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 Одним из процессов получения искусственного жид-
кого топлива и ценных химических соединений на базе 
не нефтяного сырья (угля, природного газа, биомассы) 
является синтез углеводородов из СО и Н2, протекаю-
щий с участием катализаторов, содержащих переходные 
металлы VIII группы, известный как синтез Фишера�
Тропша. Хотя есть и другие методы получения углево-
дородных смесей из не нефтяного сырья (например, 
гидрогенизация угля или биомассы, полукоксование и 
пиролиз углей), преимущественное развитие процесса 
Фишера�Тропша наглядно подтверждает его жизне-
способность и перспективность, что определяется ог-
ромной сырьевой базой � разведанные запасы угля в 
энергетическом эквиваленте на порядок превышают 
нефтяные. 
 Перспективы развития этого процесса становятся 
более благоприятными, если ориентироваться на полу-
чение из СО и Н2 не только жидкого топлива, но и сырья 
для нефтехимической промышленности: этилена, про-
пилена, бутиленов, α-олефинов, ароматических углево-
дородов, кислородсодержащих соединений. 
 В настоящее время большое внимание уделяется 
осуществлению селективного синтеза Фишера�Тропша, 
в частности, синтезу линейных алканов С11�С18, изоал-
канов С5�С10, твердых линейных парафинов. В связи с 
этим одной из основных задач развития синтеза Фише-
ра�Тропша является разработка катализаторов, обла-
дающих не только высокой активностью и стабильно-
стью, но и высокой селективностью в отношении обра-
зования определенных углеводородных продуктов. 

Общие сведения о синтезе Фишера�Тропша 

 Образование углеводородов из СО и Н2 (синтез-газа) 
является сложным каталитическим процессом, вклю-
чающим большое число последовательных и парал-
лельных превращений. Процесс осуществляется при 
нормальном и повышенном давлениях в присутствии 
катализаторов на основе переходных металлов VIII 
группы (в основном Fe, Co, Ru). 

 Синтез Фишера�Тропша можно рассматривать как 
восстановительную олигомеризацию оксида углерода [1]: 

 nCO + mH2 → CxHyOz 

 Конечными продуктами в общем случае являются ал-
каны, алкены и кислородсодержащие соединения. При 
этом, как обычно при олигомеризации, образуется сложная 
смесь продуктов разной молекулярной массы. 
 Состав продуктов синтеза углеводородов из СО и Н2 
определяется природой катализатора. Так, на железных 
катализаторах при давлении 25�30 атм и температуре 
230�240 °С образуются в основном олефины. На руте-
ниевых катализаторах, активных при высоких давлениях 
(100�1000 атм) и температуре 120�130 °С, синтезиру-
ется полиметилен с молекулярной массой до 100000. 
Наиболее перспективными катализаторами синтеза 
углеводородов из oксида углерода и водорода считают-
ся кобальтовые системы, которые при давлении 1�30 
атм и температуре 120�130 °С позволяют селективно 
получать линейные алканы: 

 nCO + (2n + 1)H2 = CnH2n+2 + nH2O 

 Максимальный выход жидких углеводородов состав-
ляет 208,5 г из 1 нм3 смеси СО + 2Н2. 
 Побочными реакциями синтеза углеводородов из СО 
и Н2 являются: 
 а) гидрирование оксида углерода до метана 

 СО + 3Н2 = СН4 + Н2О 

 б) диспропорционирование СО (реакция Белла�
Будуара) 

 2CO = CO2 + C 

 в) равновесие водяного газа 

CO  +  H 2O CO2  +  H 2 
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 Во всем интервале температур, применяемых для 
синтеза парафинов из СО+Н2, возможно протекание 
вторичных процессов: образование низших алкенов и 
спиртов, гидрирование алкенов, дегидрирование спир-
тов, частичный гидрокрекинг первичных алканов, пере-
распределение водорода и др. 
 Из СО и Н2 термодинамически возможно образова-
ние углеводородов любой молекулярной массы, типа и 
строения, кроме ацетилена [2]. В области температур 
50�350 °С наиболее вероятно образование метана. 
Вероятность образования нормальных алканов умень-
шается, а нормальных алкенов возрастает с увеличени-
ем длины цепи [3]. Повышение общего давления в сис-
теме способствует образованию более тяжелых продук-
тов, а увеличение парциального давления водорода в 
синтез-газе благоприятствует образованию алканов [4]. 
Равновесное соотношение н-алканы/изо-алканы возрас-
тает с увеличением длины цепи образующихся продук-
тов от 1,1 (для бутанов) до 19,2 (для нонанов) [5]. 
 Следует, однако, отметить, что реальный состав 
продуктов синтеза углеводородов из СО и Н2 сущест-
венно отличается от равновесного. Синтез Фишера�
Тропша является кинетически контролируемым процес-
сом, и на распределение продуктов оказывают влияние 
природа катализатора и условия синтеза [3]. 
 Несмотря на то, что первые работы по синтезу угле-
водородов из CO и H2 появились в начале  
XX века, дискуссия о механизме образования углеводо-
родов из CO + H2 не прекращается до сих пор. Отсутст-
вие единого мнения по этому вопросу обусловлено 
прежде всего тем, что синтез углеводородов из CO и H2 
является сложным каталитическим процессом, вклю-
чающим большое число последовательных и парал-
лельных превращений. 

Основные стадии механизма процесса 

 Химические превращения смеси CO + H2 на катали-
заторе, приводящие к образованию широкого круга 
соединений из различных гомологических рядов, дол-
жны осуществляться по механизму, сочетающему ката-
литические и полимеризационные стадии, основными из 
которых являются: 
 1) адсорбция реагентов на поверхности катализатора, 
 2) образование активных частиц, 
 3) рост углеводородной цепи, 
 4) обрыв цепи, 
 5) десорбция продуктов с поверхности катализатора, 
 6) вторичная адсорбция продуктов на поверхности 
   катализатора, 
 7) вторичные, побочные реакции. 

 Адсорбция реагентов на поверхности катализа-
тора. Водород может адсорбироваться на металлах VIII 
группы как в молекулярной, так и в диссоциативной форме: 

Н2,газ → Н2, адс 
Н2,газ → 2Н адс 

 Хемосорбция водорода на металлах, используемых 
для синтеза углеводородов � Ni, Co, Fe, мало различа-
ется по величине [6, 7] и характеру связи с поверхно-
стью. Учитывая различное поведение этих катализато-
ров в синтезе, можно предположить, что хемосорбция 

водорода не играет существенной роли в протекании 
процесса. По-видимому, активность и селективность 
катализатора в данном синтезе определяются характе-
ром адсорбции СО, величина которой на порядок пре-
вышает адсорбцию водорода, причем СО может адсор-
бироваться как на металлической, так и на оксидной 
составляющих катализатора [8, 9]. 
 Адсорбция монооксида углерода на поверхности 
катализатора � более сложный процесс. На начальном 
этапе адсорбция CO носит ассоциативный характер, 
причем в зависимости от природы катализатора и усло-
вий реакции молекулярные формы ассоциата могут 
заметно различаться. Адсорбированный монооксид 
углерода на металле может существовать в линейной 
или мостиковой формах, включающих один, два и более 
поверхностных атомов металла [10]: 
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 Каждой форме соответствует свой температурный 
интервал десорбции: обычно ниже 250 °С для линейных 
структур и выше 250 °С � для мостиковых [11]. 
 На общее количество адсорбированного СО, на 
соотношение форм и прочность их связи с поверхно-
стью влияют заполненность 4d-орбитали металла (чем 
более заполнена 4d-орбиталь, тем больше доля прочно 
связанной формы), а также дисперсность металличе-
ских частиц (которая определяется природой носителя, 
методом приготовления катализатора и условиями его 
восстановления) и температура, при которой протекает 
адсорбция. 
 По мнению авторов [12, 13], взаимодействие моно-
оксида углерода с металлической поверхностью сопро-
вождается диссоциацией адсорбированных молекул CO 
по схеме: 
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 Установлено [14], что диссоциация молекул СО про-
исходит на энергетически богатых, выступающих участ-
ках поверхности, а после их заполнения наблюдается 
молекулярная адсорбция СО. Диссоциация облегчается 
при повышении температуры [10, 15]. Часто на долю 
молекулярно-адсорбированного оксида углерода прихо-
дится менее 30% общего объема адсорбированного 
газа [16]. 
 Диссоциация СО на разных металлах происходит 
при разных температурах [17, 18]. Так, на Fe, Mn, Cr, 
Mo, W монооксид углерода диссоциирует уже при ком-
натной температуре, на Co, Ni, Ru, Rh и Os � ниже 
200 °С, а на Cu, Pt и Pd � выше 300 °С. Рис. 1 иллюст-
рирует характер адсорбции СО на переходных метал-
лах. 
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 В общем виде химические превращения, происходя-
щие на поверхности металлов VIII группы при адсорб-
ции монооксида углерода и водорода, могут быть пред-
ставлены следующей схемой [19]: 

   CO COадс          С адс  +  О адс        (1) 

     Садс  +  М M2C                                (2) 

     Оадс  +  2Надс H2O                             (3) 

      Оадс  +  СОадс CO2                    (4) 

 Вероятность протекания реакций (3) и (4) и соотно-
шение их скоростей определяются природой металла, 
обусловливающей реакционную способность кислорода 
по отношению к водороду и оксиду углерода [19]. Так, 
на кобальтовых катализаторах в обычных условиях 
синтеза осуществляется в основном взаимодействие 
(3), а на железных � реакция (4). 

 Образование активных частиц. В синтезе Фише-
ра�Тропша взаимодействие монооксида углерода и 
водорода осуществляется на каталитической поверхно-
сти. При этом СО находится в адсорбированном со-
стоянии. Вопрос о состоянии водорода в момент взаи-
модействия с СО остается дискуссионным. В зависимо-
сти от катализатора и условий процесса он может реа-
гировать как из газовой фазы [2], так и будучи адсорби-
рованным на поверхности катализатора. 
 При взаимодействии CO и H2 на катализаторе обра-
зуются содержащие и не содержащие кислород фраг-
менты С1 [11]: 
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 Как известно, вследствие неоднородности каталити-
ческой поверхности на ней могут находиться различные 
каталитические центры, которые активируют и реагенты, 

и продукты синтеза, обусловливая их превращения. В 
условиях синтеза Фишера�Тропша на каталитической 
поверхности содержится целый ряд активных частиц (С, 
СО, СО2, Н2О, О, Н, Н2 и т.д.), которые могут одновре-
менно сосуществовать и взаимодействовать между 
собой и с образовавшимися из СО и Н2 радикалами [21, 
22]. Поскольку экспериментально трудно установить 
стехиометрию поверхностных частиц, принимающих 
участие в дальнейшем полимеризационном процессе, 
то при рассмотрении механизма синтеза Фишера�
Тропша часто пользуются обозначениями CHx или CHxO 
для содержащих и не содержащих кислород радикалов. 

 Стадия роста цепи. При изучении механизма синте-
за Фишера�Тропша, являющегося полимеризационным 
процессом, стадия роста углеводородной цепи привле-
кает наибольшее внимание. В общем виде стадия роста 
может быть записана следующим образом: 

Cn,адс + С1,адс →  Сn+1,адс 

где Cn,адс и Сn+1,адс � адсорбированные на поверхности 
катализатора углеводороды или их фрагменты с числом 
углеродных атомов n и n+1 соответственно; С1,адс � 
структурный поверхностный фрагмент, обусловливаю-
щий рост углеродной цепи на один углеродный атом. 
 В зависимости от состава комплекса С1 могут быть 
выделены три основные группы механизмов роста цепи 
в процессе Фишера�Тропша [8]: 

 1. Диссоциативный механизм (С1,адс не содержит 
кислорода). Согласно этому механизму, стадией, опре-
деляющей скорость реакции, является диссоциативная 
адсорбция СО. Образующийся при этом углерод под-
вергается частичному гидрированию с генерацией реак-
ционноспособных карбеновых частиц, которые далее 
быстро полимеризуются. Схематически процесс можно 
представить так: 

       CO →  COадс →  Садс + Oадс 

                    Садс + Надс →  СНx,адс 
                СНx,адс →  [ СН2 ]n 

 2. Полимеризационно-конденсационный механизм 
(С1,адс � кислородсодержащие фрагменты, включающие 
также водород). В этом случае рост углеводородной 
цепи осуществляется путем поликонденсации интерме-
диатов: 

СОадс + Н2 →  [СНОН] 
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 3. Механизм роста цепи путем включения СО (С1,адс 
= СО). По этому механизму адсорбированная молекула 
СО внедряется по связи М�С между поверхностным 

VI VII VIII IB

Cr Mn Fe Co Ni Cu

Mo Tc Ru Rh Pd Ag

W Re Os Ir Pt Au

Диссоциативная адсорбция Недиссоциативная адсорбция
25°C 300°C  

Рис. 1. Характер адсорбции CO на переходных металлах 
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атомом металла и первым углеродным атомом адсор-
бированной им углеводородной цепи: 

C

O

M

+
R

M

M CO R
2 H

CM

R

H

OH

2 H

� H 2O
M CH2 R

 
(R = H, Alk) 

 В рамках указанных моделей единственными про-
дуктами синтеза углеводородов из СО и Н2 являются 
нормальные алканы, распределение которых подчиня-
ется законами полимеризации (см. ниже). Однако обыч-
но в образующихся углеводородных смесях содержатся 
еще олефины и разветвленные алканы, а также кисло-
родсодержащие соединения. Поэтому были предложе-
ны новые, более сложные механизмы, которые в боль-
шинстве представляют собой комбинацию трех основ-
ных моделей [1, 22]. С помощью таких «гибридных» 

механизмов делаются попытки дать полное объяснение 
распределения углеводородных продуктов, а также 
образования спиртов, альдегидов и кислот. 
 Так, механизм, предложенный А.Н. Башкировым [23] 
применительно к катализу на железных катализаторах 
(рис. 2), основан на предпосылке, что первичным ком-
плексом является НСОН-фрагмент, при гидрировании 
которого образуются фрагменты CH2OH и CH2 (продук-
ты С1). Далее продукты С1 реагируют между собой, 
давая вторичный кислородсодержащий комплекс С2, 
который затем присоединяется к первичным кислород-
содержащим фрагментам с образованием С2, С3 и т.д., 
обеспечивая конденсационный рост цепи. При этом 
радикалы СНх и СНхО могут также взаимодействовать 
между собой и с растущими углеводородными цепями, 
что подтверждено экспериментально [23]. 

 По мнению авторов [23], различные пути роста со-
существуют, и их соотношение определяется соотноше-
нием скоростей превращения первичной частицы 
НСОН. 
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Рис. 2. Схема механизма процесса Фишера�Тропша по Башкирову [23] 
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     Рис. 3. Рост углеводородной цепи по Драю [24] 

 В механизме, предложенном Драем [24] также для 
синтеза Фишера�Тропша на железных катализаторах, 
рассмотрены и другие пути превращения первичных 
фрагментов (рис. 3). При этом сделано предположение 
о преимущественном образовании радикалов, не со-
держащих кислород. Рост цепи происходит посредством 
полимеризации или включения СО. 
 Столь различные представления о механизме про-
цесса Фишера�Тропша, основанные даже на близких 
результатах, вызваны прежде всего многообразием ак-
тивных частиц, способных принимать участие в данном 
процессе. Природа этих частиц описана в ряде работ [9, 
25, 26]. Здесь хотелось бы отметить, что установить 
четкую корреляцию между природой активных частиц и 
механизмом каталитического процесса весьма трудно. 
Частицы, действительно принимающие участие в поли-
меризационном процессе, могут быть настолько актив-
ными, что в стационарном состоянии их концентрация 
на поверхности будет слишком мала, и они не могут 
быть обнаружены известными физико-химическими 
методами. 
 Обрыв цепи. Как было упомянуто выше, на поверх-
ности катализатора в рассматриваемом синтезе одно-
временно присутствуют различные активные частицы, 
такие, как СО2, Н2О, О, Н, Н2, и все они могут включать-
ся в процессы обрыва цепи. Например, прекращение 
роста цепи, не содержащей кислорода, может происхо-
дить посредством β-элиминирования водорода или при 
взаимодействии с молекулярным водородом или СО2 
[15]: 
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 При обрыве растущей алкильной цепи путем элими-
нирования атома β-водорода образуются α-олефины. 
Образование небольших количеств цис- и транс-β-
олефинов в качестве первичных продуктов происходит, 
вероятно, в тех редких случаях, когда растущая углево-

дородная цепь контактирует своим β-углеродным ато-
мом с активным центром катализатора и цепь обрыва-
ется при элиминировании δ-водорода. 
 Обрыв цепи, содержащей атом кислорода, согласно 
[11], также происходит при взаимодействии с водородом 
или H2О с образованием кислородсодержащих продук-
тов: 

CH

R

C O

M M

H2

2 H2

H2O

RCH2CHO

RCH2CHOH

RCH2COOH

�

 
 Приведенные схемы протекания полимеризационно-
го процесса образования углеводородных продуктов из 
CO и H2 авторы [23, 24] рассматривали применительно 
к синтезу на железных катализаторах. По всей вероят-
ности, нет принципиального различия механизма этого 
процесса на кобальтовых и железных катализаторах, 
скорее можно отметить единство реакций инициирова-
ния, роста и обрыва цепи на катализаторах различных 
типов. Как на кобальте, так и на железе, могут созда-
ваться условия, когда решающее значение будет иметь 
либо конденсационный, либо полимеризационный путь 
роста цепи. Согласно [23], в зависимости от состава 
катализатора и условий синтеза на поверхности уста-
навливается определенное соотношение концентраций 
кислородсодержащих и бескислородных промежуточных 
соединений, что обусловливает вклад того или иного 
пути роста углеводородной цепи в образование конеч-
ных продуктов. 
 Десорбция продуктов. Синтез углеводородов из СО 
и Н2 на металлических катализаторах протекает в мно-
гофазной системе: газовую фазу составляют реагенты 
(СО и Н2), углеводороды С2�С4 и СО2, жидкая фаза 
представлена смесью жидких углеводородов  
С5�С18 и растворенных в них твердых продуктов С19+, а 
также водой; катализатор � твердая фаза. 
 В условиях синтеза поры катализатора обычно за-
полнены жидкими продуктами. В отсутствие транспорт-
ных ограничений компоненты газовой и жидкой фаз 
находятся в термодинамическом равновесии и, следо-
вательно, наличие в порах катализатора жидкой фазы 
не влияет ни на время пребывания продуктов в реакци-
онной зоне, ни на кинетическую движущую силу (лету-
честь или химический потенциал) [27]. 
 Однако в реальной каталитической системе десорб-
ция вновь образующихся соединений затруднена из-за 
диффузии через слой ранее образовавшихся жидких 
продуктов. К тому же с увеличением длины цепи синте-
зированных углеводородов возрастает их раствори-
мость в тяжелых продуктах, заполняющих поры [28, 29]. 
В результате продукты синтеза накапливаются внутри 
зерен катализатора, что увеличивает время контакта 
этих соединений с катализатором и способствует проте-
канию вторичных превращений. 

Каталитические центры кобальтовых катализаторов 

 Как было отмечено выше, наиболее перспективными 
катализаторами синтеза углеводородов из СО и Н2 яв-
ляются кобальтовые системы, селективные в отношении 
образования линейных алканов. Определенные пред-
ставления о связи между каталитической активностью и 
селективностью, с одной стороны, и структурой актив-
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ных участков поверхности кобальтовых катализаторов, с 
другой, дают работы по изучению активных центров Со- 
и Ni-катализаторов синтеза углеводородов из СО и Н2, 
выполненные в США и России [30�37]. 
 Так, на основании физико-химических исследований 
с использованием методов термопрограммированной 
десорбции и термопрограммированной поверхностной 
реакции [31] было высказано предположение, что на 
поверхности Со-катализаторов имеются два типа актив-
ных центров, на которых монооксид углерода превра-
щается в метан. Схема этих центров представлена на 
рис. 4. 
 На центрах типа А, представляющих собой кристал-
литы металлического Со, происходит диссоциативная 
адсорбция СО с генерацией активного поверхностного 
углерода, гидрирование которого приводит к образова-
нию СН4. 
 Центры типа Б двухкомпонентные: они содержат 
металлический кобальт и некоторый оксид (роль по-
следнего может играть носитель). Оксид углерода ад-
сорбируется в молекулярной форме на металлической 
части центра Б, затем перемещается на носитель, где 
образует с водородом формильный комплекс СНxO 
(водород переходит на носитель также после адсорбции 
на металлическом кобальте). 
 Полученный таким образом интермедиат снова миг-
рирует на поверхность металла, где разлагается с обра-
зованием радикала СHx , превращающегося в метан под 
действием водорода. 
 Однако, по нашему мнению, центры Б на поверхно-
сти кобальтовых катализаторов в реальных условиях 
синтеза углеводородов из СО и Н2 ответственны не за 
метанообразование, а являются центрами роста угле-
водородной цепи. Это предположение впервые было 
высказано А.Л. Лапидусом с сотруд. [38, 39]. 
 Обычно оксидная часть центра Б представляет со-
бой льюисовский кислотный центр. Он воздействует на 
расположенный рядом атом кобальта таким образом, 
что часть электронной плотности металла смещается к 
носителю [39], в результате образуется Соδ+. На центре 
Б монооксид углерода адсорбируется в молекулярной 
форме и, по-видимому, связывается одновременно с 
обеими составляющими центра. 
 Возможно также, что СО адсорбируется на границе 

раздела фаз таким образом, что его атом кислорода ока-
зывается связанным с оксидной частью активного центра 
[40, 41]. В этом случае на льюисовском кислотном центре 
связь С�О в молекуле монооксида углерода ослабляется, 
что приводит к увеличению скорости его гидрирова- 
ния [40]. 
 Предположения об участии бинарных активных цен-
тров в синтезе углеводородов из СО и Н2 были высказа-
ны также в работах, посвященных изучению процесса 
на никелевых катализаторах [42, 43]. Как показали про-
веденные исследования, при одинаковой дисперсности 
металла селективность гидрирования СО зависит от 
кислотных свойств носителя. Эта зависимость обуслов-
лена тем, что рост углеводородной цепи происходит 
путем взаимодействия поверхностных комплексов 
СНОН, связанных через кислород с льюисовскими ки-
слотными центрами (L), расположенными на границе 
раздела фаз металл�носитель: 

H C OH

M L

+ HO C

M

H

L

�H2O
H C C OH

M M L

M�H

H3C C OH

M L

M�H
C2H6 + H2O

 

 Следует отметить, что роль металлического кобаль-
та в активном центре Б связана не только с адсорбцией 
СО (который активно адсорбируется и на оксиде ко-
бальта), но также с активацией водорода и его транс-
портом к центру полимеризации. В случае, если водо-
род может быть доставлен к полимеризационно-му 
центру без участия металла (например, при диссоциа-
тивной адсорбции С2Н2-радикала на оксиде [44]), про-
цесс полимеризации радикалов СНx может протекать и 
непосредственно на оксиде. 
 Помимо указанных двух типов металлосодержащих 
активных центров на поверхности кобальтовых катали-
заторов существуют также расположенные на оксидной 
поверхности льюисовские и бренстедовские кислотные 
центры различной силы, которые могут принимать уча-
стие во вторичных превращениях образовавшихся из 
СО и Н2 интермедиатов. Кроме того, вследствие неод-
нородности поверхности катализатора сами центры А и 
Б могут существовать в нескольких энергетически раз-

личных формах. 
 Многолетние исследования по 
адсорбции СО, проведенные в 
Институте органической химии 
им. Н. Д. Зелинского РАН [34�37], 
позволили установить корреляцию 
между вероятностью образования 
жидких углеводородов и наличием 
центров слабой адсорбции СО. 
Присутствие таких центров на по-
верхности кобальтовых катализато-
ров является необходимым услови-
ем синтеза жидких углеводородов из 
смеси СО и Н2. Установлено [37, 45], 
что слабосвязанные формы моноок-
сида углерода в спектре термопро-
граммированной десорбции (пики с 
Тмакс ниже 250 °С) характеризуют 
ассоциативную адсорбцию СО как  
на металлическом кобальте, так и 
на оксидной части катализатора. 
Следует отметить, что входящие в 
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Рис. 4. Центры синтеза углеводородов из CO и H2 на кобальтовых катализаторах 
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состав каталитической системы оксиды (носитель или 
смешанные оксиды, образующиеся в процессе предва-
рительной обработки катализаторов) обычно обладают 
льюисовской кислотностью и способны катализировать 
реакцию полимеризации (например, полимеризацию 
радикалов СНx, образующихся из молекул ацетилена 
при его диссоциации [44, 46, 47]). 
 Катализаторы, не содержащие кислотных центров, 
не способны катализировать образование жидких угле-
водородов из СО и Н2, поскольку не имеют на своей 
поверхности центров полимеризации. Так, образцы 
Со/С проявляют высокую активность в метанировании 
СО, однако более тяжелые продукты на них практически 
не образуются [48]. Таким образом, оксидная фаза ка-
тализаторов синтеза Фишера�Тропша играет опреде-
ляющую роль в образовании жидких продуктов. 
 Оксидная фаза Со-катализаторов обычно формиру-
ется в ходе их предварительной термообработки (про-
каливание и/или восстановление) в результате взаимо-
действия носителя (Al2O3, SiO2, SiO2�Al2O3 и др.), оксида 
кобальта и промотора. Поэтому в практике создания ката-
лизаторов этого процесса необходимо особое внимание 
уделять подбору носителя. Путем введения модифици-
рующих оксидных добавок можно усилить полимеризаци-
онные или изомеризующие свойства катализатора, а, сле-
довательно, повысить селективность реакции в отношении 
образования жидких углеводородов либо отдельных групп 
этих продуктов. 

Молекулярно-массовое распределение продуктов 

 Классическое распределение Шульца�Флори. 
Молекулярно-массовое распределение продуктов син-
теза Фишера�Тропша в стационарных условиях долж-
но подчиняться формальной кинетике полимеризации, 
которая в данном случае может быть описана следую-
щей моделью: 
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 Эта модель основана на двух допущениях [47]: в ре-
зультате каждого акта включения мономера С1 происходит 
рост цепи на одно звено или ее обрыв; константы скорости 
роста и обрыва цепи (k1 и k2, соответственно) не зависят от 
длины цепи. В рамках такой модели молекулярно-массовое 
распределение продуктов однозначно определяется соот-
ношением констант скорости роста и обрыва цепи, т.е. 
величиной α = k1/(k1 + k2) [49]. 
 Для такой модели молекулярно-массовое распреде-
ление продуктов радикальной полимеризации описыва-
ется формулой Шульца: 

 Wn = nαn�1ln2α 

а для продуктов поликонденсации бифункциональных 
молекул � формулой Флори: 

 Wn = nαn�1(1�α)2 

 Впоследствии Фридель и Андерсон показали приме-
нимость обоих уравнений к распределению продуктов 
синтеза Фишера�Тропша. 

 Величину α � фактор роста углеводородной цепи � 
можно рассчитать из угла наклона прямой, полученной 
в координатах lg(Wn/n)�n. 
 Распределение Шульца�Флори налагает ограниче-
ния на селективность процесса. Так, из всех углеводо-
родов только метан может быть получен со 100%-ной 
селективностью (предельный случай, k1 = 0). Выход 
бензиновой (С5�С11) и дизельной (С12�С18) фракций не 
может превышать 48 и 30% (масс.), соответственно. 
 Иногда на поверхности катализатора присутствует 
несколько разных центров полимеризации, каждый из 
которых характеризуется своей величиной α. В этом 
случае зависимость lg(Wn/n) от n имеет излом. Для опи-
сания такого распределения продуктов предложено 
несколько уравнений, самое простое из которых для 
двух центров с α1 и α2 основано на уравнении Флори и 
имеет вид [50]: 

 m = x(1�α1)α1
n�1 + (1�x)(1�α2)α2

n�1 

 На распределение продуктов синтеза углеводородов 
из CO и H2 (т.е. на величину фактора α) оказывают 
влияние условия проведения процесса (температура, 
давление, объемная скорость синтез-газа, соотношение 
H2/CO, продолжительность синтеза) и катализатор 
(природа активного компонента, степень и длительность 
его восстановления водородом) [51�56]. 
 Следует отметить, что каждый гомологический ряд 
продуктов, образующихся на катализаторе, характери-
зуется своим значением фактора роста цепи α. Напри-
мер, при одинаковых условиях на катализаторе 3%Ru-
5%Mo-1,25%Na2O/Al2O3 образуются линейные алканы и 
спирты, для которых величина α равна 0,62 и 0,37, со-
ответственно [57]. 
 Отклонение от распределения Шульца�Флори. 
Для синтеза на большинстве катализаторов реальное 
распределение жидких продуктов (углеводородов С5+) 
соответствует классическому распределению Шульца�
Флори, т.е. зависимость lg(Wn/n)�n для n ≥ 5 представ-
ляет собой прямую линию, без изломов, угол наклона 
которой характеризует величину α. В составе газооб-
разных продуктов обычно наблюдаются отклонения от 
распределения Шульца�Флори. Как правило, выход 
метана превышает расчетную величину, что обусловле-
но протеканием побочной реакции гидрирования CO до 
CH4 на особых активных центрах поверхности, диффуз-
ными ограничениями, а также местными перегревами. 
Количество продуктов С2�С4 обычно несколько меньше 
расчетного (зависимость lg(Wn/n)�n имеет минимум при n 
= 2�4). Причиной тому может быть участие олефинов С2�
С4 во вторичных реакциях, например, в росте углеводород-
ной цепи [58]. 
 Иногда в распределении продуктов синтеза Фише-
ра�Тропша наблюдаются отклонения зависимости 
lg(Wn/n)�n от прямолинейности в области n ≥ 5. Так, 
выпуклая кривая молекулярно-массового распределе-
ния может быть получена при проведении синтеза в 
нестационарных условиях [59], в случае больших потерь 
при отборе продуктов для анализа (низкомолекулярных 
углеводородов � из-за их неполной конденсации, высо-
комолекулярных углеводородов � вследствие их не-
полной десорбции с поверхности катализатора) [60, 61], 
при наличии градиента концентраций в реакторах со 
стационарным слоем катализатора [62]. 
 Факторами, вызывающими вогнутую зависимость 
lg(Wn/n)�n, могут быть увеличение вероятности роста 
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углеводородной цепи с повышением числа атомов угле-
рода в молекуле, наличие на поверхности двух или 
более типов активных центров [50, 63, 64], проведение 
синтеза в нестационарных условиях [59], температурный 
градиент в реакторе [60]. 
 В ряде случаев зависимость lg(Wn/n)�n имеет рез-
кий максимум и напоминает по форме гауссовскую кри-
вую [65]. Такое распределение удовлетворительно со-
ответствует уравнению Пуассона [66]: 

 ( ) ( )mn
e P џP n џn

n  P
=

− −

− +

1

1 1!
 

где mn � массовая доля продукта с n атомами углеро-
да; n � среднее число атомов углерода в продуктах;  
P � среднее число стадий роста углеродной цепи  
(P = n �1). 
 Вероятными причинами распределения Пуассона 
являются высокая дисперсность частиц катализатора 
[67], внутридиффузный контроль за ростом углеводо-
родной цепи («эффект клетки», характерный для цеоли-
тов) [68], нестационарность процесса. 
 Аномальное распределение продуктов синтеза угле-
водородов из CO и H2 наблюдается при проведении  
процесса на металлцеолитных катализаторах. В этом 
случае на состав продуктов влияют формоселективные 
эффекты (соответствие размера молекулы углеводоро-
да диаметру полости цеолита), размер активных цен-
тров, диффузия в микропорах носителя, вторичные 
реакции крекинга. В частности, формоселективные эф-
фекты в металлцеолитных катализаторах являются 
причиной «отсечения» фракций С6+ или С9+ [69�72]. На 
этих контактах рост цепи прекращается, когда размер 
интермедиата Cn превышает диаметр полости цеолита. 
Так, на катализаторе Ru/NaY, приготовленном методом 
ионного обмена и содержащем весь металл в полостях 
цеолита, достигнута 99%-ная селективность образова-
ния углеводородов С1�С10 [69]. Анализ состава продук-
тов указал на отсутствие вторичных реакций гидрогено-
лиза. 
 Вторичными реакциями крекинга (и/или гидрокрекин-
га) на кислотных центрах цеолитов можно объяснить 
отсутствие продуктов С10+ [73, 74]. 
 Особенности распределения продуктов синтеза 
на Co-катализаторах. Как было показано выше, ко-
бальтовые катализаторы синтеза углеводородов из CO 
и H2 широко используются для получения линейных 
алканов от С1 до С60 и выше. 
 Анализ продуктов до С16 позволил выявить некото-
рые особенности их распределения [75]. Прежде всего, 
это высокая селективность образования метана (она в 
1,2�2 раза превышает расчетную величину). 
 В продуктах обнаруживается небольшое количество 
CO2 (селективность образования ниже 5%), что являет-
ся результатом протекания побочной реакции водяного 
газа. Селективность образования углеводородов С2�С4 
заметно ниже расчетной (SC

2
≈ 30�50%,  

SC
3
≈ 70�80%, SC

4
≈ 90�97%). С понижением темпера-

туры, при которой ведется синтез, и с увеличением со-
отношения H2/CO в исходном синтез-газе селективность 
образования углеводородов С2�С4 приближается к 
расчетной. Селективность образования углеводородов 
С5+ немного ниже расчетной. При этом в области С5�
С16 зависимость lg(Wn/n)�n прямолинейна, но несколь-
ко сдвинута вправо от теоретической прямой Шульца�

Флори. В области С16+ наблюдается отклонение зависи-
мости lg(Wn/n)�n от прямолинейности, связанное с тем, 
что часть тяжелых продуктов синтеза не удаляется с 
катализатора, а остается внутри его пор. 
 Для описания состава продуктов синтеза на кобаль-
товых катализаторах в фиксированном слое предложе-
на «теломеризационная модель», основанная на трех 
следующих допущениях [75]. 
 1. Первичные продукты синтеза образуются в коли-
чествах, предписываемых законом полимеризации с 
определенным единственным фактором роста цепи. 
Исключение составляет метан, селективность образо-
вания которого не соответствует закону. 
 2. Отклонение от распределения Шульца�Флори 
обусловлено вторичными превращениями первичных 
продуктов, например, инициированием цепи первично 
образующимися олефинами. Процесс роста цепи, ини-
циируемый первичными продуктами синтеза, может 
быть рассмотрен как теломеризация (отсюда название 
«теломеризационная модель»). Протекающие помимо 
теломеризации другие вторичные реакции (гидрирова-
ние и изомеризация олефинов, разветвление и гидроге-
нолиз С�С-связи) не оказывают влияния на молеку-
лярно-массовое распределение продуктов. Поэтому в 
теломеризационной модели учитывается влияние толь-
ко этилена, пропилена и бутилена � мономеров, спо-
собных к теломеризации. При этом предполагается, что 
количественное соотношение продуктов, полученных в 
результате теломеризации, и начальных продуктов С2�
С4 постоянно. 
 3. Продуктами синтеза являются только углеводороды, 
выход кислородсодержащих продуктов ничтожно мал. 
 На основании этой модели распределение продуктов 
С5+ при условии n > 4 может быть описано следующим 
уравнением: 

 Cn = (1 + F)(ln2α)nαn  
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 Фактор F количественно отражает параллельный 
сдвиг вправо экспериментально наблюдаемого молеку-
лярно-массового распределения продуктов. Числитель 
в выражении F эквивалентен отклонению реальной 
селективности образования углеводородов с числом 
атомов менее 5, а знаменатель эквивалентен общей 
селективности относительно углеводородов с числом 
атомов более 4. Таким образом, степень инициирования 
цепи низшими первичными олефинами и фактор роста 
определяются величиной F. Поскольку в выбранных ус-
ловиях инициирование цепи не зависит от числа углерод-
ных атомов в молекуле олефина-инициатора, то для 1 < n < 
5 имеем 

 Cn = An (1 � F1)(ln2 α)nαn 

где 
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α α
, A2 = 0,29,  A3 = 0,74,  A4 = 0,94 

 Фактор F1 количественно отражает сдвиг влево экс-
периментально наблюдаемого молекулярно-массового 
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распределения продуктов С2�С4. При этом числитель 
F1 эквивалентен отклонению реальной селективности С1 
от теоретического значения, знаменатель эквивалентен 
сумме теоретических значений селективностей углево-
дородов С2+. Коэффициенты A2, A3 и A4 получены как 
частное от деления селективностей С2, С3 и С4 на соот-
ветствующие теоретические селективности. 
 Еще раз отметим, что только наиболее реакционно-
способные члены олефинового ряда инициируют рост 
цепи. Как было показано в [75], вероятность иницииро-
вания составляет 0,71, 0,24 и 0,06 для этилена, пропи-
лена и бутилена, соответственно. Однако согласно [76] 
даже гексадецен может инициировать рост цепи, хотя 
он преимущественно принимает участие в реакциях 
гидрирования и разложения. 
 Предложенная модель хорошо описывает молеку-
лярно-массовое распределение углеводородных про-
дуктов, получаемых на различных кобальтовых катали-
заторах и характеризующихся разными величина- 
ми α. Но эта модель не применима для описания про-
дуктов, синтезируемых на железных катализаторах, 
поскольку степень включения легких олефинов в рас-
тущую цепь в этом случае не превышает 10% (на ко-
бальтовых контактах она может достигать 70% [77]). 
 Реальный состав продуктов синтеза на Co-ката-
лизаторах. Целевыми продуктами классического синте-
за Фишера�Тропша на кобальтовых катализаторах 
являются линейные алканы с высокой молекулярной 
массой, состав которых соответствует молекулярно-
массовому распределению Шульца�Флори. Вместе с 
тем, в реальных углеводородных смесях всегда содер-
жатся и другие углеводороды: олефины, изопарафины и 
ароматические соединения. (В определенных условиях 
эти продукты могут быть синтезированы из CO и H2 с 
высокой селективностью.) 
 Можно отметить несколько характерных особенно-
стей состава углеводородных смесей, получаемых из 
CO и H2 на кобальтовых катализаторах [11]. Основные 
продукты синтеза (парафины) имеют линейное строе-
ние. Образующиеся в качестве побочных продуктов 
олефины имеют преимущественно концевую двойную 
связь (α-олефины). Образующиеся в качестве побочных 
продуктов изопарафины представляют собой в основ-
ном монометилразветвленные алканы, причем по мере 
увеличения длины цепи степень разветвления снижает-
ся. Ароматические соединения образуются лишь при 
высоких температурах, не типичных для синтеза линей-
ных продуктов [78]. 
 Если образование α-олефинов в синтезе углеводо-
родов из CO и H2 легко объяснимо в рамках рассмот-
ренных выше механизмов (обрыв цепи с элиминирова-
нием водорода), то получение изопарафинов и арома-
тических углеводородов требует дополнительных объ-
яснений. 

Образование изопарафинов 

 Изопарафины могут появляться в продуктах синтеза 
углеводородов из CO и H2 на стадии роста углеводо-
родной цепи (как результат взаимодействия растущей 
цепи с некоторыми поверхностными фрагментами с 
образованием α-метилзамещенных алканов) и в резуль-
тате вторичных превращений олефинов, полученных из 
CO и H2 (изомеризация на кислотных центрах катализа-
тора). 

 Образование изопарафинов на стадии роста це-
пи. Для объяснения преимущественного образования 
монометилзамещенных алканов Шульц с соавт. выдви-
нул две гипотезы [79]. Первая из них предполагает 
включение в растущую цепь пропилена. Однако имею-
щиеся экспериментальные данные опровергают такое 
предположение [80]. 
 Согласно второй гипотезе метильный заместитель в 
цепи появляется в результате реакции [79]: 
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 Следует отметить, что обе эти гипотезы не объясня-
ют наблюдаемое в реальных продуктах синтеза умень-
шение разветвления с увеличением длины цепи. 
 Позднее схема роста цепи, объясняющая преимуще-
ственное образование монометильных изомеров в син-
тезе углеводородов из CO и H2, была предложена Дра-
ем [81]. Она основана на предположении образования в 
ходе роста цепи металлоциклопропановых интермедиа-
тов: 
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 Существование таких структур не является чисто 
умозрительным. Они были обнаружены на поверхности 
катализатора Ni/SiO2 после адсорбации на нем этилена 
[82], а также в комплексных соединениях (C2H4)M(CO)4, 
где M = Os, Fe [83]. Подобные поверхностные соедине-
ния привлекались для описания механизма полимери-
зации этилена и α-олефинов [84]. 
 Согласно схеме Драя, рост цепи происходит путем 
встраивания метиленовых фрагментов по связям ме-
таллоциклопропанового фрагмента M(C2H4) с образова-
нием нестабильного четырехчленного поверхностного 
комплекса и последующей перегруппировкой его в трех-
членный цикл: 
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 Образование 2-метилзамещенных соединений, при-
сутствующих в продуктах в меньшем количестве, проис-
ходит по схеме: 
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 Стерические затруднения, возникающие при встраи-
вании CH2-фрагментов, объясняют преобладание ли-
нейных продуктов в синтезе углеводородов из CO и H2. 
 Эта схема позволяет также объяснить наблюдаемое 
в реальных продуктах синтеза Фишера�Тропша 
уменьшение содержания углеводородов С2 по сравне-
нию с распределением Шульца�Флори [80, 85].Как 
можно видеть, поверхностный комплекс M(C2H4) имеет 
две эквивалентные связи, по которым может внедряться 
радикал CH2, что вдвое увеличивает вероятность роста 
цепи (т.е. снижение концентрации CH2-радикалов 
вследствие их участия в росте цепи). Комплексы С3 и с 
большим числом атомов углерода в отличие от интер-
медиатов С2 из-за экранирующего влияния конца цепи 
не способны включаться в дальнейший полимеризаци-
онный процесс и десорбируются с поверхности катали-
затора. 
 Вторичные превращения олефинов. Появление 
значительных количеств изопарафинов в продуктах 
синтеза из CO + H2 может быть объяснено повторной 
адсорбцией начально образующихся олефинов и их 
последующими превращениями [86, 87]. 
 В процессе Фишера�Тропша растущая линейная 
углеводородная цепь химически связана с каталитиче-
ской поверхностью. Как указано выше, эта связь обры-
вается посредством элиминирования β-водорода с по-
лучением α-олефина или в результате α-гидрирования с 
образованием линейного парафина. Полученный ли-
нейный алкан нереакционноспособен в условиях синте-
за Фишера�Тропша [88] и не принимает участия во 
вторичных превращениях. В противоположность этому 
α-олефины в условиях данного синтеза могут гидриро-
ваться или инициировать рост углеводородной цепи 
после повторной их адсорбции на катализаторе [89]. 
 Повторная адсорбция олефинов, изменяя направле-
ние стадии отрыва водорода, приводящей к образова-
нию α-олефинов [90], существенно снижает суммарную 
скорость обрыва поверхностной цепи и тем самым уве-
личивает вероятность роста цепи и способствует повы-
шению соотношения парафины/олефины [86, 91]. 
 Соотношение вероятностей протекания реакций 
гидрирования и повторного включения олефинов в син-
тез определяется многими параметрами, в частности, 
давлением исходных реагентов CO и H2O [86]. И если в 
определенных условиях практически все повторно ад-
сорбированные олефины будут гидрироваться, то со-
став конечных продуктов будет соответствовать рас-
пределению Шульца�Флори [86]. 
 Для возможности повторного включения в синтез 
олефин должен хемосорбироваться на некотором ва-
кантном активном центре роста цепи. Однако в услови-
ях синтеза Фишера�Тропша вакантные активные цен-
тры редки � поверхность катализатора практически 
полностью покрыта различными фрагментами [92]. В 
случае высвобождения какого-либо центра олефин 
должен конкурировать с CO и H2. Однако маловероят-
но, что молекула олефина, далеко отошедшая от сво-

бодного активного центра, достигнет его прежде, чем он 
будет занят снова. Из всех олефинов, присутствующих в 
реакционной системе, только те, которые находятся в 
непосредственной близости от центра, имеют шанс на 
повторную адсорбцию. 
 Таким образом, скорость реакции повторного вклю-
чения олефина в растущую углеводородную цепь свя-
зана с концентрацией олефинов на границе раздела 
фаз в физически адсорбированном слое и со средней 
по реактору концентрацией (т.е. временем контакта). 
 Вероятность вторичных реакций α-олефинов замет-
но увеличивается с ростом числа углеродных атомов в 
молекуле [93, 94], при этом возрастают соотношение 
парафины/олефины [92, 95] и вероятность роста цепи 
[86, 92]. Этот факт может быть объяснен тем, что веро-
ятность вторичных превращений олефина пропорцио-
нальна времени его контакта с катализатором, а время 
контакта сильно возрастает при увеличении длины цепи 
алкена вследствие большей растворимости длинноцеп-
ных углеводородов в тяжелых продуктах синтеза Фише-
ра�Тропша, заполняющих поры [87, 94]. 
 Кроме того, влияние длины цепи может быть обу-
словлено транспортными ограничениями (т.е. диффузи-
ей). В отсутствие транспортных ограничений компонен-
ты газовой и жидкой фаз реакционной системы находят-
ся в термодинамическом равновесии, следовательно, 
жидкая фаза не влияет ни на время пребывания про-
дуктов в реакционной зоне, ни на вторичные превраще-
ния олефинов [51]. Внешнедиффузные ограничения на 
число углеродных атомов в молекуле приводят к тому, 
что концентрация и время пребывания олефина внутри 
заполненных жидкостью пор увеличиваются, а, следо-
вательно, возрастает вероятность вторичных превра-
щений. 
 Олефины, получаемые из CO и H2, после вторичной 
адсорбции на кислотных центрах катализатора могут 
подвергаться различным превращениям, это цис-
транс-изомеризация, сдвиг двойной связи, скелетная 
изомеризация, циклизация, перенос водорода, полиме-
ризация (указаны в порядке увеличения трудности пре-
вращений) [95, 96]. В настоящем обзоре мы остановим-
ся лишь на второй и третьей реакциях как на возможных 
источниках получения изопарафинов. 
 Согласно [97] сдвиг двойной связи и образование 
«внутренних» олефинов на катализаторе осуществля-
ются по следующей схеме: 

H2C CH

CH2
R

+ H

� H

CH2

CH2

CH2

R

H3C CH

CH2

R

(I)

+ H

� H

H3C C H CH2R
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H3C
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H3C

R
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 Как следует из этой схемы, сдвиг двойной связи 
приводит к получению как β-олефинов, так и разветв-
ленных алканов. Этот механизм предполагает, что изо-
меризация протекает на тех же самых центрах, на кото-
рых осуществляется синтез углеводородов из CO и H2, и 
два атома водорода, связанные с третьим углеродным 



 53

атомом, имеют одинаковую возможность оторваться с 
образованием цис-транс-изомеров, соотношение между 
которыми близко к единице. 
 В условиях синтеза углеводородов из CO и H2 первич-
ный олефин может подвергаться олигомеризации. Обра-
зующиеся олигомеры в условиях синтеза способны распа-
даться с переносом водорода. Например, в случае пропи-
лена реализуется следующий механизм [98]: 
 
 Пропилен, полученный из CO и H2, адсорбируется и 
олигомеризуется на кислотных центрах катализатора. В 
результате крекинга олигомеров образуются поверхно-
стные фрагменты С4 и С5, которые, в свою очередь, 

могут взаимодействовать с пропиленом, давая углево-
дороды С7 и С8, соответственно. Вероятность взаимо-
действия фрагментов С5 с пропиленом выше, чем для 
частиц С4, вследствие предпочтительной адсорбции 
тяжелых углеводородов на катализаторе и более быст-
рой десорбции легких продуктов [99, 100]. 
 Установлено, что образование разветвленных оли-
гомерных интермедиатов при конверсии алкенов на 
цеолитах сильно зависит от концентрации и силы ки-
слотных центров. При высокой концентрации и большой 
силе этих центров получаются более разветвленные 
алкеновые олигомерные интермедиаты. Поэтому разло-
жение олигомеров, синтезированных на более сильных 
кислотных центрах, приводит к образованию больших 
количеств изоалканов. 
 Таким образом, на кислотных центрах катализаторов 
возможны два направления превращений линейных 
алкенов: 1) прямая скелетная изомеризация в изоалке-
ны и их последующее гидрирование с переносом водо-
рода; 2) разложение олигомеров, образованных на ки-
слотных центрах. Первая реакция является, как извест-
но, равновесно-лимитируемой [101]. Образование изо-
бутана в количествах, превышающих равновесное зна-
чение [102], свидетельствует о преимущественном об-
разовании изоалканов по второму направлению. 
 Меньшая вероятность изомеризации первичных 
алкенов связана со стабилизацией активности металли-
ческого катализатора под влиянием метана [98, 103, 
104]. Эффект стабилизации объясняется следующим 
образом. Молекулярный водород адсорбируется диссо-
циативно на металле. Атом водорода перемещается 
посредством спилловера на носитель и мигрирует к 
льюисовскому кислотному центру, где отдает электрон, 
превращаясь в H+. Протон связывается с кислородом, 
расположенным вблизи центра Льюиса, в результате 
чего образуется бренстедовский центр, также способ-
ный принимать участие в реакциях, катализируемых 
кислотой. Можно отметить, что параллельно происходит 
ослабление льюисовского центра, принявшего электрон, 
что и является причиной более слабой дезактивации 
катализатора в присутствии водорода. Возможно и дру-
гое объяснение: на каталитической поверхности карбка-
тионы могут быть нейтрализованы гидрид-ионами, гене-

рируемыми при гетеролитической диссоциации водоро-
да на металле [105], появление H+ приводит к уменьше-
нию времени жизни интермедиатов и препятствует их 
дальнейшим превращениям. 
 В [106] была установлена близость составов продук-
тов, полученных при крекинге 1-октена на цеолите DAHY 
и в синтезе Фишера�Тропша на катализаторе Ru-
Pt/DAHY. Однако продукты каталитического крекинга 
содержали больше разветвленных алканов во фракциях 
углеводородов С4 и С5 (особенно в начальный период 
процесса). Это обусловлено тем, что в условиях крекин-
га на неметаллическом катализаторе время жизни кар-
бениевого иона больше, поскольку реакционная спо-
собность водорода в отсутствие металла ниже и, следо-
вательно, существует более высокая вероятность изо-
меризации карбениевого иона до десорбции. 
 Установлено также, что распределение продуктов 
синтеза Фишера�Тропша, полученных на катализато-
рах Ru-Pt/цеолит, сдвигается в сторону более легких 
углеводородов в ряду NaY < HY < DAHY [106]. В этом же 
ряду у цеолитов возрастает количество ответственных 
за крекинг сильных кислотных центров, характеризую-
щихся пиком с Тмакс > 350 °С в спектре термопрограм-
мированной десорбции NH3. Следует отметить, что в 
составе продуктов, полученных на катализаторе Ru-
Pt/DAHY, преобладают в основном моно- и диразветв-
ленные алканы. Это связано с тем, что сильные кислот-
ные центры не пригодны для скелетной изомеризации 
[107]. 

Образование ароматических углеводородов 

 Образование ароматических углеводородов на  
Co-катализаторах в синтезе из CO и H2 � явление нети-
пичное. Эти соединения появляются в продуктах при 
проведении синтеза на бифункциональных катализато-
рах при повышенной температуре, не менее 280 °С, что 
заметно превышает обычные температуры синтеза 
(180�200 и 220�250 °С при давлении 1�10 и 20�25 
атм, соответственно). 
 Образование ароматических углеводородов может 
происходить на Co-цеолитных каталитических системах, 
в частности, на Co/HZSM-5. Эти бифункциональные 
катализаторы совмещают свойства окислитель-
восстановительного (металл) и кислотного катализато-
ров [39, 108�110]. На металлических центрах таких 
катализаторов осуществляется синтез углеводородов из 
CO и H2. Образовавшиеся олефины подвергаются аро-
матизации на кислотных центрах цеолита. При этом 
скорость образования ароматических углеводородов 
ограничена скоростью получения олефинов [108]. 
 Выбор температуры 280 °С для проведения синтеза 
углеводородов из CO и H2 обусловлен тем, что она 
обеспечивает активность цеолита в реакции ароматиза-
ции олефинов, а образование метана (которое резко 
усиливается с повышением температуры) не является 
чрезмерным. 
 Следует отметить, что поры цеолита ZSM-5 (размер 
5,5 A) способствуют селективному получению молекул с 
числом углеродных атомов меньше, чем С10, т.е. угле-
водородов бензиновой фракции [108], поэтому основ-
ными ароматическими продуктами синтеза являются 
бензол, толуол, ксилолы и этилбензол. 
 Механизм ароматизации алканов и алкенов изучен 
довольно хорошо [см. например 111, 112]. Здесь только 
отметим, что в общем случае процесс образования 
ароматических углеводородов включает две стадии:  

C3H6          [C 3H7]+           [C 6H13]+          [C 9H19]+

[C9H19]+             C 4H8 +[C 5H11]+

C3H6
[C8H17]+

C3H6 C5H10 + [C 3H7]+

C4H8 +  [C4H9]+
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 1) последовательное гидрирование с получением 
ненасыщенных промежуточных соединений (диенов, 
триенов),  
 2) циклизацию ненасыщенных соединений.  

 На рис. 5 приведена схема ароматизации алканов и 
алкенов на примере октана и октена. 
 

Особенности поведения кобальтовых катализаторов 

 Катализаторы, используемые для практической реа-
лизации процесса Фишера�Тропша, представляют 
собой чрезвычайно сложные системы, включающие 
активный компонент (переходный металл VIII группы), 
один или несколько промоторов и носитель (индивиду-
альный или смешанный оксид). Эти компоненты могут 
взаимодействовать между собой в процессе приготов-
ления катализатора, его предварительной обработки 
(высушивания и/или прокаливания) и восстановления, 
оказывая влияние на активность и селективность ката-
лизатора. 
 Кроме того, в ходе синтеза углеводородов из CO и H2 
катализатор заметно изменяет свои свойства под воз-
действием реакционной среды. Любой свежевосстанов-
ленный катализатор, предназначенный для синтеза 
углеводородов из CO и H2, в начальный момент процес-
са практически неактивен. Его активность нарастает по 
мере соприкосновения с реагентами и постепенно ста-
билизируется, достигая некоторой постоянной величи-
ны, характерной именно для этой системы, т.е. проис-
ходит «разработка» катализатора под воздействием 
реакционной среды. В процессе «разработки» не только 
увеличивается активность катализатора, но и изменяет-
ся его селективность. Отметим, что работы по изучению 
стадии «разработки» катализатора и формированию 
активности и селективности пока единичны. 
 Проведенные нами исследования показали [113], что 
в процессе «разработки» кобальтового катализатора 
происходит изменение состояния кобальта: под воздей-
ствием реакционной среды часть Co0 переходит в Coδ+. 
Это приводит к изменению характера адсорбции CO, 
первоначально образуемые мультиплетные формы 

заменяются на единичную линейную форму адсорбиро-
ванного монооксида углерода. 
 При «разработке» кобальтового катализатора поверх-
ность его постепенно заполняется адсорбированным CO и 
продуктами его превращения � CO2, C и различными 
углеводородными фрагментами, которые могут десорбиро-
ваться в виде индивидуальных легких углеводородов при 
обработке катализатора водородом [114]. Нами установ-
лено, что принудительная десорбция этих веществ с 
каталитической поверхности приводит к удлинению 
стадии «разработки» катализатора и заметному сниже-
нию его каталитической активности. 
 Явление «разработки» характерно не только для 
кобальтовых, но и для других каталитических систем, 
например, железных. В последнем случае изменение 
активности связано с формированием на поверхности 
катализатора карбидных форм железа � истинных ка-
тализаторов синтеза. 
 Естественно, что наличие такого явления как «раз-
работка катализатора» затрудняет установление меха-
низма протекания синтеза углеводородов из CO и H2 
даже на отдельно взятом катализаторе. Дополнитель-
ную сложность вносит также неоднородность ис-
пользуемых катализаторов (обычно нанесенных), каж-
дый из которых содержит на поверхности целый ряд 
активных центров, способных осуществлять те или иные 
превращения. 
 Как было указано выше, на поверхности кобальто-
вых катализаторов существуют металлические центры 
гидрирования CO (метанообразования), металл-оксид-
ные центры роста углеводородной цепи и кислотные 
центры, ответственные за превращения углеводородов. 
Соотношение этих центров на поверхности может изме-
няться в зависимости от генезиса каталитической сис-
темы, что неизменно скажется на составе продуктов 
синтеза. 
 Следует отметить, что поскольку указанные центры 
заметно различаются по своим свойствам, то на одном 
и том же катализаторе можно целенаправленно полу-
чать продукты, создавая более благоприятные условия 
для работы определенных центров. Например, при тем-
пературе 170�200 °С кобальтовые катализаторы могут 
селективно осуществлять синтез жидких углеводородов 
на бинарных кобальт-оксидных центрах. Имеющиеся на 
каталитической поверхности металлические центры 
гидрирования CO в этих условиях малоактивны, и се-
лективность образования метана (продукта гидрирова-
ния CO) не превышает 10�20%. Повышение темпера-
туры синтеза выше 250 °С приводит к резкому измене-
нию направления процесса, и основным продуктом 
становится метан, который может быть получен с селек-
тивностью до 100%. 
 Другой пример возможности управления составом 
продуктов под воздействием температуры дает синтез 
на кобальтовых катализаторах, имеющих в качестве 
носителя высококремнеземные цеолиты ZSM-5 в  
H-форме. Кислотные центры этих цеолитов при низкой 
температуре (∼  200 °С) способны осуществлять изоме-
ризацию первично образующихся из CO и H2 олефинов. 
В результате на таких кобальтоцеолитных системах 
могут быть синтезированы углеводородные смеси, 
сильно обогащенные изоалканами. При 250�300 °С на 
этих катализаторах могут быть селективно получены 
ароматические углеводороды, поскольку кислотные 
центры цеолита в этом температурном интервале спо-
собны вести процесс циклизации. 
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Рис. 5. Схема ароматизации октана и 1-октена 
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 В общем случае учет основных закономерностей 
воздействия отдельных факторов (температуры, усло-
вий приготовления катализатора и его обработки) на 
состав каталитической поверхности при соотнесении их 
влияния с особенностями механизма протекания синте-
за углеводородов из CO и H2 должно стать одним из 
основных принципов, которым следует руководство-
ваться при создании катализаторов с заданными свой-
ствами, в частности контактов, селективных в отноше-
нии углеводородных продуктов (метан, линейные алка-
ны, изопарафины, ароматические соединения). 
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