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Предложены способы формирования стабильных железосодержащих суспензий, 
проявляющих активность в превращении синтез-газа в углеводороды С5+ по методу Фи-
шера-Тропша. Методами РФА и ДРС определено, что при формировании суспензии ме-
тодом капельного термолиза − постепенном введении раствора прекурсора активного 
металла в дисперсионную среду (смесь углеводородов C19H40-C32H66) − происходит образо-
вание фазы Fe2O3 с бимодальным распределением частиц по размерам, которые состав-
ляют 50 и 295 нм. Импульсное введение раствора прекурсора активного металла (флеш-
пиролиз) в зону реактора приводит к формированию фазы Fe3O4 с размером частиц 91 и 
460 нм. Методами ПЭМ и АСМ установлено, что независимо от метода формирования 
суспензии крупные частицы активной фазы представляют собой агломераты более мел-
кой фракции частиц со средним размером 42 нм. Полученные суспензии проявили высо-
кую активность в синтезе Фишера-Тропша в условиях сларри-реактора, однако степень 
превращения СО несколько выше в случае каталитической суспензии, приготовленной 
методом капельного термолиза. Показано, что способ формирования суспензии значи-
тельно влияет на фракционный состав получаемых продуктов реакции. В присутствии 
суспензии, полученной методом капельного термолиза, выход жидких углеводородов до-
стигает 130 г/м3, при этом наблюдается высокое содержание углеводородов С19+. Систе-
ма, сформированная методом флеш-пиролиза, позволяет получить преимущественно 
бензиновую (С5-С10) и дизельную (С11-С18) фракцию углеводородов. Стоит отметить, что 
в продуктах реакции наблюдается высокое содержание непредельных углеводородов, ко-
торое достигает 55%. Таким образом, состав конечных продуктов СФТ можно регули-
ровать с помощью выбора метода формирования каталитической суспензии. 

Ключевые слова: синтез Фишера-Тропша, сларри-реактор, каталитические суспензии, нано-
размерные катализаторы 
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Methods for the formation of stable iron-containing suspensions that exhibit activity in 
the conversion of synthesis gas to C5+ hydrocarbons by the Fischer-Tropsch method are proposed. 
By XRD and DLS methods it was determined that the formation of the Fe2O3 phase with a bi-
modal particle size distribution of 50 and 295 nm results in the formation of a suspension by the 
drop thermolysis method − the gradual introduction of the active metal precursor solution into 
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the dispersion medium (mixture of hydrocarbons C19H40-C32H66). Pulsed introduction of the ac-
tive metal precursor solution (flash-pyrolysis) into the reactor zone leads to the formation of the 
Fe3O4 phase with a particle size of 91 and 460 nm. By TEM and AFM methods it was established 
that, regardless of the slurry forming method, large active phase particles are agglomerates of a 
finer fraction of particles with an average size of 42 nm. The obtained suspensions demonstrated 
high activity in the Fischer-Tropsch synthesis under the slurry-reactor conditions, however, the 
degree of CO conversion is slightly higher in the case of the catalytic suspension prepared by the 
drop thermolysis method. It is shown that the method of forming the suspension significantly af-
fects the fractional composition of the resulting reaction products. In the presence of a suspen-
sion obtained by drop thermolysis, the yield of liquid hydrocarbons reaches 130 g/m3, while a 
high content of C19+ hydrocarbons is observed. The system formed by the method of flash-
pyrolysis makes it possible to obtain mainly the gasoline (C5-C10) and diesel (C11-C18) hydrocarbon 
fractions. It should be noted that the products of the reaction have a high content of unsaturated 
hydrocarbons, which reaches 55%. Thus, the composition of the final products of FTS can be 
controlled by the choice of the catalytic suspension prepared method. 

Key words: Fischer-Tropsch synthesis, slurry-reactor, catalytic suspensions, nanoscale catalysts 
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ВВЕДЕНИЕ 

Синтез Фишера-Тропша − основная стадия 
любого процесса XTL(Coal-to-liquid(CTL), Gas-to-
liquid(GTL), Biomass-to-liquid(BTL) и др.), по-
скольку именно он отвечает за количество и каче-
ство углеводородных продуктов, а также опреде-
ляет необходимость и характер проведения про-
цессов их облагораживания [1-4]. Катализатор, 
используемый для проведения этой реакции, − это 
основной предмет лицензирования всех совре-
менных процессов XTL. 

Существующие в промышленности вари-
анты синтеза Фишера-Тропша(СФТ) имеют свои 
специфические недостатки [5-7]. Общая произво-
дительность процесса не слишком высока (десят-
ки кг/м3 реакторного объема), селективность по 
отдельным ценным углеводородам или их узким 
фракциям обычно ниже 10%, и необходимость в 
разработке новых высокопроизводительных, се-
лективных и стабильно работающих катализато-
ров СФТ остается неизменно актуальной задачей. 
СФТ сильно экзотермичен [8-10]. Обеспечение 
равномерного распределения температуры по 
объему реактора, так же как и теплоотвод, вызы-
вают осложнения в регулировании режима работы 
реакторов с неподвижным слоем и предъявляют 
специальные требования к гидродинамическим 
характеристикам перемешиваемого слоя в реакто-
рах с взвешенными и суспендированными слоями; 
нарушение температурного режима легко может 

вывести катализатор из строя [11-14]. Немаловаж-
ной является и проблема отделения высокодисперс-
ных катализаторов от реакционной среды [15, 16]. 

В связи с этим значительный интерес вы-
зывает применение в СФТ суспендированных в 
углеводородной фазе наноразмерных железо- или 
кобальтсодержащих частиц, способных, благодаря 
своим размерам и доступности активной поверх-
ности, проявлять повышенную активность по 
сравнению с традиционными взвешенными ката-
лизаторами [17-21]. По своим физическим свой-
ствам суспензия с наноразмерными частицами 
представляет собой некую промежуточную си-
стему между типичной оседающей суспензией 
СФТ и коллоидом, и может обнаружить ряд не-
обычных свойств, оказывающих значительное 
влияние на гидродинамический режим реактора. 
Специальный интерес представляет возможность 
приготовления данных катализаторов in situ, 
непосредственно в углеводородной среде сларри-
реактора. Данный подход позволит упростить 
проведение технологического процесса, посколь-
ку отсутствует отдельная стадия высокотемпера-
турного восстановления (восстановление in situ в 
мягких условиях), существует возможность уве-
личения производительности единичного реакци-
онного объема и варьирования состава и свойств 
катализатора в широком диапазоне. При этом 
возможно обеспечить работу при высоких конвер-
сиях без потери селективности.  
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Данная работа посвящена разработке спо-
соба формирования наноразмерных стабильных 
суспензий, проявляющих высокую активность в 
условиях СФТ в сларри-реакторе. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Каталитические системы формировались 
методами: а) капельный термолиз − постепенное 
введение раствора прекурсора металла 
(Fe(NO3)3·9H2O (ч.д.а., Aldrich)) в расплав углево-
дородов (Парафин П-2 (ГОСТ 23683-89)) при ат-
мосферном давлении и 280 °С в токе инертного 
газа и б) флеш-пиролиз – импульсное введение 
раствора прекурсора в расплав углеводородов при 
20 атм и 280 °С в токе инертного газа. 

Размер металлсодержащих частиц изме-
рялся на приборе Malvern Zetasizer Nano ZS по 
методике, описанной в [22]. 

Морфологию поверхности определяли на 
атомно-силовом микроскопе НТЕГРА НТ-МДТ. 
Суспензию помещали на подложку, после чего 
строили карту жесткости для определения раз-
мерных характеристик материалов и морфологии 
их поверхности. 

Размер частиц определяли методом про-
свечивающей электронной микроскопии на JEOL 
JEM 2100 с ускоряющим напряжением 200 kV по 
методике [23]. 

Фазовый состав определяли рентгенофазо-
вым анализом (ДИФРЕЙ 401). 

Каталитический эксперимент проводили в 
проточной по газу установке со сларри-реактором 
по методике, описанной в [22]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В ИНХС РАН разработаны принципиаль-
но новые подходы к синтезу наноразмерных ката-
литических систем, активных в превращениях 
синтез-газа (СО и Н2). Подходы основаны на про-
ведении синтеза контакта in situ в углеводородной 
среде и позволяют получать наноразмерные ста-
бильные каталитические системы, не склонные к 
седиментации, что делает их перспективными для 
промышленной реализации в сларри-реакторах.  

Катализаторы представляют собой суспен-
зию, в которой наноразмерные железо- или ко-
бальтсодержащие активные частицы взвешены в 
дисперсионной углеводородной среде сларри-
реактора (C19H40-C32H66).  

Методом рентгено-фазового анализа уста-
новлено, что образец, полученный методом ка-
пельного термолиза, в своем составе содержит 
оксид железа преимущественно в высшей степени 
окисления (Fe2O3), тогда как оксидная фаза железа 
в образце, синтезированном флеш-пиролизом, 
представлена смешанным оксидом Fe3O4. 

Установлено, что способ введения раство-
ра прекурсора в дисперсионную среду оказывает 
влияние на распределение частиц активных ком-
понентов по размерам (рис. 1). 

 
Рис. 1. Размер частиц железосодержащих суспензий, приго-
товленных различными методами, методом ДРС. 1 – капель-

ный термолиз; 2 – флеш-пиролиз 
Fig. 1. The particle size of iron-containing suspensions prepared 
by various methods, the DLS method. 1 – капельный термолиз; 

2 – флеш-пиролиз 
 

Результаты анализа образцов методом 

ДРС показывают, что метод флеш-пиролиза поз-
воляет получить железосодержащие частицы раз-

мером 91 нм, тогда как образец, приготовленный 
методом капельного термолиза, характеризовался 

более мелкими частицами с максимумом их рас-
пределения в области 50 нм. Стоит отметить, что 

образцы характеризуются бимодальным распре-
делением частиц, что возможно связано с присут-

ствием в системах агломератов частиц. 
 

 

Рис. 2. Микрофотография образца, приготовленного методом 
капельного термолиза 

Fig. 2. The photomicrograph of a sample prepared by drop thermolysis 

 
Методом просвечивающей микроскопии 

(рис. 2) показано, что образец представляет собой 
агломераты частиц размером около 300-400 нм, 
состоящие, в свою очередь, из более мелкого зер-
на. Размеры агломератов, полученные с помощью 
микроскопии, удовлетворительно согласуются с 
данными ДРС (рис. 1).  

В свою очередь, методом АСМ (рис. 3) 
установлено, что частицы активных металлов 
представляют собой агломераты, состоящие из 
частиц со средним размером 42 нм.  
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Рис. 3. Диаграмма распределения частиц по размеру (а), 3D-карта 
рельефа поверхности (б) 

Fig. 3. Particle size distribution diagram (a), 3D surface relief map (б) 
 

Каталитические свойства полученных си-
стем были исследованы в СФТ в сларри-реакторе. 
Все системы проявили высокую активность в 
СФТ: конверсия СО составляла 77-83%. Показано, 
что метод формирования суспензии влияет на ос-
новные показатели СФТ (табл. 1). 

 

Таблица 1 
Основные показатели синтеза Фишера-Тропша в 

присутствии Fe-содержащих катализаторов, приго-
товленных разными методами  

Table 1. The main parameters of Fischer-Tropsch syn-
thesis in the presence of Fe-containing catalysts pre-

pared by different methods 

Метод при-
готовления 

Конвер-
сия СО, 

% 

Выход жид-
ких углево-

дородов, г/м³ 

Производитель-
ность г/кгFe·ч 

Капельный 
термолиз 

83 130 600 

Флеш-
пиролиз 

77 108 404 

 
При сопоставимых показателях синтеза 

образец, приготовленный методом капельного 
термолиза, демонстрирует больший выход по це-
левым углеводородам С5+, что может свидетель-
ствовать о том, что формирующаяся в условиях 
флеш-пиролиза фаза более склонна к образованию 
побочных продуктов (метан, газообразные УВ С2-С4, 
СО2). Надо отметить, что указанные показатели 

процесса были достигнуты при конверсии 83%, 
что намного выше конверсий СО на катализато-
рах, которые эксплуатируются в современных 
сларри-реакторах (не более 40%). 

Также, было отмечено, что метод форми-
рования каталитической суспензии влияет на 
фракционный состав получаемых в СФТ углево-
дородов.  

 

Таблица 2 
Состав жидких углеводородов синтеза Фишера-

Тропша, полученных в присутствии Ме-
содержащих катализаторов, приготовленных раз-

ными методами 
Table 2. The composition of liquid hydrocarbons of 

Fischer-Tropsch synthesis obtained in the presence of 
Me-containing catalysts prepared by various methods 

Фракционный состав 
жидких УВ, %мас 

Капельный 
термолиз 

Флеш-
пиролиз 

С5-С10  30  76  
С11-С18  45  18  

С19+  25  6  
 

Установлено, что в образце углеводоро-
дов, полученном в присутствии катализатора, 
приготовленного методом капельного термолиза, 
высока доля восков (С19+), а максимум в распреде-
лении приходится на дизельную фракцию (С11-
С18), что свидетельствует о высокой полимеризаци-
онной способности данной каталитической системы. 

Однако в данном случае больший интерес 
представляют продукты, полученные методом 
флеш-пиролиза, поскольку содержание фракции 
С19+ в жидких продуктах, полученных на образ-
цах, синтезированных этими методами, не пре-
вышает 6 масс%. Данный метод позволяет прак-
тически селективно получать фракции углеводо-
родов, которые соответствуют прямогонному бен-
зину и дизельному топливу, и после процессов 
облагораживания могут являться экологически 
чистым товарным продуктом. 

Другой особенностью углеводородов яв-
ляется высокое содержание непредельных углево-
дородов в продуктах СФТ (табл. 3). 

 

Таблица 3 
Содержание непредельных углеводородов в жидких 
продуктах синтеза Фишера-Тропша, полученных в 

присутствии Ме-содержащих катализаторов, приго-
товленных по технологии ИНХС РАН 

Table 3. The content of unsaturated hydrocarbons in 
liquid products of Fischer-Tropsch synthesis obtained 
in the presence of Me-containing catalysts prepared by 

the technology of TIPS RAS 

Метод  
приготовления 

Олефины, мас.% Парафины, мас.% 

Капельный  
термолиз 

55 45 

Флеш-пиролиз 45 55 
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Такое высокое содержание непредельных 
углеводородов, безусловно, имеет преимущество 
перед классическими составами жидких продук-
тов, которые получаются в современных техноло-
гиях со сларри-реакторами, так как позволяет 
расширить спектр конечных товарных продуктов. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, различными методами бы-
ли сформированы стабильные железосодержащие 
наноразмерные суспензии, которые проявили вы-
сокую активность в синтезе Фишера-Тропша в 
условиях сларри-реактора. Установлено, что ме-
тод приготовления влияет на размер и фазовый 
состав образующихся наночастиц. Так для ка-
пельного термолиза характерно образование на-
ночастиц Fe2O3, тогда как для флеш-пиролиза 
свойственно формирование наночастиц Fe3O4. Для 
обоих методов свойственно образование агломе-
ратов наночастиц, причем для системы, получен-
ной методом капельного термолиза, размер фор-

мирующихся частиц меньше, чем для систем, син-
тезированных флеш-пиролизом.  

Различия в физико-химических свойствах 
полученных суспензий влияют на основные по-
казатели синтеза Фишера-Тропша, что позволяет 
получать продукты с различным фракционным 
составом в зависимости от целей производства. 
Высокое содержание непредельных углеводоро-
дов в продуктах реакции дает возможность уве-
личения номенклатуры конечных товарных про-
дуктов. 

Работа проведена при финансовой под-
держке Министерства образования и науки Рос-
сийской Федерации (Соглашение № 14.607.21.0168, 
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исследований RFMEFI60717X0168). 
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