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PRODUCTION OF LIQUID SYNTHETIC HYDROCARBONS  
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Abstract. The performance of the 5%Со-M1(9:1)-0.5%M5/Al2O3 catalyst promoted with a metal – M1         

(VIII Group of Periodic Table) and rare earth element – M5 was tested in a Fischer-Tropsch synthesis. The effect of 
temperature, pressure and gas hourly space velocity on the process using syngas with a ratio H2/CO=2 were studied 
also the long-term experiment (duration > 50 hours) was carried out over the catalyst to determine its stability. The 
catalyst has shown significant activity and selectivity as well as stability in producing liquid synthetic hydrocarbons 
from syngas. The selectivity on C5+ fraction formation reaches 79.7% at degree of carbon oxide conversion is 92.5 
under 230oC, P=1.0 MPa, GHSV=1500 h-1. 
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ПРОИЗВОДСТВО ЖИДКИХ СИНТЕТИЧЕСКИХ  
УГЛЕВОДОРОДОВ ИЗ СИНТЕЗ-ГАЗА НА Со-СОДЕРЖАЩЕМ 

ПОЛИМЕТАЛЛИЧЕСКОМ КАТАЛИЗАТОРЕ 
 

Е. Е. Нурмаканов, Г. Ж. Елигбаева, Ш. С. Иткулова 
  

АО «Институт топлива, катализа и электрохимии им. Д. В. Сокольского», Алматы, Казахстан 
 

Ключевые слова: синтез Фишера-Тропша, катализатор, синтез-газ, синтетические жидкие углеводо-
роды. 

Аннотация. В настоящей работе был изучен 5%Со-M1(9:1)-0,5%M5/Al2O3 катализатор, промотирован-
ный металлом VIII группы М1 и редкоземельным элементом – М5, в синтезе Фишера-Тропша (СФТ). Было 
изучено влияние температуры, давления и объемной скорости на процесс конверсии синтез-газа с отно-
шением Н2/СО=2. Также было проведено длительное испытание катализатора (продолжительность > 50 ча-
сов) с целью определения стабильности его работы. Данный катализатор показал существенную активность 
и селективность, а также стабильность в производстве синтетических жидких углеводородов (СЖУ) из 
синтез-газа. Селективность образования C5+ фракции достигает 79,7% при степени конверсии оксида 
углерода 92,5% при следующих условиях проведения процесса: t=230oC, P=1,0 МПа, Vо=1500 ч-1. 

 
Введение. Синтез Фишера-Тропша рассматривается в настоящее время как один из главных 

альтернативных способов производства ультрачистых моторных топлив, оксигенатов и синтети-
ческих жидких углеводородов на базе не нефтяного сырья – синтез-газа, смеси СО и Н2, получае-
мого конверсией природного газа, угля или биомассы/биогаза, получивших название GTL (gas-to-
liquid), CTL (coal-to-liquid) и BTL (biomass-to-liquid) технологии соответственно [1-3]. Перспек-
тивность процесса определяется обширными запасами сырья для производства синтез-газа. Так, 
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запасы природного газа и угля на порядки выше запасов нефти, а биогаз относится к возобнов-
ляемым источникам сырья [4].  

Синтез Фишера-Тропша можно рассматривать как восстановительную олигомеризацию моно-
оксида углерода, состоящую из стадий адсорбции СО, роста и обрыва цепи углеводородов [5, 6]: 

 nCO + mH2 → CxHyOz                                                                (1) 

Состав продуктов процесса зависит от природы катализатора и условий проведения синтеза, 
подразделяющегося по температуре проведения на высокотемпературный (300-350°С) и низко-
температурный (200-240°С) процессы [7-10]. Традиционно процесс осуществляется на гете-
рогенных Со-, Rh-, Ru-, Ni- или Fe-нанесенных катализаторах [11]. Ru является одним из самых 
активных металлов: катализатор на его основе не нуждается во введении промотора и позволяет 
проводить процесс при низкой температуре. Однако дороговизна металла и ограниченные запасы 
делают его неперспективным для применения в промышленном масштабе [12-14]. Никель, другой 
предлагаемый для СФТ металл, обладает высокой гидрирующей активностью и вследствие этого 
высокой селективностью к метанированию [15]. Экономически выгодными среди вышеназванных 
катализаторов для осуществления процесса является использование Со и Fe [16]. На железных 
катализаторах основными продуктами являются низкокипящие углеводороды (олефины) и спирты, 
но данные катализаторы благоприятствуют реакции водяного сдвига, следовательно желательно 
использование синтез-газа с низким отношением Н2/СО, также недостатком данных катализаторов 
является быстрая дезактивация по сравнению с кобальтовыми катализаторами. Со-содержащие 
катализаторы селективны по углеводородам нормального строения и не благоприятствуют 
реакции водяного сдвига, сырьем может служить синтез-газ с более высоким отношением Н2/СО 
[5, 17,18]. В качестве носителей широкое применение нашли Al2O3, SiO2, TiO2 и ZrO2 благодаря 
высокой удельной поверхности и механической прочности [17], промоторами могут служить 
металлы Pt, Pd, K, Na, Mn, улучшающие активность и селективность [19].  

В настоящее время наметилась тенденция по осуществлению селективного синтеза Фишера-
Тропша для производства линейных алканов С11-С18, изоалканов С5-С10, твердых парафинов [20], 
что ставит задачу разработки катализаторов, обладающих не только высокой активностью и 
стабильностью, но и селективностью по определенным продуктам.  

Целями данного исследования являлись синтез и изучение активности и селективности нового 
полиметаллического Со-содержащего катализатора 5%Со-M1(9:1)-0,5%M5/Al2O3, промотирован-
ного добавками переходного и редкоземельного металлов – М1 и М5 соответственно в синтезе 
Фишера-Тропша и определение оптимальных условий проведения процесса.  

 

Экспериментальная часть 
 

В синтезе Фишера-Тропша был испытан 5%(Со-M1)-0,5%M5/Al2O3 катализатор, промотиро-
ванный добавкой РЗЭ – М5 (0,5 мас.%). Для проведения процесса была приготовлена и исполь-
зована модельная смесь газов с соотношением Н2/СО=2. Процесс проводили в проточной уста-
новке под повышенным давлением, которое варьировалось в пределах 0,5-1,0 МПа, в температур-
ном интервале 190-235оС и изменении объемной скорости (Vo) от 1500 до 3000 ч-1 на катализаторе 
с размером зерен 3-5 мм, насыпной объем которого составил 6 мл. Продолжительность опыта 
составляла 3-12 часов. Продолжительность непрерывного тестирования катализатора составила                   
51 час. 

Анализ исходных и конечных газообразных продуктов реакции проводился с помощью газо-
вой хроматографии (хроматографы “Chrom-5”, ЛХМ-80, Газохром-Хроматэк-2000 с детекторами – 
ДИП и ДТП) в режиме “on-line”. Жидкие продукты реакции собирались в охлаждаемой ловушке-
сепараторе. После эксперимента производилось разделение водного и органического слоев. После 
чего определялся выход углеводородной фракции, плотность и пр. Состав углеводородной 
фракции и водного слоя определялся с помощью газовой хроматографии (детектор – ДИП).  

Конверсию оксида углерода (ХСО) рассчитывали по формуле: 

ХСО = (1-
 
  %100)  g
CO

CO

н

к ,                                                       (2) 
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где [CO]н и [CO]к – концентрация оксида углерода в исходных и конечных продуктах реакции 
соответственно; g – коэффициент, учитывающий изменение объема в ходе реакции, определяемый 
по формуле:  

g = 
 
 K

H

Ar

Ar
,                                                                         (3) 

где [Ar]н и [Ar]к – концентрация аргона в исходных и конечных продуктах реакции соответственно. 
Селективность по индивидуальным углеводородам рассчитывали по формуле: 

SCn = %100
)(

)(




CO

Cnn




,                                                            (4) 

где n – количество атомов углерода в углеводородах; ν(Сn) – количество углеводорода с n-атомами 
углерода, моль; ν(СО) – количество оксида углерода, ушедшее на реакцию, моль.  

Селективность по СО2 (SСО2) рассчитывали по формуле: 

 SСО2 = %100
)(

)2(


CO

CО




,                                                           (5)  

где ν(СО2) – количество диоксида углерода, моль.  
 

Результаты и обсуждение 
 

Было изучено влияние температуры на процесс гидрирования оксида углерода на                      
5%(Со-M1)-0,5%M5/Al2O3 катализаторе при следующих условиях: Н2/СО=2, Р=1,0 МПа и                     
Vo=1500 ч-1. Процесс был изучен в интервале температур 190-235ºС, являющегося оптимальным 
для кобальтовых катализаторов. С увеличением температуры от 190 до 235ºС конверсия СО 
непрерывно растет от 12,3 до 93,6% (таблица 1). Продуктами реакции являются газообразные              
С1-С4-углеводороды, фракция жидких углеводородов С5+, а также диоксид углерода, выход 
которых изменяется в зависимости от температуры.  

Стоит отметить, что на данном катализаторе селективности по метану и диоксиду углерода 
достаточно низкие – 1,8-4,5 и 0,5-6,1% соответственно в области температур 190-230оС.  

 
Таблица 1 – Влияние температуры на процесс гидрирования СО на Со-M1-0,5%M5/Al2O3 катализаторе  

при Н2/СО=2, Р=1,0 МПа и Vo=1500 ч-1 

 

t, С ХСО, % 
Селективность по продуктам, S,% 

CH4 CO2 ∑C2-С4 C5+ 

190 12,3 1,8 0,5 67,0 30,7 

200 30,4 2,0 0,7 57,7 39,6 

210 57,6 2,2 1,0 50,7 46,1 

215 62,8 2,7 2,2 42,3 52,8 

220 68,4 3,7 3,2 35,4 57,7 

225 72,0 4,0 4,4 27,0 64,6 

230 92,5 4,5 6,1 9,7 79,7 

235 93,6 7,4 6,6 23,9 62,1 

 
С ростом температуры выходы метана и диоксида углерода растут (таблица 1). При тем-

пературе 190С селективность по метану составляет 1,8%, а при температуре 235оС SCH4=7,4%. 
Селективность по диоксиду углерода растет от 0,5 до 6,6% в интервале температур 190-235 ºС.  

Основным продуктом гидрирования оксида углерода на катализаторе 5%(Со-M1)-0,5%M5/Al2O3 

является узкая фракция С5+ углеводородов, выход которой составляет 30,7-79,7% в зависимости от 
температуры (Н2/СО=2, Р=1,0 МПа и Vo=1500 ч-1). Максимальный выход фракции С5+ наблюдается 
при 230оС: SС5+=79,7%. С дальнейшим подъемом температуры селективность по С5+ падает до 
62,1%, при этом растут выходы метана, диоксида углерода (таблица 1).  
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Увеличение объемной скорости вызывает падение степени конверсии монооксида углерода, 
незначительному снижению выхода метана и диоксида углерода, образование углеводородов С2+ 

практически не меняется. При объемной скорости 3000 ч-1 для достижения того же значения 
степени конверсии СО, что и при Vo=2000 ч-1 необходимо увеличение температуры процесса до 
250оС (таблица 2). Подъем температуры приводит к усилению метанизации и росту выхода 
диоксида углерода.  

Также на синтезированном катализаторе было изучено влияние давления на процесс Фишера-
Тропша. Известно, что давление оказывает положительный эффект на протекание СФТ, поскольку 
реакция идет с уменьшением объема. Снижение давления от 1,0 до 0,5 МПа при t=250оС и 
объемной скорости 3000 ч-1 ведет к снижению конверсии СО от 69,4 до 56,8%, выхода СЖУ от 
58,4 до 38,9% и соответственно росту образования метана, диоксида углерода и газообразных 
углеводородов (таблица 3).  

 
Таблица 3 – Влияние давления на процесс гидрирования оксида углерода на 5%(Со-M1)-0,5%M5/Al2O3 катализаторе  

при Н2/СО=2, Vo=3000ч-1, t=250оС 
 

Р,  
МПа 

Х СО,  
% 

Селективность образования продуктов, % 

SCH4 SCO2, SC2+ SC5+ 

0,5 56,8 5,2 5,9 88,9 38,9 

1,0 69,4 6,9 8,1 85,0 58,4 

 
Данный катализатор был непрерывно длительно испытан в течение 51 часов и не показал 

снижения активности и селективности в процессе производства СЖУ из синтез-газа состава 
Н2/СО=2 при t=230oС, Р=1,0 МПа и объемной скорости – 1500 ч-1. В этих условиях конверсия 
оксида углерода составила в среднем 92,5%, а селективность по СЖУ – 79,7%.  

Выводы. Разработанный многокомпонентный Со-содержащий катализатор, промотирован-
ный добавкой РЗЭ, является высокоэффективным в процессе производства жидких синтетических 
углеводородов из синтез-газа. Катализатор не потерял свою активность при непрерывном испы-
тании в течение 51 часа. Выход и состав продуктов сильно зависит от параметров процесса. Опти-
мальными условиями получения СЖУ по методу Фишера-Тропша на данном катализаторе 
являются: Н2/СО=2, t=230oС, Р=1,0 МПа и объемная скорость – 1500 ч-1, при которых достигаются 
конверсия оксида углерода ХСО= 92,5%, а выход СЖУ составляет 153,3 г с 1 м3 синтез-газа при н.у. 
(153,3 г/нм3). 

Авторы выражают благодарность МОН РК за финансовую поддержку работы, выпол-
ненной по проекту 0075ПЦФ-15.  
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Co-ҚҰРАЙТЫН ПОЛИМЕТАЛДЫ КАТАЛИЗАТОРДА СИНТЕЗ-ГАЗДАН  
СИНТЕТИКАЛЫҚ СҰЙЫҚ КӨМІРСУТЕКТЕРДІ ӨНДІРУ 

 

Е. Е. Нұрмақанов, Г. Ж. Елигбаева, Ш. С. Итқұлова 
 

«Д. В. Сокольский атындағы жанармай, катализ жəне электрохимия институты» АҚ, Алматы, Қазақстан 
 

Түйін сөздер: Фишер-Тропш синтезі, катализатор, синтез-газ, синтетикалық сұйық көмірсутектерді. 
Аннотация. Жұмыста М1 VIII топ металымен жəне М5 сирек жер элементімен промоторленген            

5%Со-M1(9:1)-0,5%M6/Al2O3 катализаторы Фишер-Тропш синтезінде зерттелген болатын. Н2/СО=2 қаты-
настағы синтез-газ конверсиясының процесіне температураның, қысымның жəне көлемдік жылдамдықтың 
əсері зерттелген болатын. Сондай-ақ катализатордың тұрақтылығын анықтау мақсатында оның ұзақ уақыт 
тексерілуі (ұзақтылығы > 50 сағат) жүргізілген болатын. Берілген катализатор елеулі белсенділікті жəне 
талғамдылықты, сонымен қатар синтез-газдан синтетикалық сұйық көмірсутектерді (ССК) алу өндірісінде 
тұрақтылықты көрсетті. t=230oC, P=1,0 МПа, Vо=1500 ч-1 процесті өткізу жағдайында көміртек оксидінің 
92,5% конверсия дəрежесі кезінде C5+ фракциясының түзілу талғамдылығы 79,7% -ға жетеді. 

 

Поступила 14.03.2016г. 
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