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Fe/ MnO2ZnZSM25双功能催化剂上合成气直接转化为芳烃的反应

王德生 ,　曾海生 ,　关乃佳
(南开大学化学学院材料化学系新催化材料科学研究所 , 天津 300071)

摘要 : 探讨了 Fe/ MnO2ZnZSM25 ( n (SiO2) / n (Al2O3) = 50)双功能催化剂上合成气直接转化为芳烃的反应 ,考察了反应温度和

Zn载量对 CO转化率及芳烃选择性的影响. 结果表明 ,Fe/ MnO2ZnZSM25具有良好的合成气芳构化性能 ,在 V (CO)∶V ( H2)∶

V (Ar) = 3∶6∶1 ,SV = 1 600 h - 1 , p = 111 MPa , T = 543 K的条件下 ,CO转化率可达到 9811 % ,芳烃产物选择性可高达 5311 %.

催化剂经 60 h运转后 ,CO转化率仅降低 015 % ,显示了良好的稳定性和应用前景.
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Direct Conversion of Syngas into Aromatics over Bif unctional
Fe/ MnO2ZnZSM25 Catalyst

WANG Desheng , ZENG Haisheng , GUAN Naijia 3

( Institute of New Catalytic M aterial Science , Depart ment of M aterial Chemist ry , College of Chemist ry ,

N ankai U niversity , Tianjin 300071 , China)

Abstract : The direct conversion of syngas into aromatics over bifunctional Fe/ MnO2ZnZSM25 ( n (SiO2) /
n (Al2O3) = 50 ) catalyst was investigated. Compared with Fe/ MnO , Fe/ MnO2ZnZSM25 showed excellent

catalytic performance in this reaction , CO conversion approached 9811 % and aromatics selectivity was as high as
5311 % under the conditions of V (CO)∶V ( H2)∶V (Ar) = 3∶6∶1 , SV = 1 600 h - 1 , p = 111 MPa and T = 543 K.
The reaction temperature 543 K was suggested optimum. The aromatization activity increased with increasing
Zn loading from 115 % to 710 %. After 60 h time2on2st ream , the CO conversion decreased only by 015 % under
the original value , which demonstrated a good prospect for industrial application of this bifunctional catalyst .
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　　费2托合成是 20世纪初提出的以煤制合成气为

原料在催化剂上进行 CO加氢反应制取液态烃的一

种方法[1 ] ,现在科学工作者对它的研究仍十分活

跃. 为提高经济上的竞争力 ,近年来对费2托合成的
研究更侧重于合成具有较高附加值的化工原料 ,如

烯烃和芳烃等[2 ] .

　　基于合成气在费2托反应中生成的低碳烃中间
体可直接在分子筛上转化为芳烃 ,我们曾将最有效

的费2托合成催化剂 Fe/ Mn 与芳构化催化剂

GaZSM25混合进行合成气的直接芳构化反应 ,该催

化剂上芳烃选择性可高达 40 %以上 ,但较易失

活[3 ,4 ] . 由于 ZnZSM25 具有较好的芳构化功能[5 ] ,

本文将 Fe/ MnO与 ZnZSM25分子筛混合 ,针对 Fe/

MnO2ZnZSM25的催化性能及稳定性 ,初步测试了

由合成气直接制取芳烃的反应.

1　实验部分

1. 1　催化剂制备 　Fe/ MnO 催化剂经连续流动的

共沉淀法制备. 将摩尔比为 2∶3 的 Fe ( NO3 ) 3 (60

mmol/ L)2Mn (NO3) 2 (90 mmol/ L )混合液在 343 K

下用氨水 (10 %)调节 p H = 912 ,得棕黑色沉淀物.

将沉淀物洗涤后 ,333 K下干燥 1 h ,393 K下干燥

16 h ,得铁锰复合氧化物. ZnZSM25 由商品 HZSM2
5 ( n (SiO2) / n (Al2O3) = 50 , d = 2～6μm ,南开大学催

化剂厂产)经 Zn (NO3) 2 溶液浸渍后于 343 K下干

燥而成. 若不特别指出 ,每 100 g的 ZSM25 中含有

金属离子 115 mol.

　　称取铁锰复合氧化物和分子筛各 115 g ,在玛瑙

研钵内混合研磨约 2 h ,然后压片粉碎成 20～30目 ,

记为混合催化剂 Fe/ MnO2ZnZSM25.

1. 2　合成气芳构化反应 　合成气芳构化反应在微
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反2色谱连续流动固定床装置上进行(反应器内径 <

5 mm) . 反应气组成为 V (CO)∶V ( H2)∶V (Ar) = 3∶6

∶1 ,流速为 100 ml/ min ( SV = 1 600 h - 1 ) ,压力为

111 MPa ,反应温度为 543 K. 催化剂用量为 318

ml ,反应之前在 723 K下经氢还原 24 h.

　　产物分析在 SP2502型色谱仪上进行 ,液相产物

用气相色谱毛细管柱 OV2101 分析 ,气相产物用双

色谱柱联合分析. 双色谱柱分别为 GDX2501 ( < 4

mm×5 m)和 TDX201 ( < 4 mm×3 m) .

　　CO转化率用内标法 (Ar内标)计算. 产物的选

择性用各自的色谱峰面积经校正因子校正后 ,再将

气相产物和液相产物归一化得到.

2　结果与讨论

　　由表 1可以看出 ,本文制得的 Fe/ MnO催化剂

显示出良好的费2托合成性能 ,在 543 K下 ,CO转化

率可高达 8514 % ,远远高于改性的同类催化剂[3 ] ;

产物中没有检测到苯和甲苯等芳烃 ,证明合成气在

Fe/ MnO催化剂上不发生芳构化反应. 因此 ,在 Fe/

MnO催化剂的基础上考察了 Fe/ MnO2ZnZSM25 催

化剂上合成气的芳构化反应.

表 1　Fe/ MnO2ZnZSM25和 Fe/ MnO催化剂上的费2托反应性能
Table 1　F2T reaction over Fe/ MnO2ZnZSM25 and Fe/ MnO catalysts

Catalyst T/ K X (CO) / %
Product selectivity ( %)

CH4 C2H4 C2H6 C3H6 C3H8 C6H6 PhCH3
Others

Fe/ MnO2ZnZSM25 513 9710 0110 0111 0104 0126 0129 36118 6179 56122

Fe/ MnO2ZnZSM25 543 9811 1193 0128 1111 0158 36150 16160 43100

Fe/ MnO2ZnZSM25 573 8710 4161 2101 0164 4104 0113 32128 6100 50129

Fe/ MnO2ZnZSM25 603 8312 5124 0198 2187 4125 1158 37167 3188 43155

Fe/ MnO2ZnZSM25 633 8119 4132 1192 0132 4185 4113 37177 4153 42115

Fe/ MnO 543 8514 4149 0116 1137 7106 2150 84140

Reaction conditions : V (CO)∶V ( H2)∶V (Ar) = 3∶6∶1 , SV = 1 600 h - 1 , p = 111 MPa

表 2　Zn含量对 Fe/ MnO2ZnZSM25催化性能的影响
Table 2　Effect of Zn loading on catalytic performance of Fe/ MnO2ZnZSM25

w (Zn) / % X (CO) / %
Product selectivity ( %)

CH4 C2H4 C2H6 C3H6 C3H8 C6H6 PhCH3
Others

115 9811 1193 0128 1111 0158 3615 1616 4310

310 9616 0198 0122 1133 0113 3517 1712 4414

510 9717 0150 0109 0157 0121 3815 1913 4018

710 9510 0133 0143 0109 0124 4011 2114 3714

The reaction conditions are the same as in Table 1 but T = 543 K.

　　由表 1还可以看出 ,在相同的 543 K下 ,混合的

Fe/ MnO2ZnZSM25双功能催化剂上 CO转化率高达

9811 % ,苯和甲苯的选择性高达 5311 %. 与 Fe/

MnO相比 ,Fe/ MnO2ZnZSM25降低了低碳烷烯烃的

选择性 ,升高了芳烃的选择性. 这是因为双功能催

化剂中 ZSM25分子筛可及时将费2托反应产物中间
体转化成芳烃 ,打破反应产物分布的平衡 ,因而提高

了 CO 转化率. 另外 , ZSM25 分子筛中引入金属离

子之后 ,改变了分子筛的酸性和孔道结构 ; 由于改

性后B酸和L 酸协同作用的结果[6 ] ,部分费2托反应
短链烃自由基中间态直接脱氢环化生成芳烃 ,从而

减少了生成长链烷烃和含氧化合物的机会. 同时 ,

C5 +烷烃可裂解成小分子烷烯烃 ,进一步促进了芳

构化的能力 ,从而大大地提高了芳烃产物的选择

性[4 ] .

　　由表 1还可以看出 ,随着反应温度的升高 ,CO

转化率有逐渐降低的趋势 ,CH4 和低碳烷烃的选择

性略有升高. 这是因为费2托合成反应是放热反应 ,

升高反应温度不利于提高 CO 转化率. 但是 ,芳构

化反应却需要较高的温度 ,作为费2托反应和芳构化
反应的总反应 ,故合成气直接芳构化表现出来的芳

烃产物选择性随温度变化的规律性并不是单调的.

Fe/ MnO类催化剂上合成气芳构化反应的最佳温度

是 543 K. 综合考虑催化剂的活性和芳烃选择性对

反应条件的要求 ,可以认为 ,合成气直接转化为芳烃

的反应采用 543 K为宜.

　　由表 2 可以看出 ,随着 Zn 载量的增加 , Fe/

MnO2ZnZSM25催化剂的活性逐渐降低 ,但仍保持

了很高的 CO 转化率 ,苯和甲苯芳烃产物的选择性

从 5311 %升高到 6115 %. ZnZSM25 的作用是使低
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碳烃脱氢环化 ,高碳链烃裂解聚合. 增加 Zn 含量 ,

有利于生成芳烃产物 ,减少气相低碳烃的含量.

图 1　Fe/ MnO2ZnZSM25催化剂的稳定性
Fig 1　CO conversion as a function of time over

Fe/ MnO2ZnZSM25 catalyst
( The reaction conditions are the same

as in Table 1 but T = 543 K)

　　图 1 结果表明 , Fe/ MnO2ZnZSM25 催化剂的稳

定性较好 ,抗积碳性强而不易失活. 催化剂运转 60

h后 ,CO转化率仅下降约 015 % ,芳烃产物的选择

性也基本保持不变. Ga 改性的混合催化剂 Fe/

MnO2GaZSM25 ,虽然其活性较高 ,芳烃产物选择性

也可达 40 %以上 ,但 Ga易富集于催化剂表面 ,催化

剂运转 10 h后迅速失活[4 ] . 因此 ,Fe/ MnO2ZnZSM2
5催化剂的活性高 ,稳定性好 ,具有实际应用开发价

值.
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关于召开《催化学报》编委会会议和举行招待会的通知

　　第十一届全国催化学术会议即将于 2002年 10

月 13～18日在杭州召开. 届时 ,全国催化界同仁将

欢聚一堂 ,交流成果 ,展望未来. 在此 ,我们衷心预

祝本届大会圆满成功.

　　在过去的两年中 ,《催化学报》取得了一些令人

鼓舞的成绩.《催化学报》继续被评为化学类和化学

化工类中文核心期刊 ; 在新闻出版总署与科技部推

出的“中国期刊方阵”建设中 ,《催化学报》入选“双效

期刊”行列 ; 从 2001 年第 1 期起 ,《催化学报》入选

为美国 ISI的源期刊 ,被 SCI2E等出版物收录.

　　所有这些成绩的取得 ,与主管部门和主办单位

的领导、支持分不开 ,与全体编委的支持、鼓励分不

开 ,与审稿专家的辛勤劳动分不开 ,也与广大作者和

读者的关心、支持、厚爱分不开. 为了改进编委会的

工作 ,进一步把《催化学报》办得更好 ,经研究决定 ,

在第十一届全国催化学术会议期间召开《催化学报》

编委会会议 ,希望全体编委会成员踊跃出席 ,集思广

益 ,献计献策.

　　另外 ,为了答谢全国催化界同仁的支持与厚爱 ,

更广泛地听取大家的意见和建议 ,《催化学报》编辑

部和《天然气化学 (英文版)》编辑部拟在会议期间联

合举行一次招待会. 我们热诚欢迎关心、支持《催化

学报》和《天然气化学 (英文版)》发展的全国催化界

同仁届时光临.

　　让我们于 2002年 10月相聚在杭州 !

《催化学报》编辑部

《天然气化学 (英文版)》编辑部
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