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Синтез Фишера–Тропша, который сопровождается выделением существенного 

количества тепла, неизбежно накладывает строгие требования к тепло- и массопереносу 
в слое катализатора для обеспечения высокой производительности и селективности по 
углеводородам С5+. В настоящей работе в качестве теплопроводящей добавки были ис-

пользованы пудры металлического алюминия разных видов, которые вводили в состав гра-
нулированного композитного кобальтового катализатора, содержащего цеолит. Было 

изучено влияние размера частиц порошка металлического алюминия на некоторые фи-
зико-химические характеристики композита, основные каталитические показатели и 

состав образующихся углеводородов С5+. Синтезированные и исследованные катализа-
торы синтеза Фишера–Тропша, содержащие в качестве теплопроводящей добавки поро-

шок металлического алюминия, отличающийся формой и размером частиц, проявляли 
различную каталитическую активность в реакциях образования углеводородов С5+ и от-
личались составом полученных продуктов. Установлено, что размер частиц исходного 

порошка теплопроводящей добавки определяет теплопроводящие свойства синтезиро-
ванного композита: чем больше размер частиц исходного порошка металлического алю-

миния, тем выше коэффициент теплопроводности сформованного носителя. Это в свою 
очередь определяло производительность композита в синтезе углеводородов С5+ из СО и 

Н2. Пористая система зависела в первую очередь от формы частиц (сфера или чешуйка) 
и производителя порошка алюминия. Селективность катализатора и состав продуктов 

синтеза, по всей видимости, зависели от способа получения и химического состава по-
рошка алюминия в большей степени, чем от их размера. Наиболее селективным в образо-
вании жидких углеводородов был катализатор, содержащий чешуйки металлического 

алюминия марки ПАП-2 производства компании РУСАЛ. Он также обладал достаточно 
высокой производительностью, что делает его наиболее перспективным для дальнейшего 

применения ввиду его стоимости и доступности на российском рынке. 

Ключевые слова: синтез Фишера–Тропша, теплопроводящая добавка, металлический алюми-
ний, синтетическая нефть 
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Fischer–Tropsch synthesis, which is accompanied by the release of a significant amount of 

heat, inevitably imposes strict requirements on heat and mass transfer in the catalyst bed to ensure 
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high productivity and selectivity for C5+ hydrocarbons. In this work, various types of aluminum 

metal powder were used as a heat-conducting additive, which were introduced into the composition 

of granular composite cobalt-zeolite catalyst. The influence of the aluminum metal powder particle 

size on some physicochemical characteristics of the composite, the main catalytic parameters and 
the composition of the formed C5+ hydrocarbons was studied. Synthesized and investigated Fischer–

Tropsch synthesis catalysts, containing aluminum metal powder as a heat-conducting additive, 

which differs in shape and particle size, exhibited different catalytic activity in the formation of C5+ 

hydrocarbons and differed in the composition of the obtained products. It has been established that 
the particle size of the initial powder of heat-conducting additive determines the heat-conducting 

properties of the synthesized composite: the larger the particle size of the initial aluminum metal 

powder, the higher the thermal conductivity of the formed support. This, in turn, determined the 
productivity of the composite in the synthesis of C5+ hydrocarbons from CO and H2. The porous 

system depended primarily on the shape of the particles (sphere or flake) and the manufacturer of 

the aluminum metal powder. The selectivity of the catalyst and the composition of the synthesis 

products, apparently, depended on the method of preparation and the chemical composition of the 
aluminum powder to a greater extent than on their size. The most selective in the formation of 

liquid hydrocarbons was catalyst containing aluminum metal flakes PAP-2 manufactured by 

RUSAL. It also had rather high C5+ hydrocarbons productivity, which makes it the most promising 

for further use due to its cost and availability on the Russian market. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Низкотемпературный синтез Фишера–
Тропша – хорошо известный каталитический 
процесс получения смеси углеводородов из СО и 
Н2 в присутствии кобальтсодержащих катализато-
ров, сопровождающийся выделением большого ко-
личества тепла (146-176 кДж на 1 моль CO) [1, 2]. 
Применяемые в промышленности катализаторы, 
как правило, содержат 15-30 масс. % кобальта, ча-
сто промотированного небольшим количеством 
благородного металла [2-4], и нанесенного пропит-
кой на носитель, обладающий достаточной удель-
ной поверхностью, гидротермальной и механиче-
ской стойкостью. При эксплуатации таких катали-
заторов важную роль играет возможность точного 
поддержания необходимой температуры синтеза, 
поскольку перегревы в слое катализатора интенси-
фицируют метанообразование, снижая селектив-
ность образования целевого продукта, и суще-
ственно увеличивают скорость деактивации ката-
лизатора [5-9]. Таким образом, становится оче-
видно, что контроль температуры синтеза может 

быть обеспечен только при условии своевремен-
ного отвода тепла протекающей реакции. 

В последние годы все больше современных 
исследователей занимаются вопросом теплопро-
водности катализаторов синтеза Фишера–Тропша 
[10-15]. Однако не стоит забывать о том, что отвод 
образующегося тепла может происходить посред-
ством уноса его с продуктами реакции, если обес-
печены условия для эффективного массопереноса 
через мезо- и макропоры пористой системы ката-
лизатора [6, 15-17]. Во время синтеза поры катали-
затора заполняются образующимися продуктами, 
что значительно замедляет скорость диффузии, 
особенно в том случае, если продуктами являются 
длинноцепочечные углеводороды (воски), что 
также является одним из главных факторов деакти-
вации катализаторов синтеза Фишера–Тропша [5, 
7, 18]. Известно, что углеводороды могут претер-
певать различные превращения в присутствии кис-
лотных центров, источником которых могут яв-
ляться, например, цеолиты [15, 19]. Совмещение 
катализатора синтеза Фишера–Тропша с цеолитом 
в едином композитном материале привело к созда-
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нию новых бифункциональных катализаторов 
[20, 21], обеспечивающих селективное образова-
ние смеси жидких синтетических углеводородов. 
Введение цеолита в состав катализатора интенси-
фицирует массоперенос в слое, снижая среднюю мо-
лекулярную массу образующихся углеводородов. 

Таким образом, становится очевидно, что 
для создания высокопроизводительного и селек-
тивного катализатора важную роль играет и тепло- 
и массоперенос. В настоящей работе в качестве 
теплопроводящей добавки были использованы 
пудры металлического алюминия разных видов, 
которые вводили в состав гранулированного ком-
позитного кобальтового катализатора, содержа-
щего цеолит. Было изучено влияние размера ча-
стиц порошка металлического алюминия на неко-
торые физико-химические характеристики компо-
зита, основные каталитические показатели и состав 
образующихся продуктов. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для приготовления композитных катализа-
торов, на первом этапе были приготовлены носи-
тели, отличающиеся типом порошка металличе-
ского алюминия, используемого в качестве тепло-
проводящего компонента. Носители были приго-
товлены смешением цеолита H-Beta (модуль 38)  
(30 масc. %), теплопроводящего компонента  
(50 масc. %) и связующего (бемита) (20 масc. %) с 
жидкой фазой — смесью 9,4% азотной кислоты, 
триэтиленгликоля и этилового спирта с образова-
нием гомогенной пасты. Также был приготовлен 
образец сравнения, не содержащий теплопроводя-
щей добавки, количество цеолита в нем было уве-
личено до 80 масc. %. Пасту формовали поршне-
вым экструдером сквозь фильеру диаметром 2,5 мм 
(скорость экструзии 1,6 мм/с, давление – 0,7 МПа). 
Полученные экструдаты сушили на воздухе, про-
каливали и измельчали до гранул размером 2,5×2-

3 мм и представляли собой композитный пористый 
материал. 

Для приготовления композитов использо-
вали пудры металлического алюминия двух видов – 
сферы и чешуйки, при этом чешуйки еще различа-
лись производителем и размером. Некоторые ха-
рактеристики использованных порошков металли-
ческого алюминия представлены в табл. 1. Харак-
теристический размер d50 измеряли на приборе 
CILAS 1180 методом лазерной дифракции. 

 
Таблица 1 

Некоторые характеристики порошков металличе-

ского алюминия 
Table 1. Some characteristics of aluminum metal 

powders 

Катализатор 
Марка 

алюминия 
Поставщик 

Форма 

частиц 

d50, 

мкм 

Сo–HB — — — — 

Co–HB–Al1 АСД-6 
РУСАЛ, 

Россия 

сфера 4* 

Co–HB–Al2 ПАП-1 чешуйка 28 

Co–HB–Al3 ПАП-2 чешуйка 21 

Co–HB–Al4 Type 1 TANYUN 

Chemical, 

Китай 

чешуйка 25 

Co–HB–Al5 Type 2 чешуйка 36 

Примечание: *приведено значение из аналитического пас-

порта 

Note: *the value is cited after the analytical passport 

 
На рис. 1 приведены микрофотографии ис-

ходных порошков теплопроводящей добавки. По-
скольку порошки марки ПАП-1 и ПАП-2 произво-
дителя РУСАЛ так же, как и Type 1 и Type 2 про-
изводителя TANYUN, отличались только характе-
ристическим размером, для этих двух пар приве-
дено по одной фотографии. Следует отметить, что 
наблюдаемые геометрия и размер частиц хорошо 
согласуются с соответствующими характеристиче-
ским размерам d50 (табл. 1). 

 

 
а 
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в 

Рис. 1. Микрофотографии порошков металлического алюминия: АСД-6 (а), ПАП-1 (б) и Type 1 (в) 
Fig. 1. SEM image of aluminum metal powder: ASD-6 (a), PAP-1 (б), Type 1 (в) 
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На втором этапе приготовления катализа-
торов вводили активный компонент двукратной 
пропиткой приготовленных носителей водным 
раствором нитрата кобальта. После каждой про-
питки композит нагревали в токе воздуха до 250 °С 
и выдерживали 1 ч в этих условиях до полного раз-
ложения нитрата кобальта. 

Синтез Фишера–Тропша для определения 
основных каталитических показателей проводили 
в проточном стальном реакторе (внутренний диа-
метр 10 мм), в который загружали 2,5 см3 катализа-
тора. Перед началом каталитических испытаний 
катализатор активировали в токе водорода, подава-
емого в течение 1 ч с объемной скоростью 3000 ч -1 
при 400 °С и 0,1 МПа. После активации катализа-
тор разрабатывали в токе синтез-газа, содержащего 
5 мол.% N2 в качестве внутреннего стандарта 
(мольное отношение H2:CO = 2, объемная скорость 
1000 ч-1, давление 2 МПа), при ступенчатом повы-
шении температуры от 170 до 220 °С (на 10 °С каж-
дые 6 ч), затем на 3-5 °С каждые 6 ч, достигая мак-
симально возможной производительности при за-
данных параметрах. За производительность прини-
мали количество жидких углеводородов в граммах, 
образовавшихся из пропущенного синтез-газа в 
расчете на 1 кг катализатора за 1 ч. Затем оптими-
зировали условия синтеза по температуре, повы-
шая ее на 3-5 °С, и объемной скорости потока газа, 
увеличивая ее до 5000-6000 ч–1 с шагом 1000 ч–1 
каждые 6 или 12 ч. 

Исходную смесь синтез-газа и газообраз-
ные продукты синтеза анализировали с помощью 
газо-адсорбционной хроматографии; детектор – 
катарометр, газ-носитель – гелий, температурно-
программируемый режим (60-200 °С). Для разде-
ления СО и СН4 использовали колонку с молеку-
лярными ситами СаА, для разделения СО2 и угле-
водородов С2–С4 – колонку HayeSep. Содержание 
водорода определяли по разнице с остальными 
компонентами. 

Состав жидких углеводородов С5+ опреде-
ляли методом газо-жидкостной хроматографии. 
Детектор – ПИД, газ-носитель гелий (расход газа 
30 мл/мин); капиллярная колонка длиной 50 м; не-
подвижная фаза DB-Petro, температурно-програм-
мируемый режим (50-270 °С, скорость нагрева  
4 °С/мин). 

Вероятность роста углеводородной цепи 
рассчитывали из молекулярно-массового распре-
деления Шульца–Флори–Андерсона по уравнению 
Флори: 

Wn = (1 – α)2nαn – 1, 
где α – вероятность роста цепи; Wn – массовая доля 

н-парафина с числом углеродных атомов n, полу-
ченная из хроматограммы. 

Материальный баланс составляли после 
каждого изменения условий синтеза (температура 
или объемная скорость) в течение 25 сут., его схо-
димость была ≥ 98%. 

Электронные микрофотографии морфологии 
и текстуры поверхности были получены на растро-
вом электронном микроскопе TESCAN VEGA 3. 

Структурные характеристики пористой си-
стемы носителей определяли по данным низкотем-
пературной адсорбции азота и гелиевой пикно-
метрии на приборе Quantachrome Instruments 
Autosorb–1C. 

Коэффициент теплоемкости измеряли на 
дифференциальном сканирующем калориметре 
Perkin Elmer DSC 8000, коэффициент температуро-
проводности – на анализаторе NETZSCH LFA 
457/2/G MicroFlash методом лазерной вспышки. 
Кажущуюся плотность образца определяли из его 
геометрических параметров и массы. Коэффици-
ент теплопроводности (λ) рассчитывали по фор-
муле λ = κ·Cp·ρ, где ρ – кажущаяся плотность об-
разца, кг/м3; κ – коэффициент температуропровод-
ности, м2/с; Cp – коэффициент теплоемкости, 
Дж/(кг·К). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В табл. 2 приведены характеристики пори-
стой системы и коэффициент теплопроводности 
синтезированных носителей. Стоит отметить, что 
введение теплопроводящей добавки в состав ком-
позита существенно повышает его теплопроводя-
щие свойства и зависит от размера частиц исход-
ного порошка. Так, образец сравнения Сo–HB ха-
рактеризовался коэффициентом теплопроводности 
λ = 0,25 Вт/(м·К), введение порошка алюминия в 
виде сфер (самые мелкие частицы) приводило к 
увеличению показателя до 0,84 Вт/(м·К), введение 
чешуек среднего размера (ПАП-2 и Type 1) – до 
4,58-4,70 Вт/(м·К) и введение самых крупных ча-
стиц (ПАП-1 и Type 2) – до 5,21-5,50 Вт/(м·К). Та-
ким образом, наблюдалась прямая зависимость – 
чем больше размер частиц исходного порошка ме-
таллического алюминия, тем выше коэффициент 
теплопроводности сформованного носителя. 

Объем пор в большей степени зависел от 
типа частиц порошка теплопроводящей добавки 
(табл. 2). Введение алюминия в виде сфер приво-
дило к резкому снижению показателя с 0,65 см3/г в 
присутствии образца сравнения Сo–HB до 0,33 см3/г, 
что сопровождалось снижением пористости с 0,62 
до 0,49. Вероятно, это может быть объяснено фор-
мой и малым размером порошка (d50 = 4 мкм), ко-
торые приводят к образованию более плотной 
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структуры при смешении с другими компонентами 
носителя и экструзии. Введение порошка марки 
ПАП-1 приводило к небольшому снижению пока-
зателя до 0,61 см3/г, пористость составляла 0,60. 
Введение порошка алюминия остальных типов при-
водило к увеличению объема пор до 0,70-0,74 см3/г и 
пористости до 0,62-0,65. 

 
Таблица 2 

Структурные характеристики носителей 
Table 2. Structural characteristics of supports  

Образец Пористость 
Объем 

пор, см3/г 

Средний 

размер 

пор, нм 

λ, 

Вт/(м·К) 

Сo–HB 0,62 0,65 2,7 0,25 

Co–HB–Al1 0,49 0,33 3,1 0,84 

Co–HB–Al2 0,60 0,61 3,3 5,21 

Co–HB–Al3 0,65 0,70 4,1 4,58 

Co–HB–Al4 0,62 0,72 3,4 4,70 

Co–HB–Al5 0,64 0,74 3,4 5,50 

 
Средний размер пор полученных компози-

тов увеличивался при введении теплопроводящей 

добавки, достигая максимального значения 4,1 нм 
в присутствии образца Co–HB–Al3, содержащего 
металлический алюминий марки ПАП-2. 

На рис. 2 приведены результаты каталити-
ческих испытаний приготовленных катализаторов, 
а именно – зависимости конверсии СО и произво-
дительности по углеводородам С5+ от объемной 
скорости. Интересно отметить, что катализатор 
сравнения, который не содержит теплопроводящий 
компонент, уже при 4000 ч-1 не выдерживал 
нагрузки по синтез-газу, что приводило к резкому 
снижению конверсии СО с 73 до 32%. Катализа-
торы, содержащие порошок алюминия, характери-
зовались достаточно высокой конверсией СО (не 
ниже 50%) вплоть до 6000 ч-1, что имеет важное зна-
чение при реализацции синтеза Фишера–Тропша в 
промышленных масштабах. Композит Co–HB–Al4 
отличался максимальной конверсией СО во всем 
диапазоне объемных скоростей (рис. 2а). Осталь-
ные композиты характеризовались близкой кон-
версией СО во всем диапазоне скоростей подачи 
синтез-газа. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Зависимость конверсии СО (а) и производительности по углеводородам С5+ (б) от объемной скорости для катализато-

ров: 1 – Сo–HB; 2 – Co–HB–Al1; 3 – Co–HB–Al2; 4 – Co–HB–Al3; 5 – Co–HB–Al4; 6 – Co–HB–Al5 

Fig. 2. Dependence of CO conversion (a) (a) and C5+ hydrocarbons productivity (б) for catalysts: 1 – Сo–HB; 2 – Co–HB–Al1;  

3 – Co–HB–Al2; 4 – Co–HB–Al3; 5 – Co–HB–Al4; 6 – Co–HB–Al5 

 
Производительность всех катализаторов 

повышалась с ростом скорости синтез-газа и при 
увеличении размера алюминиевых частиц в со-
ставе катализатора (и, соответственно, коэффици-
ента теплопроводности) (рис. 2б). Композит Co–
HB–Al5, содержащий частицы алюминия макси-
мального размера, характеризовался наибольшей 
производительностью во всем диапазоне объем-
ных скоростей. 

Селективность образования углеводородов 
С5+ и метана зависела, вероятно, от суммы физико-

химических характеристик композита и типа теп-
лопроводящей добавки (рис. 3) – в частности, 
можно ожидать различный химический состав для 
порошков алюминия производства РУСАЛ и 
TANYUN. Но при этом стоит отметить, что наибо-
лее селективным в образовании целевого продукта 
и наименее селективным в образовании главного 
побочного продукта – метана – оказался катализа-
тор Co–HB–Al3, содержащий чешуйки алюминия 
марки ПАП-2. 
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Рис. 3. Зависимость селективности образования углеводородов С5+ (а) и метана (б) от объемной скорости для катализаторов:  

1 – Сo–HB; 2 – Co–HB–Al1; 3 – Co–HB–Al2; 4 – Co–HB–Al3; 5 – Co–HB–Al4; 6 – Co–HB–Al5 

Fig. 3. Dependence of the selectivity of the formation of C5+ hydrocarbons (a) and methane selectivity (б) on volumetric velocity for 

catalysts: 1 – Сo–HB; 2 – Co–HB–Al1; 3 – Co–HB–Al2; 4 – Co–HB–Al3; 5 – Co–HB–Al4; 6 – Co–HB–Al5 

 
Таблица 3 

Состав образующихся углеводородов С5+ 
Table 3. Composition of FTS products 

Образец 
Групповой состав, масс.% Фракционный состав, масс.% 

α 
Н-парафины Изопарафины Олефины С5–С10 С11–С18 С19+ 

1000 ч-1 

Сo–HB 45 32 23 69 29 2 0,77 

Co–HB–Al1 55 29 16 70 28 2 0,71 

Co–HB–Al2 58 32 10 64 31 5 0,78 

Co–HB–Al3 60 28 12 68 30 2 0,75 

Co–HB–Al4 78 16 6 50 42 8 0,80 

Co–HB–Al5 80 13 7 54 39 7 0,82 

3000 ч-1 

Сo–HB 32 39 29 79 20 1 0,74 

Co–HB–Al1 39 30 31 77 22 1 0,72 

Co–HB–Al2 40 27 33 75 23 2 0,73 

Co–HB–Al3 38 30 32 79 21 0 0,69 

Co–HB–Al4 43 28 29 85 14 1 0,67 

Co–HB–Al5 45 27 28 76 22 2 0,75 

6000 ч-1 

Сo–HB — — — — — — — 

Co–HB–Al1 38 24 38 81 19 0 0,70 

Co–HB–Al2 34 26 40 79 20 1 0,72 

Co–HB–Al3 36 24 40 78 22 0 0,70 

Co–HB–Al4 35 25 40 82 18 0 0,68 

Co–HB–Al5 37 23 40 76 23 1 0,72 

 

В табл. 3 приведены данные по составу об-
разующихся углеводородов С5+, полученных в при-
сутствии исследованных катализаторов. Очевидно, 
что размер частиц порошка металлического алю-
миния в составе катализатора не оказывает значи-

тельного влияния на групповой и фракционный со-
ставы углеводородов С5+, которые определялись 
преимущественно химическим составом теплопро-
водящей добавки. Так, практически во всем диапа-
зоне условий синтеза углеводороды С5+, получен-
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ные в присутствии катализаторов на основе чешуек 
алюминия одного производителя, практически не 
отличались по своему составу. В гораздо большей 
степени состав полученных продуктов зависел от 
объемной скорости подачи синтез-газа, то есть от 
времени контакта. Все полученные образцы угле-
водородов С5+ могут быть охарактеризованы как 
жидкая синтетическая нефть, содержащая значи-
тельное количество олефинов и изопарафинов. 

ВЫВОДЫ 

Исследованные катализаторы синтеза Фи-
шера–Тропша, содержащие в качестве теплопрово-
дящей добавки порошок металлического алюми-
ния, отличающийся формой и размером частиц, 
проявляли различную каталитическую активность 
в реакциях образования углеводородов С5+ и отли-
чались составом полученных продуктов. Установ-
лено, что размер частиц исходного порошка тепло-
проводящей добавки определяет теплопроводящие 
свойства синтезированного композита: чем больше 
размер частиц исходного порошка металлического 
алюминия, тем выше коэффициент теплопровод-
ности сформованного носителя. Это в свою оче-
редь определяло производительность композита в 
синтезе углеводородов С5+ из СО и Н2. Пористая 
система зависела в первую очередь от формы ча-
стиц (сфера или чешуйка) и производителя по-
рошка алюминия. 

Селективность катализатора и состав про-
дуктов синтеза, по всей видимости, зависели от 
способа получения и химического состава порошка 
алюминия в большей степени, чем от их размера. 
Наиболее селективным в образовании жидких уг-
леводородов был катализатор, содержащий че-
шуйки металлического алюминия марки ПАП-2 
производства компании РУСАЛ. Он также обладал 
достаточно высокой производительностью, что де-
лает его наиболее перспективным для дальнейшего 
применения ввиду его стоимости и доступности на 
российском рынке. 
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