтезгаза в углеводороды, но многие фунда-
ментальные вопросы остаются неясными изза сложности 
реакции. Продукты синтеза Фишера–Тропша обычно сле-
дуют полимеризационному распределению Шульца–Фло-
ри–Андерсона [2–4, 15, 17], которое очень широкое и не 
позволяет повысить селективность образования какихли-
бо продуктов, например, бензиновой фракции или низших 
олефинов. Поэтому особое внимание научных исследова-
ний посвящено возможности управления селективностью, 
для этого разрабатываются новые подходы и стратегии 
для селективного превращения синтезгаза в определен-
ный диапазон углеводородов [18–20]. Вторичные реакции, 
зависящие от длины цепи, вызывают отклонения от рас-
пределения типа Шульца–Флори–Андерсона и, таким об-
разом, могут быть использованы для улучшения селектив-
ности в отношении желаемого диапазона продуктов.

Зарождение углеводородной цепи начинается с одно-
временной хемосорбции оксида углерода и водорода на 
поверхности катализатора [21]. Оксид углерода в этом слу-
чае соединяется углеродным атомом с металлом, вслед-
ствие чего ослабляется связь С–О и облегчается взаимо-
действие СО и Н2 с образованием первичного комплекса. 
На следующей стадии происходит дальнейшее ступенча-
тое присоединение поверхностного соединения, несущего 
один углеродный атом, и углеводородная цепочка удлиня-
ется. Растущая линейная цепь, химически связанная с по-
верхностью катализатора, разрывается в результате βэли-
минирования с образованием αолефина, либо вследствие 
αгидрирования с образованием линейного парафина [22–
25]. Последний не проявляет реакционной способности в 
условиях СФТ в присутствии традиционных Со катализато-
ров и не принимает участия во вторичных превращениях 
[21]. Однако αолефины могут как частично гидрироваться, 
так и повторно включаться в рост цепи после реадсорбции 
[26–27]. При повторной адсорбции олефинов возможность 
обрыва цепи в результате гидрирования уменьшается, 
вследствие чего увеличивается вероятность роста цепи и, 
следовательно, повышается отношение парафины/оле-
фины. [25, 26–28]. Вероятность вторичных реакций с уча-
стием αолефинов пропорциональна времени контакта и 
возрастает при увеличении числа атомов углерода в моле-
куле [26, 28]. Количества олефинов и парафинов в продук-
тах СФТ являются зависимыми и не могут быть изменены 
независимо. Это означает, что распределение продуктов 
определяется квазиреакционным или парожидкостным 
равновесием или их комбинацией [27].

Таким образом, синтезом Фишера–Тропша можно по-
лучить смесь углеводородов или смесь углеводородов и 
кислородсодержащих соединений любого строения [2–5]. 
В низкотемпературном варианте СФТ (190–210°С, 2 МПа) 
на кобальтовых катализаторах образуются в основном вы-
сокомолекулярные углеводороды с числом атомов угле-
рода более 19 (часто называемые восками), требующие 
дополнительной гидропереработки в жестких услови-
ях (300–450°С, 2–20 МПа) и большого избытка водорода  
(H2:сырье = 800–1500 м3/м3), к тому же катализаторы ги-
дрокрекинга часто содержат благородные металлы.

Низкотемпературный СФТ в присутствии цеолитсо-
держащих катализаторов — бурно развивающееся направ-
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ление технологий GTL, позволяющее получать жидкие 
углеводороды топливного назначения напрямую из СО и 
Н2, исключая стадию гидропереработки высокомолекуляр-
ных продуктов [9, 28–30]. Цеолиты широко используются 
во многих промышленных процессах переработки углево-
дородов, поэтому существует много литературы [31–32], 
посвященной изучению их активности в превращениях 
углеводородов при температурах, значительно превыша-
ющих характерные для низкотемпературного СФТ. Дан-
ные об активности цеолитов в диапазоне температур 170–
260°С, характерных для эксплуатации Со катализаторов 
СФТ, незначительны и разрозненны. Тем не менее извест-
но [33–38], что состав жидких углеводородов, полученных 
из СО и Н2 в присутствии Соцеолитных катализаторов, во 
многом зависит от свойств цеолита. 

Особенности молекулярномассового распределения 
(ММР) продуктов СФТ оправдывают большой интерес к ис-
пользованию кислотных свойств цеолитов в кобальтовых 
катализаторах для получения компонентов моторных то-
плив из СО и Н2 уже на выходе из реактора СФТ. В литера-
туре обсуждаются различные варианты таких бифункци-
ональных (гибридных, композитных) катализаторов для 
оптимизации расположения кобальтсодержащих центров 
образования углеводородов и цеолитных центров их вто-
ричных превращений. Наиболее часто предлагается ката-
лизаторы СФТ физически смешивать с цеолитами, капсу-
лировать в цеолитную оболочку, формовать со связующим 
и цеолитом в композиты или просто наносить активный в 
СФТ металл на цеолит.

Избирательность цеолитов позволяет разделять веще-
ства по размеру и форме молекул, а их кислотные центры, 
на которых может протекать крекинг высокомолекуляр-
ных углеводородов, определяют молекулярный вес угле-
водородов, получаемых из СО и Н2 [39]. Спилловер угле-
водородов и интермедиатов с металлических центров 
на цеолитные обуславливает их участие во вторичных 
превращениях, что может позволить снять ограничения, 
налагаемые распределением Шульца–Флори–Андерсо-
на. Например, линейные парафины могут подвергаться 
крекингу и изомеризации с образованием олефинов, изо
олефинов, парафинов и изопарафинов с меньшей длинной 
цепи. При этом распределение продуктов синтеза можно 
контролировать, поскольку количество и сила кислотных 
центров цеолитов зависят, в частности, от отношения Si/Al  
и могут быть изменены в процессе приготовления [40].

Таким образом, разработка новых многофункцио-
нальных катализаторов СФТ — актуальная область иссле-
дований, одной из целей которой является сочетание не-
скольких типов активных центров в одном катализаторе. 
Активные центры таких катализаторов могут располагать-
ся как в пространственно различных местах, так и приле-
гать друг к другу. Изменяя расстояние между активными 
центрами можно управлять составом продуктов синтеза.

3. Роль тепло- и массоопереноса в СФТ
CФТ представляет собой сложную трехфазную систему, 

в которой реагенты диффундируют из газовой фазы че-
рез жидкую пленку образующихся продуктов к активному 
центру на поверхности твердого катализатора, на котором 
происходит их адсорбция с последующим взаимодействи-

ем. Этим формируются высокие требования к тепломас-
сопереносу [41–42]. Интенсификация этого процесса для 
использования его максимального потенциала возможна 
только в том случае, если при разработке новой каталити-
ческой системы учитывать свойства не только отдельной 
гранулы, но и всего катализаторного слоя в целом. Т.е. ка-
тализатор, разработанный для применения в сларриреак-
торе, не будет работать в стационарном слое, по крайней 
мере, без дополнительной оптимизации формы гранулы и 
ее пористой системы, а гранулы, разработанные для труб-
чатого реактора с диметром труб 10 мм, не будут также эф-
фективно работать в трубе диаметром 25 мм.

При этом нельзя забывать, что низкотемпературный 
СФТ является сильно экзотермическим процессом, в кото-
ром контроль температуры является критически важной 
проблемой. Энтальпия основной реакции составляет 165 
кДж/мольCO, а ММР продуктов синтеза чувствительно к 
температуре катализатора. Поэтому неэффективный кон-
троль температуры приведет к смещению распределения 
в сторону более легких углеводородов, в первую очередь 
— метана, что крайне нежелательно. Соответственно, те-
плопроводность является одним из ключевых вопросов 
для создания высокоэффективного гранулированного 
катализатора СФТ. Отвод тепла от активных центров, на 
которых протекает гидрополимеризация СО, за счет ста-
тической теплопроводности гранул традиционных ката-
лизаторов на основе оксидов незначительна, что приводит 
к неизотермической работе гранул с наличием горячих то-
чек, которые, в свою очередь, приводят к спеканию частиц 
кобальта и усилению его взаимодействия с носителем, а, 
следовательно, к потере селективности и быстрой дезакти-
вации катализатора [12, 43–44].

Для создания теплопроводящего катализаторного слоя 
чаще всего предлагают использовать структурирован-
ные катализаторы, например, металлические монолиты 
из алюминия или сплавов [11, 43, 45–47], металлические 
пены из алюминия или меди [12, 48–51] или углеродные 
материалы: нановолокна, войлок и т.п. [52–53]. Такие ре-
шения позволили авторам повысить производительность 
и селективность катализаторов. Основными недостат-
ками этих каталитических систем является сложность 
закрепления катализатора на металлической структуре 
в случае использования монолитов и равномерное его 
распределение в ячейках пен. Кроме того, при покрытии 
монолита катализатором необходимо обеспечить опти-
мальную толщину слоя катализатора для снижения диф-
фузионных ограничений [43]. А изза высокой доли пустот 
в структуре пены появляется необходимость ее регулиро-
вания для достижения оптимального компромисса между 
объемной активностью катализатора и хорошими тепло-
выми характеристиками [49]. Гораздо реже порошок те-
плопроводящего компонента вводят в состав гранулы [13, 
54–56]. 

В [57] детально обсуждается влияние жидких продук-
тов на коэффициент эффективной теплопроводности и 
наличие корреляции между этим коэффициентом и веро-
ятностью роста цепи. Кобальт наносили на SiO2, TiO2 и SiC, 
которые существенно различаются по собственной тепло-
проводности. Для каждого катализатора были проведены 
4 группы экспериментов: 1) до восстановления; 2) после 
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восстановления; 3) во время СФТ; 4) после СФТ. Коэффи-
циенты эффективной теплопроводности рассчитывали на 
основе двумерных температурных профилей, полученных 
в результате экспериментов. Показано, что коэффициент 
эффективной теплопроводности в условиях реакции уве-
личивается в 2–3 раза по сравнению со остальными «холо-
стыми» случаями 1, 2 и 4.

Авторы [58] исследовали влияние больших количеств 
жидкости на показатели СФТ и гидрокрекинга в присут-
ствии соответственно CoRe/γAl2O3 (20 мас.% Co, 0,5 мас.% 
Re, 3 мкм γAl2O ) и PtZSM5 (0,5 мас.% Pt, 1,5 мкм HZSM5 
с Si/Al=40). Размер частиц катализаторов составлял 50–100 
мкм. Синтез проводили в микрореакторе при 225–255°C, 
H2/CO = 1,6–2,0, скорости синтезгаза 6–12 г/(гкатФТ·ч) и 30 
бар. Установлено, что внутренняя диффузия в порах ката-
лизаторов, заполненных жидкими углеводородами, оказы-
вает незначительное влияние на активность катализатора 
СФТ и не влияет на гидрокрекинг. Однако авторы отмеча-
ют возможное влияние градиента концентрации водорода 
в заполненных жидкостью порах, которая составляет 62% 
от внешней. Основной причиной снижения активности 
катализаторов СФТ, по мнению авторов, является ограни-
чения во внешней диффузии, вызванные образованием 
агломератов жидкой фазы, превышающих размер частиц 
катализатора в 5 раз, а гидрокрекинга — образование ка-
налов в таких блоках, по которым газ продвигается без 
контакта с активными центрами катализатора.

Таким образом, очевидно, что массоперенос в гранулах 
катализатора, как и в слое катализатора, играет не менее 
важную, чем теплопроводность, роль, которую необходимо 
учитывать при разработке новых каталитических систем 
для СФТ. В частности, массоперенос оказывает значитель-
ное влияние на вероятность повторной реадсорбции оле-
финовпервичных продуктов СФТ и на отношение Н2/СО  
вблизи активных центров: первая увеличивается, при-
водя к повышению селективности образования тяжелых 
углеводородов, а второе, также увеличиваясь, приводит 
к росту скорости реакции [59–60]. Интенсифицировать 
массообмен можно, снижая длину диффузии в гранулах 
катализатора, что возможно при использовании катализа-
торов coreshell (eggshell), в которых активный металл на-
носится только на внешнюю поверхность гранулы. Этого 
можно достигнуть, «защищая» внутренние поры носителя 
жидким наполнителем и жестким контролем за временем 
контакта между пропиточным раствором и носителем [61].

Интенсифицировать массообмен на поверхности гра-
нул можно, in situ «очищая» поверхность катализатора от 
высокомолекулярных продуктов и промежуточных соеди-
нений. Так, в [62] обсуждается механизм «очищающего» 
действия «вторичного» водорода, который после диссоци-
ативной адсорбции на платине перемещается на кобальт 
и способствует обогащению активной поверхности водо-
родом, увеличивая вероятность гидрирования полупро-
дуктов. Понятно, что при этом образуются более легкие 
продукты. Поэтому логично предположить, что в качестве 
инструмента для «очищения» поверхности in situ можно 
использовать цеолиты, активные в крекинге и гидрокре-
кинге высокомолекулярных углеводородов. При этом важ-
но таким образом сформировать каталитическую систему, 
чтобы крекинг/гидрокрекинг не были чересчур глубокими 

и позволяли получать жидкие углеводороды, а не газо-
образные [30, 63–68].

Таким образом, основную проблему СФТ — экзотермич-
ность и чувствительность к температуре реакции — можно 
решить, создавая в каталитической системе теплопро-
водящую сеть и улучшенный массообмен. В присутствии 
стационарного слоя гранул таких многофункциональных 
катализаторов можно увеличивать нагрузку по синтезга-
зу и температуру синтеза, а, следовательно, и конверсию 
СО и производительность объема катализатора. При этом 
технологическая цепочка получения синтетических ком-
понентов моторных топлива сократится на стадию гидро-
крекинга, требующего высоких температур и давлений, 
большого количества водорода и благородных металлов в 
составе катализатора.

4. Основные сведения  
о кобальтовых катализаторах СФТ
СФТ протекает в присутствии металлов VIII группы, из 

которых промышленное применение нашли только ко-
бальт и железо [2–5, 15, 17, 69]. Железные катализаторы 
проявляют высокую активность в интервале температур 
200–350°C при давлении 2–3 МПа. Обычно железные ка-
тализаторы позволяют синтезировать смеси с большим 
содержанием олефинов, разветвленных парафинов и кис-
лородсодержащих соединений. Плавленные железные 
катализаторы применяют в высокотемпературном СФТ 
в реакторах с псевдоожиженным слоем. Гидрирующая 
функция кобальтовых катализаторов выше, чем железных, 
в их присутствии образуются главным образом парафины 
линейного строения. Кроме того, температура синтеза в 
присутствии железных катализаторов обычно выше (240–
350°С), чем в присутствии кобальтовых (190–260°С). При 
температурах выше 250°С активно протекают реакции 
водяного газа и диспропорционирования СО. В результа-
те реакции водяного газа образуется дополнительное ко-
личество водорода, поэтому при синтезе в присутствии 
катализаторов на основе железа используют соотношение  
Н2/СО в среднем несколько ниже (не более 1,8), чем в при-
сутствии кобальта (1,8–2,1). В присутствии Со катализато-
ров может протекать инициирование реакции роста угле-
водородной цепи олефинами, что приводит к увеличению 
количества разветвленных углеводородов [70–71]. Поэ-
тому именно этот металл предпочтителен для получения 
смесей углеводородов топливного назначения. 

В качестве структурных промоторов катализаторов 
СФТ обычно используют оксиды, такие как оксид алюми-
ния, кремния, циркония [72], тория, титана, кальция, ба-
рия, лантана [73], марганца [74], хрома, ванадия, молибде-
на, вольфрама, цинка [75], бора [76] и других [15, 77]. Они 
способствуют образованию развитой поверхности ката-
лизатора, препятствуют рекристаллизации каталитически 
активной фазы, ее спеканию и сильному взаимодействию 
металлноситель.

Энергетические промоторы (активирующие добавки) 
увеличивают скорость химической реакции и влияют на ее 
селективность. Такие свойства могут проявлять химически 
активные структурные промоторы. Энергетические про-
моторы (особенно щелочные металлы) значительно влия-
ют и на структуру катализатора (поверхность, распределе-
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ние пор). Щелочные промоторы чаще всего используют в 
составе железных катализаторов в высокотемпературном 
синтезе, направленном на получение широкого спектра 
химических продуктов [78]. Наиболее распространенными 
энергетическими промоторами кобальтовых катализато-
ров является рений [79] и некоторые металлы платиновой 
группы [80–81].

Немаловажную роль в формировании свойств катали-
затора играет носитель, поскольку его участие заключается 
не только в увеличении активной поверхности катализа-
тора, то есть количества активных центров, но и их «ка-
чества», а именно — селективности [15, 17]. Необходимым 
требованием является стабильность в условиях синтеза. 
Катализаторы, используемые в псевдоожиженном слое и 
сларриреакторах, должны также обладать устойчивостью 
к истиранию [82]. Для этого в носители вводят добавки: ок-
сидов титана и лантана в носитель на основе оксида алю-
миния [83], оксидов алюминия и кремния в носитель на 
основе оксида титана [84] и т.п., используют особые при-
емы при приготовлении, например, сушка распылением 
[85] или использование смеси частиц различного размера 
при формовании [86]. В качестве носителей железных ка-
тализаторов используют чаще всего γоксид алюминия [87] 
и оксид кремния [88]. Кобальтовых — еще и оксиды титана 
[89], циркония, цинка [90], а также шпинели [91] и смешан-
ные оксиды [92]. 

В СФТ активны и скелетные катализаторы [93], т.е. ко-
бальт и железо Ренея. Однако изза стоимости и низкой 
удельной массовой производительности эти катализаторы 
не нашли большого применения, хотя в 90х гг. интерес к 
ним увеличился, в частности, и изза попыток увеличить 
теплопроводность каталитического слоя [94–100].

Способы приготовления катализаторов СФТ не отли-
чаются от обычно применяемых для приготовления гете-
рогенных каталитических систем: осаждение, смешение, 
пропитка (как правило, многостадийная) [15, 17, 101–102]. 
В реакторах с подвижным слоем катализатора использу-
ют железные сплавные катализаторы. Формование ката-
лизаторов или носителей может быть проведено любым 
известным способом: экструзией, окаткой, прессованием, 
жидкостной формовкой, прокаткой [15, 17, 77]. Форма гра-
нул также может быть также самой разнообразной: цилин-
дры, шарики, сферы, звездочки, кольца, полые цилиндры и 
т.д. Размер частиц катализаторов для стационарного слоя 
обычно составляет 2–5 мм, для движущегося — 30–150 
мкм, для суспендированного в жидкости — 1–10 мкм.

Разработкой кобальтовых катализаторов СФТ занима-
ются как крупнейшие нефте и газоперерабатывающие 
компании, так и компании, специализирующиеся на из-
готовлении носителей и катализаторов (например, BASF 
[103–105], Johnson Matthey [106–108]). Исследования по-
священы в основном Со катализаторам для процессов в 
стационарном (Shell [109–111]) и в суспендированном 
слое (Sasol [112–114], BP [115–117]). Как правило, катали-
тическая система кроме 12–30 мас.% активного металла 
содержит минимум один металлический промотор (Ru, 
Re, Pt, Rh, Pd) и минимум один оксидный (La, Zr, щелоч-
ные металлы), а также носитель. В качестве носителя боль-
шинство компаний предпочитают использовать оксид 
алюминия, реже  — оксиды кремния, титана, цинка. Целью 

большинства разработок является повышение активности 
катализатора за счет введения нескольких промоторов, 
модифицирования носителя, варьирования условий про-
межуточных обработок и активации. В некоторых случаях 
целью ставится повышение селективности, стабильности 
или вероятности роста углеводородной цепи. Целевым 
продуктом практически во всех случаях являются тяжелые 
углеводороды для последующего гидрокрекинга с полу-
чением компонентов дизельного и ракетного топлив. Это 
связано с тем, что в промышленности реализован только 
двухстадийный синтез Фишера–Тропша с получением 
восков, подвергаемых дальнейшей гидропереработке. Для 
увеличения вероятности роста углеводородной цепи в со-
став носителя вводят второй оксид (катализаторы на ос-
нове шпинелей, силикатов или смешанных оксидов). Ряд 
работ посвящены регенерации катализаторов, улучшению 
их механических свойств. При этом активность катализа-
тора, как правило, снижается по сравнению с исходной.

Обзор направлений, посвященный созданию и усовер-
шенствованию кобальтовых катализаторов СФТ, показал, 
что было сделано множество попыток разработать фор-
мулу высокоактивного катализатора, демонстрирующего 
в идеальных лабораторных условиях производительность 
600 и даже 800 кг углеводородов С5+ с 1 м3 катализатора 
в час. Однако как только такой катализатор формовали, 
убирали разбавляющую засыпку и прочие послабления, 
так производительность снижалась до обычных 90–100 кг  
С5+/(м

3·ч).

5. Со катализаторы СФТ  
на основе теплопроводящих добавок
Как уже говорилось выше, процесс получения углеводо-

родов из СО и Н2 отличается экзотермичностью и чувстви-
тельностью к температуре реакции. Повышение темпера-
туры синтеза приводит к увеличению общей активности 
катализатора, однако селективность в отношении образо-
вания жидких и твердых углеводородов заметно снижает-
ся изза значительного увеличения выхода побочных про-
дуктов синтеза. Для создания высокопроизводительного и 
селективного катализатора необходимы решения, позво-
ляющие обеспечить устойчивость катализатора к перегре-
вам, а, следовательно, и изотермичность реактора. 

Формированию оптимального распределения темпера-
тур в слое катализатора способствует улучшение тепло и 
массопереноса в каждой отдельной грануле катализатора. 
Каталитические гранулы имеют пористую внутреннюю 
структуру. Диффузионные ограничения в пористой части-
це оказывает существенное влияние на термостабильность 
пористой системы с внутренним тепловыделением. Ката-
литическая частица может потерять свою термическую 
стабильность в результате преобладания тепловыделения 
в объеме частиц над интенсивностью отвода тепла к про-
дуктам синтеза в слое. В этом случае неконтролируемый 
нагрев частиц приведет к потере термостабильности всего 
реактора [118].

Очевидно, что процессы диффузионного сопротивле-
ния в порах частиц способствуют снижению скорости хи-
мических реакций и интенсивности тепловыделения [119]. 
Кроме того, диффузионное сопротивление внутри пори-
стой частицы может инициировать колебательный режим 
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со значительными амплитудами температуры и концен-
траций газообразных компонентов [118]. 

Использование катализаторов СФТ с высокой тепло-
проводностью позволяет интенсифицировать теплообмен 
в реакторе с неподвижным слоем. Так, в статье [48], в кото-
рой порошок (149–177 мкм) катализатора 15% Co/Al2O3 на-
носили на структуру, полученную спеканием медного во-
локна, показано, что градиент температур от центра слоя 
до стенок реактора диаметром 41 мм не превышал 6,4°С, 
что способствовало повышению селективности СФТ в об-
разовании тяжелых углеводородов. 

Наиболее популярным направлением в разработке 
каталитических систем, характеризующихся высокой те-
плопроводностью, является использование структури-
рованных катализаторов, которые представляют собой 
металлические монолиты [11, 43, 45–47] или пены [49–50, 
120] в качестве подложки для нанесения активного в СФТ 
катализатора (рис. 1). Так, в работах [11, 43] на поверхность 
металлического алюминиевого монолита осаждали ката-
лизатор CoRe/Al2O3, что позволило повысить выход угле-
водородов C5+ без значительного увеличения селективно-
сти по метану за счет увеличения температуры синтеза. 
А в работе [49] показано, что использование никелевой 
пены, покрытой катализатором Co/γ–Al2O3, приводило к 
повышению производительности по углеводородам С5+ за 
счет возможности повысить температуру синтеза без сни-
жения селективности. Авторы [120] объясняют повышение 
селективности образования углеводородов С5+, полученное 
в присутствии кобальтового катализатора, нанесенного 
на вспененный карбид кремния, высокой теплопроводно-
стью носителя и наличием мезо и макропористости.

Одним из недостатков таких систем является необхо-
димость покрытия металлической подложки материалом, 
позволяющим «закрепить» и диспергировать активные 
компоненты для снижения вероятности разрушения и по-
тери активной фазы в условиях синтеза. Это имеет особое 
значение, поскольку структурированные катализаторы со-
храняют активность и селективность исходного порошко-
образного катализатора только при условии, что толщина 
такого покрытия достаточно мала [45]. Кроме того, исполь-
зование металлической пены требует дополнительной оп-
тимизации доли пустот в ее структуре [50]. Другим недо-
статком является сложность загрузки структурированных 
катализаторов в реактор с неподвижным слоем. 

Авторы [121], наоборот, считают одним из основных 
преимуществ использования металлических подложек для 

приготовления структурированных катализаторов воз-
можность нанесения тонкого слоя катализатора с контро-
лируемой толщиной. В работе было исследовано влияние 
структуры таких подложек — монолит, пена и микрока-
нальные блоки с перпендикулярными каналами для реак-
ции и теплоотвода, — на которые наносили порошкообраз-
ный катализатор 20%Co–0,5%Re/γAl2O3, на показатели 
СФТ. Показано, что на селективность образования метана 
в первую очередь влияет толщина слоя катализатора, а 
именно снижение концентрации СО в порах катализатора 
по мере увеличения диффузионного расстояния.

Углеродные материалы, такие как нанотрубки, наново-
локна, сферы и мезопористый углерод, также часто предла-
гаются в качестве подложек для нанесения активных в СФТ 
компонентов благодаря своей высокой теплопроводности 
и относительно слабого взаимодействия металлноситель 
[51–53, 122, 123]. Однако сложный метод получения таких 
материалов и их высокая стоимость препятствуют приме-
нению в промышленном масштабе. Так, в патенте [123] для 
получения высокоактивного, селективного и стабильного 
катализатора СФТ использую пористый графит или графе-
новые нанокапсулы, а активный металл располагается в 
порах или нанокапсулах. При этом увеличение конверсии 
СО сопровождается ростом выхода СО2, который достига-
ет 50%. А в патенте [124] в качестве носителя катализатора 
для проведения процессов в сларриреакторе или в псев-
доожижженом слое, в том числе СФТ, предлагают исполь-
зовать углеродное фибриллярное образование, которое 
содержит множество углеродных фибрилл, состоящих из 
параллельно расположенных слоев из упорядоченных ато-
мов углерода со структурой графита с внешним диаметром 
3,5–75 нм и отношением длины к диаметру 5. Углеродное 
волокно в виде цилиндров длиной не более 3 мм и диаме-
тром не более 20 мкм в качестве компонента кобальтово-
го катализатора СФТ используют и в [125]. Показано, что 
благодаря улучшенной теплопроводности катализатора 
повышаются производительность и селективность образо-
вания целевых продуктов и снижается селективность об-
разования метана. 

Кроме разных видов углерода в качестве носителя ко-
бальтового катализатора СФТ предлагается использовать 
сплавы металлов, например, MgAl [126] и металлы, напри-
мер, алюминий.

Впервые порошок металлического алюминия в каче-
стве носителя кобальтового катализатора СФТ был приме-
нен в ИОХ им. Н.Д.Зелинского РАН в лаборатории чл.корр. 

Рис. 1.  Металлические  
структуры для нанесения 
активных компонентов [121]:  
а — монолит,  
б — пена

а б
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А.Л. Лапидуса [127]. Кобальт наносили пропиткой мелко-
дисперсного порошка металлического алюминия водным 
раствором его нитрата. Катализатор прокаливали, акти-
вировали в токе водорода при 450–500°С и тестировали в 
СФТ при 160–210°С и атмосферном давлении в реакторе 
со стационарным слоем. Перед загрузкой порошковый ка-
тализатор смешивали с кварцем в объемном соотношении 
1:3. Показано, что такой катализатор обладает повышен-
ной термической проводимостью, благодаря которой до-
стигается высокая селективность образования углеводоро-
дов С5+ (до 90%) и стабильность работы катализатора.

В составе композитных катализаторов СФТ металли-
ческий алюминий предлагают использовать в работах [13, 
54]. Носитель Al2O3@Al для такого катализатора был при-
готовлен травлением порошка металлического Al с помо-
щью NaOH с последующим промыванием и высушиванием 
на воздухе при 100°С в течение 10 ч и прокаливнием при 
550°С в течение 6 ч. На полученный композит наносили 
кобальт. В некоторых случаях носитель Al2O3@Al моди-
фицировали тетраэтоксисиланом для снижения степени 
взаимодействия Соноситель (Рис. 2). Измерение методом 
лазерной вспышки показало, что коэффициент теплопро-
водность композита Co/SAl2O3@Al в 30 раз выше, чем у  
Co/Al2O3. Кроме того, было показано, что в слое катализа-
тора Co/SAl2O3@Al поддерживается равномерный ради-
альный градиент температуры даже без использования те-

плоносителя, что указывает на хорошую теплопроводность 
внутри реактора. При этом повышалась термическая устой-
чивость слоя катализатора. В результате авторы наблюдали 
повышение конверсии СО и селективности образования 
углеводородов С5+ и снижение — образования метана.

В [55–56] исследовали влияние введения теплопрово-
дящей добавки (порошок алюминия, меди или цинка) в 
кобальтовый катализатор СФТ на его основные катали-
тические характеристики. Порошки металлов добавляли 
при приготовлении носителя, смешивая его с остальны-
ми компонентами носителя на стадии приготовления 
пасты для экструзии. На носитель пропиткой наносили 
20 мас.% кобальта, прокаливали и активировали в токе 
водорода. Синтез проводили в проточном реакторе с не-
подвижным слоем неразбавленного катализатора при 
2 МПа и объемной скорости подачи синтезгаза 1000– 
5000 ч1 (СО:Н = 1:2) в диапазоне температур 170–260°С. 
Установлено, что наиболее перспективным для улучшения 
теплоотвода в каталитическом слое является алюминий, 
который позволяет создать эффективную теплопроводя-
щую сеть и улучшить основные каталитические характе-
ристики. Причем важным параметром является объем пор 
катализатора: значительное снижение объема пор приво-
дит к ухудшению тепло и массопереноса в грануле, что 
отрицательно влияет на производительность и селектив-
ность. Показано, что оптимальное соотношение теплопро-
водности и пористости достигается при введении в состав 
носителя алюминия в форме чешуек (Рис. 3).

Следует отметить, что использование скелетного ко-
бальта (кобальта Ренея) в качестве активного металла СФТ 
также может способствовать повышению теплопроводности 
гранул катализатора на его основе благодаря наличию соб-
ственной теплопроводности [128]. Кроме того, такой прием 
может позволить снизить негативное влияние основного 
побочного продукта СФТ — воды — благодаря его структуре, 
исключающей взаимодействие с другими компонентами 
катализатора в условиях низкотемпературного СФТ, и отсут-
ствию кластеров Со, способных агломерироваться. Актив-
ность кобальта Ренея в СФТ была установлена в 1934 году, 
но поскольку его удельная активность оказалась существен-
но ниже, чем железных катализаторов, применявшихся в то 
время в промышленности [129–130], исследования в этой 
области были остановлены. Кроме того, скелетные металлы 
пирофорны, что затрудняет их производство, транспорти-

Рис. 2.  Структура композита Со/Al2O3@Al  
с высокой теплопроводностью [13]

Рис. 3.  Электронные 
микрофотографии 
поверхности катализаторов 
на основе порошка 
металлического алюминия 
в виде чешуек (a) и сфер (б) 
[55]

а б
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ровку и хранение. Все эти недостатки снизили интерес к ка-
тализаторам на их основе. Однако по мере разработки новых 
методик получения исходных сплавов, их выщелачивания и 
пассивации, и оптимизации старых, интерес к скелетному 
кобальту как катализатору СФТ снова возрос [98, 131–134]. 

Не вызывает сомнения, что управление температурой 
является ключевой задачей для интенсификации СФТ в 
многотрубных реакторах с неподвижным слоем катализа-
тора. Для этого разрабатываются различные приемы орга-
низации каталитического слоя и создаются новые катали-
заторы, обладающие высокой теплопроводностью. Все это 
позволяет проводить СФТ с большой тепловой нагрузкой 
и высокой конверсией СО, избегая перегревов как в грану-

лах, так и в слое катализатора [135]. Таким образом, произ-
водительность на объем реактора может быть повышена. 

Однако повышение производительности слоя катали-
затора невозможно без интенсификации массообмена, 
которая может быть осуществлена, создавая дополнитель-
ную макро и мезопористость, снижая длину диффузии за 
счет расположения активных кобальтовых центров только 
на внешней поверхности гранул или «очищая» поверх-
ность катализатора от высокомолекулярных продуктов 
и промежуточных соединений in situ, например, добав-
ляя платину для увеличения количества диссоциативно  
адсорбированного водорода, как предложено в [62], или 
цеолит для создания центров крекинга. 
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