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ВВЕДЕНИЕ

Каталитические синтезы углеводородов и кислородсодержащих со-
единений из окиси углерода и водорода, в особенности получившие
промышленное и полупромышленное осуществление (синтез углеводо-
родов по Фишеру — Тропшу, синтез спиртов), представляют большой
практический, а также теоретический интерес1"7. Последние обзоры в
этой области, опубликованные одним из нас, относятся к 1950—1951 го-
дам ' · 2 . В настоящей работе рассмотрены основные достижения в раз-
витии синтезов на основе каталитического восстановления окиси угле-
рода за последнее десятилетие*.

I. СИНТЕЗ УГЛЕВОДОРОДОВ ПО ФИШЕРУ-ТРОПШУ

Синтез углеводородов из окиси углерода и водорода, открытый в
Германии в 1925 г. и осуществленный там же в промышленности в
конце 30-х годов 5 · 8 · 9 имел целью получение жидкого топлива.
В 1936—1942 гг. в ряде стран (Германия, Япония, Франция) было по-
строено более полутора десятков заводов, на которых применялись
Co-катализаторы преимущественно при атмосферном давлении10.
В послевоенные годы процесс продолжал интенсивно изучаться в США,.
Англии, Германии, Японии, Индии, а также в Советском Союзе, Поль-
ше. ГДР, КНР. Был построен ряд новых заводов, например в Южной
Африке и США, на которых при средних давлениях в присутствии Со-
и Fe-катализаторов производят наряду с жидким топливом и химиче-
ские ценные продукты: сжиженный газ, спирты, растворители, твердый
парафин η ~ 1 6 . Одновременно с этим развивались новые методы приго-
товления дешевого исходного газа, высокопроизводительных и ста-
бильных катализаторов и появлялись новые технологические схемы
синтеза η · 17~23.

* Механизм этих процессов будет рассмотрен в отдельном обзоре.
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1. Fe-катализаторы

Fe-катализаторы обладают рядом преимуществ по сравнению с Со-
катализаторами. Недорогие и легкодоступные, они позволяют интен-
сифицировать в 10—20 раз процесс синтеза; активны и стабильны в
сравнительно широком интервале температур и давлений при различ-
ном соотношении Н2 : СО в исходном газе.

а. Способы приготовления

Первые Fe-катализаторы готовили термическим разложением нитра-
тов, они содержали активирующие добавки меди и щелочи2 4·2 5. Одна-
ко осажденные Fe-катализаторы оказались значительно более актив-
ными, особенно при содержании меди, щелочи (К2СО3, КОН, Rb2CO3),
боратов и силикатов щелочных металлов и ряда трудновосстановимых
окислов (MnO, MgO, AI2O3, ThO2, CaO, TiO2), а также Со и N i 1 · 2 6 - 3 4 .
Когда на носители наносили: MgO, S1O2, кизельгур, пемзу, доломит, ди-
атомиты, инфузорную землю, активированный уголь,— их механическая
прочность повышалась16·35. На лучших Fe-катализаторах: 100 Fe : 5—
25 Си : 0,08—2 щелочи при 200—280°, 1—30 атм и объемной скорости
— 100 час-1 смеси СО : Н2 = 0,5—2 : 1 получали 100—130 г/нм3 жидких
продуктов при выходе всех продуктов 140—160 г/нм3 исходного таза.
Получавшиеся при 10 атм и 212—218° в присутствии Fe—Си-катали-
заторов, промотированных силикатами (10—20% от Fe) с суммарным
выходом 131 —134 г/нмг, углеводороды состояли на 52—55% из твер-
дого парафина с т. кип. выше 300°36. Активные катализаторы для син-
теза низкомолекулярных углеводородов готовили на носителях из тон-
коизмельченных природных минералов, содержавших более 10% рас-
творимых силикатов37.

В связи с разработкой высокопроизводительных процессов синтеза
в последнее время интенсивно исследовались плавленые, спеченные и
цементированные Fe-катализаторы1·1 6·3 8.

Плавленые катализаторы готовят сжиганием порошкообразного-
электролитического железа или паров карбонила железа в кислороде
с последующим введением в расплав активирующих добавок; или
сплавлением магнитной окиси железа с этими добавками3 9"4 3. Плавле-
ные Fe-катализаторы типа контактов в синтезах аммиака начали при-
менять в синтезе углеводородов еще в 30-х годах 3 · 4 4. Впоследствии в
Германии был разработан «синол»-процесс в присутствии подобного ка-
тализатора состава 100 Fe : 4,9 А12О3 : 0,9 К2О : 2,9 СаО с активностью,
приближавшейся к активности осажденных Fe-катализаторов. Анало-
гичные катализаторы разработаны также в США 16. После восстановле-
ния водородом при 450—500° они давали при 247—254°, 7—8 атм и
объемной скорости газа 1 СО: 1 Н2, равной 100—300 час"1, до 114—-
117 г/нм3 углеводородов. Однако все эти катализаторы были неста-
бильны.

Башкиров с сотрудниками 4 0 ~ 4 3 · 4 5 нашли, что плавленые Fe-катали-
заторы, промотированные AI2O3, S1O2 и К2СО3 и восстановленные Н 2

или СО при 900—1150°, обладают большей активностью и стабиль-
ностью, чем восстановленные при более низких температурах. При
300—310°, 20—25 атм и объемной скорости смеси 1 СО : 1 Н2, равной
1500 час"1, достигалось 85%-ное превращение при суммарном выходе
углеводородов 140—150 г/нм3. Наиболее активным оказался катали-
затор состава Fe3O4 + 4—7% А12О3 + 4—6% SiO 2 +1 — 1,4% К2СО3, при-
чем поташ необходимо было вводить в катализатор таким образом,.
чтобы исключить взаимодействие с SiO2. Стабильность резко возрас-
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тала при введении в катализаторы 0,3—1 % Сг, V, Ti или Сг и V одно-
временно; продолжительность рабочего цикла достигала 600 часов.
Добавка 0,5% Мо или 1% Μη не влияла на активность, а добавка Si
и W действовала дезактивирующим образом.

Спеченные и цементированные катализаторы готовят спеканием же-
леза или его окислов со связующими добавками (A12(NO3)2, Ν32Β4Ο7,
Na 2Si0 3 и др.) 3 · 1 6 · 46~50, а также спеканием осажденных Fe—А12О3-ка-
тализаторов51. Катализаторы, спеченные в атмосфере Н2, активны при
20 атм и 300° без предварительной активации. Катализатор 100 Fe+
+ 10 А12О3 оставался активным более 1000 часов; в интервале объем-
ных скоростей 100—300 час^1 степень превращения СО достигала
~98°/о, а средний суммарный выход углеводородов —140—145 г/нм3.

б. Физические свойства и предварительная обработка

Невосстановленные осажденные Fe—Cu-катализаторы имеют струк-
туру геля окиси железа с малыми порами и большой поверхностью до
300 л2/г 35· 52~54, а невосстановленные плавленые и спеченные Fe-катали-
заторы — структуру магнетита 1 6 · 5 4 с очень небольшой поверхностью
(менее 1 м2]г) и состоят, по рентгеноструктурному анализу, из окислов
FeO и Fe 3 O 4

4 2 . Промоторы в сплаве распределены равномерно40·42, что,
по-видимому, обусловлено образованием в процессе сплавления алю-
минатов, силикатов и, возможно, алюмосиликатов железа 4 0 · 4 2 · 5 5, ча-
стично растворяющихся в окислах железа и частично концентрирую-
щихся между зернами твердого раствора в виде кристаллов или аморф-
ных слоев. По термомагнитным данным56, твердый раствор с магнети-
том образуют также и окислы щелочных металлов, хотя против этого
свидетельствуют высокая степень (>70%) покрытия поверхности ще-
лочью, легкость удаления ее из катализатора и независимость свойств
последнего от того, добавляется ли щелочь до или после сплавления 16.

Перед синтезом осажденные Fe—Cu-катализаторы обычно обраба-
тывают Н2, СО, NH3 или газовыми смесями СО + Н2. Способ предва-
рительной обработки не оказывает влияния на активность (табл. 1),

ТАБЛИЦА 1

Влияние предварительной обработки при 250° на активность
осажденных Fe—Си-катализаторов1'

Предварительная
обработка

Без обработки
Азотом
Природным газом
Водородом
Углекислым газом
Воздухом

Длительность
обработки,

часы

24
16
17
21
16

Активность катализатора

температура
синтеза,

"С

251
250
250
250
250
248

контракция
газа, %

64
65
67
65
69
67

но существенно сказывается на длительности дальнейшей разработки
катализатора, его селективности и стабильности3·1 6·5 7·5 8. При обра-
ботке водородом при 230—250° окислы железа, по одним данным, поч-
ти полностью восстанавливаются до металла, а по другим35, после по-
добной обработки металлического железа не найдено или его обнару-
жено не более 1—2%, а катализаторы состоят на 50—60% из FeO и
соединений типа шпинелей: FeO • Fe2O3(Fe · Fe2O4); CuO · Fe2O3 (Cu ·
• Fe2O4); MgO · Fe2O3 или MnO · Fe2O3

 59. Это объясняется, по-видимс
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му, различной степенью восстановления окислов железа в зависимости
от ее длительности. При обработке окисью углерода или смесью СО
и Н2 образуются магнетит и карбид Хэгга, а при обработке аммиа-
ком — магнетит и нитриды железа5 4. Катализаторы, обработанные Н2

и особенно NH3, способствовали образованию продуктов более низко-
го молекулярного веса, а также значительных количеств спиртов, чем
катализаторы, обработанные смесью СО + Н2. Азотированные катали-
заторы были менее стабильны, чем обработанные Н2 или смесью СО
и Н2. Чем больше содержание щелочи и меньше меди в катализаторах,
тем выше температура и продолжительнее восстановление. При содер-
жании СО в исходном газе температура и длительность обработки
были меньше57. Вредное влияние на активность оказывало восстанов-
ление газом, содержащим СО2 и особенно Н2О. В результате обработ-
ки смесью СО с Н2 получаются катализаторы, мало чувствительные к
сернистым соединениям60. После обработки осажденных катализато-
ров смесью Нг+СО их поверхность уменьшается с ~300 до
~20 м2/г35·53·61, а поверхность катализаторов, осажденных на носи-
телях, по-видимому, остается неизменной или немного повышается10.

Плавленые катализаторы восстанавливают водородом при 375—
500° в течение 25—60 часов 1 6 · 6 2 " 6 4 или при -1000°—1,5—6 ча-
сов 41~43· 6 5~е 7 при атмосферном или повышенном (до 10 атм) давле-
нии. И в этом случае пары воды или СО2 отрицательно влияли на ак-
тивность катализаторов63. В процессе восстановления при 450° поверх-
ность катализаторов и объем пор растут линейно с увеличением сте-
пени восстановления до —80% 62· Образуются поры со средним диа-
метром ~333 А. При степени восстановления более 80% поверхность
увеличивается быстрее, чем объем пор. Между 99,5 и 100% восстанов-
ления происходит некоторое уменьшение поверхности. При 550° обра-
зуется катализатор со средним диаметром пор 830 А. Размер зерна
катализатора при восстановлении в интервале 400—650° не изменяет-
ся; пористая структура образуется благодаря удалению кислорода из
окислов железа. При этом объем пор возрастает, а поверхность умень-
шается6 2·6 4. Чем выше температура, тем быстрее протекает процесс
восстановления. Поверхность восстановленных плавленых катализато-
ров составляет 1—50 м2/г10·62. Промоторы стабилизируют структуру,
возникающую при восстановлении, но не предохраняют от уменьше-
ния поверхности с повышением температуры. В ходе восстановления
промоторы выталкиваются на поверхность образующихся кристаллов
α-Fe, в котором они нерастворимы42·68. В восстановленных образцах
плавленых катализаторов обнаружены a-Fe, α-кварцит, γ-Α12Ο3 и
соединения типа андалузита. Положительное влияние на активность
спеченных катализаторов оказывала экстракция их горячей водой бла-
годаря удалению примесей сернистых соединений и образованию мел-
кодисперсной, высокоактивной окиси железа при разложении ферри-
тов, образовавшихся в процессе приготовления катализаторов4 9·5 0.

Коэффициент теплопроводности у осажденных Fe—Си-катализато-
ров в 2—3 раза больше, чем у Со—ТЬО2-катализаторов69, а у сплав-
леных выше, чем у осажденных. Он повышается в ~ 2 раза в процессе
работы всех катализаторов, вследствие их насыщения продуктами
реакции. Это имеет значение поскольку при выводе промышленного
реактора на режим, для эффективного отвода тепла реакции необхо-
димо температуру и нагрузку по газу повышать постепенно. Лишь пос-
ле насыщения катализатора продуктами реакции (для чего его иногда
сразу заливают парафином) и повышения его коэффициента теплопро-
водности можно осуществлять синтез в нормальных условиях.

4 Успехи химии, № 4
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в. Разработка

Плавленые Fe-катализаторы, восстановленные при ~1000°, непо-
средственно после восстановления неактивны и приобретают высокую
активность только после пропускания над ними исходного газа в те-
чение 7—50 часов 6 5~6 7. Осажденные и плавленые катализаторы сразу
активируются при 375—500°, однако только в процессе синтеза проис-
ходит формирование активной каталитической поверхности при измене-
нии ее структуры и фазового состава в результате химического взаимо-
действия соединений железа с исходными реагентами и продуктами ре-
акции35· 7 0~7 2. Ни металлическое железо, ни его карбиды или окислы
в отдельности не катализируют синтеза органических соединений из СО
и Н2

 6 5 · 7 2 . В начальный период синтеза на поверхности катализатора
протекает ряд конкурирующих реакций между его компонентами и
газами реакционной смеси: карбидирование железа, гидрирование
карбидов, окисление железа водой, восстановление окислов железа
окисью углерода и водородом и др., и устанавливается динамическое
равновесие поверхностных ф а з 7 0 · 7 3 " 7 7 . В ходе этих реакций, идущих
на межфазовых границах поверхности, молекулы СО и Н2 активируют-
ся, и при наличии необходимого геометрического соответствия с по-
верхностью реагируют между собой6 6·7 2. Для приобретения таких
свойств катализаторы, восстановленные при 375—500°, или карбиди-
рованные7 8"8 0, или азотированные 80~86, не нуждаются в длительном
процессе активирования. Формирование их активной поверхности сво-
дится, по-видимому, к быстрому возникновению необходимого для про-
текания синтеза сочетания фаз. В процессе формирования поверхности
и затем синтеза вредное влияние на активность и селективность ока-
зывают пары воды и СО2: происходит окислительная дезактивация
с изменением фазового состава 7 0 · 7 3 · 7 6 · 8 7 · 8 8 .

г. Катализаторы на основе природных руд

Давно уже ведутся исследования по использованию в качестве ка-
тализаторов восстановления окиси углерода природных минералов
и руд, содержащих железо или его окислы. После восстановления во-
дородом при 450° они оказались активными при 230—300°, 7 атм
и объемной скорости —1000 ч а с 1 исходного газа 1СО : 1Н2

 3· 1 6 · 8 9 " 9 2 .
Применяли криворожский охристый гематит (79Fe2O3; 7A12O3; l,0SiO2),
халлиловую руду (56Fe2O3; 12A12O3; 10SiO2), красный шламм — отход
алюминиевого производства (55,4Fe2O3; 20,ЗА12О3; 12,5SiO2; 4,8 СаО),
титаномагнетит (50Fe2O3 · 24FeO · ЗА12О3 · 3SiO2 · 13ТЮ2), магнитный
железняк (60Fe2O3 · 14FeO · 3Α12Ο3· 6SiO2-6CaO + MgO) 93. После вос-
становления при 800—1000° и пропитки растворами К2СО3 или Na2B4O7

катализаторы стабильно работали при 20—40 атм, 300—320° и объем-
ной скорости 500—1500 час~' газовой смеси 1СО:1Н2, давая выход
жидких продуктов до 90 г/нм3. Для каталитической активности желез-
ных руд необходимо высокое содержание окислов железа и наличие
щелочных добавок. Входящие в состав руд трудновосстановимые окис-
лы служат структурными промоторами. Каталитические свойства же-
лезных руд улучшаются при их переплавке, приводящей к более рав-
номерному распределению окислов-промоторов и удалению некоторых
веществ, снижающих активность. Такие катализатора активны, как
и обычные плавленые катализаторы; однако они быстро разрушаются
в результате отложения углерода.



ТАБЛИЦА 2

Характеристики процессов синтеза углеводородов из СО и Н2 на

Процесс

Катализатор

Ссылки на литературу

Давление, атм
Температура, °С
Объемная скорость, час"1

Нг : СО в исходном газе
Коэффициент рециркуляции
Конверсия, %
СО

со+н2Н 2 : СО расходное
Выход, г/нм3

Ci

с2С 3 +С 4

Бензин (до 200°)
Масло (200—320°)
Парафин (>320°)
Суммарный выход углеводородов, г/нм*
Выход кислородсодержащих соединений,

г/нм3

Производительность, кг/м3 катализатора,
сутки

Охлаждающая поверхность в реакторе,
ж2/1000 м3 превращенного газа в час

Синтез в газовой базе нал стационарным

Осажденные
Fe—Си

22,35

1—10
175—230

—100
0,67-2

0—9

90—96
50—60

0,63—1,52

1 7-15

22-51

23—87
17—45
17—60

157—186

23-41

—

катализатором

Плавленые
типа синтеза

N H 3

94, 104

21—42
250

до 1045
2

2—2,5

до 96
до 85

1,56-1,88

15—37

1 34-59

I
)

75-95

J 140—170

5—16

1250

235

Таблетирован-
ные на основе
орошка стали

97

30
230-310
300—1000

0,83—1,2
2—3,5

69
61
—

1 12-23
/ 11—27

)
69

1
93-119

6

1970

~^

ге-катализаторах

Синтез в газовой фазе над
псевдоожиженным катализа-

тором

Осажденные
Fe—Си

63, 107

5-15
250—320
600—1200

1,35—1,9
нет

92—97
70—77

0,99—1,04

10-34
1
/ 40—70

> Λ)—50
140

.

Плавленые
типа синтеза

N H 3

46, 104-107

20-30
300—340
500—2200

1,95-2,5
1,5—13

90—98
80—93

1,7

20—63
1
[ 55,8—64

1 38-72

}159—170

5—19

до 4320

~30

Синтез в
жидкой фазе
со стационар-
ным катали-

затором

Плавленые
типа синтеза

N H 3

108, 109

20
255-265

-300
1-1,3
1-2

70
0,99—1,22

~14
11—12

} 72

11—12
16—23

124—135

14-15

—

Синтез в жидкой фазе
с суспендированным

катализатором

Осажденные
Fe—Си

35, 111—115

8—20
220—290

—230
0,65—1,5

нет

91
89
—

1
1 3-12
J 4—48

13-102

10-45
2-150

162—182

2—3

770—1000

50

Плавленые
типа синтеза

N H 3

104, ПО, 116

21—42
265-305
до 1000

0,7—2,0
До 6

до 96
до 93,5

1—1,57

12,7—22,6
1
/ 37—38

57—58
11,3—13,4

16—30

125—139

8—15

—
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д. Промышленные способы синтеза углеводородов из СО и Н2

в присутствии ^^-катализаторов

Интенсивное исследование Fe-катализаторов привело к разработке
высокопроизводительного процесса 4δ· 9 4~", осуществляемого различны-
ми технологическими способами (табл. 2). Самый ранний из них —
в газовой фазе с использованием стационарных осажденных Fe-Cu-κα-
тализаторов — малоэффективен. К его недостаткам относятся: 1) низ-
кая производительность из-за малой объемной скорости исходного газа,
обусловленной трудностью эффективного отвода тепла реакции; 2) уз-
кий температурный интервал реакции; 3) неравномерное распределение
температуры и состава реакционной смеси по длине слоя катализатора,
приводящее к его закоксовыванию и окислению парами воды; 4) несов-
падение расходного отношения Н 2 : СО с отношением в исходном газе,
что приводит к уменьшению теоретически возможного выхода продук-
тов синтеза. Проблема эффективного отвода тепла реакции частично
разрешается при синтезе на плавленых, спеченных и цементированных
катализаторах, работающих с высокими степенями превращения газа
в широком интервале объемных скоростей, а также применением ре-
циркуляции отходящих газов. Реакция синтеза, идущая обычно при
постоянных температуре и давлении в кинетической области, при
рециркуляции переходит во внешнедиффузионную благодаря измене-
нию концентрации СО и Н2 в газе, его линейной скорости и гидродина-
мического режима 3 5 · 9 7 · 1 0 0 · 1 0 1 . Затем при увеличении коэффициента
рециркуляции больше 1 реакция переходит во внутреннедиффузионную
область. При рециркуляции1 0 2·1 0 3 или увеличении линейной скорости
исходного газа 1 3 производительность процесса повышается в 6—8 раз,
и выход продуктов синтеза приближается к теоретическому. Над плав-
леными катализаторами оптимальное расходное соотношение Н2 : СО
устанавливалось само собой при объемной скорости 100—50 000 час^1

и коэффициенте рециркуляции 0—50 102.
Лучший отвод тепла достигается в синтезе в псевдоожиженном слое

катализатора, взвешенного в газовой фазе. Способ характеризуется
производительностью, в 2—4 раза превышающей производительность
в стационарном слое, высокой степенью превращения исходного газа,
легкостью замены и регенерации катализатора (табл. 2) 1 > 4 6·б 3· 104-ι°7.
Применяются плавленые и спеченные катализаторы с размером зерна
2—100 μ, активные без регенерации более 350 часов. Такой процесс
осуществлен на заводе в Южной Африке. Осажденный катализатор
86,6Fe : 5Cu: 8Mg: 0,4КгО в псевдоожиженном слое работал при
более низкой температуре и давлении, но его активность, селектив-
ность и стабильность были меньше, чем у плавленых катализато-
ров 6 3 · 1 0 7 . Катализаторы в псевдоожиженном слое должны обладать
повышенной механической прочностью. Недопустимость образования
высокомолекулярных продуктов, которые, отлагаясь на поверхности
частиц катализатора, вызывают дефлюидизацию, требует повышенных
температур синтеза. Однако это может значительно ускорить побочные
реакции конверсии СО водой (реакцию водяного газа) и углеобразова-
ния и привести к снижению селективности и стабильности катализато-
ров. Эти нежелательные явления можно предотвратить, проводя синтез
с обогащенным водородом газом ( Н 2 : СО =1,95—2,5) и с применением
циркуляции.

Значительный интерес для этого процесса представляют высокоак-
тивные, селективные и стабильные азотированные катализаторы63.
Синтез над ними идет при 260—275° и 15—25 атм с исходным газом
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1,2—1,3 Н 2:1СО. Длительность рабочего цикла без регенерации со-
ставляла более 1500 часов.

В синтезе в жидкой фазе применяют как стационарные1 0 8·1 0 9, так
и суспендированные в масле осажденные и плавленые Fe-катализато-
ры 35, 104, 110—116 Средой служили фракции синтина с т. кип. 200—450
и 300—450°. Тепло реакции шло на нагрев и испарение легкой части
циркулирующего масла. Повышение температуры масла не превы-
шало 50°. Осажденные Fe-катализаторы были очень активны, но быст-
ро разрушались циркулирующим маслом. Менее активные и более
устойчивые плавленые катализаторы (табл. 2) работали, однако, не

ТАБЛИЦАз

Состав и характеристика продуктов промышленных процессов и полузаводских
испытаний по синтезу углеводородов из СО и Н3 над Fe-катализаторами

Процесс

Катализатор

Синтез в газовой фазе со стацио-
нарным катализатором

при
атмос-

ферном
давле-

нии

при среднем давлении

Синтез з газо-
вой фазе с
псевдоожи-

женным ката-
лизатором

Осажденный Fe—Си Плавленый
типа ката-
лизаторов
синтеза

N H ,

Плавленый
типа катали

заторов синте-
за N H 3

Синтез в жидкой фазе
с суспендированным

катализатором

Осажденный Fe—-Си

III

ССЫЛКИ на литературу 35 22, 35, 117—119 118,120—123 46, 124 35, 112

6,2
17,0
63,8

10,2

9 Ч

0,5

1,7
6,8

39,4

25,4

18,0
8,9

Выход вес. % от Σ СН2

с 2
С 3 + С 4

Бензин (н. к. 190°)
Дизельное топливо

(190—310°)
Мягкий парафин

(310—450°)
Твердый парафин (>450°)
Содержание непредель-

ных, %
С 3 + С 4

Бензин
Дизельное топливо
Парафин (>310°)
Моторные характеристики
1. Бензина
Октановое число (мотор-

ный метод)
После обработки А12О3

С добавкой Ρ—9
0,5 мг/кг
1,0 »
1,5 »

2. Дизельного топлива
Цетановое число
Т. замерз., °С
Содержание кислородных

соединений в воде реак-
ции, %

Кислоты
Спирты
Альдегиды
Кетоны

5,1
7,1
6,1

34,8

24,4

13,1
9,4

26

35

4,5—8,1

15—30
15—50

10—30

10-40

50
42-53

25,4

55-61

67,0—68,3
71,7—73,2
73,8—77,0

85
—4

0,31—0,47
6,1—14,7

1 0,129

8,9
7,8

29,8
41,0

6,2

6,3

до 83
74—87
73—76

75

58

68

50
—24

1,2-1,3
4,3—9,2
0,1—0,6
0,6—2,2

13,4—15,8
12,2—12,3
24,5-25,1

29—31

3—4

1,6—2,6

85—86
44-49

73,8
74,9

1,6
2,2
7,0

8,1

32,6
48,5

70—92
62—95
30—80
10—60

73
81

70
-И

3,1—3,9

9,1-10,4
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более 2—3 месяцев вследствие их цементирования и резкого возраста-
ния гидравлического сопротивления. Этот недостаток устраняется, ког-
да катализатор с размером зерна 6—20 меш образует циркулирующую
или стационарную суспензию в масле. В зависимости от условий син-
теза и катализатора можно получить преимущественно бензин, или
дизельное масло, или твердые парафины. Важную роль играют рас-
творимость газов и продуктов реакции в жидкой ф а з е ш . Процесс
отличается хорошим теплоотводом, высокой селективностью, гибкостью,
равномерной нагрузкой катализатора, легкостью и простотой аппара-
турного оформления, высокой производительностью.

Процессы в стационарном слое Fe-катализатора с циркуляцией
газа, а особенно в жидкой фазе с суспендированным в масле Fe-ката-
лизатором наиболее селективны (наименьший выход метана), отли-
чаются высокой стабильностью и производительностью, хорошим теп-
лообменом, сравнительно низкими температурой и давлением реакции,
а также большой гибкостью. Из газов с соотношением Н 2 :СО от 0,6
до 2,0, а следовательно, и из отходящих газов ряда производств, мож-
но получать преимущественно бензин, либо бензин и дизельное топливо,
либо твердые парафины (табл. 3). Над плавлеными и спеченными
катализаторами образуются значительные количества кислородсодер-
жащих соединений, преимущественно спиртов1 1·1 1 7"1 2 5. Бензины имеют
значительно лучшие моторные характеристики, чем бензины, получае-
мые из СО и Н2 на Co-катализаторах3· "•21· 118· 126. При добавке
0,5—1,5 мл/кг Р-9 или полимербензина, или после термической обра-
ботки в присутствии А12Оз получаются товарные автобензины А-66 или
А-70. Дизельное топливо, получаемое над Fe-катализаторами, низко-
качественно и может служить лишь компонентами высококачественных
дизельных топлив 126.

Процесс в газовой фазе над псевдоожиженными Fe-катализато-
рами используется для получения высококачественных бензинов, хотя
он менее селективен, чем предыдущие два, и требует более высоких
температур и давления и применения исходного газа, обогащенного
водородом4б.

Топливная схема синтезов углеводородов из СО и Н2 имеет опре-
деленное значение для стран, не имеющих вовсе или имеющих очень
ограниченные природные источники нефти 1 1 · 1 8 · 1 9 · 2 1 · 1 2 7 . Однако более
целесообразно получать из СО и Н2 сырье для органического синтеза
в виде непредельных углеводородов и кислородсодержащих соедине-
ний45· 1 1 8 · 1 2 8 . Для синтеза непредельных углеводородов С 2 —С 4

1 2 9 или
смеси жидких и газообразных олефинов 13°-134 рекомендуются Fe-ката-
лизаторы в стационарном или псевдоожиженном слое с добавкой
к исходному газу галоидов, галоидводородов, органических галоидных
соединений, способных при диссоциации давать галоидоводород. Ката-
лизатор может быть промотирован галогенидами железа или щелочно-
го металла 134, свинцом 1 3 5 · 1 3 6 , а также 0,02—0,5 вес. % серы 1 2 9 · 1 3 7 · 1 3 8 .
Процесс осуществляется при повышенном давлении, 295—400° и объ-
емной скорости 3100 час" 1 исходного газа 2,25 СО:1Н 2.

2. Окисные катализаторы

а. Окислы металлов

Трудновосстанавливающиеся окислы: ThO2, A12O3, SiO2, ZnO и др.
известны как промоторы Ni-, Co- и Fe-катализаторов синтеза углеводо-
родов из СО и Н2. Пихлер и Цизеке 1 3 9 " 1 4 2 нашли, что при температурах
~450° и давлениях выше 100 атм на этих окислах протекает синтез
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жидких и газообразных алифатических углеводородов преимуществен-
но изостроения из СО и Н2. Активными оказались ТпОг, ZrO2

и СеО2

 139· 143> 144, а также смешанные катализаторы ThO2—А12О3;
ThO2 — ZnO; ZnO — А12О3

 143. В их присутствии при 400—450°
и 250 агж степень превращения СО составила 70—80°; суммарный вы-
ход углеводородов—105 г/нм3; из них жидких — до 57 г/нм3. При
30 атм степень превращения СО и выход продуктов были малы. С по-
вышением температуры (выше 450°) усиливалось газообразование,
а ниже 375° образовывались главным образом спирты. Когда к ТЬОг
или ThO2 — А12О3 добавляли К2СО3, кизельгур или железо, их актив-
ность заметно снижалась и усиливалось метанообразованиеиз. В про-
дуктах реакции содержались большие количества непредельных али-
фатических углеводородов, в основном (более 90%) изостроения;
в небольших количествах найдены ароматические и нафтеновые угле-
водороды. Для получения высококачественных бензинов из СО и Н2

предложены катализаторы, состоящие из окислов Al, W, Ζ г', U и редких
земель с добавкой ZnO, Cr2O3 или Си и активные при давлениях выше
100 атм и температурах выше 350—400°145. Над окислами Mo, W, Сг,
Μη, V, Mg, промотированными 1—5% К2СО3, степень превращения
СО при 30 атм и 400—470° составляла 87—92%; однако образовыва-
лись преимущественно газообразные углеводороды. Окислы Ti и Sr,
а также легковосстанавливающиеся окислы металлов: PbO, SnO2, CdO
были неактивны1 4 6·1 4 7. Катализаторы, приготовленные из бокситов
пропиткой или сплавлением с поташом и бурой и содержащие Fe3O4,
активны при 280°, 20 атм и объемной скорости 1250 ч а с 1 газа
1СО:1Н2. Они работали более 120 часов без снижения активности,
давая выход углеводородов С2 и выше до ПО г/нм3 148.

б. Кремнекислотные катализаторы

Большую группу окисных катализаторов реакции восстановления
окиси углерода составляют промотированные кремнекислотные катали-
заторы, которые готовят как из растворимых силикатов, так и на ос-
нове природных силикатсодержащих минералов144. Двуокись кремния
с 2% К2СОз, КОН или Na2B4O7 после предварительной обработки
активна при 350—450° и 20—40 атм 146· 148. Степень превращения СО
при объемной скорости 100—300 час"1 газа 1СО:1Н2 составляла 80—
95%. Получалось 110—130 г/нм3 углеводородов; из них жидких — до
65 г/нм3. При температурах выше 450° получались более легкие жид-
кие продукты и много газа, а при 500° — в основном метан. Добавка
небольших количеств А12О3 оказывала, а добавка окислов Mg, Ca, W,
Th не оказывала промотирующего действия 144. Природные силикатные
минералы активны при 350—470°, давлениях выше 20 атм и объемной
скорости смеси 1СО: 1Н2, равной Г00—300 час-1 ι«-10*. Щелочные до-
бавки: К2СО3, Na2CO3, КОН, как правило, увеличивали активность
и способствовали образованию более высокомолекулярных углеводоро-
дов. Минералы родонит (Mn, Ca) i[Si2Oa], каолин Al2[Si205] (OH)4,
монтмориллонит (Mg, Ca)O-Al2O3-5SiO2-7H2O, нонтронит H2Fe2Si2O5-
• Н2О, микроклин K[AlSi3O8] были практически неактивны. Минералы
•берилл Ве3А12 [SiO3]6, дюмортьерит HBAl8Si302o, сподумен (Li, Na)Al-
;[Si2O6], альбит Na [AlSi3O8] при высоких степенях превращения СО
давали в основном метан. Жидкие углеводороды образовывались лишь
в присутствии альмандина Fe3Ab[Si04]3, диопсида CaMg[Si2O6], акти-
нолита Ca2(Mg, Fe)5[Si40ii](0H)2, жедрита, антофиллита (Mg, Fe)7-
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[Si4Oiib(OH)2, талька Mg3[Si4O10](OH)2, биотита K(Mg, Fe)3[Si3AlO10]-
(F, ОН)2 и кизельгура. Наибольшей активностью обладали тальк
и кизельгур, дававшие 75 и 95 г/нм3 жидких продуктов соответственно
при общем выходе 130 и 140 г/нм3. Реакция начиналась только при
320°. Оптимальная температура реакции для кизельгура — 350—450°,
для талька — 415—450°. Выше 450° резко усиливались метано- и кок-
сообразование. При атмосферном давлении реакция не шла даже при
температурах выше 450°: оптимальное давление 20—40 атм. Повыше-
ние давления до 200 атм снижало выход жидких углеводородов, уси-
ливало образование кислородных соединений и кокса. Щелочные до-
бавки: К2СО3, Na2CO3, КОН, Na2B4O7 и др., а также соли KNO3,
КМпО4 и др. являются активаторами. Эффективность катионов при
добавках солей убывала в ряду: К > Na > Li. Наиболее эффективны
карбонаты, нитраты, фториды, а хлориды, бромиды и сульфаты дезак-
тивировали катализаторы. С увеличением содержания поташа от 0 до
10% непрерывно повышались степень превращения СО и общий выход
углеводородов. При дальнейшем увеличении содержания К2СО3 до
50% выходы продуктов падали; одновременно снижалась стабильность
катализатора. Активность тальковых катализаторов в значительной
мере зависит от предварительной термической обработки. Наилуч-
шие результаты получены при прокаливании до 600°. Это, согласно
рентгеноструктурному анализу, не нарушало структуры талька, но
способствовало удалению всей адсорбционной, межплоскостной и меж-
пакетной воды. При температурах 850—1000° происходило разрушение
структуры и сокращение в 2—3 раза поверхности. Тальк, прокаленный
при 600° вместе со щелочной добавкой, малоактивен, по-видимому,
вследствие спекания его частиц и уменьшения поверхности. Макси-
мальный общий выход, а также выход жидких углеводородов наблю-
дался при содержании 54—60% СО в исходном газе. С ростом объем-
ной скорости в интервале 100—1650 час^1 непрерывно растет произво-
дительность катализатора, но резко падает стабильность. Силикатные
катализаторы регенерируются воздухом при 450°. Над кремнекислот-
ными катализаторами образуются газообразные и жидкие углеводоро-
ды, кислородсодержащие соединения, вода и углекислота. Содержа-
ние кислородсодержащих соединений, представляющих собой главным
образом спирты и карбонильные соединения, в продуктах реакции над
кизельгуровыми катализаторами невелико — 5—8%; над тальковыми —
достигает 80%. Углеводороды выкипают в основном до 170°, содержат
60—70% непредельных и представляют собой преимущественно али-
фатические углеводороды изостроения. Содержание ароматических уг-
леводородов не превышает 6—10%. Октановые числа бензина, получае-
мого из СО и Н2 над кремнекислотными катализаторами, достигают
76—81.

Характерная особенность природных кремнекислотных минералов —
их кристаллохимическая структура, в основе которой лежат разные
сочетания в пространстве тетраэдров (SiO4]

4^. Над силикатами с оди-
ночными и сдвоенными тетраэдрами образуются лишь низкомолеку-
лярные, преимущественно газообразные углеводороды, а над силика-
тами ленточной структуры—жидкие углеводороды.

Итак, окисные катализаторы — новый класс катализаторов восста-
новления окиси углерода. Они не образуют с СО ни карбидов, ни кар-
бонилов, но вызывают распад СО и способствуют ее конверсии водя-
ным паром. Они не окисляются водой и углекислотой, но, возможно,
в условиях синтеза реагируют с СО2 с образованием карбонатов. Вос-
становление СО над окисными катализаторами протекает при высоких
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температурах (350—500°) и давлениях (20—600 атм) с образованием
углеводородов преимущественно изостроения.

По гипотезе о полуконтактном характере гидрирования окиси угле-
рода в углеводороды изостроения155 окисные катализаторы не спо-
собны к прямой активации водорода, что приводит к повышению кон-
центрации СНОН-групп наряду с СН2-группами на поверхности ката-
лизатора. Изосоединения образуются в результате каталитической
дегидратационной конденсации, в которой участвуют гидроксилы при
вторичных углеродных атомах с атомами водорода в углеводородных
цепях.

II. НАПРАВЛЕННЫЕ СИНТЕЗЫ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ ИЗ СО И Н2

Синтез углеводородов из СО и Н2 по Фишеру — Тропшу над ката-
лизаторами на основе Fe, Co и Ni протекает не селективно5. Поэтому
большой интерес представляют направленные синтезы ценных химиче-
ских продуктов на основе СО и Нг.

1. Синтез высокомолекулярных углеводородов

а. Рутениевые катализаторы

Еще в 1938 г. из смеси 1СО:2Н2 при 180—200° и 100—800 атм над
мелкодисперсным металлическим рутением получено 140—150 г/нм3

углеводородов, на 60—70% состоявших из твердого парафина 1 5 6 · 1 5 7 .
В связи с развитием радиоэлектронных и других процессов и произ-
водств в настоящее время возросла потребность в синтетических твер-
дых парафинах, по ряду свойств превосходящих нефтяные. Проведены
новые исследования в области синтеза твердых парафинов в присут-
ствии Ru-катализаторов i58-i6o_ Найдено, что с повышением темпера-
туры реакции в интервале 165—275° непрерывно повышается степень
превращения исходного газа, однако выход парафинов проходил через
максимум при 170—180°. Повышение общего давления до 1500 атм
и снижение времени контакта способствовали образованию твердых
парафинов, содержание которых в продукте реакции доходило до 65%.
Одновременно снижалась оптимальная температура реакции. Макси-
мальный выход твердых и жидких углеводородов получался из смеси
1СО : 2Н2. Над рутением с добавкой 20% окислов Th, A1, Mg образовы-
валось больше жидких и газообразных углеводородов. Однако позднее
было показано, что добавка небольших количеств окислов металлов,
например 1,5% MgO, приводила к резкому повышению выхода твердых
углеводородов. Предварительная обработка катализаторов водородом
при 220—420° приводила к снижению на 20% активности, но резко
увеличила селективность, по-видимому, вследствие образования опре-
деленной микроструктуры с диаметром пор 400—1000 А и суммарной
поверхностью 7—15 м2/г. Катализаторы, содержавшие следы щелочи
и имевшие диаметр пор 1200—1600 А, были значительно менее селек-
тивны. Катализаторы, азотированные при 250—300° с образованием
нитридов рутения, давали в основном жидкие и газообразные углево-
дороды, а азотированные при 400—450° отличались высокой селектив-
ностью и устойчивостью к окислению и давали продукты с 93—95%-ным
содержанием твердых парафинов.

Таким образом, в настоящее время найдены условия активации
Ru-катализаторов для очень селективного синтеза твердых парафинов
ст. пл. 50—140°.
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б. Модифицированные Со-катализаторы

Двуокись тория в составе Co-катализаторов синтеза углеводородов
из СО и Н2 может быть заменена двуокисью циркония или титана 161.
Такие катализаторы, предварительно восстановленные водородом при
400° в течение 12 часов, работали при 190° и атмосферном давлении,
с выходами жидких углеводородов 150—170 г/нм3 исходного газа
1 СО: 2 Н2. При давлении 10 атм над катализаторами состава
100 Со : 6 ZrO2 или TiO 2: 10 MgO : 200 кизельгур первые 144 часа про-
текало восстановление СО, как и при атмосферном давлении преиму-
щественно в жидкие углеводороды. Затем начинал образовываться в
основном твердый парафин с т. пл. 70—98° со средним и максималь-
ным выходом соответственно ~92 и 116 г/нм3. Катализаторы прорабо-
тали более 800 часов без потери активности 162.

в. Фосформолибденовые катализаторы

Твердые парафины получены из смеси СО : Н2 от 10:1 до 1:5 при
125—350° и 450—500 атм в присутствии фосформолибденовых кислот
Ρ2ΜθχΟ?, χ = 20—24 и у = 31—60 и их солей Mj,P 2MoA, M —ме-
таллы: Li, Na, К, Rb, Cs, Cu, Ag, Аи, Zn, Cd, Hg, Al, Ga, In, Mg, Mn,
Fe, Co, Ni, y = 2—10, x = 20—26 и z = 37—65 163· 164. В качестве катали-
заторов 6ЫЛИ ИСПОЛЬЗОВаНЫ КИСЛОТЫ Ρ2Μθ22Ο39, Ρ2Μθ2ιθ47, Ρ2Μθ22θ48
И ИХ СОЛИ Νί 2 Ρ2θ5(Μθ2θ 5 )ι1, С0зР2О5(Мо2О5)11, Fe3P2O5(MO2O5)l0,
Cu3P2O5(Mo2O4) 12 и Ζη3Ρ2θ5(Μο2θ3) ΐ2· Катализатор, взятый в количе-
стве 1,5—30%, предварительно восстанавливался в течение 17—19 ча^
сов при 400° водородом. Синтез проводили в разбавителях: циклогек-
сане, метаноле, декагидро- и тетрагидронафталинах, ароматических
углеводородах или циклогексаноне.

2. Синтез этилена

Этилен — ценное сырье для промышленности органического синте-
за 165. Поэтому делаются попытки его получения из СО и Н 2

1 6 6 ~ 1 7 0 .
Впервые такой синтез осуществлен еще в 1908 г. Орловым при 95—
100° и атмосферном давлении над Ni — Pd-катализатором 171· 172. По но-
вым патентным данным, этилен образовался над Fe-катализатором,
промотированным соединениями Си, Ti, Mn, Cr, Mo, Al, Th, Се, Zr и
содержавшим 20—50% силикатов Al, Mg, Zn. Реакция протекала при
атмосферном или несколько повышенном давлении, 470—600° и объем-
ной скорости 500—5000 час"1 циркулирующего газа (коэффициент
циркуляции 0,5-^5) С О : Н 2 = 1 : 1 — 2 . В зону реакции необходимо до-
бавлять небольшие количества NH4F или NH4C1, или другие соедине-
ния, способные в условиях реакции образовывать галоидоводород166.
Предложены168 еще следующие катализаторы: 1) ZnO + СггОз с добав-
ками MgO; причем Сг2О3 может быть заменена окислами V, Nb, Та,
Mo, W, a ZnO — окислами Cd, Cu ИЛИ Ag; 2) один из несколько ме-
таллов VIII группы периодической системы или их соединения;
3) окись или гидроокись А1 и (или) окислы Si, Ti, Zr, Hf, Th, Се, V
или редкоземельных элементов и, наконец, 4) карбонаты, окислы или
гидроокиси щелочных металлов. Катализаторы могут быть отложены
на носителе: кизельгуре, силикагеле, глине. Над катализатором соста-
ва 51Zn, 0,13Cr2O3, 0,64Со, 0,04КгО и 100А12О3 при атмосферном давле-
нии, 430° и объемной скорости 350 час^1 получено 25 нл С2Н4 и 2 нл
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С2Н6 на 1 м3 таза 1 СО: 1 Н2. Катализатор 3% СиО на А12О3 активен
лри 20—40 атм и 250° 169. Этилен образовывался также при пропуска-
нии газовых смесей 1—3 СО: 1 Н2 при 350—550°, атмосферном давле-
нии и объемной скорости 370—2500 час~' через медную трубку170.

3. Синтез спиртов

Еще в 1913 г. на Баденской анилиново-содовой фабрике было най-
дено, что в присутствии окисей Со и Os, нанесенных на асбест и акти-
вированных щелочами, из СО и Н2 при 300—400° и 100—200 атм об-
разовывалась смесь спиртов, альдегидов, кетонов и кислот с неболь-
шой примесью углеводородов |73. Фишер и Тропш осуществили
«синтол»-процесс, идущий в присутствии окиси железа, промотирован-
ной щелочью, при 400—450° и 100—150 атм, с образованием из СО и
Н2 сложной смеси спиртов, альдегидов, кетонов и кислот174. Позднее
при «синтол»-процессе над плавленым Fe-катализатором типа катали-
затора синтеза аммиака при 190—220° и 20 атм из смеси 1 Н2 : 1 —
1,3 СО в Германии получали с выходом до 170—180 г/нм3 жидкого
продукта, содержавшего 60—70% спиртов 5 · 1 7 5 · 1 7 6. В продуктах, полу-
ченных на осажденных Fe—Cu-катализаторах при 180—220° и 30 атм,
также содержалось большое количество кислородных соединений, со-
стоявших на 75—80% из спиртов и эфиров и на 20—25% из карбо-
нильных соединений, либо, при несколько других условиях синтеза, на
80% из спиртов и на 20% из эфиров и карбонильных соединений177.
Спирты были первичные и с малой степенью разветвления.

Важным этапом в развитии синтеза спиртов из СО и Н2 была раз-
работка цинкмедных и цинкхромовых катализаторов, в присутствии
которых селективно образуется метиловый спирт 1 7 8^1 8 1. Промышлен-
ный синтез метанола осуществлялся при 300—325 атм, 325—375° и
объемной скорости около 10 000 час-1 циркулирующего газа 1СО : 2Н2.
При исходном газе со стехиометрическим соотношением СО и Н2 встре-
чались трудности в регулировке температуры реакции. Снижение кон-
центрации СО в циркулирующем газе до 5—6% значительно улучши-
ло процесс1 8 2·1 8 3. Оказалось возможным совместить синтез метанола
с процессами деструктивной гидрогенизации в паровой и жидкой фа-
зах и синтезом аммиака, что удешевило продукт реакции.

Синтез высших спиртов из СО и Н2 термодинамически более выго
ден, чем синтез метанола5·1 8 4. Смещению реакции в сторону высших
спиртов способствует более высокая температура (>400°), меньшая
объемная скорость исходного газа и щелочные добавки в катализато-
ре. На модифицированных окисных катализаторах, применяемых в син-
тезе метанола, образование высших спиртов протекало при 380—490",
150—250 атм и объемной скорости 2000—20 000 час~' смеси Н2 : СО =
= 5—1:1 (см.1 8 4). Содержание спиртов в продуктах реакции достига-
ло 60%, причем преобладали метанол и первичный изобутанол 184· 185.
При более низких температурах в продукте реакции содержалось до
20% этанола. Селективные катализаторы синтеза этанола получены па
основе металлов VIII группы1 8 6"1 9 1.

В присутствии плавленых Fe-катализаторов 1 8 8~ ! 9 1, продотированных
трудновосстанавливающимися окислами: ZrO2, A12O3, ZnO, TiO2, V2O5,
СГ2О3 и щелочными добавками, при 150—180°, 200 атм и объемной
скорости 300—2000 час-1 газа 1СО : 2Н2 образовалось 160—
170 г1нм3 жидкого продукта. В нем содержалось 85—100% кислород-
содержащих соединений; из них 80—90% спиртов нормального строе-
ния и 5—10% карбонильных соединений. Синтез этанола и непредель-
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ных углеводородов из газовой смеси 3 СО 2 : 1 Н 2 протекал при 200—
350 атм, 335—370° и объемной скорости 10 000—20 000 час" 1 циркули-
рующего газа над плавленными Fe-катализаторами с добавкой окис-
лов К2О, А12О3, SiO2, MnO и др. 1 9 0 .

В качестве катализатора синтеза кислородсодержащих соединений
из СО и Н 2 может служить природный минерал тальк с добавками
алюмината бария и поташа 1 4 9-1 5 4· 192. Продукт реакции при 430°, 30 атм
и объемной скорости 500 час^1 газа 1 СО : 1 Н 2 содержал до 80% спир-
тов и карбонильных соединений. После дополнительного гидрирования
он представлял собой смесь спиртов с преобладанием п-пропилового
и изопропилового спиртов.

III. СИНТЕЗ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ ИЗ СО И Н2О
ПО КЕЛЬБЕЛЮ — ЭНГЕЛЬГАРДТУ

Синтез углеводородов из окиси углерода и водяного пара, откры-
тый Кёльбелем и Энгельгардтом в связи с изучением механизма син-
теза Фишера — Тропша в присутствии Fe-катализаторов35· 7 0-1 9 3, про-
текает по суммарному уравнению:

ЗСО+Н2О=2СО2+СН2+58,4 жал/моль (1)

Это открытие стало осуществимым после того, как было эксперимен-
тально установлено, что образование СО2 обязано вторичной реакции
водяного г а з а 8 7 · 8 8 :

СО+Н2О5±СО2+Н2-Ь9,5 ккал/моль (2)

Вода образуется в результате первичной реакции восстановления оки-
си углерода:

CO+H2=CH2-fH2O+39,4 ккал/моль (3)

При рассмотрении термодинамики реакций восстановления двуоки-
си углерода в высшие углеводороды1 9 4"1 9 6:

СО2+ЗН2=СН2+2Н2О+29,9 ккал/моль (4)

синтеза Фишера — Тропша с выделением воды (3) или СО2:

2СО+Н2=СН2+СО2+48,9 ккал/моль (5)

и взаимодействия СО и Н2О по реакции (1) было найдено, что усло-
вия для реакции образования углеводородов из СО и Н2О (1) при
200—250° гораздо благоприятнее, чем для реакции Фишера — Тропша
(3). Все рассмотренные реакции формально вытекают из реакции Фи-
шера— Тропша (3) с учетом реакции водяного газа (2). Образование
углеводородов из окиси углерода и воды возможно до температур
-500°.

Катализаторы синтеза Кёльбеля — Энгельгардта имеют в своей ос-
нове металлы VIII группы Fe, Co, Ni, Ru и по составу и способам при-
готовления не отличаются от катализаторов синтеза Фишера — Троп-
ш а из, 197-202_ Оптимальные условия синтеза углеводородов из СО и
Н2О приведены в табл. 4. Наряду с образованием углеводородов про-
текают побочные процессы: реакция водяного газа, разложение окиси
углерода:

2СО -» С+СО2 (6)
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ТАБЛИЦА 4

Условия и выход продуктов

Условия

Температура, °С
Давление, атм
Объемная скорость исход-

ной парогазовой смеси,
час"1

Исходное соотношение
СО : Н2О

Степень превращения СО,
%

Выход г/нм3 СО

с1

С3 и выше
Всего углеводородов

синтеза углеводороюв из СО и Н2О

Катализатор на основе

F

стационарный
слой

220—240
1—100

10—100

3 :1—2 :1

92-98

4—12
11—14

140—190
160—210

жндкофазный
синтез

240-280
15—2(1

—

3:1,15

93

) 22

160
182

Со

200—240
1—10

10—50

3 : 1—1 :1

86—97

2—4
1 ')М/
> 204

206—208

Ni

190—205
2,5

—

2 : 1

50—60

25,0**
0,3

74,7
100

Ru

160—199
50—110

16-48

34—71

} 2,8—4,4
66—142
70—145

* Прздолжительности реакции, часы.
** Состав продуктов синтеза, %.

метанообразование:

со-;-зн2-> -; н,о (7)

и окисления железа, входящего в состав катализатора. Изменяя усло-
вия процесса и состав катализаторов, эти побочные реакции можно до-
вести до минимума. Добавка к катализатору щелочных агентов значи-
тельно снижает метанообразование, а добавка трудновосстанавливаю-
щихся окислов препятствует углеобразованию 194~19б. в присутствии
Fe- и Co-катализаторов реакция с образованием углеводородов проте-
кает наиболее гладко в интервале температур 200—240°; при этом 93—
98% СО превращается в жидкие продукты. При температурах ниже
200° идет лишь реакция образования водяного газа. При температу-
рах выше 240° резко усиливаются процессы метано- и углеобразования
и снижается доля СО, идущая на образование жидких углеводоро-
дов 1 9 5 · 2 0 3 · 2 0 4 . Увеличение объемной скорости при атмосферном давле-
нии приводит и к ослаблению побочных процессов и к уменьшению об-
щего выхода жидких углеводородов. Найдено, что в общем максималь-
ная объемная скорость, выраженная в час - 1, при 90%-ном превраще-
нии СО должна в 9—12 раз превышать общее давление, выраженное
в атмосферах. В отличие от синтеза Фишера — Тропша повышение об-
щего давления приводит к увеличению производительности катализа-
тора и ослаблению побочных реакций. Для обеспечения нормального
протекания синтеза необходимо 'Придерживаться стехиомстрических
соотношений СО: НгО в газовой смеси для получения углеводородов
3:1 , а для синтеза кислородсодержащих соединений — 2 : 1 . Избыток
СО приводит к усилению коксообразования, особенно при атмосфер-
ном давлении203, а избыток паров воды — к окислению и дезактивации
катализаторов 1 9 5 · 2 0 3 · 2 0 5 · 2 Ш 3 . Наиболее легко окисляются Fe-катализато-
ры, и для них соотношение СО : Н2О должно быть не ниже 2 : 1 . Ста-
бильность катализаторов повышается при их обработке смесью
3 СО: 1 Н2 при температуре 220°, Со — при 200° и объемной скорости



646 Б. К. Нефедов и Я. Т. Эйдус

80 час""1, или аммиаком при 200° и объемной скорости 300 ч а с 1 2 0 6 .
Продукты реакции, полученные в оптимальных условиях, представля-
ют собой алифатические предельные и непредельные углеводороды в
смеси с небольшими количествами кислородных соединений. Содержа-
ние олефинов в продуктах реакции над Fe- и Co-катализаторами до-
стигает 50—70%· Над Ni-катализаторами образуются главным образом
предельные углеводороды207·208. При повышении парциального давле-
ния паров воды снижается молекулярный вес продуктов и содержание
непредельных соединений; общее давление до 16 атм при исходной
смеси 1 СО : 1 Н2О не влияет на насыщенность продуктов реакции203.
Повышение давления до 100 атм способствовало образованию ~30%
кислородсодержащих соединений, в основном спиртов. В присутствии
Ru-катализаторов209, как и при синтезе Пихлера156· 157, образуются
твердые парафиновые углеводороды со средним молекулярным весом
500—7000. Сырьем для синтеза углеводородов из СО и Н2О могут слу-
жить газы, свободные от контактных ядов и содержащие окись угле-
рода даже в небольших количествах, такие, как колошниковые, домен-
ные и другие технические газы 1 9 4 " 1 9 6 · 2 1 0 . Синтез проведен в укрупнен-
ном масштабе в присутствии Fe-катализаторов в жидкой фазе с объем-
ной производительностью 272 кг углеводородов С3 и выше в сутки на
I мг реакционного пространства113. В зависимости от условий процес-
са и состава катализатора можно получить либо преимущественно
бензин, либо дизельное топливо или твердый парафин. Содержание не-
предельных углеводородов в продуктах синтеза во всех случаях дости-
гало 70—80%. Как показали кинетические измерения 2 0 8 · 2 1 1 - 2 1 4 , процесс
синтеза углеводородов из СО и Н2О представляет собой совокупность
последовательно протекающих с большой скоростью реакций водяного
газа (2) и восстановления СО (3). Для Fe-, Co- и Ni-катализаторов с
увеличением времени контакта в продуктах реакции содержание СО2

и углеводородов растет, а СО и Н2О непрерывно снижается. Содержа-
ние Н2 проходит через максимум, который уменьшается с ростом дав-
ления и возрастает с увеличением отношения Н2О : СО. В области вы-
соких парциальных давлений СО и НгО скорость образования водоро-
да по (2):

, Ь pa p
ГЛ— «1*СО |СО | Н а О (8)

превалирует над скоростью его вступления в реакцию по (3)

С уменьшением парциальных давлений СО и Н2О скорость образова-
ния Н2 снижается, а скорость его вступления в реакцию растет. Обе

ТАБЛИЦА 5

Порядок реакций образования и расхода водорода на Fe-, Co-
и Ni-катализаторах при синтезе углеводородов из СО и Н2О

Катализа-
тор

Fe
Со
Ni

Общее
давление,

атм

и
21

5

Реакция
СО+Н2О=Н2+СОг

г,=/г, PQQ Я Н г О

а | Ь

0,5
1,0
0

0,2
0,3
0,6

Реакция

со+нг=сн2+н2о

гг=к2 РС

СО Ркг

с

0,2
—0,3. . . + 0 , 3

0

d

1,5
1,0
0,6
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скорости становятся равными в точке максимума содержания водорода
в продуктах реакции в зависимости от продолжительности контакта.
При дальнейшем снижении парциальных давлений СО и Н2О г2 ста-
новится больше г\. Численные значения показателей степеней парци-
альных давлений компонентов: а, Ь, с и d в уравнениях (8) и (9) за-
висят, в основном, от поверхностных концентраций и мало отличаются
для Fe-, Co и Ni-катализаторов (табл. 5).

Константы скоростей k\ и k2 определяются адсорбционными фак-
торами и отличаются друг от друга различно на разных катализато-
рах. Для Fe-катализаторов ki>k2, для Co-катализаторов k\~k2, а со-
отношения констант скоростей реакций образования и расхода водо-
рода уменьшаются в ряду:

u > ( r ) C o > l r L (Ю)

Водород после образования по (2) десорбируется в газовую фазу на
Fe-катализаторах на 2/з, на Со- на Уз и на Ni- на '/6. Процессы синте-
за органических соединений из СО и Н2 и СО и Н2О имеют много об-
щих черт и в их основе лежит реакция каталитического восстановле-
ния окиси углерода водородом. Они протекают над одними и теми же
катализаторами, сопровождаются одинаковыми побочными реакциями
и имеют близкие значения кажущейся энергии активации. Продукты
реакции в обоих процессах практически одинаковы по фракционному
составу, однако в продуктах синтеза из СО и Н2О содержится больше
олефинов и кислородсодержащих соединений. Температура синтеза из
СО и Н2О на ~30° выше, чем в синтезе по Фишеру — Тропшу. Сущест-
венным преимуществом синтеза углеводородов и кислородсодержащих
соединений из СО и Н2О является незначительное метанообразование
и возможность использования дешевых технических и отходящих газов
производств с небольшим содержанием СО и большой примесью инерт-
ных компонентов.

Таким образом, синтезы углеводородов и кислородсодержащих со-
единений восстановлением окиси углерода за последнее десятилетие
получили дальнейшее развитие. Разработаны дешевые, легкодоступные
и эффективные катализаторы на основе железа и новые технологиче-
ские схемы. Разработан новый способ восстановления окиси углерода
при помощи водяного пара, позволяющий использовать отходящие газы
ряда производств с получением ценных продуктов. Получены интерес-
ные результаты по осуществлению направленных синтезов кислородных
соединений, в основном спиртов, высокомолекулярных твердых пара-
финов и этилена.
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