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Аннотация. Поиск новых стабильных и активных катализаторов синтеза Фишера-

Тропша является одним из основных направлений производства жидких транспортных 

топлив из альтернативного сырья. Стабилизация активной фазы является одной из ключевых 

задач при разработке катализаторов гидрирования CO в жидкое моторное топливо. Эта 

задача может быть решена путем выбора оптимального носителя, а также метода синтеза. 

Настоящая работа посвящена разработке новых полимерных моно– и биметаллических Ru-

содержащих нанокатализаторов для жидкофазного синтеза Фишера-Тропша. Показано, что 

использование 1% Ru-СПС и 10% Co — 1% Ru-СПС позволяет получать высокий выход 

бензиновых углеводородов диапазона C5–C9 (более 70%), обеспечивая высокую конверсию 

CO (до 23%). Выбранные системы на основе полимеров показали высокую стабильность в 

процессе синтеза Фишера-Тропша.  

 

Abstract. The search for new stable and active catalysts of Fischer-Tropsch synthesis is one of 

the key directions for production of liquid fuels from alternative raw materials. Stabilization of the 

active phase is the main task in the development of catalysts for hydrogenation of CO into liquid 

fuels. This problem can be solved by choosing the optimal support, as well as the synthesis method. 

This work is devoted to the development of new polymer mono– and bimetallic Ru-containing 

catalysts for liquid phase Fischer-Tropsch synthesis. It is shown that the use of 1% Ru-HPS and 

10% Co — 1% Ru-HPS allows to obtain a high yield of gasoline hydrocarbons (more than 70%), 

providing a high conversion of CO (up to 23%). The selected polymer-based systems showed high 

stability in the Fischer-Tropsch synthesis process. 

 

Ключевые слова: рутений, сверхсшитый полистирол, синтез Фишера-Тропша, 

углеводороды бензинового ряда. 
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Введение 

Растущая потребность в жидком топливе и растущие цены на нефть, а также 

экологические проблемы, вызывают интерес к переходу от ископаемого к возобновляемому и 

отходному сырью в качестве источников энергии. Газификация сельскохозяйственных и 

бытовых отходов или биомассы приводит к образованию газообразной смеси, состоящей в 

основном из монооксида углерода и водорода [1]. Эти газы являются наиболее 

перспективным сырьем для производства топлив и ценных химических веществ. Комплекс 

реакций между монооксидом углерода и водородом, приводящих к образованию различных 

соединений (алканов, парафинов, олефинов, оксигенатов), в совокупности называют 

синтезом Фишера-Тропша (СФТ) [2]. В настоящее время СФТ является наиболее интенсивно 

изучаемым процессом. Интерес исследователей связан с разработкой новых технологий, 

катализаторов и оборудования для гидрирования монооксида углерода с целью получения 

высоких выходов целевых продуктов. Молекулярно-массовое распределение продуктов СФТ 

зависит от типа реактора, условий процесса и природы и структуры катализатора [3].  

В настоящее время интерес исследователей сосредоточен на разработке новых 

высокоэффективных и стабильных катализаторов для СФТ. Переходные металлы и их 

соединения, такие как нитриды, оксиды и карбиды, являются наиболее активными для 

процесса гидрирования CO. Наибольшая каталитическая активность наблюдается при 

использовании Ru, Ni, Co и Fe [4]. Основной проблемой катализаторов СФТ является 

стабилизация активного металла с целью предотвращения агрегации и вымывания активной 

фазы [5]. Известно, что для катализаторов СФТ слабое взаимодействие между носителем и 

активным металлом является одним из ключевых факторов [6]. В настоящее время 

наноразмерные мезопористые материалы, такие как бета-цеолиты [7], активированный уголь 

[5], α-глинозем [8], оксид титана [9] и графеновые наночастицы [10] широко используются в 

СФТ. Кроме того, существует ряд работ, посвященных применению глинозема, покрытого 

цеолитовой пленкой ZSM [11] и металлорганических каркасов (MOF) [12] в качестве 

носителей для катализаторов Co и Fe. Помимо выбора носителя, большой интерес 

представляют также методы нанесения металлов. Такие новые подходы, как аэрозольный 

синтез [13], ультразвуковое осаждение [14] и пиролитическое нанесение [5] применяются для 

стабилизации активной фазы.  

Как видно, материалы, используемые в качестве носителей катализаторов для СФТ, 

имеют в основном неорганическую природу и, таким образом, могут сильно влиять на 

электронную структуру и состав активного металла. Кроме того, неорганические материалы 

имеют ограниченную площадь поверхности и нерегулярную структуру пор, что может иметь 

решающее значение для распределения продуктов. Жесткие полимерные каркасы, 

характеризующиеся высокой площадью поверхности и хорошо структурированными порами, 

могут быть перспективной альтернативой носителям катализаторов СФТ. Однако 

практически отсутствуют сведения о применении катализаторов на основе полимеров при 

гидрировании СО. Таким образом, данная работа направлена на изучение каталитического 

поведения полимерных катализаторов в СФТ для производства бензиновых углеводородов. 
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Материал и методы исследования 

В данной работе предложено использование сверхсшитого полистирола (СПС) в 

качестве носителя катализаторов СФТ. Этот материал благодаря своей высокой площади 

поверхности и жесткой структуре позволяет стабилизировать металл с высокой 

дисперсностью и, кроме того, предотвратить агрегацию и вымывание активной фазы [15]. 

Кроме того, такие катализаторы устойчивы к дезактивации [16]. Однако СПС считается 

микропористым материалом. Гидротермальный синтез катализаторов, применяемых в данной 

работе, позволяет изменять пористость СПС, образуя поры со средним диаметром 20-50 нм, 

как было показано в [17]. 

Катализаторы были синтезированы в реакторе высокого давления Parr-4307 из 

нержавеющей стали (Parr Instrument, США) по методике, представленной в [17]. Для синтеза 

катализаторов использовались следующие материалы: нитрат кобальта (II) (х.ч., Реахим, 

Россия), нитрат никеля (х.ч., Реахим, Россия), гидроксохлорид рутения (х.ч. Аурат, Россия), 

бикарбонат натрия (х.ч. Реахим, Россия), сверхсшитый полистирол (MN-270, Purolight Inc., 

Великобритания), дистиллированная вода.  

Полученные катализаторы тестировались в жидкофазном синтезе Фишера-Тропша в 

стальном реакторе PARR-4307 (Parr Instrument, США) с использованием н-додекана в 

качестве растворителя. В качестве синтез-газа использовали смесь CO и H2 в объемном 

соотношении 1:4. Высокое содержание водорода в газовой смеси обусловлено 

необходимостью дополнительного гидрирования олефинов и кислородсодержащих 

соединений. Температура процесса составляла 200 °С, общее давление в реакторе – 2,0 МПа, 

масса катализатора — 0,1 г, объем растворителя — 30 мл.  

Анализ жидкой фазы проводился методом газовой хроматомасс-спектрометрии с 

использованием газового хроматографа GC-2010 и масс-спектрометра GCMS-QP2010S 

(SHIMADZU, Япония). Анализ газовой фазы проводили хроматографическим методом с 

использованием газового хроматографа Crystallux 4000M, оснащенного пламенно-

ионизационным детектором и катарометром.  

 

Результаты и обсуждение 

Анализ конверсии СО в ходе СФТ в присутствии 1%Ru-СПС показал, что 

использование катализаторов на полимерной основе обеспечивает значительно более 

высокую скорость реакции (6,7 ммоль∙гкат
−1∙ч−1) по сравнению с литературными данными для 

жидкофазного процесса [18]. Установлено, что степень конверсии СО для 

монометаллического катализатора близка к степени конверсии для классических газофазных 

процессов СФТ (22,3%) [18]. Такая высокая активность катализаторов может быть объяснена 

высокой удельной поверхностью и более высокой доступностью активных участков 

катализатора.  

Анализ продуктов реакции (Рисунок 1) показал, что использование 1%Ru-СПС снижает 

образование газообразных углеводородов (до 9%) по сравнению с традиционно 

используемыми катализаторами [19]. При использовании рутениевого катализатора были 

получены в основном углеводороды С6–С9 (более 70%). В этом случае октан являлся 

основным продуктом реакции. Образование жидких углеводородов является следствием 

высокой адсорбционной способности носителя и наличия крупных мезопор (Таблица 1). 

Необходимо отметить что Ru-содержащий катализатор обеспечивает образование 

насыщенных углеводородов.  
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Рисунок 1. Выход продуктов СФТ в присутствии 1%Ru-СПС. 

 

Для оценки влияния добавок Co и Ni на рутениевый катализатор СФТ проводили с 

использованием биметаллических 10%Co–1%Ru-СПС и 10%Ni–1%Ru-СПС катализаторов. 

Добавление металлов подгруппы железа к рутениевому катализатору повышает степень 

конверсии CO (до 23,1% для 10%Co–1%Ru-HPS) и среднюю скорость процесса (до 7,2 

ммоль∙гкат
−1∙ч−1). Кроме того, биметаллические катализаторы показали снижение выхода 

метана, а также общего выхода газообразных углеводородов (Рисунок 2). Самый низкий 

выход метана (2%) и самый высокий выход углеводородов С6–С7 (57%) наблюдались при 

использовании катализатора 10%Co–1%Ru-СПС. 

 

 
Рисунок 2. Выход продуктов СФТ в присутствии биметаллических полимерных катализаторов. 

 

По результатам испытаний в качестве оптимальных катализаторов СФТ были выбраны 

1%Ru-СПС и 10%Co–1%Ru-СПС, обеспечивающие более высокий выход жидких 

углеводородов бензинового ряда (более 70%). Стабильность работы выбранных 

катализаторов показана на рисунке 3. 
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Рисунок 3. Стабильность работы катализаторов в жидкофазном процессе СФТ. 

 

Как видно из рисунка 3, рутений содержащий катализатор показал более высокую 

стабильность по сравнению с биметаллическим 10%Со–1%Ru-СПС. Однако снижение 

скорости реакции наблюдалось только через 15 ч в потоке. Кроме того, потеря активности 

оказалась незначительной для обоих катализаторов (3,2% для 1%Ru–СПС и 8,2% для 10%Co-

1%Ru-СПС) после 20 ч процесса.  

 

Заключение 

В данной работе исследована активность моно- и биметаллических 

рутенийсодержащих катализаторов, синтезированных методом гидротермального осаждения 

в жидкофазном СФТ. Установлено, что 1%Ru-СПС и 10%Co–1%Ru-СПС являются 

эффективными катализаторами, позволяющими получать высокий выход (до 73%) 

углеводородов бензинового ряда С5–С9. Ru-катализатор показал более высокую 

селективность в отношении образования углеводородов C8–C9 (до 50%), в то время как для 

Co-Ru катализатора наблюдался сдвиг селективности в сторону углеводородов C6–C7 (до 

57%). Выбранные системы на основе полимеров показали высокую стабильность в процессе 

СФТ. Снижение активности было обнаружено на 3–8% через 20 ч работы в потоке. Данное 

исследование может стать базой для дальнейших работ по использованию полимеров в 

процессах гидрирования СО. Дальнейшие исследования могут быть направлены на 

оптимизацию состава катализатора, выбор условий синтеза катализатора, а также 

оптимизацию условий реакции СФТ. 

 

Исследования проводились при финансовой поддержке Российского фонда 

фундаментальных исследований (гранты 17-08-00609, 18-29-06004, 17-08-00659). 
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