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Аннотация: Проведено исследование влияния цеолитного носителя на физико-

химические свойства кобальтовых катализаторов, приготовленных методом осаждения, 

прокаленных при 400 °C. Определены значения удельной поверхности катализаторов, 

степени восстановления кобальта, дисперсности металла и установлено наличие 

функциональных групп на поверхности катализаторов методами БЭТ, ТПВ, ТПД-Н2, ИК-

спектроскопии.  
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В настоящее время глобальное потепление вызывает значительные 

изменения климата и нарушения экосистемы человека, животных и растений, 

а также наносит ощутимый ущерб здоровью и благосостоянию населения 

[1]. Это явление обусловлено множеством причин, включая природные 

факторы, такие, как солнечная и вулканическая активность, и антропогенные 

факторы, такие, как добыча полезных ископаемых, вырубка лесов для 

ископаемого топлива и сжигание нефтепродуктов, что приводит к 

увеличению выбросов парниковых газов - углекислого газа и метана [2].  

Для снижения промышленных выбросов CO2 необходима переработка 

газа в жидкость по технологии GTL (Gas-to-liquids) [3-5]. В данном процессе 

ключевой каталитической стадией является реакция синтеза Фишера-Тропша 

(ФТ), в ходе которой синтез-газ (CO + H2) преобразуется в синтетические 

жидкие углеводороды, в основном парафины (от метана до восков) и 

олефины [6].  

В реакции ФТ чаще всего применяют кобальтовые катализаторы, в 

составе которых кобальт находится в восстановленном состоянии. В 

процессе восстановления его подвергают воздействию непрерывного потока 
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чистого водорода в течение 10-16 ч при различных температурах в 

зависимости от типа катализатора.  Восстановление оксида кобальта до 

металлического кобальта происходит в два этапа [7]: 

Co3O4+H2→3CoO+H2O                                                                              (1) 

CoO+H2→Co+H2O                                                                                      (2) 

В результате неселективного синтеза ФТ образуется широкий спектр 

углеводородов, молекулярно-массовое распределение которых определяется 

кинетикой полимеризации Андерсона–Шульца–Флори (АШФ) [8]. 

Преодоление ограничений на распределение продуктов АШФ для 

производства жидкого топлива является основной проблемой, изучаемой в 

современных исследованиях синтеза ФТ. Широкое распределение продукта 

может быть сужено последующими процессами, такими, как гидрокрекинг и 

изомеризация. Другой подход заключается в прямом введении цеолитов в 

каталитическую систему [9] с получением бифункциональных катализаторов, 

позволяющих в одну стадию селективно получать из СО и Н2 синтетическую 

нефть, не содержащую тяжелых углеводородов.  

Физико-химические и каталитические свойства катализаторов в 

значительной степени зависят от наличия ключевых физических и 

химических операций при их приготовлении. В настоящей работе были 

изучены физико-химические свойства прокаленных кобальтовых 

катализаторов, приготовленных смешением кобальтсодержащего осадка с 

различными цеолитными носителями. Ранее были опубликованы результаты 

исследований катализаторов на указанных носителях, прошедшие только 

стадию сушки, т.е. не прокаленных [10], а также прокаленных, но 

полученных методом пропитки [11]. 

Катализаторы готовили методом смешения цеолитного носителя и 

кобальтсодержащего осадка с дальнейшей термообработкой. Основные 
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этапы приготовления представлены на рис. 1. Характеристики поверхности 

катализаторов исследовали методами, описанными на рис. 2. 

 

Рис. 1. – Этапы приготовления прокаленных катализаторов 

 

Рис. 2. - Методы исследования образцов 
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Результаты исследования методом БЭТ приведены в таблице № 1. 

Величина удельной поверхности образцов находится в интервале 140-200 

м
2
/г, в процессе приготовления катализаторов, в основном за счет 

блокировки мелких пор, она снижается в 2,5-4,8 раз по сравнению с 

поверхностью исходного цеолита. 

Таблица № 1 

Удельная поверхность катализаторов 

Образец Удельная поверхность, м
2
/г 

катализаторов цеолитов 

Co@Z 165 415 

Co@Y 148 526 

Co@NaX 192 920 

 

На рис. 3 показаны результаты термопрограммируемого 

восстановления кобальта. На первом этапе происходит неполное 

восстановление Co до CoO при температурах 318-347 °C, этот процесс 

протекает с высокой скоростью, на что указывает конфигурация первого 

пика. Второй пик отражает образование Co
0
, которое характеризуется 

меньшей скоростью реакции и находится в интервале температур 487-609 °C. 

Второй пик образца Co@Y наиболее широкий, что подтверждает сильное 

взаимодействие кобальта с цеолитом.   

Восстановление Co@NaX на второй стадии происходит при более 

низких температурах. Данный образец характеризуется более полным 

восстановлением кобальта (таблица № 2), на это указывает максимальное 

значение объёма поглощенного водорода, а также отношение V2/V1. Для 

остальных катализаторов температура пиков практически не отличается, что 

свидетельствует о сходном влиянии цеолитов ZSM-5 и HY на 

восстанавливаемость кобальта.  
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Характеристики спектров ТПД-H2 приведены в таблице № 3. Высокую 

степень восстановления Co показывают образцы на цеолитных подложках 

ZSM-5 и NaX, а оптимальные размеры частиц металлического кобальта – на 

цеолитах HY и NaX. Эти данные позволяют рекомендовать катализатор 

Co@NaX для практического применения. Образец на ZSM-5 характеризуется 

очень мелкими частицами кобальта (dср = 1,9 нм), что делает его 

промышленное использование нецелесообразным. 

 

 

Рис. 3. - Спектры ТПВ для катализаторов: 1 – Co@Z; 2 – Co@Y; 3 – Co@NaX 

 

На ИК-спектрах (рис. 4) четко выражены пики, характеризующие 

содержание поверхностных групп в составе катализаторов. Пик поглощения 

при волновом числе 1028-1061 см
−1

 характеризует колебания связей Si–O; 

пик 960 см
−1

 - поперечные колебания связей Al–OH. Полоса при 800 см
-1

 

может быть отнесена к колебаниям связи Si-O-Si. Полосы поглощения в 

интервале 600-650 см
-1

 соответствуют Co-O колебаниям в кубической 

решетке оксида кобальта. 
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Таблица № 2 

Характеристика спектров ТПВ 

Катализатор Характеристика спектра ТПВ  

V2/V1 Температура 

максимума, °С 

Объем поглощенного 

водорода, см
3
 /г 

Стадия 1 Стадия 2 Стадия 1 Стадия 2 

Co@Z 347 609 76,3 48,1 0,63 

Co@Y 331 606 97,8 39,3 0,40 

Co@NaX 318 487 63,0 111,3 1,77 

 

Таблица № 3 

Характеристика спектров ТПД-H2 

Катализатор Степень 

восстановления 

кобальта, % 

Удельная 

поверхность 

Co
0
, м

2
/гкат 

Дисперс

ность, % 

Размер частиц 

Co
0
, нм 

Co@Z 24,2 8,47 51,5 1,9 

Co@Y 15,5 1,5 2,2 7,2 

Co@NaX 28,5 2,5 12,2 8,2 

 

 

Рис. 4. - ИК-спектры для катализаторов: a ‒ Co@Z; b – Co@Y; c – Co@NaX 
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В результате проведенных исследований можно сделать следующие 

выводы. Катализаторы после прокаливания обладают удельной 

поверхностью в 2,5-4,8 раза меньшей, чем исходные цеолиты, что вызвано 

блокировкой мелких пор. ИК- спектры образцов показывают наличие на их 

поверхности связей Si–O, Al–OH и Co‒O. Образец на подложке NaX 

характеризуется образованием металлического кобальта при более низких 

температурах и максимальной степенью восстановления. Он также обладает 

оптимальным размером частиц металла для использования его в 

практических целях. 
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