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Abstract: The synthesis of light olefins from coal-derived syngas via Fischer-Tropsch reaction over catalyst 
is one of the most important processes with a good commercial prospect. Fe-Mn catalyst shows high catalytic 
activity and olefin selectivity in differential reactor. This paper focused on the improvement of the activity 
and olefin selectivity of the supported Fe-Mn catalysts by changing additive, support and preparation proce-
dure. Catalysts prepared in a continuous precipitation reactor was performed in integral fixed bed reactor. The 
properties of various catalysts were characterized by BET surface analysis、Temperature programmed reduc-
tion and X-Ray diffraction. It is found that potassium as additive brings down the reduction temperature of 
catalyst obviously and grows olefin selectivity more than 60%. Active carbon can enhance the dispersing of 
the active metal and affects olefin selectivity with improving the surface electron distribution of catalyst. Cal-
cination is an important step in the preparation of catalyst, calcination temperature affects the olefin selectiv-
ity by determining the chemical constitution of catalyst.  
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摘  要：煤气化所得合成气经催化剂进行费托合成制低碳烯烃是极具商业前景的研究之一。Fe-Mn 催

化剂在微分反应器上表现出较高的活性和烯烃选择性。论文着重研究从助剂、载体、制备工艺对 Fe-Mn

催化剂体系进行改性以提升催化剂的活性与选择性。经连续沉淀装置制成的催化剂在积分固定床反应

器中进行评价，采用比表面分析、程序升温还原、X 光衍射分析对催化剂进行表征。发现钾助剂可明

显降低催化剂还原温度，提高烯烃选择性至 60%以上。活性炭载体在制低碳烯烃催化剂中不仅起到分

散活性组分作用，同时也改善催化剂表面电子分布提高催化剂烯烃选择性。焙烧作为催化剂制备的重

要步骤，焙烧温度决定催化剂化学组成进而影响催化剂烯烃选择性。 
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1 引言 

Fe-Mn催化剂在以往实验中证明对合成气制低碳

烯烃具有一定的催化作用[1]。论文从助剂、载体及制

备工艺三方面对Fe-Mn催化剂进行改性。ⅠA族金属元

素钾作为费托合成催化剂助剂的研究一直持续[2][3]，

以往研究认为K助剂有利于催化剂的还原和碳化，同

时K作为电子助剂对催化剂的活性与产物选择性有改

善作用[4]。碳质材料载体作为一种惰性载体，具有比

表面大、热稳定性高等特点，同时有利于活性铁催化

位形成FexCy作为费托合成的主活性组分，是目前研究

的热点之一[5]。同时，催化剂的焙烧温度直接影响催

化剂的化学组成[6]，对催化剂的活性和选择性影响巨资助：论文研究得到《煤制烯烃用双金属催化剂的制备与评价研究》

项目的资助。 
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大。 

2 实验部分 

2.1 原料 

试剂硝酸铁、硝酸锰溶液和硝酸钾均为分析纯，

碳化椰壳、活性碳、炭黑为市售催化剂载体，CO 和

H2 气体均为北京海谱公司所产(纯度≥99.999%)高纯

气。 

2.2 催化剂的制备 

用沉淀法制备 Fe-Mn 负载型催化剂，将硝酸铁、

硝酸锰溶液按所需比例溶于水中，加入一定量的碳质

材料，加入沉淀剂，过滤出生成的沉淀，沉淀样品在

110℃下干燥烘至恒重。用一定比例的硝酸钾溶液对沉

淀样品以等体积浸渍法进行浸渍，浸渍样品在 110℃

下干燥烘至恒重。 

干燥产物在惰性气体保护下，在管式炉中以一定

温度下焙烧 10 小时，焙烧后所得为催化剂。 

2.3 催化剂的表征 

X-射线衍射分析在Rigaku Dmax-RB旋转阳极衍射

仪上进行。程序升温还原分析在天津先权 TP-5000-Ⅱ

多用吸附仪上进行,温度范围为 25℃～900℃。比表面

积分析在北京彼奥德电子技术有限公司的 SSA-4300

孔隙比表面分析仪,采用氮气吸附法。 

2.4 催化剂的评价 

对催化剂活性进行评价，催化剂在固定床反应器

原位还原后，在 n(H2)/n(CO)=1，GHSV=1800h-1 下，

反应温度 325℃，反应压力 2Mpa 的条件下进行反应。

生成产物通过北京分析仪器厂 3420 气相色谱进行测

定。 

3. 结果与讨论 

3.1 钾助剂对催化剂的影响 

3.1.1 钾助剂对催化剂还原性的影响 

参照上述催化剂制备方法，分别制备催化剂：单

铁催化剂标记为 Fe，铁锰催化剂标记为 FeMn，铁锰

钾催化剂标记为 FeMnK。 

三种催化剂的程序升温还原图，如图 1 所示： 

根据图 1，对比三种催化剂的程序升温还原图谱，

可以看出钾助剂的加入改变催化剂Fe2O3还原到Fe3O4

的还原峰，还原峰峰宽变窄，峰形尖锐，钾助剂确实

有利于铁基催化剂的还原。 
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Figure 1 temperature programmed reduction profiles of catalyst 

图 1 三种催化剂的程序升温还原曲线 

 

3.1.2 钾助剂对催化剂比表面的影响 

三种催化剂的比表面积，如表 1 所示： 

Table 1. Specific surface area and pore structure of various Catalysts 
表 1. 三种催化剂的比表面分析 

Catalyst Fe FeMn FeMnK 

Specific surface 

area(m2/g) 
182.90 267.94 222.11 

Pore volume(cc/g) 0.098 0.142 0.117 

Average pore ra-

dius(A) 
10.7 10.6 10.5 

钾助剂的加入对于催化剂的比表面积有少许减

少，但对催化剂表面的孔径没有较大影响。 

3.1.3 钾助剂对催化剂活性和选择性的影响 

利用上述方法，对催化剂的活性进行评价。 

Table 2. Activity and olefin selectivity of various catalyst 

表 2. 不同催化剂的活性与烯烃选择性 

 FeMn FeMnK 

CO conversion ( %) 87.64 86.75 

C1
0 52.37 28.57 

C2
= 0.6 18.89 

C2
0 25.02 5.07 

Gaseous 

Hydro-carbons 

Distribution 

(C basisi%) C3
= 3 24.43 
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C3
0 14.7 3.41 

C4
= 5.69 16.80 

C4
0 3 2.8 

 C2
=-C4

= 9.29 60.13 

从表2可知，两种催化剂的一氧化碳转化率相差

不大，但烯烃选择性从9%提高到60%。由此可知，钾

助剂的加入，极大地提高了催化剂的烯烃选择性。同

时由表1可知钾助剂的加入对催化剂的比表面积没有

明显改善，所以钾助剂在合成气制低碳烯烃催化剂中

起的是电子助剂的作用。钾作为碱性助剂可以增加催

化剂的碱中心，影响催化剂表面的电子状态，使表面

电子密度增加，从而促进CO的解离吸附和抑制H2的吸

附[7]，导致催化剂表面生成的烯烃无法进行二次加氢，

抑制了烷烃的生成。所以，FeMnK虽没有对催化剂活

性影响不大，但由于抑制烷烃类产物生成，促使烯烃

选择性提高。 

3.2 碳质载体对催化剂的影响 

3.2.1 不同碳质载体对催化剂活性的影响 

选取不同碳质载体对催化剂进行表面担载：其

中，炭黑为载体催化剂标记为 CB，碳化耶壳为载体催

化剂标记为 CCS，活性炭为载体催化剂标记为 AC，

无载体催化剂标记为 O。利用上述相同的方法，对催

化剂活性进行评价。 

Table 3. Activity of various catalyst 

表 3. 不同催化剂的活性 

Catalyst O CCS AC CB 

CO conversion ( %) 60.90 74.60 87.60 77.73 

从表 3 可以看出，惰性催化剂载体一般[8]有较高

的比表面积，分散活性金属促进催化剂的催化活性。

所以，三种碳质载体催化剂的活性均高于无载体的催

化剂，比较三种碳质载体的催化剂，以活性碳为载体

的催化剂的活性最高。所以，选取活性碳作为合成气

制低碳烯烃催化剂载体。 

3.2.2 不同负载量对催化剂活性的影响 

利用活性碳为载体，参照催化剂制备方法，分别

制备不同负载量的Fe-Mn-K复合型催化剂，依负载量

逐渐减小分别标记为：AC1、AC2、AC3、AC4、AC5，

然后对催化剂活性进行评价。 

从表4可以看出，催化剂的一氧化碳转化率随负

载量的变化波动，烯烃选择性随负载量的减少先降低

后提高。 

活性炭具有较大的比表面积，同时活性炭具有发

达的孔结构，借助孔道的空间限制，可以延长合成气

在催化剂表面的停留时间，有利于一氧化碳转化为烃

类化合物。同时，活性炭的微结构由石墨微晶组成,

存在离域的Π电子[9]，当金属与构成活性炭的石墨微

晶紧密接触时，其间产生电荷的转移是完全可能的。 

低负载量催化剂烯烃选择性的突然提高，显然是

受到载体的离域电子作用，这与钾助剂作为电子助剂

的作用相似。 

Table 4. Activity and olefin selectivity of various catalyst 

表 4. 不同催化剂的活性与烯烃选择性 

 AC1 AC2 AC3 AC4 AC5

CO conversion ( %) 86.75 82.22 83.66 69.47 79.1

C1
0 23.89 27.4 30.06 28.57 22.87

C2
= 18.95 18.4 18.13 18.89 20.39

C2
0 6.94 5.5 5.68 5.07 5.96

C3
= 25.78 24.22 23.54 24.43 27.08

C3
0 4.02 5.33 3.95 3.41 4.19

C4
= 16.68 16.36 15.51 16.80 17.25

C4
0 3.71 2.76 3.09 2.80 2.23

Gaseous 

Hydro-carbons

Distribution 

(C basisi%) 

C2
=-C4

= 61.42 58.99 57.20 60.13 64.72

3.3 焙烧温度对催化剂的影响 

将不同负载量的Fe-Mn-K复合型催化剂，依焙烧

温度的不同由低到高分别标记为：T1、T2、T3、T4、

T5、T6。然后采用上述相同的方法，对催化剂活性进

行评价。 

Table 5. Activity and olefin selectivity of various catalyst 

表 5. 不同催化剂的活性与烯烃选择性 

 T1 T2 T3 T4 T5 T6 

CO conversion ( %) 80.9 80.7 85.5 83.7 81.7 84.1

C1
0 39.5 35.2 28.1 26.4 28.6 30.7Gaseous 

Hydro-carbons C2
= 0.7 0.7 17.5 14.7 17.2 16.6
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C2
0 23.0 20.7 6.1 7.1 6.3 6.9 

C3
= 4.3 5.9 25.1 22.7 24.6 22.7

C3
0 19.9 18.7 4.0 4.0 4.0 4.4 

C4
= 1.7 3.3 16.8 15.4 16.2 16.1

C4
0 10.9 15.6 2.4 9.9 3.1 2.7 

Distribution 

(C basisi%) 

C2
=-C4

= 6.7 9.9 59.4 52.8 57.9 55.3

 

从图 2、表 5 可以看出，T1、T2 由于焙烧温度不

足，催化剂没有形成晶体化合物，所以催化剂的烯烃

选择性极低。随焙烧温度的提高从 T3 开始催化剂形

成晶体化合物，烯烃选择性大幅提高，最后趋于平稳。 

可见，焙烧温度对于 Fe-Mn-K 型催化剂的烯烃选择性

有着决定性的作用。 

 

 

Figure.2  X-Ray diffraction patterns of catalyst 

图 2 不同催化剂的 X 射线衍射图 

4.总结 

1.钾助剂对催化剂的表面性质影响较小，对催化

剂的还原有促进作用；可以大幅提高催化剂的烯烃选

择性。 

2.对三种碳质材料进行实验发现，活性碳是性质

优良的制低碳烯烃催化剂载体。催化剂烯烃选择性随

负载量的减少而先降低后提高，适当的催化剂负载量

对催化剂活性和经济性尤为关键。 

3.焙烧温度对催化剂选择性影响巨大，当达到一

定焙烧温度生成晶体型催化剂，有利于烯烃产物的生

成。 
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