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В работе проведен анализ воздействия промотирования нанесенного катализатора 15%Со/Аl2O3 ланта-
ном и марганцем (3 мас.%) на его физико-химические и каталитические свойства в синтезе углеводо-
родов из СО и Н2. Катализаторы готовили пропиткой носителя растворами соответствующих нитратов 
металлов с последующей сушкой, прокаливанием и активацией водородом. Полученные образцы 
охарактеризованы методами рентгенофазового анализа (РФА), низкотемпературной адсорбции азота, 
термопрограммированного восстановления (ТПВ), просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ). 
Каталитические показатели определяли в проточных реакторах с фиксированным слоем при Т = 240°С, 
Р = 2 МПа, СО : Н2 = 1 : 2 при различных нагрузках по сырью. Показано, что при степенях превращения 
СО ~50% селективность по C5+ на промотированных катализаторах растет, а по метану падает в ряду 
Co < Co–La < Co–Mn. Промотирование Mn увеличивает показатель роста углеводородной цепи до 0.89, 
что ведет к росту содержания наиболее ценных фракций — дизельной и твердых углеводородов. В при-
сутствии катализатора 15Co 3.15Mn/Al2O3 достигается селективность по С5+ 45.3% при конверсии СО 
86%. В условиях высокой конверсии СО (80–86%) селективность по высшим углеводородам существен-
но снижается, по-видимому, из-за интенсификации реакции водяного газа. Однако и в этих условиях  
Co–Mn-катализатор обеспечивает наиболее высокую долю дизельной фракции в продуктах. Селектив-
ность по углеводородам ряда С11–С18 для 15Co 3.15Mn/Al2O3 составила 56.7% при степени превращения 
СО 51.4%, и 41.2% — при степени превращения СО 86%, что на 10–20% выше по сравнению 15Co/Al2O3, 
для которого данные величины составляют 51.8 и 35.0% соответственно.
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Синтез Фишера–Тропша (СФТ) — перспектив-
ный процесс получения синтетических топливных 
фракций и полупродуктов нефтехимии из альтер-
нативного ненефтяного сырья – природного и по-
путного газа, угля, сланцев, биомассы различного 
происхождения. 

Первичные продукты СФТ, получаемые на ко-
бальтовых катализаторах, представляют собой пре-
имущественно линейные парафины широкого фрак-
ционного состава с небольшой долей изопарафинов, 
олефинов и высших спиртов. После гидрооблагора-

живания и/или мягкого гидрокрекинга из них могут 
быть получены синтетические топливные фрак-
ции [1, 2]. Одно из наиболее важных направлений 
современного СФТ — производство высококаче-
ственного экологически чистого дизельного топли-
ва, которое по своим экологическим характеристи-
кам полностью соответствует требованиям Евро-5, 
а по цетановому числу (75–80) превосходит их. Су-
ществующие ограничения на содержание серы и 
ароматических углеводородов делают дизельную 
фракцию, получаемую по СФТ, востребованной на 
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рынке добавкой, повышающей цетановое число и 
улучшающей экологические показатели дизтоплива 
нефтяного происхождения. 

Для синтеза углеводородов дизельной фракции 
используют традиционные кобальтовые катализато-
ры, получаемые путем нанесения активного метал-
ла на оксидные подложки (носители): Al2O3, TiO2, 
SiO2. Улучшить каталитические характеристики 
кобальтовых катализаторов возможно путем вве-
дения в их состав дополнительных оксидных про-
мотирующих добавок (ZrO2, La2O3, MnO и CeO2), 
которые позволяют повысить механическую проч-
ность, стойкость к истиранию катализатора и уве-
личивать Со [1]. Промотирующие добавки образуют 
промежуточную фазу между оксидным носителем 
и частицами Co, что приводит к повышению устой-
чивости частиц кобальта к спеканию в процессе 
восстановления или окислительной регенерации. 

Исследования, направленные на увеличение вы-
хода средних дистиллятов, показали, что использо-
вание MnO в качестве промотора Co-катализаторов 
СФТ приводит к увеличению стабильности катали-
заторов, улучшению восстанавливаемости кобальта, 
а также повышению селективности по дизельной 
фракции [3–6]. Катализаторы CoMn/Al2O3 проде-
монстрировали повышенную активность и селек-
тивность по высшим углеводородам и олефинам по 
сравнению с не промотированным катализатором. 
Показано, что этот эффект не зависит от метода 
приготовления катализатора, а определяется только 
присутствием Mn. Установлено, что Mn встраива-
ется в кристаллиты Co3O4, влияя на восстанавлива-
емость кобальта в ходе активации [7]. Осажденные 
Co–Mn-катализаторы также демонстрируют повы-
шенную селективность по олефинам и сниженное 
образование метана [8, 9].

Перспективным промотором для увеличения 
селективности по дизельной фракции является 
La [2]. Добавление La к оксидному носителю сни-
жает образование соединений между кристаллитом 
кобальта и носителем, а также позволяет избежать 
формирования алюмината кобальта, который может 
образоваться в результате твердотельной диффузии, 
что ведет к резкому уменьшению поверхности ката-
лизатора [10]. В работе [11] было показано, что про-
мотирование лантаном Co-катализатора увеличивает 
селективность по высшим углеводородам. В ис-
следовании [12] найдено, что введение лантанидов 
(La и Ce) снижает восстанавливаемость кобальта, 
повышая, при этом, селективность по топливным 
фракциям углеводородов (С5–С18). Эффект воздей-
ствия различного количества вводимого La на струк-
турные характеристики 10%Co/Al2O3-катализаторов 
изучался в [13]. Обнаружено сильное влияние соот-

ношения La/Co на структуру и восстанавливаемость 
Со-содержащих фаз на поверхности. Катализатор с 
10% La содержал минимальное количество плохо 
восстанавливаемых алюминатов кобальта и харак-
теризовался максимальной дисперсностью металла. 
В результате повысилась селективность по тяжелым 
углеводородам и снизилось образование метана, при 
близкой величине конверсии СО с не промотирован-
ным 10%Co/Al2O3. 

Несмотря на ряд исследований, выполненных 
в данном направлении, сравнительный анализ воз-
действия La и Mn на селективность кобальтовых 
катализаторов на Al2O3 по дизельным фракциям, 
а также исследование влияния различных условий 
процесса на показатели селективности в литературе 
не приведены. Целью данной работы является срав-
нительный анализ влияния промоторов La и Mn на 
каталитические свойства Сo/Al2O3 в СФТ, а также 
установление влияния условий проведения процесса 
на выход дизельной фракции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление катализаторов. Синтез катализа-
торов 15Со/Al2O3, 15Co 3.15La/Al2O3, 15Co 3.15Mn/
Al2O3 осуществляли методом пропитки по влагоем-
кости с использованием водных растворов прекур-
соров металлов Co(NO3)2·6H2O, La(NO3)2·6H2O и 
Mn(NO3)2·6H2O. В качестве носителя  использовали 
формованный γ-Al2O3, полученный при прокалива-
нии бёмита при температуре 550°С в течение 4 ч. 
 При приготовлении носителя γ-Al2O3 смешивали с 
пептизирующим раствором до образования однород-
ной пластичной массы. Полученную массу экстру-
дировали через фильеру диаметром 2 мм. Экстру-
даты сушили при комнатной температуре в течение 
24 ч, затем разрезали на черенки длиной 3 мм и сту-
пенчато сушили при 80, 90, 110 и 140°С по 2 ч. По-
лученный носитель прокаливали в токе воздуха при 
550°С (скорость нагрева 2°С/мин, выдержка — 6 ч).

При приготовлении пропиточных раство-
ров учитывали необходимое содержание кобаль-
та (15 мас.%) и промоторов лантана и марганца 
(3.15 мас.%) в катализаторах в массовых процен-
тах, указанное в обозначении катализатора. Экс-
трудаты пропитывали раствором солей металлов 
под  вакуумом при интенсивном перемешивании  
(100 об/мин) на роторном испарителе при темпера-
туре 65°С в течение 1 ч. Полученные гранулы ката-
лизатора сушили 24 ч при комнатной температуре, 
4 ч при температуре 80°С, по 1 ч при температуре 
100, 120 и 140°С, а затем 4 ч прокаливали в муфель-
ной печи при температуре 450°С (скорость нагрева 
10°С/мин).
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Физико-химические методы исследования мате-
риалов. Рентгенофазовый анализ проводили на при-
боре Rigaku SmartLab (Япония) в диапазоне углов 1.5–
50°2θ с шагом 0.05° 2θ и временем накопления сигнала 
не менее 0.3 с на точку. Величины межплоскостных 
расстояний находили по уравнению Вульфа–Брэгга.

Текстурные характеристики исследуемых об-
разцов определяли методом низкотемпературной 
адсорбции азота на приборе Micromeritics Gemini 
VII 2390t (США) при температуре –196°С. Измере-
ния проводили после предварительной дегазации 
образцов при 300°С в течение 4 ч. Удельную пло-
щадь поверхности образцов определяли по мето-
ду Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ) (в диапазоне 
относительных давлений Р/Р0 = 0.04–0.25), объем 
мезопор — по методу Баррета–Джойнера–Халенды 
из данных десорбционной ветви изотермы. 

Распределение металлов на поверхности носите-
лей было исследовано с помощью просвечивающего 
электронного микроскопа JEM-2100 (JEOL, Япония) 
с разрешением изображения 0.19 нм при ускоряю-
щем напряжении 200 кВ. 

Термопрограммируемое восстановление водоро-
дом (ТПВ-Н2) катализаторов проводили на приборе 
Micromeritics AutoChem 2950 HP (США). Предва-
рительно образец выдерживали в токе смеси 7 об.% 
водорода в аргоне, с расходом 30 мл/мин до стабили-
зации базовой линии, затем температуру повышали 
со скоростью 10 С/мин до 700°С с регистрацией 
сигнала детектором по теплопроводности.

Фактическое содержание активного металла 
определяли на энергодисперсионном рентгенофлу-
оресцентном анализаторе Thermo Fisher Scientific — 
ARL Quant’X (США) в вакууме. Обработку резуль-
татов производили с помощью метода UniQuant без 
использования стандарта.

Каталитические испытания и анализ состава 
продуктов. Каталитические испытания проводили 
в установке проточного типа с интегральным реак-
тором из нержавеющей стали (внутренний диаметр 
14 мм) со стационарным слоем катализатора (400 мг 
катализатора, смешанного с 5 см3 кварцевого пес ка). 
Перед испытаниями образцы активировали в токе 
водорода в течение 4 ч при 400°С, Синтез углево-
дородов проводили при температуре 240°С, моль-
ном отношении СО/Н2 = 1/2, давлении = 2 МПа 
и объемной скорости газа 5000 ч–1. В синтез-газ 
был добавлен аргон в количестве 5 об.% в качестве 
внутреннего стандарта для хроматографического 
анализа. Эффективность катализаторов (активность 
и селективность) оценивали через 32 ч работы в 
псевдостационарных условиях. 

Состав отходящего газа (CO, CO2, Ar, CH4, 
C2–C4) анализировали на хроматографе Кристал-

люкс-4000M (Россия) с детектором по теплопровод
ности и двумя набивными колонками 1.5 м × 2.1 мм 
с молекулярными ситами NaX и фазой HayeSep. 
Жидкие углеводороды собирали в ловушку и ана-
лизировали, используя капиллярную колонку ZB-
DHA-PONA 100 м × 0.25 мм и пламенно-ионизаци-
онный детектор. Газ-носитель гелий.

Также для проведения каталитических испыта-
ний использовали лабораторную установку про-
точного типа с неподвижным слоем катализатора с 
трубчатым реактором внутреннего диаметра 16 мм. 
Загрузка составляла 10 см3 катализатора, испыта-
ния проводили при объемной скорости синтез-га-
за 1000 ч–1. Условия активации были аналогичны 
 описанным выше. Синтез углеводородов осущест-
вляли при температуре 240°С, мольном отношении 
СО/Н2 = 1/2, давлении 2 МПа и объемной скорости 
газа 1000 ч–1.

Анализировали состав синтез-газа и газообраз-
ные продукты синтеза методом газо-адсорбционной 
хроматографии на хроматографе марки Кристалл 
5000 (ЗАО СКБ «Хроматэк», Россия) с детектором 
по теплопроводности и двумя набивными колонка-
ми 3.0 м × 2.1 мм с молекулярными ситами NaX и 
фазой HayeSep. Состав углеводородов С5+ опреде-
ляли методом капиллярной газожидкостной хрома-
то-масс-спектрометрии на газовом хроматографе 
Agilent GC 7890А (США) с масс-детектором MSD 
5975С («Agilent Technologies») и колонкой HP-5MS 
(«Agilent Technologies»).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Текстурные характеристики носителя γ-Al2O3 и 
приготовленных кобальтовых катализаторов при-
ведены в табл. 1. После нанесения металлов у ка-
тализаторов наблюдается уменьшение объема пор 
и удельной площади поверхности по сравнению с 
носителем, что объясняется присутствием металли-
ческой фазы и частичной закупоркой пор.

На рис. 1 приведены изотермы адсорбции–де-
сорбции азота для носителя и приготовленных ка-
тализаторов. Вид получаемой экспериментальной 
изотермы адсорбции относится к IV типу изотерм 
по классификации IUPAC. Характерная петля гисте-
резиса на изотермах отражает протекание процесса 
капиллярной конденсации в мезопорах. Сходство 
изотерм носителя — Al2O3 и приготовленных ката-
лизаторов свидетельствует о сохранении пористой 
структуры носителя после нанесения металлов.

На рентгенограммах присутствуют дифракцион-
ные пики, характерные для фазы γ-Al2O3 при 44.8° 
и 66.7° и пики, принадлежащие кристаллиту ко-
бальта C o3O4 при 31.3°, 36.9°, 59.5° и 65.3° [14, 15] 
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(рис. 2). Также не зафиксировано дифракционных 
пиков, которые характерны для фазы La2O3. Это 
можно объяснить тем, что кристаллы La2O3 доста-
точно тонко диспергированы на поверхности оксида 
алюминия и их размеры ниже типичного предела 
обнаружения методом порошковой рентгеновской 
дифракции [16]. Наиболее интенсивные сигналы на 
рентгенограммах катализаторов 15Co3.15Mn/Al2O3 
наблюдаются при 31.3°, 36.9°, 44.8°, 59.5°, 65.3° и 
относятся к Co3O4, а сигналы при 44.8° и 66.7° яв-
ляются характеристическими для фазы γ-Al2O3 [14, 
15]. Для алюмината кобальта характерен интенсив-
ный сигнал при 49°, который не был обнаружен в 
составе кристаллических решеток образцов, что 
позволяет говорить об отсутствии данной шпинели 
в составе катализаторов в значимом количестве [17]. 
Рефлексы при 18.9°, 46.2° и 54.7° свидетельствуют 
о присутствии оксида марганца Mn3O4 в составе 
катализатора [4].

Размеры частиц Co3O4 были рассчитаны по урав-
нению Шеррера, используя наиболее интенсивный 
пик при 36.9°. Размеры кристаллитов металлическо-
го кобальта в активированном катализаторе были 
рассчитаны с учетом мольных объемов фаз Co3O4 и 
Co по формуле dCo = 0.75dCo3O4 [18]. Дисперсность 

кобальта высчитывали в предположении сферич-
ности частиц и поверхностной плотности атомов 
Со в металле 14.6 ат/нм2, что дает формулу D (%) =  
= 96/dCo (нм) [19]. Эти величины вместе с размерами 
кристаллитов по данным электронной микроскопии 
приведены в табл. 2. Более высокая дисперсность 
катализаторов с добавлением лантана по сравнению 
с марганцем может быть связана со способностью 
лантана улучшать распределение активных цен-
тров и взаимодействие с носителем, что повышает 
эффективность катализатора в процессе Фишера–
Тропша. Следует отметить, что размер кристаллитов 
Со в катализаторах близок к оптимальному с точки 
зрения удельной активности в синтезе углеводоро-
дов на 1 г металла [20–21]. Полученные результаты 
элементного анализа свидетельствуют о том, что 
степень нанесения металла близка к расчетной.

Профили ТПВ прокаленных катализаторов пред-
ставлены на рис. 3. Профиль поглощения водоро-
да монометаллического катализатора 15Co/Al2O3 
включает два широких пика при 375 и 661°С, что 
соответствует пикам восстановления оксидов Со 
до металла. Катализатор 15Со 3.15La/Al2O3 харак-
теризуется следующими основными пиками вос-
становления: 361, 572 и 664°С. Два последних пика 

Таблица 1. Текстурные характеристики носителя и катализаторов на его основе

Образец Удельная площадь 
поверхности, м2/г Объем пор, см3/г Средний диаметр пор, нм

γ-Al2O3 177 0.40 9.4
15Со/Al2O3 152 0.38 8.8

15Со 3.15La /Al2O3 155 0.36 8.6

15Co 3.15Mn/Al2O3 150 0.32 8.5

Рис. 1. Изотермы адсорбции–десорбции азота (а) и распределение пор по размерам (б) для исходного носителя 
и катализаторов на его основе.
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Рис. 2. Рентгенограммы катализаторов 15Со/Al2O3, 15Со 3.15Mn/Al2O3 и 15Со 3.15La/Al2O3.

Таблица 2. Размеры частиц кобальта в катализаторах по данным РФА и ПЭМ, элементный анализ

Образец
Размеры частиц, нм (РФА) Размеры частиц, нм 

(ПЭМ)
Дисперсность 

Со, %
Элементный анализ, мас.%

Co3O4 Co Со La Mn

15Со/Al2O3 11.7 8.8 9.8 10.9 14.8 — —

15Со 3.15La/Al2O3 11.1 8.3 10.6 11.6 14.9 3.05 —
15Co 3.15Mn/Al2O3 12.7 9.5 9.7 10.1 14.5 — 3.11

Рис. 3. Профили ТПВ-Н2 катализаторов 15Со/Al2O3, 15Со 3.15Mn/Al2O3 и 15Со 3.15La/Al2O3.
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очень широкие и слабо разрешены друг от друга. 
По-видимому, это объясняется более сложным по 
сравнению с непромотированным образцом соста-
вом поверхностных фаз и, как следствие, различ-
ной восстанавливаемостью кристаллитов CoO в 
зависимости от их размера и состава подлежащей 
поверхности. На кривой ТПВ-Н2 образца, промоти-
рованного марганцем 15Co 3.15Mn/Al2O3 максиму-
мы пиков, относящихся к восстановлению Co3O4 до 
CoO и CoO до Со, смещены в сторону более низких 
температур.

Для синтезированных катализаторов были полу-
чены изображения ПЭМ. Установлено, что части-
цы металлов равномерно распределены по поверх-
ности носителя во всех приготовленных образцах 
(рис. 4). 

Первоначальную оценку каталитической эффек-
тивности приготовленной системы проводили на 

ла бораторной установке СФТ с неподвижным слоем 
катализатора при давлении 2.0 МПа, температуре  
240°C и объемной скорости 5000 ч–1. Активность 
и селективность катализаторов оценивали через 
32 ч работы после достижения псевдостационарных 
условий. Результаты каталитических испытаний све-
дены в табл. 3. Промотирование лантаном привело 
к некоторому снижению активности, что видно по 
меньшей величине конверсии СО. Оба промотора, 
La и Mn, повышают селективность по углеводоро-
дам С5+ и снижают образование побочного продукта 
метана. Надо отметить, что влияние марганца на 
селективность более выражено, возможно, вслед-
ствие вдвое большего его мольного содержания в 
катализаторе. На катализаторе 15Co 3.15Mn/Al2O3 
достигнуто максимальное содержание дизельной 
фракции (С11–С18) и твердых углеводородов (С19+). 
Эти продукты являются наиболее ценными в низко-

Рис. 4. Снимки ПЭМ катализаторов 15Со/Al2O3 (а), 15Со 3.15La/Al2O3 (б) и 15Co 3.15Mn/Al2O3 (в) при расши-
рении 50–100 нм.
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температурном СФТ [1, 2]. Наши результаты согла-
суются с данными других исследований по влиянию 
La и Mn промоторов на селективность Со-катализа-
торов синтеза углеводородов [11–13, 24–26].

Как видно из табл. 3, оба промотора повышают 
содержание олефинов в продуктах реакции. Это со-
гласуется с повышением селективности по высшим 
углеводородам и говорит о росте полимеризующей 
функции катализатора и подавлении гидрирующей 
активности при введении промоторов. На рис. 5 
представлено молекулярно-массовое распределение 
(ММР) синтезированных высших углеводородов в 
координатах N–lg(Wn/N). Для катализаторов 15Со/
Al2O3 и 15Со 3.15La/Al2O3 оно хорошо (R2 = 0.956–
0.966) ложится на прямую в широком диапазоне 
углеродных чисел, что позволило вычислить пока-
затель роста цепи распределения Андерсона–Шуль-
ца–Флори (АШФ). Некоторое отклонение от прямой 

в области малых N связано, по-видимому, с включе-
нием легких олефинов в растущую цепь. Для ММР 
углеводородов, полученных на 15Co3.15Mn/Al2O3, 
линейный участок более короткий, наблюдаются 
значительные отклонения как в области малых, так и 
больших значений углеродного числа. Вычисленное 
значение показателя роста цепи α 0.89 существенно 
выше, чем для двух других катализаторов (табл. 3). 
Таким образом, промотирование марганцем спо-
собствует росту углеводородной цепи, в том числе 
путем реадсорбции олефинов на поверхность ката-
лизатора. Значимые отклонения от распределения 
АШФ в области N > 20 говорят, по-видимому, о 
меньшей скорости образования тяжелых углево-
дородов вследствие диффузионных ограничений. 
Действительно, катализатор 15Co3.15Mn/Al2O3, 
характеризуется наименьшим объемом и средним 
размером пор (табл. 1).

Таблица 3. Каталитические характеристики кобальтовых катализаторов процесса Фишера–Тропша*

Катализатор Конверсия 
СО, %

Селективность, % Состав C5+, мас.% Олефины  
в С2–С4, %

АШФ 
α**CH4 C5+ CO2 С5–С10 С11–С18 С19+

15Со/Al2O3 52.9 17.3 69.3 4.1 29.5 51.8 18.7 34.4 0.86
15Со 3.15La/Al2O3 41.9 15.6 71.5 3.0 26.1 54.0 19.9 44.4 0.86
15Co 3.15Mn/Al2O3 51.4 11.9 79.7 2.0 21.8 56.7 21.5 39.1 0.89

* Условия реакции: мольное соотношение CO/Н2 = 1/2; Т = 240°С, P = 2.0 MПa; объемная скорость 5000 ч–1, время 
реакции 32 ч.

** Показатель роста цепи распределения Андерсона–Шульца–Флори.

Рис. 5. Молекулярно-массовое распределение углеводородов в координатах Андерсона–Шульца–Флори для 
катализаторов 15Со/Al2O3, 15Со 3.15La/Al2O3 и 15Co 3.15Mn/Al2O3.
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Описанные выше физические методы характе-
ризации катализаторов не выявили существенных 
отличий в размере частиц Со, являющегося, как 
известно, активной фазой в катализаторах СФТ. 
Промотирование La и Mn оказало воздействие на 
профили восстанавливаемости образцов и, в не-
которой степени, на текстурные свойства (объем и 
средний размер пор). Поэтому мы объясняем влия-
ние промоторов на селективность в СФТ электрон-
ными эффектами. По-видимому, оксиды La и Mn, 
являясь кислотами Льюиса, оттягивают электроны 
плотность от находящихся в контакте с ними кри-
сталлитов Co, уменьшая электронную плотность 
и оказывая, тем самым, влияние на сорбцию СО и 
Н2. Участие оксида MnO в механизме роста цепи на 
Co-катализаторе показано в работе [27].

При изменении условий реакции в сторону уве-
личения объема реактора, загрузки катализатора, 
снижения объемной скорости подачи сырья зафик-
сированы изменения в показателях каталитической 
активности образцов (табл. 4). В условиях меньшей 
нагрузки по сырью ожидаемо возросла конверсия 
CО; при этом селективность по углеводородам С5+ 
несколько снизилась. Выросли также селективности 
по метану и углекислому газу. Изменения в соста-
ве продуктов синтеза объясняются, по-видимому, 
существенным изменением состава газа в катали-
тическом слое в условиях высокой конверсии СО. 
Возросшее содержание H2O приводит к интенсифи-
кации реакции водяного газа: CO + H2O → CO2 + H2. 
В результате газ в порах катализатора обогащается 
водородом, что приводит к интенсификации процес-
сов гидрирования с ростом образования метана и 
падением селективности по высшим углеводородам. 
Косвенным подтверждением этому является значи-
тельное повышение содержания СО2 в продуктах 
реакции. Отметим, что в условиях высокой степени 
превращения СО катализатор, промотированный 
марганцем, обеспечивает максимальное содержание 
дизельной фракции (C11–C18) в синтезированных 
углеводородах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, введение в состав Co/Al2O3-ка-
тализатора La и Mn приводит к повышению се-
лективности по целевым жидким углеводородам и 
снижению метанообразования в условиях высокой 
нагрузки по синтез-газу, причем при равных мас-
совых содержаниях обоих элементов Mn в этом 
отношении оказывает больший эффект, чем La. Про-
мотирование марганцем также повышает величину 
вероятности роста цепи с 0.86 до 0.89, что ведет к 
росту содержания в синтезированных углеводородах 
дизельной фракции (С11–С18) и твердых углеводоро-
дов (С19+) — наиболее ценных продуктов низкотем-
пературного синтеза Фишера–Тропша. В присут-
ствии катализатора 15Co 3.15Mn/Al2O3 достигается 
селективность по С5+ 45.3% при конверсии СО 86%. 
В условиях, более приближенных к промышленным, 
то есть при степени превращения СО 80–86%, все 
катализаторы демонстрируют снижение селективно-
сти по высшим углеводородам и рост — по метану 
и СО2. Это объясняется, по-видимому, интенсифи-
кацией реакции водяного газа из-за значительного 
парциального давления паров продуктовой воды в 
каталитическом слое.
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Таблица 4. Каталитические характеристики промотированных кобальтовых катализаторов и состав 
синтетической нефти, полученной в результате процесса Фишера–Тропша*

Катализатор Конверсия СО, %
Селективность, % Содержание C5+, %

CH4 C5+ CO2 С5–С10 С11–С18 С19+

15Со/Al2O3 79.4 19.4 63.3 4.8 40.2 35.0 24.8
15Со 3.15La/Al2O3 80.3 19.1 66.7 4.5 40.4 35.5 24.1
15Co 3.15Mn/Al2O3 86.0 20.1 64.9 6.8 45.3 41.2 13.5

* Условия реакции: мольное соотношение CO/Н2 = 1/2; Т = 240°С, P = 2.0 MПa; объемная скорость 1000 ч–1, время 
реакции 53 ч.
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