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Аннотация
Цели. Изучить возможность получения высокоэффективного кобальтового катализатора для синтеза Фишера–Тропша при низ-
котемпературной активации восстановлением в водороде непосредственно в реакторе синтеза с целью повышения общей эко-
номической привлекательности процесса.
Методы. Восстановление цеолитсодержащего катализатора с теплопроводящей системой на базе терморасширенного графита 
в составе носителя с алюмооксидным связующим изучено для диапазона температур 300–400°С. Методом термопрограммиро-
ванного восстановления, проводимого после восстановления при изучаемой температуре, определялась степень восстановле-
ния порошкообразного (для снятия диффузионных ограничений) катализатора. В работе использованы приборы Autosorb-1С 
и STA 449 F1 (Netzsch, Германия). Найденный режим активации испытан на опытной установке синтеза Фишера–Тропша 
в ООО «ИНФРА» (Москва, Россия).
Результаты. Представлены определенные из хроматографического анализа продуктов значения активности и селективности 
в синтезе Фишера–Тропша восстановленного при 325°С катализатора. Показано, что низкотемпературное (325°С) восстанов-
ление обеспечивает лучшие каталитические параметры за счет реализации большего количества закрепленных на гидратиро-
ванной поверхности носителя высокодисперсных кобальт-оксидных структур, обуславливающих возникновение центров Соδ+ 
с повышенной активностью и селективностью образования углеводородов С5+.
Выводы. Для исследованной каталитической системы показана возможность и желательность восстановительной активации 
в водороде при 325°С вместо стандартных 400°С. Это существенно повышает экономическую привлекательность процесса 
в целом, особенно для малотоннажных установок и в связи со снижением требований к термоустойчивости материала сталь-
ного реактора.

Ключевые слова
синтез Фишера–Тропша, кобальтовый катализатор, низкотемпературное 
восстановление, терморасширенный графит

Поступила: 24.09.2024
Доработана: 15.10.2024
Принята в печать: 23.12.2024

Для цитирования
Соломоник И.Г., Мордкович В.З., Горшков А.С. Исследование возможности оптимизации температурного режима восстановле-
ния катализаторов синтеза Фишера–Тропша. Тонкие химические технологии. 2025;20(1):27–36. https://doi.org/10.32362/2410-6593-
2025-20-1-27-36

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 
2025;20(1):27–36

ISSN 2410-6593 (Print)
ISSN 2686-7575 (Online)

Химия и технология органических веществ

Chemistry and technology of organic substances

https://doi.org/10.32362/2410-6593-2025-20-1-27-36
https://elibrary.ru/lxjsov
mailto:solomonik@tisnum.ru
https://doi.org/10.32362/2410-6593-2025-20-1-27-36
https://doi.org/10.32362/2410-6593-2025-20-1-27-36


Study into optimizing the temperature regime  
for the reduction of Fischer–Tropsch synthesis catalysts

Igor G. Solomonik,  
Vladimir Z. Mordkovich, Andrei S. Gorshkov

28 Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2025;20(1):27–36

RESEARCH ARTICLE

Study into optimizing the temperature regime  
for the reduction of Fischer–Tropsch synthesis catalysts
Igor G. Solomonik1,2, , Vladimir Z. Mordkovich1,2, Andrei S. Gorshkov2

1 NRC “Kurchatov Institute” – TISNCM, Troitsk, Moscow, 108840 Russia
2 INFRA, Moscow, 125009 Russia

 Corresponding author, e-mail: solomonik@tisnum.ru 

Abstract
Objectives. The work set out to investigate the potential for developing an efficient cobalt catalyst for Fischer–Tropsch synthesis through 
low-temperature activation by reduction in hydrogen directly in the synthesis reactor. Such an approach could be used to enhance the 
overall economic viability of the process.
Methods. The reduction of a zeolite-containing catalyst with a heat-conducting system based on thermally expanded graphite in an 
aluminum oxide binder carrier was investigated within the temperature range of 300–400°C. The degree of reduction of the powdered 
catalyst (to remove diffusion restrictions) was determined by conducting temperature-programmed reduction subsequent to the reduction 
at the studied temperature. Autosorb-1C and STA 449 F1 (Netzsch, Germany) devices were used in this work. The identified activation 
mode was evaluated at a Fischer–Tropsch synthesis pilot plant at INFRA (Moscow, Russia).
Results. Activity and selectivity values of the catalyst reduced at 325°C are determined from chromatographic analysis of the products. 
Low-temperature (325°C) reduction is shown to provide better catalytic parameters due to the implementation of a larger number 
of highly dispersed cobalt-oxide structures fixed on the hydrated surface of the support, resulting in the appearance of Coδ+ centers with 
increased activity and selectivity for the formation of C5+ hydrocarbons.
Conclusions. The described catalytic system demonstrates the potential advantages in carrying out reductive activation in hydrogen 
at 325°C as opposed to the conventional 400°C. This approach markedly enhances the economic viability of the entire process, 
particularly for small-scale installations, due to the reduced thermal stability of the steel material reactor.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время за десятилетия исследований 
и промышленной эксплуатации катализаторов для 
синтеза Фишера–Тропша (СФТ) надежно установле-
но, что их потребительские свойства зависят от мно-
жества факторов, включающих химический и фазо-
вый состав систем (в том числе и реализующуюся 
пористую структуру) и условия формирования, акти-
вации и эксплуатации в процессе.

Критически важной для эффективного и экономи-
чески привлекательного получения углеводородов раз-
личного назначения является процедура восстановле-
ния, исторически проводившаяся либо на отдельной 
аппаратуре с последующей загрузкой рабочей систе-
мы в реактор синтеза, либо непосредственно в реакто-
ре СФТ с индивидуальным подбором условий.

В зависимости от природы и концентрации актив-
ного металла и вида носителя варьируются темпера-
тура (250–500°С) и время восстановления, объемная 
и линейная скорость газа и его состав (от чистого во-
дорода до его смесей с инертным газом, СО2, а так-
же активация непосредственно в синтез-газе) [1–11]. 
Очевидно, что активация в синтез-газе может по-
тенциально снижать (в случае достаточно высокой 
каталитической активности) затраты на процесс 
СФТ. Как отмечается в работе [12], восстановле-
ние синтез-газом способствует образованию кар-
бидов кобальта (CoxC, x = 2, 3), которые улучшают 
активность, превращаясь при нормальных услови-
ях эксплуатации из карбидов в металлический ко-
бальт с гексагональной плотноупакованной фазой 
кристалла (англ. — hexagonal close-packed (hcp) 
crystal phase) или, в иных случаях, неактивный CoxC 
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блокирует активные центры металла, приводя к де-
зактивации катализатора. Наблюдавшееся улуч-
шение активности в значительной мере связано 
с увеличением количества работающих центров ко-
бальта вследствие высокой дисперсности металла, 
но конверсия СО и селективность по образованию 
С5+ остаются существенно ниже, чем в присутствии 
катализатора, восстановленного в чистом водороде. 
Как найдено для модельного катализатора Co/SiO2 
с относительно слабым взаимодействием метал-
ла и носителя [13], структурные параметры ранее 
восстановленного в водороде кобальта практически 
не меняются за счет агрегирования вплоть до 500°С. 
При этом присутствие СО в восстанавливающем 
газе приводит к образованию на поверхности метал-
ла (при 300–500°С) углеродсодержащих продуктов 
уплотнения, уменьшающих доступность реактантов 
для катализа.

Высокопроизводительные катализаторы для 
СФТ с теплопроводящими добавками в виде че-
шуйчатого алюминия [14], углеродного волокна 
или терморасширенного графита [15–17] могут су-
щественно отличаться друг от друга по условиям 
активации, которые следует разрабатывать для кон-
кретных систем.

Сильное взаимодействие каталитически активно-
го металла и его прекурсоров с носителями различ-
ной природы обладает рядом эффектов, в частности, 
обусловленных наличием необходимого для форми-
рования гранул оксидно-алюминиевого связующего 
(бемита и псевдобемита) с отличающимися в силу 
химической структуры и из-за реализации веществ 
различными производителями свойствами. Как по-
казано на примере восстановления катализаторов 
с теплопроводящей сетью из металлического алю-
миния [18], одновременно происходит восстанов-
ление водородом оксидов кобальта с возникнове-
нием металлического кобальта и неупорядоченных 
дефект ных нестехиометрических оксидов кобальта; 
удаление из пористой системы реакционной воды; 
окисление водой разного генезиса уже восстановлен-
ного кобальта и образование бемита из алюминия, 
а также зависящие от температур и условий его по-
следующие трансформации с получением в различ-
ных соотношениях протошпинельных и шпинель-
ных кобальтсодержащих структур.

Следует отметить, что в зависимости от темпера-
туры восстановления и термообработок реализуются 
не только различная дисперсность избыточных от-
носительно взаимодействия кристаллитов кобальта 
на соответствующем носителе, но и разные кристал-
лографические модификации собственно металличе-
ского кобальта. В массивных кристаллитах кобаль-
та при низких температурах (до 25℃) превалирует 

hcp фаза. До 500°С она сосуществует с кубической 
гранецентрированной (англ. — face centered cubic, 
fcc) фазой, которая стабилизируется при средних 
температурах порядка 200°С. Выше 500°С hcp фаза 
опять становится доминирующей [19]. Однако для 
реализующихся наночастиц кобальта в катализато-
рах на структуру и кристаллографическое строение 
промежуточных оксидов СоО влияют также и де-
формационные напряжения в кристаллитах, завися-
щие от расположения частиц на разных носителях  
и условий получения, т.е. от их дисперсности и хи-
мии поверхности [20, 21].

Восстановление катализаторов в водороде 
на ряде носителей (на оксидах кремния, алюми-
ния и титана при 250, 300 и 350°С) [22] показало 
значимое отличие реализующихся состояний ко-
бальта для разных носителей. Например, на си-
ликагеле фаза СоО наблюдается при температу-
рах выше 190°С. При этом, вплоть до 380°С 29% 
СоО остается в оксидной форме, смешанная фаза 
Со0(fcc/hcp) возникает после 310°С; размер кри-
сталлитов Со0(hcp) составляет около 5 нм и их 
примерно 15%, а содержание фазы Со0 (fcc) вдвое 
больше, и она доминирующая. Вплоть до восста-
новления при 430°С размеры кристаллитов не ме-
няются, и отсутствует их спекание. Отмечается, что 
активированная при 250°С данная система обладает 
необходимыми каталитическими свойствами, и это 
позволяет существенно снизить как капитальные, 
так и эксплуатационные затраты, что особенно важ-
но для небольших установок.

Очевидно, что с технологической точки зрения 
для процесса восстановления желательна мини-
мально необходимая температура нагрева реактора, 
обусловливающая также требования к материалу его 
изготовления. В целом, восстановление каталити-
ческой системы является критичной для всего СФТ 
процедурой, требующей понимания фундаменталь-
ных проблем и необходимых для нормальной экс-
плуатации условий. Таким образом, и с прикладной, 
и с теоретической точки зрения интересно исследо-
вать эту проблему для современного промышленно-
го катализатора СФТ, например, пропиточного ката-
лизатора INFRA S2 на гранулированном носителе 
с высокой теплопроводностью, содержащем термо-
расширенный графит (ТРГ) или, синоним, пеногра-
фит [23].

Целью данного исследования являлось определе-
ние в лабораторных условиях зависимости от темпе-
ратуры степени восстановления катализатора СФТ 
с высокоэффективной вследствие эффекта перколя-
ции теплопроводящей сетью и испытание каталити-
ческой системы с низкой температурой восстановле-
ния на опытной установке.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе исследованы носитель и 20%-ный кобаль-
товый катализатор (одной партии выпуска) S2 на его 
основе, приготовленные в ООО «ИНФРА» (Россия). 
Исходными материалами для экструзии и при получе-
нии катализатора являлись бемит DISPERAL P2 (про-
изводства SaSol, Германия); цеолит Нβ Zeolyst™ 
CP 814C (Zeolyst, США); графит терморасширенный 
марки ТРГ-50/4 (НПО «УНИХИМТЕК», Россия); 
Со(NО3)26Н2О (ГОСТ 4228-781, марки ос.ч. или 
ч.д.а. «без никеля», НПФ «Балтийская мануфакту-
ра», Россия). Растворы получены на основе дистил-
лированной воды.

Цилиндрические гранулы носителя исходно-
го массового состава (50% DisperalP2 + 30% це-
олит Hβ с модулем 38 + 20% ТРГ) и размером 
1.5 × (2–4) мм получены экструзией, а затем про-
питаны раствором нитрата кобальта и прокале-
ны в соответствии с существующим регламентом 
на каталитической фабрике ООО «ИНФРА». Для 
нахождения корректных данных при определе-
нии степени восстановления (без осложняюще-
го влияния диффузионных факторов) гранулы 
подвергались механическому размолу в агатовой 
ступке; при исследовании использована фракция 
порошка 0.2–0.4 мм. Единая проба порошка, да-
лее используемая во всех последующих экспери-
ментах, была термовакуумирована (350°С, 3 ч, 
10−3 мм. рт. ст.) в кювете на приборе Autosorb-1С 
(Quantachrome Instruments, США). Исходный по-
рошкообразный катализатор S2 при этом потерял 
9.67% своей массы, что соответствует содержанию 
~17 мас. % кобальта в изучаемом образце и сходит-
ся с величиной найденного спектрофотометрически 
18 мас. % кобальта при расчетной концентрации 
синтезированного на свежепрокаленном носителе 
20%-ного кобальтового катализатора. Эти цифры 
объясняются следующим образом: 100 г расчет-
ного катализатора, содержащего 20% кобальта (по 
приготовлению) включает 80 г сухого носителя 
и 20 г Со металлического. После разложения ни-
трата до Со3О4 эти сухие расчетные 100 г должны 
весить реально 107.24 г (с учетом веса оксида ко-
бальта 27.24 г вместо 20 г Со0). Реальный влажный 
катализатор потерял 9.67% своей массы, т.е. каж-
дые 100 г изучаемого образца содержат 90.33 г иде-
ализированного сухого катализатора с кобальтом 
в оксидной форме Со3О4. В этих 90.33 г содержится 

1 ГОСТ 4228-78. Межгосударственный стандарт. Реактивы. Натрия гидроокись. Технические условия. М.: ИПК Издательство стан-
дартов; 1978. [GOST 4228-78. Interstate Standard. Reagents. Sodium hydroxide. Specifications. Moscow: IPK Izdatelstvo standartov; 
1978 (in Russ.).]

2 https://www.originlab.com/. Дата обращения 23.12.2024. / Accessed December 23, 2024.

16.85 г Со металлического (исходя из пропорции 
20 г Со на 107.24 г сухого катализатора по приго-
товлению). Вместе с тем, вес образца с 16.85 г ко-
бальта изначально составлял 100 г, следовательно, 
концентрация металлического кобальта в исследу-
емом исходном катализаторе 16.85%. Таким обра-
зом, реальная концентрация кобальта в загружае-
мых в реактор гранулах составляет 17–18 мас. %.

Порошок катализатора активировался непо-
средственно в U-образной проточной ячейке при-
бора в условиях каталитического эксперимента 
(т.е. при температуре 300–400°С и соответствую-
щем времени). Восстановление проводили водо-
родом марки Б 6.0 (ос.ч., ТУ 2118-06-18136415-06, 
Московский газоперерабатывающий завод, Россия) 
с последующей частичной отдувкой в гелии мар-
ки «А» (ТУ 0271-135-31323949-2005, Московский 
газоперерабатывающий завод, Россия) от сорбиро-
ванной реакционной воды и остаточного водорода. 
После первичного восстановления образец в кюве-
те при вакуумировании охлаждался до 40°С. В этой 
же ячейке, без контакта с воздухом, проводили вос-
становление катализатора при объемном расходе 
сухого водорода (30–60) ∙ 103 ч−1 до температуры 
980°С на Autosorb-1С с фиксацией кривых термо-
программированного восстановления после предва-
рительного восстановления (ТПВ-ПВ) при заданной 
температуре активации.

Отметим, что для порошкообразного катализато-
ра (в отличие от гранулированного в реакторе) обе-
спечивается максимально возможный уровень вос-
становления при данных условиях, не осложненных 
диффузией.

С целью фиксации именно потребления водоро-
да, регистрация сигнала катарометра осуществля-
лась для осушенного газового потока, прошедшего 
после реакции через низкотемпературную (от −95 до 
−80°С) регенерируемую цеолитную ловушку. Вес 
образцов фиксировался до и после эксперимента. 
Экспериментальные данные ТПВ-ПВ обработаны 
в программе Origin Pro82 с вычитанием базовой ли-
нии. Количественно степень восстановления опреде-
лялась из соотношения площадей суммарных эффек-
тов в диапазоне 50–980°С катализатора S2 (полное 
восстановление) и после его предварительного вос-
становления в заданных режимах.

Для исследования систем также использо-
ван прибор комплексного термического анализа 
STA 449 F1 (Netzsch, Германия).

https://www.originlab.com/
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Катализатор, активированный при температуре 
325°С в течение 6 ч с объемным расходом 3000 ч−1  
водорода в реакторе 0.5 дюйма (12 см3 гранули-
рованного катализатора S2, насыпная плотность 
0.658 г/см3), был испытан в экспериментальной уста-
новке по описанной ранее методике [24]. Полученные 
при тестировании данные сопоставлены с резуль-
татами при стандартном режиме активации (400°С, 
3000 ч−1 H2, 1 ч). Состав синтез-газа и газообразных, 
а также жидких продуктов анализировали на хрома-
тографе Кристалл-Люкс 4000М (Мета-хром, Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлена сводка данных по степеням 
восстановления катализаторов при различающихся 
температурах и времени предобработки.

Контроль воспроизводимости результатов для 
ряда экспериментальных точек с разными навесками 
образца (исходного образца катализатора S2 с нуле-
вой степенью восстановления и восстановленных 
по 1 ч при 350 и 400°С), а также при обработке кри-
вых ТПВ-ПВ с изменением параметров нулевой ли-
нии показал, что расхождение от среднего составля-
ло не более 5%.

Потенциально возможная для данного метода 
незначительная неопределенность измеренных ве-
личин степени восстановления (в связи с потребле-
нием водорода при взаимодействии со свободной 
поверхностью терморасширенного графита в соста-
ве катализаторов) не является критичной, т.к. сопо-
ставляются одинаковые образцы после идентичной 
обработки. Диффузия металла по поверхности при 
отличающихся обработках хотя и может несколько 
менять абсолютные цифры, но не влияет на зави-
сящую от условий эксперимента динамику степе-
ни восстановления. Следует также иметь в виду, 
что прямое сопоставление измеряемых степеней 
восстановления для гранул экструдатов и порош-
ка некорректно вследствие необходимости учета 
диффузионных факторов и соответствующего пе-
ресчета. Вместе с тем, интенсивность сигнала ТПВ 
исходного носителя S2 после 10 ч термовакуумной 
обработки при 300°С значительно меньше, чем по-
сле 3 ч. Это указывает на большое первичное коли-
чество восстанавливаемых поверхностных центров 
и необходимость сопоставления строго идентичных 
образцов для нивелирования влияния свободной по-
верхности катализаторов.

Как следует из термогравиметрических дан-
ных, у катализаторов в токе гелия для диапазона 
700–900°С наблюдаются резкие потери массы, не ха-
рактерные для компонентов носителя (в том чис-
ле ТРГ). В случае гранул катализатора диаметром 

1.5 мм в диапазоне температур 723–862°С эти 
потери составляют порядка 9.2 мас. %, а для гра-
нул диаметром 2.5 мм в диапазоне температур 
800–885°С — около 8.1 мас. %. Если принять, что 
все они обусловлены образованием в ходе термолиза 
СО или СО2 за счет автотермического восстановле-
ния оксидов кобальта углеродом [25], то в расчете 
на превращения Со3О4 (также и для Со2О3) это дает 
при возникновении СО2 полную конверсию оксидов 
металла в Со0. Таким образом, практически весь на-
несенный окисленный кобальт восстанавливается 
углеродом в этом диапазоне температур. Это значит, 
что в исходном катализаторе окисленный металл 
(в том числе в виде структур внедрения и прото-
шпинельных образований) находится на поверхно-
сти ТРГ в виде полислоев, закрепленных на данном 
компоненте носителя или в достаточной близости 
от него, что допускает возможность высокотемпе-
ратурного диффузионно-термического взаимодей-
ствия с углеродом и обусловливает эффективность 
теплоотвода в СФТ. Соответственно, при низких 
температурах вследствие сильного взаимодействия 
с носителем их восстановление затруднено, хотя ко-
личественная потеря степени восстановления может 
частично компенсироваться для катализатора в СФТ 
повышенной активностью высокодисперсного ко-
бальта, расположенного на окисленном металле. 
Согласно данным работ [17, 25] для кристаллитов 
оксида кобальта на углеродной поверхности (ТРГ, 
нанотрубки) характерен близкий к оптимальному 
в СФТ по селективности С5+ размер частиц менее 
20 нм. При этом, зафиксированное методом картиро-
вания энергодисперсионной рентгеновской спектро-
скопии и сканирующим электронным микроскопом 
в работе [17] количество кобальта, непосредствен-
но контактирующего с углеродом невелико, и он 
(как найдено для модельного катализатора только 
на ТРГ), в основном, располагается на торцах угле-
родных пластин.

Степень восстановления слабо меняется после 1 ч 
обработки в диапазоне 300–350°С и возрастает лишь 
при 380–400°С (рис. 1 и 2). При этом количество вос-
станавливаемых в диапазоне температур 500–800°С 
закрепленных на поверхности неупорядоченных 
шпинельных и протошпинельных кобальтсодержа-
щих фаз [18] меняется незначительно. При восста-
новлении при температуре до 350°С низкотемпера-
турные пики от поверхностных гидратированных 
структур практически постоянны, а при восстанов-
лении при 380°С, вследствие лучшего дегидрати-
рования поверхности образуется твердый раствор 
СоО в Со3О4, который фиксируется по характерному 
для крупных частиц оксидов кобальта максимуму 
ТПВ-ПВ около 400°С.
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Рис. 1. Степень восстановления катализатора S2 
с фракцией 0.2–0.4 мм при разных температурах 
и времени. Образцы предварительно термовакуумированы 
при 350°С, 1 ч, а затем восстановлены 1 ч (черные и белый 
кружки) или 4 ч (квадрат). Образец, обозначенный белым 
кружком, дополнительно термообработан 400°С  
в токе гелия 5 ч

Fig. 1. Degree of reduction of S2 catalyst (fraction 
of 0.2–0.4 mm) at different temperatures and reduction 
times. The samples were pre-annealed in vacuum at 350°C 
for 1 h, then reduced during 1 h (black and white circles) 
or 4 h (square). A white-circle sample was additionally 
pre-heated at 400°C in He flow for 5 h

Как следует из анализа рис. 1 и 3, увеличение вре-
мени восстановления при низкой температуре (300°С) 
не влияет на реализуемую степень восстановле-
ния (черные кружки и квадрат, рис. 1), а предоб-
работка в течение 5 ч в токе инертного газа при 
400°С более чем в два раза снижает (белый кружок,  
рис. 1) степень восстановления. Последнее обу-
словлено углублением взаимодействия с носителем 

и возникновением невосстанавливаемых в этих 
условиях кобальтсодержащих структур шпинельно-
го типа (рис. 3 и 4).

При этом величина максимума восстановления 
остаточных фаз Со3О4 до СоО также снижается 
(первый максимум) с ростом температуры (рис. 2). 
Однако, как видно из рис. 3 и 4, в случае длительно-
го восстановления или термолиза его относительная 
интенсивность возрастает. Это указывает на их ак-
тивное образование вследствие поверхностной диф-
фузии как при термолизе, так и при восстановлении, 
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Рис. 3. Кривые ТПВ исходного катализатора S2 (1) и после 
предварительного восстановления катализатора при 300°С 
4 ч (2) и 300°С 1 ч (3)

Fig. 3. TPR curves of the initial S2 catalyst (1) and after 
preliminary reduction of the catalyst at 300°C for 4 h (2)  
and 300°C for 1 h (3)
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Рис. 4. Кривые ТПВ исходного катализатора S2 (1) и после 
предварительного термолиза катализатора при 400°С 5 ч 
с восстановлением при 400°С 1 ч (2) или без термолиза (3).

Fig. 4. TPR curves of the initial S2 catalyst (1) and after 
preliminary thermolysis of the catalyst at 400°C for 5 h  
with reduction at 400°C for 1 h (2) or without thermolysis (3)
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Рис. 2. Кривые ТПВ после восстановления 
катализатора S2 в течение 1 ч при разных температурах, ℃: 
1 — 300; 2 — 325; 3 — 350; 4 — 380; 5 — 400

Fig. 2. Curves of thermoprogrammed reduction (TPR) after 
reduction of S2 catalyst for 1 h at different temperatures, ℃: 
1 — 300; 2 — 325; 3 — 350; 4 — 380; 5 — 400
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а затем окислении, за счет функциональных по-
верхностных групп кобальтсодержащих структур. 
Очевидно, что восстановление неосушенным водо-
родом с высокой влажностью будет вести к относи-
тельному уменьшению наблюдаемой степени восста-
новления.

Каталитическое тестирование катализатора S2 
(синтез-газ Н2 : СО = 2 : 1), восстановленного при 
выбранных условиях активации (325°С, 3000 ч−1 H2, 
6 ч) в односекционном трубчатом реакторе 
ООО «ИНФРА» типа «труба в трубе», сопоставле-
но с результатами для стандартных условий (400°С, 
3000 ч−1 H2, 1 ч) при равной насыпной плотности ка-
тализатора (0.66 г/см3 ) (табл. 1).

Данные получены в стационарных условиях по-
сле постепенного увеличения температуры и расхо-
дов синтез-газа. Это обусловлено необходимостью 
разработки катализатора с предотвращением пере-
гревов, вызывающих дезактивацию как за счет агло-
мерирования частиц кобальта, так и усиления взаи-
модействия с носителем.

Как видно из таблицы, самые существенные от-
личия наблюдаются в селективности образования 
углеводородов С5+, которая максимальна при низко-
температурном восстановлении абсолютно идентич-
ных исходных катализаторов при одинаковой газо- 
и гидродинамике в реакторе.

Это хорошо согласуется с обнаруженным для 
катализатора S2 увеличением при низкой темпера-
туре восстановления или при длительном термо-
лизе содержания окисленных состояний кобальта 
(стейнеритные фазы) за счет взаимодействия с по-
верхностными гидроксилами. Аналогичные процес-
сы наблюдаются и для систем с теплопроводящей 
сетью из металлического алюминия, а также для 
катализаторов без теплопроводящего компонента 
на носителях различной природы. Очевидно, что 
при первичном низкотемпературном восстановле-
нии реализуется большое количество структур Соδ+, 
на которых селективно образуются углеводороды 
С5+ [26].

При рассмотрении динамики влияния тем-
пературы и величины первоначальной степени 

восстановления на каталитические параметры 
следует иметь в виду, что получаемые релевант-
ные цифры определены для данных систем по-
сле 6–7 суток разработки катализатора. Это может 
сопровождаться как дополнительной активацией 
систем (при восстановлении в синтез-газе прием-
лемая конверсия достигается через неделю разра-
ботки [8]), так и их дезактивацией.

Таким образом, катализатор с большей перво-
начальной степенью восстановления и достаточно 
крупными агломератами кобальта частично дезак-
тивируется в течение СФТ за счет отложения син-
тезируемых высокомолекулярных углеводородов 
и коалесценции металла с образованием еще боль-
ших агрегатов, обладающих меньшей активностью. 
Для малых кристаллитов, образующихся в катали-
заторе S2 при низкой температуре восстановления, 
присуща меньшая подвижность из-за связи с по-
верхностью и лучшая активность как за счет реали-
зующейся структуры, так и благодаря их большому 
количеству (рис. 3 и 4). Вместе с тем, для однознач-
ности выводов необходимо определение реальных 
степеней восстановления систем после длительной 
эксплуатации и извлечения катализаторов из реак-
тора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Цеолитсодержащие кобальтовые катализаторы 
для СФТ с высокоэффективной теплопроводящей 
сетью на базе графита марки ТРГ исследованы 
методом ТПВ после предварительного восста-
новления водородом при 300–400°С. Показано, 
что восстановленные при низких температурах 
(325°С) катализаторы, несмотря на малую степень 
восстановления, обладают лучшими каталити-
ческими параметрами. Это продемонстрировано 
в процессе эксплуатации опытной установки СФТ 
ООО «ИНФРА».

Улучшение каталитических параметров си-
стем вызвано более эффективной реализацией 
закрепленных на гидратированной поверхности 
высокодисперсных кобальт-оксидных структур, 

Таблица. Сравнение каталитических показателей катализаторов, восстановленных при разных температурах

Table. Comparison of catalytic performance of catalysts reduced at different temperatures

Условия активации

Activation сonditions 
T, °C

Объемная скорость 
подачи газа, ч−1

Gas hourly space 
velocity, h−1

Конверсия СО, 
%

CO conversion, 
%

Селективность 
образования С5+, %

Selectivity of C5+ 
formation, %

Производительность 
по С5+, г/(л∙ч) 
Productivity,  
C5+, g/(L∙h)

325°С, 3000 h−1 H2, 6 h 242
3000

56.4 63.7 207.4

400°С, 3000 h−1 H2, 2 h 243 53.9 54.9 173.3
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обуславливающих возникновение в ходе реакции 
центров Соδ+ с повышенной активностью и селек-
тивностью образования углеводородов С5+.

Полученные данные открывают возможность 
для разработки оптимизированной технологии вос-
становления катализаторов СФТ с применением 
более низких температур и с пониженными требо-
ваниями к термической стойкости применяемых 
материалов.
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