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Проведены исследования активной фазы и каталитических свойств кобальтовых 

катализаторов синтеза Фишера–Тропша, промотированных марганцем и приготовленных 

методом пропитки. В качестве носителя использовали силикагель марки КСКГ, обладаю-

щий монодисперсной структурой со средним диаметром пор, равным 12–16 нм. Содержа-

ние кобальта в полученных образцах составило 20,8-21,8 мас.%, марганца – 0,5-2 мас.% Ис-

следование структурных характеристик катализаторов осуществляли методами рентге-

новской дифракции, просвечивающей электронной микроскопии, температурно-

программированного восстановления и температурно-программированной десорбции водо-

рода. Каталитическую активность и селективность образцов в процессе синтеза углеводо-

родов оценивали в проточном режиме при давлении 0,1 МПа, объемной скорости газа (ОСГ) 

100 ч
–1

, температурах 150–220 °С и соотношении СО к водороду в синтез-газе 2:1. Предва-

рительное восстановление катализаторов осуществляли водородом при температуре  

400 °С. В составе образцов с марганцем подтверждено формирование твердых растворов 

оксидов металлов типа xCo3O4–(1–x)Mn3O4. Показано, что процесс восстановления Co3O4 

определяется составом и структурой твердых растворов компонентов, являющихся труд-

новосстанавливаемыми соединениями. Определены особенности промотирующего дей-

ствия марганца в зависимости от концентрации. Введение 0,5–2 мас.% добавки позволяет 

регулировать состав и микроструктуру оксидных соединений кобальта, свойства метал-

лического Co, повышает каталитические характеристики: активность, селективность по 

С5+ и снижает выход метана. Показано, что в зависимости от содержания добавки ме-

талла усиливаются проявления структурного (при концентрации 0–1 мас.%) или элек-

тронного (при концентрации 2 мас.%) промотирующего действия марганца. Оптималь-

ная концентрация марганца составляет 1 мас.%. Катализатор характеризуется мини-

мальным средним размером кристаллитов, наибольшей величиной удельной поверхности 

металлического кобальта и максимальными каталитическими показателями. 
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The active phase and catalytic properties of cobalt catalysts of Fischer-Tropsch synthesis 

promoted with manganese and prepared by impregnation were studied. KSKG silica gel having a 

monodisperse structure with an average pore diameter of 12–16 nm was used as a support. The 

cobalt content in the obtained samples was 20.8-21.8 wt.%, manganese content was 0.5–2 wt.%. 

The structural characteristics of the catalysts were investigated by X-ray diffraction, transmission 

electron microscopy, temperature-programmed reduction and temperature-programmed hydro-

gen desorption. The catalytic activity and selectivity of the samples in the process of hydrocarbon 

synthesis were researched in the flow mode at a pressure of 0.1 MPa, at a Gas Hourly Space Ve-

locity (GHSV) of 100 h
–1

, at the temperatures of 150–220 °C and a ratio of CO to hydrogen in 

synthesis gas of 2:1. Preliminary reduction of catalysts was carried out with hydrogen at a tem-

perature of 400 °C. In the composition of the studied samples with manganese the formation of 

solid solutions of metals such as xCo3O4–(1–x)Mn3O4 was confirmed. It is shown that the reduc-

tion process of Co3O4 is determined by the composition and structure of solid solutions of compo-

nents that are hard-to-recover compounds. The features of the promoting action of manganese 

depending on the concentration are determined. The introduction of 0.5–2 wt.% manganese al-

lows to regulate the composition and microstructure of cobalt oxide compounds, the properties of 

metallic Co, increases the catalytic characteristics: activity, selectivity for C5+ and reduces the 

yield of methane. It is shown how, depending on the content of the metal additive, the manifesta-

tions of the structural (at a concentration of 0–1 wt.%) or electronic (at a concentration of  

2 wt.%) promoting action of manganese increase. The optimum concentration of manganese is  

1 wt.%. The catalyst is characterized by the minimum average size of crystallites,  the highest val-

ue of the specific surface of cobalt metal and the maximum catalytic indicators. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Каталитический синтез углеводородов по 

методу Фишера–Тропша (ФТ) известен как пер-

спективный процесс получения моторных топлив 

из углеродсодержащего сырья [1, 2]. Селективный 

синтез продуктов С5+ ведут на кобальтовых ката-

лизаторах [3, 4], промотированных металлами 

(Ru, Re и др.) [5], оксидами щелочных [6], туго-

плавких (Аl2О3, MgO и др.) [7] и переходных ме-

таллов с переменной валентностью, в том числе 

марганца. При этом структурные промоторы ока-

зывают влияние на образование и стабильность 

активной фазы катализаторов, тогда как элек-

тронные – напрямую на элементарные стадии ка-

талитического взаимодействия. 

Кобальтовые катализаторы, включающие 

марганец, содержат смешанные оксидные фазы 

металлов с неопределенными стехиометрией и 

кристаллической структурой наночастиц. В связи 

с этим механизм действия марганца на свойства 

катализаторов и границы этого влияния в значи-

тельной мере остаются неясными [8-10]. В лите-

ратуре указывается на структурное и (или) элек-

тронное стимулирующее действие металла, кото-

рое повышает общую эффективность синтеза ФТ 

[11]. Однако в большинстве этих публикаций рас-

сматриваются катализаторы, методы их приготов-

ления и условия синтеза ФТ [8,10], которые зна-

чительно отличаются от представленных в насто-

ящей работе. Каталитические системы характери-

зуются меньшим (от 5 до 15 мас.%) содержанием 

кобальта [9, 10, 12], тогда как для стабильной ра-

боты катализаторов и получения жидких и твер-

дых продуктов синтеза предпочтительно исполь-

зовать высокие концентрации металла (не менее 

20 мас.%) и различные соотношения кобальта и 

промотора [8]. Исследования были проведены на 

катализаторах с носителями разной химической 

природы. Например, активированном угле для 

селективного образования олефинов [11], силика-

геле HMS [10], оксиде с эффектом сильного взаи-

модействия с кобальтом TiO2 [9, 12] и т.п.  

Целью данной работы явилось исследова-

ние микроструктуры кобальтового катализатора с 

добавкой марганца, промотирующего действия 

марганца на его каталитические свойства и усло-

вия формирования активной системы на поверх-

ности силикагелевого носителя.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА  

Катализаторы получали пропиткой сили-

кагеля [13] с монодисперсной структурой (объем 

пор 0,76-0,93 см
3
/г, средний диаметр пор 12-16 нм, 

удельная поверхность 360-370 м
2
/г) смесью рас-

творов нитрата кобальта (II) и ацетата марганца 

(II). Образцы с содержанием 20,8-21,8 мас.% ко-

бальта соответствовали формуле Co–хMn/SiO2, где 

расчетное содержание х = 0; 0,5; 1; 2 мас. %. Ката-

лизатор восстанавливали водородом 1 ч при темпе-

ратуре 400 °С и активировали синтез-газом. Синтез 

ФТ вели 120 ч при давлении 0,1 МПа, объемной 

скорости газа 100 ч
-1

, температурах 150-220 °С, 

используя газ состава, % об.: СО – 33, Н2 – 67 [14]. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили 

на дифрактометре ARL X'TRA Thermo Scientific с 

CuКα1,2-излучением методом сканирования по 

точкам (шаг 0,01°, время накопления в точке 2 с) 

в интервале 2θ от 10° до 90°. Размер и дисперс-

ность частиц кобальта определяли методом про-

свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) 

на микроскопе Hitachi HT7700 с ускоряющим 

напряжением 100 кВ. Исследования методом темпе-

ратурно-программированного восстановления во-

дородом (ТПВ-H2) выполняли на анализаторе Mi-

cromeritics ChemiSorb 2750 водородно-азотной 

смесью (10% об. Н2) в интервале температур 20-

800 °С со скоростью нагрева 5 °С/мин. Исследо-

вания методом температурно-программированной 

десорбции водорода (ТПД-H2) выполняли на ана-

лизаторе Micromeritics ChemiSorb-2750. Образцы 

восстанавливали водородом при 20-500 °С со скоро-

стью нагрева 20 °С/мин, ТПД-H2 – в атмосфере азо-

та в интервале температур 20-500 °С. Степень вос-

становления кобальта определяли по результатам 

импульсного окисления образцов кислородом. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Оксидный предшественник активного 

компонента катализаторов содержит Co3O4 с ку-

бической структурой шпинели (Fd3m). Отмечено 

увеличение параметра элементарной ячейки Co3O4 – 

уширение и смещение отдельных линий оксида на 

дифрактограммах (рис. 1). 

SiO2 рентгеноаморфен. Фаз MnOx не обна-

ружено, но при термической диссоциации прекур-

сора марганца может образовываться MnO2 [11]. 

Оксиды марганца имеют низкую степень кристал-

личности, часто аморфны или находятся в виде 

мелких наночастиц, диспергируются на поверхно-

сти носителя катализатора или кластеров частиц 

Co3O4 [9]. 

Замещение Co
3+

 в октаэдрической позиции 

решетки шпинели Co3O4 на Mn
3+

 ведет к образова-

нию твердых растворов типа xCo3O4–(1–x)Mn3O4 – 

структур, включающих катион металла с выра-

женным эффектом Яна–Теллера в октаэдрической 
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координации [15]. Mn
3+

 снижает точечную сим-

метрию и вызывает искажение локального окру-

жения координационного многогранника Co3O4, 

параметр элементарной ячейки увеличивается 

(таблица). Структурные изменения влекут за со-

бой повышение дефектности, например, создание 

кислородных вакансий [15]. Как следствие, фор-

мируются дополнительные активные центры ка-

тализа. Возникновение неустойчивого состоя-

ния с повышенной каталитической активностью 

возможно и при флуктуации валентности мар-

ганца, связанной с фрустрацией структуры кри-

сталлов [16]. 

 
Рис. 1. Дифрактограммы катализаторов Co–xMn/SiO2 с содержа-

нием Mn (х): 0 мас.% (спектр 1), 0.5 мас.% (спектр 2), 1 мас.% 

(спектр 3), 2 мас.% (спектр 4)  

Fig. 1. XRD patterns of catalysts Co–xMn/SiO2 with Mn (x) con-

tent: 0 wt.% (spectrum 1), 0.5 wt.% (spectrum 2), 1 wt.% (spectrum 

3), 2 wt.% (spectrum 4) 

 

Результаты ПЭМ представлены в виде 

микрофотографий и гистограмм распределения 

наночастиц Co
0
 по размерам (рис. 2). Введение  

1 мас.% Mn способствует образованию наночастиц 

размером 5-13 нм со средним размером 8,7 нм. 

Идентификацию образующихся поверх-

ностных фаз и структур проводили методом ТПВ-

H2. Как правило [9], переходу Co3O4→CoO соот-

ветствует первый пик (рис. 3), переходу CoO→Co
0
 

– второй, соотношение площадей второго и пер-

вого пиков близко к 3 [17]. Для исследованных 

катализаторов пик 195-210 °С более выражен у 

образцов с 0,5-2 мас.% марганца и наибольшей 

дисперсностью (таблица) и связан с известным 

[18] завершением фазового перехода в оксидное 

состояние прекурсоров металлов. Восстановление 

Co3O4 образца Co/SiO2 проходит в рамках тради-

ционной схемы [19]. Процесс восстановления 

Co3O4 для образцов с марганцем определяется со-

ставом и структурой твердых растворов компо-

нентов (как известно, трудновосстановимых со-

единений [20]). Соотношение площадей пиков 

образцов Co/SiO2 и с 0,5-1 мас.% марганца изме-

няется в пределах 2,7-2,8, с 2 мас.% – снижено до 

2,0 (катион Со
3+

 менее связан в структуре твердо-

го раствора). 

 

 
 

 
 

 

Рис. 2. ПЭМ-изображения и гистограммы распределения по 

размерам частиц кобальта катализаторов Co–xMn/SiO2 с со-

держанием Mn (х): 0 мас.% (1), 1 мас.% (2), 2 мас.% (3) 

Fig.2. TEM images and histograms of the particle size distribution of 

catalysts Co–xMn/SiO2 with Mn (x) content: 0 wt.% (1), 1 wt.% (2), 

2 wt.% (3) 
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Рис. 3. ТПВ-H2 спектры катализаторов Co–xMn/SiO2 с содер-

жанием Mn (х) : 0 мас.% (1), 0,5 мас.% (2), 1 мас.% (3),  

2 мас.% (4) 

Fig. 3. H2-TPR-spectra of Co–xMn/SiO2 catalysts with Mn (x) 

content: 0 wt.% (1), 0.5 wt.% (2), 1 wt.% (3), 2 wt.% (4) 
 

Наблюдаемое увеличение поглощения во-

дорода в высокотемпературной области при по-

вышении концентрации марганца связано с разли-

чием состава и структур трудновосстановимых 

соединений и флуктуацией валентности катионов 

металлов. Максимумы ТПВ-H2 близки к темпера-

турам восстановления оксидов марганца, которое 

идет последовательно от MnO2 до Mn3O4 и MnO 

[8]. Вероятно, перестройка структуры оксидов 

марганца индуцирует восстановление катионов 

кобальта из твердых растворов. Таким образом, до 

активации синтез-газом в структуре катализато-

ров, кроме наночастиц Co
0
, могут присутствовать 

оксиды кобальта и марганца с разной степенью 

окисления, а также твердые растворы переменно-

го состава, соответствующего содержанию мар-

ганца. 

Микроструктура и число активных цен-

тров катализатора [17] зависят не только от усло-

вий, степени восстановления и размера кристал-

литов, но и удельной поверхности Co
0
. Результаты 

определения свойств Co
0
 методом ТПД-H2 корре-

лируют с данными ПЭМ (таблица). Изменение 

характеристик Co
0
, как и основной части свойств 

катализаторов, в том числе каталитических (рис. 

4), носит экстремальный характер и, вероятно, 

является проявлением структурного и электрон-

ного воздействия марганца. 

Так, добавка марганца, препятствуя агре-

гации наночастиц Co
0
, в целом, способствует уве-

личению стабильности активной фазы катализа-

торов. Наибольшие значения поверхности и дис-

персности Co
0
 соответствуют катализатору с  

1 мас.% марганца. Активность и селективность 

этого образца в синтезе ФТ максимальны, растет 

образование углеводородов С5+, метанирование 

снижается (рис. 4). Изменение указанных катали-

тических характеристик является результатом 

структурного промотирующего действия марганца. 
 

Таблица 

Характеристики поверхности и микроструктуры 

катализаторов 

Table. Surface and microstructure characteristics  

of catalysts 

Содержание Mn (х), мас. % 0 0,5 1 2 

Размер кри-
сталлитов, нм

a
 

Со3О4 15 14 11 12 

Со
0
 11 10 9 9 

Параметр элементарной 
ячейки Co3O4, нм

a
 

0,8080 0,8081 0,8097 0,8110 

Размер частиц Со
0
, нм

b
 12 - 9 12 

Степень восстановления 
катализатора, %

c
 

62,4 43,4 53,6 38,6 

Удельная поверхность 
Co

0
, м

2
/г

c
 

5 5 8 3 

Дисперсность,%
c
 6,0 8,1 10,8 6,5 

Размер частиц Co
0
, нм

c
 14 10 8 13 

Примечание: a - определено РФА, b - определено ПЭМ,  
c - определено ТПД-H2. 
Note: a –was determined with RFA, b - was determined with 
TEM, c - was determined with H2-TPR 
 

 
Рис. 4. Каталитические свойства образцов с различным со-

держанием марганца при температуре 200 °С: КСО – конвер-
сия СО (1), SC5+ – селективность по С5+ (2) и PrC5+– произво-

дительность по С5+ (3) катализаторов 
Fig. 4. Catalytic properties of samples with different manganese content 
at a temperature of 200 ºС: KCO– conversion of СО (1), SC5+– selectivi-

ty on C5+ (2) and PrC5+– productivity on C5+ (3) of catalysts 
 

В то же время, катализаторы с 0,5 и  
2 мас.% марганца, значительно отличаясь по ха-
рактеристикам Co

0
, по конверсии CO и произво-

дительности по С5+, превосходят образец Co/SiO2. 
Скорость реакции (TOF) по расчетам согласно 
[21] для образцов с 0-1 мас.% марганца является 
относительно постоянной – 0,22-0,29·10

-6
 с

-1
, с  

2 мас.% марганца – в 1,6 раза выше, чем у образца 
с оптимальным содержанием промотора. Отме-
ченное увеличение TOF отражает усиление элек-
тронного промотирующего влияния марганца. 
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ВЫВОДЫ 

Таким образом, установлена связь между 
концентрацией и промотирующим действием мар-
ганца на каталитические свойства кобальтового 
катализатора ФТ. Влияние структурного промо-
тирующего действия добавки при проявлении эф-
фекта Яна–Теллера с увеличением концентрации 
марганца до 0,5-1 мас.% растет, затем ослабевает. 
Введение 2 мас.% марганца сопровождается 
флуктуацией валентности катионов металлов, мо-
дифицированием структуры катализатора и фор-
мированием неустойчивого состояния с повышен-
ной каталитической активностью, а марганец 
начинает действовать как электронный промотор. 

Работа выполнена при поддержке Минобр-
науки РФ в рамках государственного задания на 
проведение НИОКР, шифр заявки №10.2980.2017/4.6, 
с использованием оборудования ЦКП “Нанотех-
нологии” ЮРГПУ (НПИ). Электронно-микроско-
пические исследования были выполнены в отделе 
структурных исследований Института органи-
ческой химии им. Н.Д. Зелинского РАН. 
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