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6. Цеолитсодержащие Со катализаторы СФТ
Идея совмещения функций металла, активного в синте-

зе Фишера–Тропша, и цеолита, активного в превращениях 
углеводородов, в одной каталитической системе для того, 
чтобы уйти от широкого распределения продуктов в соот-
ветствии с моделью Шульца–Флори–Андерсона, возникла 
в середине 1970 годов, а последние 10 лет приобрела боль-
шую популярность [5, 136–143]. Катализаторы, совмещаю-
щие активные центры образования углеводородов из СО 
и Н2 и превращения углеводородов, называют «бифункци-
ональными» или «гибридными». Соотношение продуктов 
синтеза, полученных в присутствии таких катализаторов, 
определяется относительными скоростями реакций на 
кислотных и металлических центрах. Для оптимизации 
расположения активных центров СФТ и превращений 
углеводородов можно использовать различные способы: 
физически смешивать катализаторы СФТ с цеолитами, 
капсулировать их в цеолитную оболочку или наносить на 
цеолит активный в СФТ металл [144]. Менее популярным 
способом получения цеолит-содержащих катализаторов 
СФТ является формование цеолита и активного металла со 
связующим в композиты. В качестве активного в СФТ ком-
понента можно использовать скелетный металл (металл 
Ренея) или металл, нанесенный на мелкодисперсный но-
ситель — традиционный оксид. В таких системах активные 
центры цеолита более доступны для реадсорбции угле-

водородов-продуктов СФТ без снижения интенсивности 
массообмена, а следовательно, и теплопередачи. 

Следует отметить, что повышенное метанообразование 
(20–25 %), свойственное цеолитсодержащим катализато-
рам, не является поводом для отказа от бифункциональ-
ных катализаторов СФТ, поскольку при получении жидких 
углеводородов уже на выходе из реактора СФТ технология 
GTL сокращается на стадию гидропереработки продуктов, 
на которой образуются значительные количества метана и 
других газообразных углеводородов. А при создании цео-
литсодержащего катализатора СФТ, обладающего высокой 
объемной производительностью (превышающей в 2–3 
раза коммерчески реализованные), высокая по сравнению 
с синтезом восков (5–9%) селективность образования ме-
тана не будет оказывать отрицательного влияния на эко-
номику процесса. 

Цеолиты широко используются во многих промыш-
ленных процессах переработки углеводородов [145–148], 
поэтому существует много литературы, посвященной из-
учению их активности в превращениях углеводородов при 
температурах, значительно превышающих характерные 
для низкотемпературного СФТ. Данные об активности 
цеолитов в диапазоне температур 170–260°С, характер-
ных для эксплуатации Со катализаторов, незначительны 
и разрознены. Тем не менее не вызывает сомнения, что 
состав синтетической нефти, полученной в присутствии 
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цеолит-содержащих катализаторов, во многом зависит от 
свойств цеолита [144]. 

Первоначально влияние цеолитов на распределение 
продуктов СФТ связывали только с молекулярно-ситовым 
эффектом. Однако вскоре стало ясно, что основное влия-
ние оказывают кислотные центры цеолитов, на которых 
происходят вторичные превращения углеводородов СФТ, 
как минимум, гидрокрекинг и/или изомеризация. Пред-
полагается, что изомеризация олефинов — первичных 
продуктов синтеза углеводородов из СО и Н2 — может про-
текать на кислотных центрах Бренстеда любой силы, а ре-
акции олигомеризации, крекинга и спилловера водорода 
— на сильных кислотных центрах [146, 148]. Немаловажное 
значение имеет и доступность кислотных центров цеоли-
тов для реадсорбции углеводородов [149–150]. 

Традиционные пропиточные катализаторы
Первые работы, связанные с использованием ко-

бальт-цеолитных катализаторов в СФТ, были посвящены 
главным образом увеличению выхода изопарафинов для 
повышения октанового числа углеводородов С5–С10. В на-
шей стране этой проблемой занимались в ИОХ РАН в ла-
боратории чл.-корр. А.Л. Лапидуса [5, 137, 139, 151–152]. 
Катализаторы готовили, как правило, соосаждением или 
пропиткой гранулированных цеолитов. Синтез проводили 
при атмосферном давлении в диапазоне 150–210°С. Выход 
изопарафинов С5+ при этом достигал 80%.

Пропиточные катализаторы вызывают наибольший 
интерес исследователей, поскольку активные центры двух 
типов в таких системах находятся в тесном контакте друг с 
другом, облегчая реадсорбцию продуктов синтеза и влияя  
на массообмен, а следовательно, и на каталитические ха-
рактеристики системы и состав продуктов синтеза [153].

В работе [154] были изучены структурные и химиче-
ские свойства, а также поведение в СФТ катализаторов, 
полученных пропиткой цеолитов HUSY, HBeta, HMordenite 
и HZSM-5 с модулями 13, 7, 27 и 16, соответственно, и со-
держащих 10 мас. % Со. Рентгеноструктурный анализ по-
казал, что характерные картины для каждой цеолитной 
структуры сохранялись после добавления металла. Сред-
ний размер частиц Co зависел от структуры цеолита и уве-
личивался в ряду: Co/HBeta < Co/HUSY < Co/HMordenite <  
< Co/H-ZSM-5. СФТ проводили в микрореакторах при 240°С 
и 10 бар; синтез-газ с соотношением Н2/СО = 2 подавали со 
скоростью 1287 ч-1. Установлено, что активность всех ката-
лизаторов в СФТ выше полученной в присутствии катали-
затора 0,4%Ru–23,6%Co/Al2O3 и снижается с увеличением 
средних значений размера кристаллитов, причем при сни-
жении конверсии СО увеличивается селективность образо-
вания метана. Кроме того, авторы делают предположение 
о том, что образование углеводородов с более длинной 
цепью связано с наличием трехмерной системы пор и вто-
ричной пористости, которые делают каталитические цен-
тры более доступными.

Авторы [155] описывают технологию Chevron Gas 
Conversion Catalysis (GCC™), основанную на использова-
нии коммерчески жизнеспособного гибридного катали-
затора конверсии синтез-газа, содержащего как металл, 
активный в СФТ, так и цеолитный компонент (ZSM-5, 
ZSM-12) для получения жидких углеводородов из СО и 

Н2 без необходимости последующей гидрообработки при 
высоком давлении. СФТ проводили в широком диапазоне 
температур, давлений и состава синтез-газа (205–235˚С, 
0,5–3,0 МПа, H2/CO = 1–2). Средний молекулярный вес 
углеводородов заметно снижался в присутствии цеолита 
ZSM-5, причем увеличивалась доля углеводородов C1–C4. 
В образовании дизельной фракции (С9–С19) более активен 
был катализатор на основе цеолита ZSM-12. Авторы под-
черкивают, что в присутствии гибридных катализаторов 
образование спиртов из СО и Н2 не наблюдалось, вероятно, 
в результате их дегидратации на центрах цеолита.

Авторы [156] изучали поведение в СФТ катализаторов 
Со/HZSM-5 с различным содержанием кобальта для опти-
мизации условий синтеза с целью получения максималь-
ной селективности. Синтез проводили при 2 МПа в реакто-
ре с неподвижным слоем катализатора. В результате были 
определены следующие оптимальные условия: 11,6 мас.% 
Со, Н2/СО = 1,7, объемная скорость газа 1,1 ч-1, 240°С. На ос-
новании полученных данных была предложена кинетиче-
ская модель СФТ, основанная на карбидном механизме.

В работах [157–158] изучали влияние цеолита ZSM-5 
и его модуля (SiO2/Al2O3 = 25, 50 и 80) на свойства Co–Ru 
катализаторов, приготовленных пропиткой. Со наносили 
на цеолиты, предварительно пропитанные полиэтилен-
гликолем для осаждения большей части частиц Со3О4 на 
внешней поверхности носителя, что способствовало по-
вышению степени восстановления Со. Содержание Со со-
ставляло 11 мас.%, а Ru — 0,1; размер частиц катализатора 
— 0,11–0,18 мм. СФТ проводили при 250°С и 2 МПа; син-
тез-газа с соотношением H2/CO = 2 подавали со скоростью, 
обеспечивающей конверсию СО более 50%. Показано, что 
во время пропитки цеолитов с модулем 25 и 50 протекало 
деалюминирование цеолитов. При этом в каркасе цеолита 
образовывались дефекты, которые взаимодействовали с 
СоО, приводя к образованию электронодефицитных участ-
ков Co0. Такие участки, по мнению авторов, способствуют 
сильной адсорбции H2, что приводит к низкой активности 
в СФТ. Увеличение модуля цеолита до 80 позволило зна-
чительно снизить деалюминирование при приготовлении 
катализатора. Полученный катализатор отличался высо-
кой активностью, но был низкоселективным в образова-
нии углеводородов бензиновой фракции.

Авторы [159] предлагают повысить активность про-
питочного катализатора Co/HZSM-5 в образовании угле-
водородов бензинового ряда промотированием Ru и Ni. 
СФТ проводили при 2 МПа, H2/CO = 2 и скорости газа 1500 
ч-1. Конверсия СО возрастала в ряду Co/HZSM-5 < Ru–Co/
HZSM-5 < Ni–Co/HZSM-5, причем в присутствии последне-
го была достигнута при температуре синтеза на 16°С ниже, 
чем в присутствии Ru–Co/HZSM-5. Полученные результа-
ты объясняются увеличением степени восстановления Со 
и снижением силы кислотных центров при промотирова-
нии. Отмечается, что повысилась не только активность в 
образовании углеводородов бензинового ряда, но и доля 
изопарафинов. 

В работе [160] для селективного получения углеводоро-
дов бензинового ряда из СО и Н2 пропиточный катализа-
тор Co/ZSM-5 (Si/Al = 25) промотировали Ru, Pt и La. СФТ 
проводили в реакторе с неподвижным слоем при 240˚C, 2,0 
МПа и скорости газа = 3000 мл/гкат/ч (H2/CO = 2). Повышение 
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активности и селективности катализатора, промотирован-
ного Pt, в образовании углеводородов бензинового ряда, 
как и в предыдущем исследовании, объясняется наличием 
слабых кислотных центров и высокой степенью восстанов-
ления Со, полученных благодаря большому объему пор с 
большим диаметром и малых размеров частиц Со.

Добавление цеолита ZSM-5 с модулем SiO2/Al2O3 = 40 
(Z5) к катализатору Со/SBA-15 (S15) привело к увеличению 
селективности образования углеводородов С5–С11 с 34 до 
44% в синтезе при 240 °C, 2 МПа и скорости газа 1000 ч−1 
[161]. Авторы также отмечают хорошую каталитическую 
стабильность катализатора Co/(S15 + Z5), полученного 
пропиткой смеси SBA-15 и ZSM-5 (1:1), которую объясня-
ют синергетическим эффектом гидрогенолиза и крекинга, 
который подавил образование кокса. Показано, что на ка-
тализаторах с SBA-15 в качестве носителя основным видом 
кобальта был Co3O4 с небольшим размером кристаллов и 
высокой дисперсностью, а с ZSM-5 — CoO с сильным вза-
имодействием с носителем и Co3O4 с большим размером 
частиц и низкой дисперсностью. Оптимальные соотноше-
ние Со2+/Со3+ и размер кристаллитов Со3О4 способствовали 
увеличению селективности образования углеводородов 
С12–С22 с 27 до 40%. 

В работе [162] изучали влияние цеолита НZSM-5 с моду-
лем 40, введенного в состав носителя кобальтового катали-
затора, на его каталитические и физико-химические свой-
ства. Синтез проводили в проточном реакторе с неподвиж-
ным слоем катализатора (10 см3), разбавленного кварцем в 
объемном соотношении 3:1, при 2 МПа. Температуру повы-
шали со 180 до 240 °С со скоростью 2,5°С/мин, выдерживая 
при 240°С в течение 100 ч, объемную скорость синтез-га-
за (СО:Н2 (мольн.) = 2) поддерживали 1000 ч-1. Показано, 
что активность катализатора Со/(Аl2O3-ZSM-5) зависит от 
числа активных Со центров, дисперсности кристаллитов 
кобальта и кислотности поверхности. В частности, повы-
шение кислотности приводит к увеличению селективно-
сти образования длинноцепочечных углеводородов и сни-
жению активности и производительности катализатора, 
что авторы объясняют диффузионными ограничениями 
между центрами синтеза и превращений углеводородов 
с участием водорода. Кроме того, авторы заявляют о воз-
можности использования катализатора в трубчатых реак-
торах благодаря высокой механической прочности, однако 
в промышленности не работают с катализаторным слоем, 
содержащим трехкратный избыток кварца, поскольку это 
снижает производительность объема реактора.

В [163] кобальт в количестве 7,5, 10, 15 и 20 мас. % нано-
сили пропиткой на наноразмерный цеолит Beta с модулем 
50 (SiO2/Al2O3). Все катализаторы были активны в СФТ в 
реакторе с неподвижным слоем. В отличие от кобальтовых 
катализаторов на основе цеолитов другого типа, катализа-
торы на основе цеолита Beta были активны в изомериза-
ции уже при 220°С (Р = 10 кг/см2), что авторы связывают 
с малым размером кристаллитов цеолита. Установлена 
также зависимость активности катализаторов от размеров 
кристаллитов Со. Предполагается, что мелкодисперсные 
частицы кобальта сильно взаимодействуют с внешней по-
верхностью цеолита Beta, вызывая частичное отравление 
кислотных центров и снижая долю изопарафинов. Катали-
заторы, которые содержат относительно большие метал-

лические частицы с низкой поверхностью металла, менее 
активны в СФТ, но при этом кислотные центры цеолита 
являются относительно «свободными» для протекания ре-
акций изомеризации. Таким образом, нанесенные катали-
заторы Со/Beta являются бифункциональными: частицы 
металла и кислотные центры носителя совмещают в одном 
катализаторе функции конверсии синтез-газа и реакции 
изомеризации.

Распределение кобальта между внешней поверхностью 
и микропорами и кислотность крупнопористого цеолита 
BEA контролировали путем выбора последовательности 
процедур пропитки и ионного обмена [164]. Более высо-
кая концентрация ионообменного кобальта наблюдалась 
в катализаторе, полученном ионным обменом Н-формы 
цеолита. Наличие Na+ вместо H+ в обменных позициях 
решетки цеолита способствовало осаждению кобальта на 
внешней поверхности (рис. 4). СФТ проводили при 20 бар, 
соотношении Н2/СО = 2 и скорости синтез-газа 66 л/(гкт·ч). 
Авторы отметили, что более высокие скорости реакции 
наблюдались на катализаторах, которые не содержали ио-
нов кобальта в решетке цеолита. Более того, низкая селек-
тивность по метану, высокая селективность по длинноце-
почечным углеводородам и высокая доля изомеров были 
получены, когда частицы кобальта находились на внешней 
поверхности цеолита, а кислотные центры — внутри ми-
кропор цеолита BEA.

Ранее эта группа ученых опубликовала результаты ис-
следования влияния локализации Со, структуры и кислот-
ности цеолита на производительность промотированных 
платиной бифункциональных катализаторов, содержащих 
ZSM-5, MOR и BEA, в процессе получения изопарафинов 
из СО и Н2 [165]. Катализаторы готовили двумя способами: 
пропиткой и смешением обычного катализатора СФТ (Со/
SiO2) с цеолитом. Показано, что увеличение размера пор и 
открытого характера структуры цеолита от ZSM-5 до BEA 
привело к увеличению доли Co, находящейся внутри пор 
катализаторов, полученных пропиткой. На каталитиче-
ские свойства большое влияние оказывали кислотность 
цеолита, структура пор и распределение Co между порами 
и внешней поверхностью. Установлено, что селективность 
в образовании короткоцепочечных изопарафинов зависит 
главным образом от кислотности цеолита, а длинноцепо-
чечных — от стерических эффектов.

В работах [166–169] показано, что активность и произ-
водительность катализаторов, содержащих 20 мас.% Со и 
цеолит в Н-форме, не находятся в прямой зависимости, то 
есть для получения высокопроизводительного гранулиро-

Рис. 4. Расположение Со в Н-форме цеолита BEA (a)  
и Na-форме (б) [164]

a
б
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ванного катализатора недостаточно только увеличить его 
активность. Показано, что основная роль цеолита заклю-
чается в снижении среднего молекулярного веса образу-
ющихся углеводородов. Авторы предполагают, что состав 
продуктов синтеза зависит от соотношения скоростей ре-
акций на кислотных и металлических центрах и опреде-
ляется скоростью транспорта продуктов между ними, ко-
торый в свою очередь зависит от расстояния между ними 
и свойств цеолита в составе катализатора. Синтез прово-
дили в проточном реакторе с неподвижным слоем нераз-
бавленного гранулированного катализатора (2,5 см3) при 
2 МПа и объемной скорости газа 1000–6000 ч-1, повышая 
температуру синтеза со 170 до 260°С на 3–10°С каждые 6 ч.

В качестве носителя Со катализатора СФТ с повышен-
ной селективностью в отношении образования углеводо-
родов бензинового ряда используют и менее распростра-
ненные цеолиты, например, канкринит (CAN) [170]. Выбор 
этого цеолита связан с его структурой: он характеризует-
ся широкими одномерными каналами, что, по мнению 
авторов, облегчает диффузию первичных продуктов СФТ 
к кислотным центрам цеолита. Кроме того, наибольшая 
селективность образования целевых продуктов (78%) по-
лучена в присутствии катализатора на основе Na-формы 
канкринита, что объясняется наличием слабых кислотных 
центров.

Гидрирование СО при 1 ати, 220–280°С, H2/CO = 2 и ско-
рости газа 1200 ч-1 в присутствии кобальтовых катализа-
торов на основе катионной формы цеолитов исследовано 
в [171]. Катализаторы были приготовлены пропиткой це-
олитов NaA, NaX, NaY, KL и NaMordenite. С помощью тер-
мо-программированного восстановления показано, что 
чем сильнее взаимодействие металл-цеолит, тем выше со-
отношение СО/Н2, а активность и селективность катализа-
торов зависят от комплекса факторов: структуры цеолита, 
отношения Si/Al и свойств катиона. Активность катализа-
торов в гидрировании СО снижалась в ряду: Co/KL > Co/
NaX > Co/NaY > Co/NaMordenite > Co/NaA.

Катализаторы на основе мезопористых цеолитов
В работе [172] показано, что в присутствии катализа-

тора 10%Co/HZSM-5 из СО и Н2 (220–240˚С, 1,5 МПа, H2/
CO = 2) образуются углеводороды, молекулярно-массовое 
распределение которых не подчиняется модели Шульца–
Флори–Андерсона. Авторы установили, что для эффектив-
ного превращения углеводородов необходимо наличие в 
цеолите мезопор, чтобы снять диффузионные ограниче-
ния. Мезоструктуры были созданы в кристаллитах HZSM-5 
последовательными обработками основанием и кислотой. 
Первая способствует образованию пор, которые размером 
и объемом близки к аморфному SiO2, а вторая удаляет вне-
решеточный алюминий, все это приводит к увеличению 
активности катализатора СФТ. Модельные кислотно-ката-
лизируемые реакции и снижение дезактивации кислотных 
центров цеолита подтвердили, что гидрокрекинг первич-
ных углеводородов СФТ в цеолите способствует повыше-
нию селективности образования углеводородов C5–C11. С 
другой стороны, сильное взаимодействие Со–цеолит, об-
наруженное с помощью ТПВ (термопрограммированного 
восстановления), приводит к стабилизации низкоордини-
рованных центров Co (по ИК-спектрам адсорбированного 

CO) и к более высокой селективности образования метана. 
Изучение превращений н-гексана на таком катализаторе 
позволило авторам предположить, что повышенное мета-
нообразование связано с высокой активностью катализа-
тора в реакциях гидрирования и гидрогенолиза на таких 
координационно ненасыщенных центрах Со.

Следует отметить, что последние 5 лет создание мезо-
пор в структуре цеолита (и не только) в дополнение к ми-
кропорам — так называемой иерархической системы пор 
— стало популярным направлением в разработке новых 
бифункциональных катализаторов СФТ. Так, в работе [173] 
при синтезе цеолита HZSM-5 был использован пропиле-
ноксид для получения комбинированной микро- и мезо-
пористой поверхности. Действительно, объем мезопор це-
олита увеличился в 2,5 раза, при этом размер кристаллитов 
Со3О4 снизился с 16,1 до 12,7 нм, а кислотность — увеличи-
лась с 2,02 до 2,26 ммоль/г. На цеолит пропиткой наносили 
10 мас.% кобальта. Авторы полагают, что именно наличие 
мезопор способствовало увеличению конверсии СО (с 76 
до 79%), селективности образования углеводородов С5–С11 
(с 56,6 до 65,4) и соотношения изопарафин/н-парафин в 
углеводородах С4+ (с 0,5 до 0,82) в синтезе при 240°С и 1 
МПа.

Влияние мезопор на дисперсность Со, структурные 
свойства цеолита ZSM-5, его кристалличность, плотность 
кислотных центров и поведение катализатора Со/ZSM-5 
в СФТ было изучено в работе [174]. Присутствие мезопор 
повышало дисперсность частиц Со и кислотность цеолита, 
способствуя росту конверсии СО и изомеризации углево-
дородов СФТ. При этом сокращалось расстояние между ак-
тивными центрами Со и цеолита. Однако авторы делают 
вывод, что мезопоры не снижают диффузионные ограни-
чения и не способствуют интенсификации массообмена 
реагентов и промежуточных соединений во время СФТ.

Напротив, в статье [175] повышенная селективность в 
образовании разветвленных углеводородов, полученных в 
присутствии Со, на мезопористом цеолите ZSM-5 объясня-
ется снижением диффузионных ограничений, способству-
ющих транспорту изомеров и предотвращению их крекин-
га. Катализаторы были приготовлены с использованием 
углеродных нанотрубок в качестве матрицы при синтезе 
цеолита. Использование чистых углеродных нанотрубок 
привело лишь к незначительному увеличению мезопори-
стости цеолита, а углеродных нанотрубок, пропитанных 
кобальтом, — резко изменило морфологию и структуру 
цеолита: объем мезопор такого цеолита увеличился в 3–4 
раза. Катализаторы, приготовленные с использованием 
пропитанных кобальтом углеродных нанотрубок в каче-
стве матриц, были в 5–8 раз более активными в СФТ по 
сравнению с катализаторами, приготовленными обычной 
пропиткой.

Авторы [176] также считают, что мезопористая структу-
ра иерархического ZSM-5, использованного для приготов-
ления пропиточного Со катализатора СФТ, способствует 
интенсификации массообмена, что приводит к повыше-
нию активности в СФТ, снижению селективности образо-
вания метана и повышению — углеводородов С5–С20, кото-
рая достигала 70%. А в работе [177] в качестве носителя для 
кобальтового катализатора СФТ предлагают использовать 
наногубку, состоящую из неупорядоченной сети нанослоев 
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цеолита MFI толщиной 2,5 нм и имеющих узкое распре-
деление мезопор с максимумом 4 нм. Частицы кобаль-
та, нанесенные на такую структуру, характеризующуюся 
большим объемом мезопор (0,5 см3/г), также имели узкое 
распределение с максимумом 4 нм и были устойчивы к 
агломерации. Такой катализатор был селективен в образо-
вании разветвленных углеводородов C5–C11 и характеризо-
вался высокой стабильностью, что авторы объясняют ко-
ротким диффузионным расстоянием в тонких цеолитных 
каркасах.

В работе [178] в качестве носителя для приготовления 
Со катализатора СФТ предлагается использовать мезо-
пористые H-ZSM-5-углеродные композиты, полученные 
осаждением пиролитического углерода на свежесинтези-
рованный цеолит. Такой прием позволил увеличить актив-
ность катализатора в СФТ и селективность в образовании 
углеводородов C5–C9 и снизить селективность в образова-
нии углеводородов C1–C2. Авторы это объясняют более сла-
бым взаимодействием металл-носитель (по данным XPS), 
что приводит к более высокой степени восстановления 
Co. Кроме того, частичная дезактивация центров Бренсте-
да при осаждении пиролитического углерода позволяет 
управлять кислотностью цеолита, а следовательно, и со-
ставом продуктов.

Авторы [179] исследовали возможность получения из 
синтез-газа углеводородов бензинового ряда с селектив-
ностью до 70% и соотношением изо-/н- = 2,3 в присутствии 
кобальтовых наночастиц, нанесенных на мезопористый H‐
ZSM‐5. На основании полученных результатов был сделан 
вывод, что кислотные центры Бренстеда катализируют 
гидрокрекинг/изомеризацию тяжелых углеводородов, об-
разующихся на наночастицах Со, а мезопористость спо-
собствует подавлению образования легких углеводородов 
С1–С4. Кроме того, используя н-гексадекан в качестве мо-
дельного соединения, было установлено, что и кислот-
ность, и мезопористость играют ключевую роль в контроле 
глубины протекания гидрокрекинга, способствуя повыше-
нию селективности образования углеводородов С5–С11.

В работе [180] было показано, что кобальтовый ката-
лизатор на основе мезопористого цеолита ZSM-5 с бимо-
дальной структурой и средней кислотностью был более 
селективен в образовании углеводородов С5–С18 при отно-
сительно низком метанообразовании по сравнению с Со, 
нанесенным на обычный ZSM-5. При этом заметно снижа-
лась скорость деактивации катализатора.

В [181] последовательная обработка щелочью и кисло-
той была использована для получения мезопористого це-
олита HY с модулем 3, на который затем наносили 10% Со. 
СФТ проводили в проточном реакторе с фиксированным 
слоем при 260°C и 1 MПa, используя синтез-газ с соотноше-
нием H2/CO = 2. Интересно отметить, что в результате кис-
лотно-щелочной обработки увеличение объема мезопор с 
0,1 до 0,29 см3 происходит за счет потери кристалличности, 
которая снижается со 100 до 48%. При этом бренстедовская 
кислотность, измеренная по пиридину ИК-спектроско-
пией, снижается почти на порядок, а льюисовская — в 1,3 
раза. Увеличивается только низкотемпературный пик лью-
исовской кислотности и в некоторой степени — отношение 
центров Бренстеда/Льюиса. Все это привело к увеличению 

конверсии СО, селективности образования углеводородов 
С5–С11 и изопарафинов.

Авторы [182–183] считают, что селективность образова-
ния углеводородов дизельной фракции при низкой селек-
тивности метанообразования можно повысить, контро-
лируя гидрогенолиз размером частиц кобальта в катали-
заторе на основе мезопористого цеолита Y. Цеолит Y был 
выбран благодаря более слабой кислотности, чем ZSM-5. 
Кобальт наносили пропиткой и инфильтрацией из распла-
ва. СФТ проводили в присутствии катализаторов, содержа-
щих 15 мас.% Со и цеолит Y в Н- и Na-формах при 230°С, 2 
МПа, соотношении H2/CO = 1:1 и скорости газа 20 мл/мин 
в течение 12 ч. Наиболее селективным в образовании угле-
водородов C10–С20 (60%) был катализатор на основе мезо-
пористого цеолита NaY, полученный инфильтрацией из 
расплава и характеризующийся размерами кристаллитов 
Со = 8,4 нм и мезопор = 15 нм. Промотирование такого ка-
тализатора Mn привело к повышению селективности об-
разования углеводородов С10–С20 до 65%. Результаты под-
тверждаются данными модельной реакции гидрогенолиза 
гексадекана в присутствии полученных катализаторов в 
условиях, аналогичных СФТ.

Однако получение мезопор обработкой щелочью под-
ходит не для всех структурных типов цеолитов. Так, в [184] 
мезопористый цеолит Beta получали обработкой щелочью, 
однако условия такой обработки, используемые при полу-
чении мезопор в других структурных типах цеолитов, ока-
зались чересчур жесткими для цеолита НBeta и не позво-
лили получить контролируемую мезопористость. Авторы 
делают вывод, что необходимым условием для успешного 
управления мезопористой структурой цеолита при помо-
щи щелочной обработки является высокая стабильность 
каркаса. 

Мезопористый цеолит Beta в качестве носителя для 
пропиточного Со катализатора СФТ использовали в [185] 
для прямого синтеза изопарафинов из СО и Н2. Мезопоры 
формировали при получении цеолита кристаллизацией, 
сопровождаемой обработкой паром. Предполагается, что 
повышенная селективность в реакции изомеризации свя-
зана с наноразмерами кристаллов и иерархической ми-
кро-мезо-макропористой структурой цеолита Beta, кото-
рая снижает диффузионные ограничения.

В [186] мезопористый цеолит Beta получали гидротер-
мальной обработкой при 140°С в течение 192 часов с по-
следующим диспергированием в растворе цетилтриме-
тиламмонийбромида при рН = 9,5. Полученный материал 
подвергался новой гидротермальной обработке при 140°С 
в течение 48 часов. 5 и 10 мас.% Со наносили пропиткой. 
Мезопористость носителя и увеличение количества Со 
привели к снижению удельной площади поверхности и 
образованию более крупных частиц оксида кобальта при 
низком взаимодействии с подложкой, которые легче вос-
станавливаются и проявляют высокую активность в СФТ. 
Авторы отметили, что при этом снижается соотношение 
олефин/парафин в продуктах реакции.

Несмотря на утверждение, что создать контролируе-
мую мезопористость обработкой щелочью цеолита Beta 
невозможно [184], в работе [187] полученные таким обра-
зом мезопористые цеолиты Beta в Н- и Na-формах были 
использованы в качестве носителей Ru катализатора СФТ. 
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Это способствовало снижению селективности образования 
метана и углеводородов С12+, причем селективность обра-
зования углеводородов С5–С11 зависела от концентрации 
раствора NaOH, используемого для получения мезопори-
стости. 

Другие структурные типы цеолитов менее популярны у 
исследователей, занимающихся катализаторами СФТ. Так, 
в работах [188–189] в качестве носителя для Со катализато-
ра предлагается использовать мезопористый цеолит ZSM-
120. Катализатор на основе цеолита с модулем Si/Al = 80 
был селективен в образовании углеводородов дизельной 
фракции. Авторы обнаружили, что щелочная обработка не 
только создает иерархическую структуру, но также может 
определять степень взаимодействия кобальт-носитель. 
Предполагается, что при обработке цеолита щелочью про-
исходит образование фазы α-SiO2, которая способствует 
усилению взаимодействия кобальт-носитель. Это приво-
дит к снижению активности катализатора в СФТ и увели-
чению селективности образования метана.

Катализаторы ядро-оболочка
J. Bao и N. Tsubaki в работе [190] обсуждают достиже-

ния последнего десятилетия в разработке эффективных 
каталитических систем для СФТ. По их мнению, существу-
ют два успешных примера таких разработок: бимодаль-
ный катализатор, содержащий мезопоры, и катализатор 
ядро-оболочка. Размер и количество мезопор бимодаль-
ных катализаторов можно успешно контролировать при 
приготовлении, например, варьируя концентрацию ще-
лочи при обработке цеолитов. Экспериментальные иссле-
дования и математическое моделирование показали, что 
бимодальная структура пор может повысить активность 
СФТ за счет повышения скорости диффузии в больших по-
рах и более высокой дисперсности частиц активного ме-
талла благодаря увеличению активной поверхности. Ката-
лизаторы ядро-оболочка получают нанесением цеолитной 
мембраны на поверхность предварительно сформирован-
ной каталитической гранулы. Катализаторы показывают 
отличные показатели в прямом синтезе изопарафинов 
из СО и Н2. При этом образование тяжелых углеводородов 
полностью подавляется. 

Публикации, посвященные разработке бифункциональ-
ных катализаторов СФТ на основе мезопористых цеолитов, 
были рассмотрены выше, поэтому остановимся на катали-
заторах типа ядро-оболочка. 

В [191] кобальтовые класте-
ры внутри каналов мезопористо-
го цеолита H-ZSM-5 получали с 
использованием мезопористого 
углерода в качестве теплоты (рис. 
5). Катализатор содержал 10 мас. % 
Со, а СФТ проводили при 260 °C, P 
= 1 МПа и H2/CO = 2. Мезопоры цео-
лита H-ZSM-5, полученного таким 
способом, обеспечивали высокую 
скорость диффузии реагентов 
скорость, а его кислотные центры 
— молекулярно-массовое распре-
деление продуктов, отличающееся 
от распределения Шульца–Фло-

ри–Андерсона, что приводило к повышению селективно-
сти образования изопарафинов. Однако конверсия СО при 
этом не превышала 25%.

Сферический кобальтовый катализатор со структурой 
агрегированных стержней был получен гидротермальным 
синтезом цеолита HZSM-5 на поверхности катализатора 
Со/SBA-15 [192]. Полученный катализатор представлял со-
бой однородные по размеру цеолитные микросферы ди-
аметром 0,5–1 мкм, состоящие из послойной структуры с 
шириной слоев 30–40 нм. Авторы полагают, что конвер-
сия СО 79,6% и селективность образования изопарафинов 
30,9% были достигнуты благодаря более быстрому досту-
пу к активным центрам в микропорах, расположенных в 
структуре из агрегированных наностержней с каналами 
мезопор, что обеспечивало более эффективный гидрокре-
кинг и изомеризацию первичных углеводородов. 

В работе [37] этих же авторов капсулированные Со ка-
тализаторы для прямого получения изопарафинов из СО 
и Н2 предлагается получать либо ступенчатым гидротер-
мальным синтезом, либо методом физической адгезии. 
В качестве ядра использовали катализатор 10%Со/SiO2, а 
оболочки — цеолит H-ZSM-5. Оба катализатора были ак-
тивны в одностадийном получении легких изопарафинов 
с высокой селективностью, однако авторы считают, что 
метод физической адгезии является более перспективным 
для масштабирования благодаря своей экономичности и 
надежности.

Авторы [193] также капсулировали катализатор Co/SiO2 
в оболочку из HZSM-5 гидротермальным синтезом для по-
лучения углеводородов бензинового ряда прямым СФТ. 
Полученный катализатор был более селективен в образо-
вании углеводородов С5–С11, чем физическая смесь Co/SiO2 
и Со/HZSM-5, что объясняется расположением активных 
центров, быстрой диффузией и правильно сформирован-
ными кислотными центрами. Показано, что условия ги-
дротермального синтеза оказывают влияние на каталити-
ческие показатели катализатора ядро-оболочка.

В работе [194] предложен другой способ получения на-
ноструктурированного капсулированного кобальтового 
катализатора для совмещения функций катализатора СФТ 
и гидрообработки. Согласно этому способу мелкодисперс-
ный Со3О4 заключают в оболочку из SiO2, а уже сверху — 
цеолит ZSM-5. Полученная каталитическая система была 
активна в комбинированном процессе СФТ и крекинга, о 

Рис. 5. Этапы получения кластеров Сo,  
капсулированных в мезопористом цеолите H-ZSM-5 [191]
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чем свидетельствует переход от воскообразных к жидким 
продуктам.

В [195] катализатор типа ядро-оболочка на основе Со/
SiO2 и ZSM5 с соотношением Si/Al = 40 предлагается ис-
пользовать для получения из СО и Н2 углеводородов С5–
С22. Катализаторы готовили гидротермальным синтезом, 
варьируя отношение ZSM5/(Co/SiO2). Показано, что кис-
лотность и степень восстановления кобальта зависели от 
доли цеолита, которая определяла степень миграции ок-
сидов кобальта с поверхности SiO2 на поверхность ZSM5 и 
скорость реакции крекинга олефинов. Наиболее активным 
и селективным был катализатор, содержащий 25 мас.% 
ZSM5, который характеризовался меньшим размером кри-
сталлитов кобальта и оптимальной концентрацией кис-
лотных центров. 

Авторы [196] предлагают в качестве ядра гибридно-
го катализатора для синтеза изопарафинов бензинового 
ряда из СО и Н2 использовать Со-ZrO2, на котором гидро-
термальным методом синтезирован цеолит H-ZSM-5. По 
сравнению с Co-ZrO2 или физической смесью Co-ZrO2 с 
H-ZSM-5 степень восстановления Со, а следовательно, и 
активность в СФТ гибридного катализатора, была заметно 
ниже из-за сильных взаимодействий кобальта с цеолитом 
и/или диоксидом циркония. Однако он характеризовал-
ся высокой селективностью образования изопарафинов 
бензинового ряда и относительно низкой селективностью 
образования метана. Кроме того, авторы отмечают, что 
гибридные катализаторы могут эффективно минимизиро-
вать накопление углеродистых отложений. 

В работе [197] в качестве оболочки катализатора Со/
SiO2 композитный цеолит MOR/ZSM-5, который был по-
лучен синтезом без растворителя (рис. 6). Идеальная кри-
сталлическая структура катализатора Co@MOR/ZSM-5, по 
мнению авторов, была получена при кристаллизации в 
течение 72 ч. Этот катализатор был наиболее селективен 
в образовании углеводородов бензинового ряда (72,3 %) в 
СФТ при 260°С, 1 МПа и соотношении Н2/СО = 2. Однако 
конверсия СО при этом составляла всего 33,4 %. 

Авторы [198] предлагают промотировать палладием 
катализатор Со/SiO2, капсулированный в цеолит HZSM5, 

для прямого получения изопарафинов С5–С11 из СО и Н2. 
Показано, что основными видами кобальта в катализато-
ре, промотированном Pd, был силикат кобальта, а в не-
промотированном катализаторе – ядро-оболочка такого 
же состава — Co3O4. Было установлено, что Pd способствует 
восстановлению не только оксидов кобальта, но и сили-
ката кобальта. Благодаря этому капсульный катализатор, 
промотированный Pd, был более селективен в образова-
нии изопарафинов С5–С11 с мольным отношением изопа-
рафины/н-парафины до 1,03. Однако конверсия СО в при-
сутствии этого катализатора не превышала 31%.

Как видно из представленного материала, цеолит 
HZSM-5 пользуется наибольшей популярностью у разра-
ботчиков кобальтовых катализаторов типа ядро-оболочка 
для прямого получения жидких углеводородов из СО и Н2. 
Однако можно найти и другие примеры. Так, в [199] высо-
ко селективный катализатор СФТ представляющий собой 
гранулы Co/Al2O3, капсулированные в оболочке из цеоли-
та HBeta, синтезированного методом гидротермального 
синтеза. Для получения чистой и однородной оболочки из 
цеолита HBeta авторы предварительно обрабатывали гра-
нулы Co/Al2O3 горячим раствором TEAOH и EtOH. Моляр-
ное соотношение изопарафин/н-парафин продуктов, по-
лученных в присутствии такого катализатора, было выше 
на 64%, чем продуктов, полученных в присутствии физи-
ческой смеси Co/Al2O3 и цеолита HBeta.

Другой подход к получению капсулированных ката-
лизаторов, которые не так однозначно относятся к типу 
ядро-оболочка, предложен в работе [200], который основан 
на новой методике синтеза металл-цеолитных наноком-
позитных материалов, содержащих наночастицы метал-
лов только в порах цеолита. Для получения таких компо-
зитов сначала цеолиты ZSM-5, MOR и BEA пропитывали 
нитратом Со, при этом частицы металла располагались как 
внутри пор цеолита, так и на внешней поверхности. Затем 
частицы оксида Со на внешней поверхности цеолита были 
селективно извлечены вольфрамофосфорной кислотой 
(HPW), молекулы которой не могут проникнуть в поры це-
олита. Содержание кобальта в цеолите после экстракции с 
помощью HPW увеличивается в ряду ZSM-5 < MOR < BEA, 
что коррелирует с увеличением доли оксида Co, располо-
женного в порах, по данным адсорбции N2 (Табл. 1). Таким 
образом, можно считать, что частицы кобальта, оставшие-
ся в нанокомпозитах после экстракции HPW, были в основ-
ном расположены в порах цеолита. Использование таких 
композитов с наночастицами кобальта, капсулированны-
ми в порах цеолита, в СФТ привело к повышению селектив-
ности образования разветвленных углеводородов C5–C12 с 
максимальным отношением изопарафины/н-парафины = 
5,8. Однако конверсия СО при этом не превышала 22%.

Авторы работы [201] считают перспективным исполь-
зование в качестве ядра капсульного катализатора ске-
летного кобальта, на котором выращена оболочка из це-
олита HZSM-5. СФТ проводили в реакторе с неподвижным 
слоем катализатора (250°С, 2МПа и Н2/СО = 2). Активность 
капсулированного катализатора Со@HZSM-5 была ниже 
активности физической смеси Со Ренея и HZSM-5, однако 
селективность образования углеводородов С5–С11 достига-
ла 79 %, а длинноцепочные углеводороды полностью кре-
кировались. 

Рис. 6. СЭМ фотография поверхности катализатора Со@MOR/
ZSM-5, полученного при кристаллизации в течение 72 ч [197]
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Таким образом, ясно, что, несмотря на очевидное преи-
мущество в селективности образования углеводородов С5–
С11, обогащенных изопарафинами, капсулированные ката-
лизаторы на данном этапе разработок не имеют перспек-
тивы промышленного применения из-за низкой степени 
превращения СО. Авторы [202] сравнили поведение про-
питочных катализаторов Со/SiO2 и Co/H-ZSM-5 с капсули-
рованным катализатором H-ZSM-5/Co/SiO2 и физической 
смесью Со/SiO2 и H-ZSM-5 в синтезе углеводородов из СО 
и Н2. В присутствии пропиточного и капсулированного ка-
тализаторов углеводороды С12+ не образовывались. Однако 
из-за сильных транспортных затруднений при диффузии 
продуктов и исходных компонентов через цеолитную обо-
лочку активность катализатора ядро-оболочка была низ-
кой, поэтому авторы делают вывод, что для прямого син-
теза углеводородов С5–С12, обогащенных изопарафинами, 
предпочтительнее пропиточный катализатор на основе 
мезопористого цеолита HZSM-5.

Кроме того, при сравнении каталитических показате-
лей, полученных в присутствии пропиточного катализато-
ра Fe/ZSM-5 с низкой кислотностью и физической смеси 
металлического железа и ZSM-5, было установлено, что ак-
тивность катализаторов в значительной степени зависит 
от способа приготовления катализатора, содержания желе-
за и температуры реакции [203]. Селективность в образова-
нии углеводородов С5–С11 катализатора, приготовленного 
пропиткой, была в 1,5 раза выше, чем физической смеси. 
При этом в первом случае высокомолекулярные продук-
ты не образовывались, а во втором — их доля составляла 2 
мас.%. Авторы также подчеркивают, что пропиточный ка-
тализатор работал без потери активности в течение 260 ч.

Следовательно, можно сделать вывод о перспектив-
ности разработок катализаторов на основе цеолитов для 
прямого СФТ, полученных пропиткой. Материал для про-
питки может быть подготовлен с помощью широкого спек-
тра обработок для создания оптимальных структурных и 
кислотных характеристик; методы формования, состав 
гранул носителя и методы нанесения активного металла 
также могут быть разными, однако в состав катализаторов 
обязательно должен входить цеолит. Кроме того, благода-
ря уникальным свойствам цеолитов их применение дает 
такие преимущества, как сокращение технологии GTL на 
энергозатратную стадию гидропереработки высокомо-
лекулярных продуктов, повышение производительности 
кобальтового катализатора, возможность управлять соста-
вом синтетической нефти in-situ, увеличение срока службы 
катализатора, а в ряде случаев — снижение метанообразо-
вания.

7. Заключение
Как уже говорилось выше, реализованные в промыш-

ленности технологии GTL на основе низкотемпературного 
СФТ, основанные на использовании кобальтовых катали-
заторов, направлены на получение высокомолекулярных 
углеводородов для их последующего гидрокрекинга. При 
этом СФТ проводят при низких нагрузках на катализатор и 
низких конверсиях, чтобы избежать перегревов, посколь-
ку реакция (СО + Н2) является сильно экзотермической. 
Проблема теплоотвода может быть решена введением в 
катализатор теплопроводящей добавки, однако останется 
проблема массопереноса: высокомолекулярные продукты 
СФТ заполняют поверхность катализатора, что приводит к 
снижению активности процесса. В промышленных техно-
логиях эту проблему решают периодической обработкой в 
токе водорода. Однако другое решение — интенсификация 
массообмена in situ с помощью крекирующей способности 
цеолитов [204] — представляется более технологичным, 
поскольку позволяет сократить расход водорода и увели-
чить срок службы катализатора только за счет сокращения 
циклов повышения-понижения температуры, необходи-
мых для проведения регенерации поверхности катализа-
тора водородом. 

Таким образом, наиболее логичное направление раз-
работок в области катализа низкотемпературного СФТ — 
создание многофункциональных катализаторов, позво-
ляющих интенсифицировать одновременно тепло- и мас-
соперенос в гранулах катализатора. Такие катализаторы 
должны содержать теплопроводящую добавку и цеолит. 
На данный момент существует незначительное количе-
ство работ, посвященных этому направлению. Так, в [205] 
сообщается о высокопроизводительных композитных 
гранулированных катализаторах СФТ, содержащих ко-
бальт, порошок металлического алюминия и цеолит Beta 
в Н-форме, в присутствии которых достигается произво-
дительность 390 кг с 1 м3 катализатора в час при скоро-
сти подачи синтез-газа 5000 ч-1. При тестировании таких 
катализаторов в реакторах с различным аспектным отно-
шением было показано, что высокая производительность 
и конверсия за один проход (без циркуляции синтез-газа) 
могут быть достигнуты в установках промышленного раз-
мера, где можно достичь выхода жидких углеводородов до 
140 баррелей на MMSCF природного газа (430 кг/1000 м3 
природного газа). Полученные результаты авторы объяс-
няют наличием в грануле теплопроводящей трехмерной 
сети и макропористости, обеспечивающих интенсивный 
тепло- и массообмен.
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