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Обоснованы составы, методы приготовления и конкретные технологические па-

раметры процессов производства кобальтовых катализаторов для синтеза длинноцепо-

чечных углеводородов из синтез-газа. Для получения селективных по С35+ катализаторов 

методом соосаждения активных компонентов носитель должен обеспечивать поли-

дисперсное распределение объема пор по радиусам. Это достигается гидротермальной 

обработкой алюмосиликатного носителя. Для повышения прочности катализаторов 

возможно введение в состав соосажденных катализаторов природных бентонитов и ди-

атомитов месторождений Ростовской области. Эффективными каталитическими си-

стемами являются пропиточные катализаторы на носителях Al2O3 и SiO2 с промоти-

рованием оксидом алюминия. Введение Al2O3 5 % от кобальта металлического позволя-

ет сформировать на поверхности SiO2 кристаллиты системы Co-CoO размером 8 нм, 

которые обеспечивают высокую активность и селективность по церезину. Оксид алю-

миния стабилизирует Со3О4 в структуре с высокой степенью упорядоченности, не за-

трудняя его восстановление, с образованием кобальта преимущественно с кристалличе-

ской структурой гексагональной плотной упаковки. Технологии катализаторов реализо-

ваны в промышленности. Катализаторы прошли длительные непрерывные испытания 

(1000 ч) в лабораторных и промышленных условиях, показали высокую стабильность ра-

боты. В течение всего времени эксплуатации выход углеводородов С5+ составлял 159-

171 г/нм3 в расчете на переработанный синтез-газ. Получаемый длинноцепочечный угле-

водород С35+ (церезин) отличается высоким качеством: температура каплепадения со-

ставила 114-116 °С (содержание церезина 37-40 %). Эксплуатация в течение года двух 

промышленных реакторов на Новочеркасском заводе синтетических продуктов с сум-

марным объёмом загрузки катализатора 18 м3 подтвердила результаты лабораторных 

испытаний. 
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водороды С35+ (церезин), производительность 
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The compositions, methods of preparation and specific technological parameters of the 
production processes of cobalt catalysts for the synthesis of long chain hydrocarbons from syn-
thesis gas were justified. To obtain C35+ selective catalysts by coprecipitation of active compo-
nents, the carrier must provide a polydisperse distribution of the pore volume along the radii. This 
is achieved by hydrothermal treatment of the aluminosilicate carrier. To increase the strength of 
catalysts, it is possible to incorporate natural bentonites and diatomite of Roctov region deposits 
into the composition of coprecipitated catalysts. Effective catalytic systems are impregnated cata-
lysts on Al2O3 and SiO2 supports with aluminum oxide promotion. The insertion of 5% - Al2O3 of 
cobalt metal mass allows to form crystallites of Co-CoO system with a size of 8 nm on the SiO2 
surface, which provides high activity and selectivity for ceresin. Aluminum oxide is stabilized with 
Co3O4 in a structure with a high degree of ordering, without hindering its reduction, with the 
formation of cobalt predominantly with the crystalline structure of hexagonal close packing. Cat-
alyst technologies are implemented in industry. The catalysts underwent continuous continuous 
testing (1000 h) in laboratory and industrial conditions, showed high stability of operation. Dur-
ing the entire operation, the yield of C5+ hydrocarbons was 159-171 g/Nm3 based on the processed 
synthesis gas. The long-chain hydrocarbons C35+ (ceresin) obtained are of high quality: the drop-
ping point was 114-116 °C (37-40% ceresin content). Operation during the year of two industrial 
reactors at the Novocherkassk plant of synthetic products with a total volume of catalyst loading 
of 18 m3 confirmed the results of laboratory tests. 

Key words: cobalt catalyst, process parameters, high-molecular hydrocarbons C35+ (ceresin), produc-
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ВВЕДЕНИЕ 

Синтез углеводородов из CO и H2 по мето-
ду Фишера-Тропша (ФТС) вызывает постоянный 
интерес уже около ста лет [1-3]. Это связано с до-
ступностью сырья, высоким качеством получае-
мых продуктов и гибкостью в управлении селек-
тивностью по фракционному и групповому соста-
ву углеводородов. По мнению специалистов ряда 
фирм (Shell, SASOL и др.) максимизация выхода 
длинноцепочечных углеводородов (восков, цере-
зинов) является ключевым элементом в улучшен-
ной технологии ФТС [4, 5]. 

Синтез длинноцепочечных углеводородов 
имеет специфические особенности. При достиже-
нии высокой степени конверсии СО и селективно-
сти по С35+, существенно меняются состав и гид-
родинамика реакционного потока, условия ад-
сорбции – десорбции и диффузии реагентов, теп-
лопередачи в зерне катализатора и реакционном 
объеме. Воски обладают повышенной вязкостью, 
что усложняет процессы массопереноса в реакто-
ре, повышает требования к прочности катализаторов. 

В научных публикациях большей частью 
приводятся результаты исследований, полученные 
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в лабораторных условиях в режиме экспресс-
исследований с использованием микроколичества 
катализатора и, соответственно, продуктов синте-
за. В ряде случаев предлагается использовать для 
тестирования реакторы с «высокой пропускной 
способностью» (high-throughput experimentation – 
(HTE)) [6, 7], в которых не достигается стацио-
нарное состояние в системе «катализатор – реак-
ционная среда» [8]. Это может привести к иска-
жению результатов исследования катализаторов. 
Ограничены сведения о механических характери-
стиках катализаторов, возможностях реализации 
технологий катализаторов в промышленности. 

В производственной практике России 
применялись кобальтовые катализаторы, полу-
ченные методом соосаждения гидрокарбонатов 
кобальта, магния и циркония (ранее – тория) на 
кизельгур (диатомит) или смесь кизельгура и 
аморфного алюмосиликата (АС-37 или АШНЦ, 
МАС) [9-11]. Установлено, что образование жид-
ких углеводородов лимитируется внешне-
диффузионными, а твердых углеводородов (цере-
зина) – внутри-диффузионными ограничениями 
[12, 13]. Выявленные закономерности получили 
подтверждение при изучении макрокинетики ФТС 
на пропиточных катализаторах, например, Co-
Al2O3/SiO2 [14]. Теоретически и экспериментально 
обоснована взаимосвязь параметров пористой 
структуры катализаторов с селективностью и про-
изводительностью по жидким и твёрдым углево-
дородам [15, 16]. 

Для увеличения селективности по С35+ (це-
резин с температурой каплепадения 100 °С и вы-
ше) необходимо обеспечить перевод процесса в 
глубокую внутридиффузионную область, что 
можно достигнуть путем формирования развитой 
мелкодисперсной пористой структуры катализа-
тора. Однако в этом случае вероятно снижение 
скорости диффузии исходных реагентов и, как 
следствие, уменьшение производительности ката-
лизатора. Поэтому потребовалось создание пори-
стой структуры, имеющей би- или полидисперс-
ный характер распределения объема пор по ради-
усам. Предложенный подход был реализован в 
производственных условиях Новочеркасского за-
вода синтетических продуктов (НЗСП) путем гид-
ротермальной обработки аморфного алюмосили-
ката АС-37 при давлении 1,3-1,4 МПа.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Методика приготовления катализаторов 
подробно описана в работах [9-11, 14]. Синтез уг-
леводородов проводили в трубчатом реакторе со 
стационарным слоем катализатора на промыш-
ленном синтез-газе состава (% об.): H2 58-61, CO 
26-31, CO2 6-13, CH4 1-3, N2 2-3. Перед началом 
каталитических испытаний образец восстанавли-

вали в токе водорода в течение 1 ч при температу-
ре 400 °С и объемной скорости газа (ОСГ) 3000 ч-1. 
Затем устанавливали требуемые технологические 
параметры (Р=1,0-1,5 МПа, ОСГ 100 ч-1) и ступенчато 
(2,5 °С·ч-1) поднимали температуру от 150 °С до 
температуры, при которой достигалась контрак-
ция газа (степень уменьшения объема), близкая к 
50%. По ее достижении из сборников извлекали 
продукты синтеза, после чего проводили сравни-
тельные балансовые опыты в течение 100-1000 ч 
при заданном составе синтез-газа. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЯ 

В табл. 1 приведены сравнительные харак-
теристики катализаторов с модифицированной 
пористой структурой (состав, весовые части: 100 
Со-6,5 MgO-10 ZrO2-200 носитель). Объем пор 
носителя практически не изменился, а уменьше-
ние площади поверхности алюмосиликата про-
изошло за счет перераспределения объема пор по 
радиусам в сторону увеличения доли мезапор 
[16, 17]. Свойства этих катализаторов изучены в 
процессе ФТС при Р = 1 МПа, ОСГ = 100 ч-1.  

 

Таблица 1 
Свойства катализаторов на носителе АС-37 

Table 1. Properties of supported catalysts AC-37  
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Да 135 

552 170 46,3 159,4 

768 173 48,2 164,5 
1008 175 47,1 171,8 

Нет 360 456 168 47,4 137,0 
Примечание: *К – контракция – степень уменьшения объёма 
синтез-газа в процессе синтеза углеводородов 
Note:*K – contraction - the degree of reduction in synthesis gas 
volume during the synthesis of hydrocarbons 
 

В течение времени эксплуатации до 1008 ч 
выход С5+ составлял 159-171 г/нм3 в расчете на 
переработанный синтез-газ. Церезин отличается 
высоким качеством: температура каплепадения 
(tкп) церезина, для фракции углеводородов, извле-

каемой при температуре 450 °С, составила 
114-116 °С (содержание церезина 37-40%), а для 

фракции 336 С – tкп = 110 С (содержание до 
60%). Это превышает показатели для углеводоро-
дов, полученных с использованием предшеству-
ющих промышленных катализаторов. Эксплуата-
ция в течение года двух промышленных реакторов 
НЗСП с суммарным объемом загрузки катализа-
тора 18 м3 подтвердила результаты лабораторных 
испытаний.  
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С целью повышения прочности сооса-
жденного катализатора и расширения сырьевой 
базы для его производства выполнены исследова-
ния минералогического, химического составов, 
физико-химических характеристик диатомитов 
(природных силикатов) и бентонитов (природных 
алюмосиликатов) месторождений Ростовской и 
Ульяновской областей. Связующая способность 
бентонита Тарасовского месторождения и диато-
мита Мальчевского месторождения обеспечивает 
повышенную прочность катализатора без отрица-
тельного воздействия на его каталитические ха-
рактеристики [17, 18]. Возможность реализации 
технологии катализатора с использованием новых 
природных видов сырья подтверждена в произ-
водственных условиях НЗСП. 

Производство механически прочных ката-
лизаторов возможно при использовании метода 
пропитки предварительно сформированных носи-
телей растворами различных соединений кобаль-
та. Классическими носителями для кобальтовых 
катализаторов являются Al2O3, SiO2; TiO2. Однако 
сведения о промышленной практике применения 
таких катализаторов ограничены. Для синтеза 
длинноцепочечных углеводородов перспективны-
ми являются системы на основе оксида алюминия 
γ и θ модификаций [10, 15, 19]. Однако на конеч-
ном этапе жизненного цикла катализатора необ-
ходимо предусмотреть стадию утилизации. Зна-
чительно проще осуществлять выделение кобаль-
та из катализаторов на основе силикатных или 
алюмосиликатных систем [20, 21]. 

В качестве промоторов для пропиточных 
кобальтовых катализаторов использованы оксиды 
Na, K, Mg, Al, Zr, Hf, Mn, Re [10, 15]. Наибольший 
эффект по увеличению селективности по углево-
дородам С5+ обнаружен в присутствии рения. Это 
соответствует результатам исследований многих 
научных групп [22-24]. Однако рений, ускоряя 
процесс восстановления кобальта и способствуя 

формированию более дисперсного состояния ко-
бальта на поверхности катализатора, понижает 
селективность по церезину. Перспективным про-
мотором, при использовании в качестве носителя 
силикагеля, является Al2O3. Пропитка силикагеля 
смесью азотнокислого алюминия и азотнокислого 
кобальта при содержании Al2O3 в количестве 5% 
от кобальта металлического позволяет сформиро-
вать на поверхности носителя квазимонодисперс-
ные кристаллиты оксидов кобальта и, после вос-
становительной обработки, кристаллиты системы 
Co-CoO с преобладающим размером 8 нм, кото-
рые обеспечивают высокую активность и селек-
тивность по церезину [19, 25]. Это обусловлено 
тем, что Al2O3 стабилизирует Со3О4 в структуре с 
высокой степенью упорядоченности, предотвра-
щает агрегацию оксидных частиц катализатора и 
образование крупных частиц металлического ко-
бальта, не затрудняя восстановление при низких 
температурах с образованием кобальта преимуще-
ственно с кристаллической структурой ГПУ (гек-
сагональной плотной упаковки) и мономодальным 
распределением по размерам [26]. 

Технология катализатора на силикагеле 
реализована в промышленных условиях на ЗАО 
«Самарский завод катализаторов» [27]. Важным 
технологическим приемом для минимизации рас-
трескивания носителя является его вакуумирова-
ние перед пропиткой. Снижению выхода пыле-
видной фракции катализатора способствует «мяг-
кий» режим термообработки и однородность тем-
пературы в слое материала. При использовании 
печи прокаливания туннельного типа толщина 
слоя материала не должна превышать 10 см; ско-
рость нагрева – 15-30 °С/ч. Опытно-промышленная 
партия катализатора по своим физико-химическим и 
каталитическим свойствам соответствовала лабо-
раторным образцам катализатора (табл. 2). 

 

Таблица 2 

Активность Co-Al2O3/SiO2 катализаторов (Р = 1,5 МПа, ОСГ = 100 ч-1) 

Table 2. The activity of Co-Al2O3/SiO2 catalysts (P = 1.5 MPa, OSG = 100 h-1) 

Образец катализатора t, °С КСО, % 
Селективность, % Производительность, кг/м3

кат∙ч 

CH4 C5+ С35+ C5+ С35+ 

Лабораторный 178 59,2 4,0 91,1 19,0 10,8 2,0 

Опытно-

промышленный 
177 53,8 5,1 89,4 21,3 9,6 2,0 

  

ВЫВОДЫ 

Теоретически и экспериментально обосно-

вана взаимосвязь физико-химических свойств ка-

тализатора с селективностью и производительно-

стью по жидким и твердым углеводородам в син-

тезе углеводородов из СО и Н2. Катализаторы 

прошли длительные непрерывные испытания 

(1000 ч) в лабораторных и промышленных усло-

виях, показали высокую стабильность работы. Ре-

зультаты фундаментальных, поисковых и при-

кладных исследований по разработке кобальтовых 

катализаторов синтеза длинноцепочечных углево-
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дородов из CO и H2 апробированы и подтвержде-

ны в промышленных условиях производства ката-

лизаторов и синтеза углеводородов и могут быть 

использованы при создании соответствующих 

отечественных производств. 

Результаты работы получены при под-

держке Минобрнауки РФ в рамках государствен-

ного задания на проведение НИОКР, шифр заявки 

№10.2980.2017/4.6. 
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