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Изучено протекание реакции безводородного гидрирования СО водяным паром (синтез Кёльбеля–  
Энгельгардта) на биметаллических катализаторах на основе биоугля в сравнении с образцом на ок-
сидном носителе. Показано, что биметаллические железокобальтовые катализаторы на  основе 
биоугля в  процессе безводородного гидрирования СО превосходят по  эффективности аналогич-
ный катализатор на оксидном носителе – наибольшая величина конверсии СО составляет 88 и 38% 
соответственно. Методом рентгенофазового анализа определен состав активной фазы биметалли-
ческого железокобальтового катализатора на оксидном и углеродном носителе и генезис ее форми-
рования.
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Оксиды углерода – важная составляющая так 
называемого углеродного следа, оказывающе-
го существенное влияние на  наблюдающиеся 
в  настоящее время тенденции изменения кли-
мата. Вовлечение оксидов углерода в  химиче-
ские процессы, позволяющие получать ценные 
продукты  – рациональный путь сокращения 
их выбросов в  атмосферу. Наиболее изученным 
из  таких процессов является каталитическое 
гидрирование CO, в частности синтез Фишера–
Тропша.

Каталитический процесс прямого синтеза 
углеводородов из  оксида углерода и  водорода 
(синтеза Фишера–Тропша) (1) был открыт в Гер-
мании в 1924 г.:

n n nn nCO H C H H Okat C+ +( ) + →−
+2 1 2

200 400
2 2 2

, , . P ˚  

(1)

Данный процесс активно исследовался в пер-
вой половине 20 в. и  был успешно реализован 
в  промышленности. В  ходе изучения механиз-
ма синтеза Фишера–Тропша на  железных ка-
тализаторах Г. Кёльбелем и  Ф. Энгельгардтом 
в 1951 г. был открыт синтез углеводородов из ок-
сида углерода и водяного пара [1, 2]. Общее урав-
нение синтеза Кёльбеля–Энгельгардта (2) можно 
представить как сумму уравнений реакции кон-
версии водяного газа (3) и  реакции Фишера– 
Тропша (1):

3CO H O CH 2CO ,2
kat 200 400 C

2 2+  → − − +−, ,P ˚ �  	(2)

	 CO H O CO H� � �2 2 2� . 	 (3)

Взаимодействие оксида углерода с  водяным 
паром протекает в  присутствии практически 
всех известных катализаторов синтеза Фишера– 
Тропша; существует также сходство между  
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продуктами обоих синтезов. Однако для синтеза 
Кёльбеля–Энгельгардта характерны более вы-
сокие выходы олефинов и  низкие – метана  [3].  
Повышение температуры до 300°C и более при-
водит к  усиленному образованию метана (4) 
и углерода (5)

	 CO H CH H Okat C+ + →−3 2
300 400

4 2
, , ,P ˚  	 (4)

	 2 300 400
2CO С СОkat C, , .P − → +˚  	 (5)

В связи с относительно невысоким интересом 
к данному процессу механизм синтеза Кёльбеля– 
Энгельгардта изучен недостаточно. В настоящее 
время преобладающим является представление, 
что механизмы реакций, протекающих в синтезе 
Кёльбеля–Энгельгардта, принципиально не  от-
личаются от механизма реакции конверсии водя-
ного газа и Фишера–Тропша.

Наиболее интенсивно исследования синтеза 
Кёльбеля–Энгельгардта в  нашей стране прово-
дились в 60–70-е гг. 20 в. Так, С.И. Смольянинов 
и В.М. Миронов в 1965 г. представили механизм 
гидрирования оксида углерода водяным паром 
в  две стадии [4]. На  первой стадии происходит 
образование метиленового радикала и его поли-
меризация на  активной поверхности катализа-
тора:

	 CO H O HCOOH HCOH CH+ → ( ) → − −( )′2 2� �
n
.   (6)

Вторая стадия сопровождается конверси-
ей углеводородов водяным паром, при которой 
из олефинов образуются парафиновые углеводо-
роды:
	 C H H O C H COn n n n2 2 1 2 2+ → +− .  	 (7)

При этом параллельно происходит образова-
ние спиртов

	 C H H O C H OHn n n n2 2 2 1� � � ,	 (8)

альдегидов, кетонов и карбоновых кислот (9, 10);

	 C H H O C H CHO Hn n n n2 2 1 2 1 2� � �� � ,  	 (9)

	 C H H O C H COOH Hn n n n2 2 1 2 1 22 2� � �� � . 	(10)

Большую часть исследований механизма син-
теза проводили для железных катализаторов [5, 6], 
и  для них было сделано предположение о  двух 
видах активных центров, способствующих про-
теканию синтеза [7]:

1) в  качестве окислительного центра, ответ-
ственного за  протекание реакции конверсии, 
выступает шпинель Fe3O4;

2) в качестве восстановительного центра, от-
ветственного за  реакцию гидрирования, – ком-
плексный ион Fe2+.

Однако конкретный механизм стадий конвер-
сии и гидрирования будет зависит от активного 
металла катализатора, наличия промоторов в его 
составе, а также от условий синтеза и формиро-
вания активной фазы.

В  связи с  отсутствием у  синтеза Кёльбеля–  
Энгельгардта конкурентных преимуществ от-
носительно синтеза Фишера–Тропша, исследо-
вания данного процесса в 80–90-е гг. 20 в. были 
практически прекращены, и в настоящее время 
работы по изучению механизма синтеза Кёльбе-
ля–Энгельгардта и  катализаторов для осущест-
вления этого процесса практически не  прово-
дятся. Однако, в связи с актуальностью изучения 
процессов, направленных на  сокращение угле-
родного следа, рассмотрение синтеза Кёльбеля– 
Энгельгардта в качестве возможной альтернати-
вы синтезу Фишера–Тропша вновь становится 
актуальным, т. к. в отличие от синтеза Фишера–
Тропша синтез Кёльбеля–Энгельгардта не  тре-
бует гидрирования водородом.

С  учетом сходства механизма синтезов Фи
шера–Тропша и  Кёльбеля–Энгельгардта, целе-
сообразной становится оценка применимости 
в  последнем синтезе современных катализато-
ров, разрабатываемых для синтеза Фишера– 
Тропша.

Ранее для протекания этих двух реакций, 
применяли кобальтовые либо железные ката
лизаторы на  оксидных носителях, фазовый со-
став которых изучен в  значительном количестве 
работ и  подробно описан в  литературе [5, 6, 8]. 
Как правило, свежеприготовленный образец 
после термообработки содержит оксиды метал-
лов активной фазы и смешанные оксиды метал-
ла с оксидной фазой носителя. После активации 
значительная часть оксидной фазы переходит 
в металлическую. Реакции, приводящие к обра-
зованию продуктов синтеза Фишера–Тропша, 
протекают как на металлической, так и на оксид-
ной фазе. Недостаток оксидного носителя – фор-
мирование трудновосстанавливаемых смешан-
ных оксидов, снижающих долю активной фазы.
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Одно из современных направлений развития 
катализаторов синтеза Фишера–Тропша – при-
менение в качестве носителя различных углерод-
ных материалов, в  том числе биоугля [9]. Био
уголь представляет собой углерод-обогащенный 
материал, получаемый путем термохимической 
конверсии биомассы. Основные методы его син-
теза – пиролиз и гидротермальная карбонизация, 
причем последний метод обладает рядом суще-
ственных преимуществ. Гидротермальный син-
тез проводится в  более мягких температурных 
условиях (180–250°C) и  позволяет эффективно 
перерабатывать даже сырую биомассу, обеспечи-
вая при этом глубокую модификацию ее струк-
туры. Биоугли, получаемые таким способом, от-
личаются высокой плотностью поверхностных 
функциональных групп и  развитой пористой 
структурой, что обусловливает их выраженные 
сорбционные свойства [10].

Большую часть катализаторов на основе био
угля получают нанесением металлической фазы 
на  активированный углеродный материал. На-
несение осуществляют пропиткой солями со-
ответствующих металлов; при этом происходит 
связывание ионов металлов с  поверхностью. 
В  процессе термической обработки предше-
ственника катализатора происходит формиро
вание активной фазы – оксидов и  карбидов 
металлов [11, 12]. Так, авторами [13] изучены на-
норазмерные железные катализаторы в процессе 
синтеза Фишера–Тропша, активной фазой ко
торых являются карбиды железа. Исследован-
ные катализаторы показали высокую активность 
и  селективность по  углеводородам С5+. Данные 
по  синтезу Кёльбеля–Энгельгардта в  присутст
вии катализаторов на основе биоуглей в литера-
туре отсутствуют.

Применение кобальтовых и  железных ката
лизаторов, в  частности на  основе биоугля, эф-
фективно и  в  процессе гидрирования СО2. Так, 
в работе [14] изучен генезис данных катализато-
ров и доказано преимущество биметаллических 
катализаторов относительно монометалличе-
ских.

Важной особенностью биоугля в качестве но-
сителя катализатора является принципиально 
иной, относительно оксидных носителей, харак-
тер взаимодействия с металлами. Согласно пред-
положениям, высказанным в  работах [13, 14], 
важную роль во  взаимодействии металл/носи-
тель играют полисопряженные связи в  углерод-

ном носителе, формирующие области повышен-
ной электронной плотности.

Исходя из  вышеизложенного, цель данной 
работы – исследование синтеза Кёльбеля–
Энгельгардта в  присутствии биметаллических 
железно-кобальтовых катализаторов, нанесен-
ных на биоуголь. В качестве образцов сравнения 
использованы катализаторы на основе оксидно-
го носителя (SiO2).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление катализаторов

В  качестве носителя катализаторов исполь-
зовали биоуголь, получаемый гидротермальной 
карбонизацией целлюлозы (МКЦ‑102, CAS9004-
34-6, «РусХим», Россия). Процесс гидротермаль-
ной карбонизации проводили в стальном реакто-
ре автоклавного типа объемом 0,5 л, снабженном 
механической мешалкой, при температуре 190°C 
в  изотермическом режиме, давлении 1,5 МПа, 
в  инертной атмосфере в  течение 24 ч. Навеску 
целлюлозы (30 г) смешивали с  водой в  весовом 
соотношении 1/4 по  сухому сырью и  помеща-
ли в  реактор. Карбонизат отделяли фильтраци-
ей с  последующей сушкой при 105°C в  течение 
24  ч. После сушки полученный материал про-
каливали в  течение 1 ч при 400°C в  муфельной 
печи, т. к. исходный карбонизат целлюлозы тер-
мически не стабилен (начало разложения 250°C). 
Были проведены исследования по  повышению 
стабильности систем путем прокаливания кар-
бонизата в  окислительной и  нейтральной сре-
дах при температурах 400°С. ИК-исследования, 
представленные на  рис.  1, показали, что при 
400°C происходит дегидратация целлюлозы, 
т. к. полностью исчезают полосы от –ОН групп, 
но при этом все еще сохраняются сопряженные 
связи С=С–С=С (1609 и 1508 см–1) и О=С–С=С 
(1701 см–1).

Прокаливание карбонизата в  муфельной 
печи осуществляли в  фарфоровом тигле (объем 
150 мл) с крышкой; нагрев до 400°C происходит 
в течение 1 ч с выдержкой при 400°C в течение 
1 ч. После этого прокаленный карбонизат остав-
ляли остывать в муфеле до комнатной темпера-
туры.

Активные компоненты наносили из  водно-
спиртового раствора их прекурсоров с  после
дующей термической обработкой в  инертной 
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атмосфере при 400°C в  течение 1 ч. Общее ко-
личество металлов в  расчете на  металлическую 
форму во всех случаях составляло 10 мас.%.

Образцы сравнения готовили пропиткой но-
сителя (SiO2 марки КСК, фракция 0,1–0,2  мм) 
водным раствором солей прекурсоров с  после-
дующей термической обработкой в инертной ат-
мосфере при 400°C в течение 1 ч. Общее количе-
ство металлов в расчете на металлическую форму 
во всех случаях составляло 10 мас.%.

Каталитические испытания

Каталитические испытания проводили в про-
точной каталитической установке со  стацио-
нарным слоем катализатора. Для обеспечения 
эффективного распределения сырьевого пото-
ка, тепло- и  массообмена использовали засып-
ку входной и выходной зон реактора кварцевым 
бисером. В  качестве исходного сырья применя-
ли смесь СО и  Н2О с  мольным соотношением  
CO : Н2О = 3 : 1. Синтез проводили в непрерыв-
ном режиме при давлении 3,0 МПа и  объем-

ной скорости подачи исходной сырьевой смеси 
500  ч–1 в  диапазоне температур от  220 до  320–
340°C. Повышение температуры осуществляли 
ступенчато (на 20°C каждые 12 ч), предваритель-
но производя отбор проб газообразных и жидких 
продуктов на анализ. Подачу воды осуществляли 
путем вытеснения давлением газа в  испаритель 
из сырьевой емкости через отверстие регулируе
мого сечения.

Перед каталитическими испытаниями про-
водили активацию образцов при температуре 
450°C, давлении 3,0 МПа и  объемной скорости 
подачи Н2 1000 ч–1 в течение 3 ч.

Анализ реагентов и продуктов реакции

Исходный синтез-газ и  газообразные про-
дукты синтеза анализировали на  хроматографе 
«Кристаллюкс‑4000 М» («Мета-Хром», Россия) 
с двумя хроматографическими колонками. В ка-
честве газа-носителя применялся гелий, а в каче-
стве детектора использовали  ТПД (детектор теп
ловой проводимости). Колонку, заполненную 
молекулярным ситом СаА (3 мм × 3 м), приме-
няли для разделения СО, СН4 и N2 (внутренний 
стандарт). Температурный режим – изотерми-
ческий, 80°C. Насадочную колонку Haye Sep R  
(3  м × 3  мм) применяли для разделения СО2 
и углеводородов С2–С4. Температурный режим – 
программируемый, 50–200°C, 8°C/мин.

Жидкие углеводороды анализировали мето
дом газожидкостной хроматографии (ГЖХ) 
на  хроматографе «Кристаллюкс‑4000 М», осна
щенном пламенно-ионизационным детекто
ром. Использовали капиллярную колонку  
50  м × 0,32  мм, фаза – OV‑351; температурно-
программный режим: 50°C, 2 мин; 50–260°C, 
6°C/мин; 260–270°C, 5°C/мин; 270°C, 10 мин. 
По  результатам хроматографического исследова
ния определяли относительное массовое содер
жание компонентов (н-парафины, изопарафины, 
олефины) и фракционный состав (бензиновая, ди-
зельная фракции и углеводороды С19+).

Оценку активности катализаторов проводили 
по следующим показателям:

конверсия СО, КСО (%) – процентное отноше-
ние массы прореагировавшего СО к  массе СО, 
входящего в реакционную зону:

	 KCO =
( ) − ( )

( ) ×
m m

m

CO CO

CO
вх вых

вх

100%; 	 (11)
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Рис. 1. ИК-спектры: 1 — исходной целлюлозы, 2 — 
карбонизата целлюлозы, 3 — карбонизата целлюло-
зы, прокаленного в муфельной печи.

Таблица 1. Состав и  удельная поверхность исходной 
целлюлозы и полученного карбонизата

Образец Sуд., м2/г C, 
мас.%

H,
мас.%

O,
мас.%

N,
мас.%

Целлюлоза 0,9 42,3 6,3 51,4 –
Биоуголь 60,6 63,3 4,5 32,2 –
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селективность по  продуктам, Sпр i (мас.%) – 
процентное отношение углерода, пошедшего 
на  образование продукта, к  общему количеству 
прореагировавшего углерода:

	 Sпр
пр

СОi
i

m

m m
=

( )
−

×
C

Cв CвСОвх вых(   ) ( )
%.

� � �
100  	(12)

Оценку погрешности экспериментальных 
данных получали путем оценки погрешности 
в каждом члене расчета по правилам расчета кос-
венных погрешностей.

Физико-химические исследования катализаторов

Рентгенофазовый анализ (РФА) выполнен 
на  дифрактометре Rigaku Rotaflex D/MAX-RC 
(Rigaku, Япония, 1989) с медным анодом (CuKα, 
λ = 0,1542 нм) и  графитовым монохроматором. 
Сканирование в  режиме θ–2θ (2θ = 10–90°) 
со скоростью 2°/мин и шагом 0,04°. Фокусиров-
ка по методу Брэгга–Брентано со щелями Соле-
ра. Данные обработаны в MDI Jade 6.5, фазовый 
состав определен по базе ICDD PDF‑2. Межпло-
скостные расстояния рассчитаны по уравнению 
Вульфа–Брэгга: 2d sinθ = nλ.

Сканирующие электронно-микроскопиче-
ские исследования проводили на  двухлучевом 
электронном микроскопе Phenom XL G2 про-
изводства Thermo Fisher Scientific (Нидерланды, 
2020) при ускоряющем напряжении от  5–15 кВ 
и увеличении × 200 000.

Определение общей удельной площади 
поверхности проводили методом Брунауэра–
Эммета–Теллера (БЭТ) с помощью удельной пло-
щади поверхности и распределения пор по раз-
мерам Microtrac Belsorp miniX (MicrotracBEL 
Corp., Япония, 2021). Температура адсорбции 
составляла –196,15°C, с  N2 в  качестве адсорба-
та. Диапазон измерения диаметра пор составлял 
от 0,35 до 500 нм. Удельную площадь поверхно-
сти рассчитывали с помощью метода БЭТ, а диа-
метр и объем пор определяли с помощью метода 
Баррета–Джойнера–Халенды (БДХ).

Регистрацию спектров проводили методом от-
ражения на  ИК-микроскопе HYPERION-2000, 
сопряженным с  ИК Фурье-спектрометром 
IFS‑66 v/s Bruker (Bruker, Германия, 2006), кри-
сталл ZnSe, сканов 150, разрешение 2 см–1, диа-
пазон 600–4000 см–1.

На конфокальном КР-микроскопе Senterra II 
(Bruker, Германия, 2020) были получены спект
ры комбинационного рассеяния света. Возбуж-
дение осуществлялось лазером с  длиной волны 
532 нм и мощностью 0,25 мВт. Параметры изме-
рений: время накопления – 1 с, число повторе-
ний – 200, объектив 50×, дифракционная решет-
ка 400 линий/мм, разрешение 4  см–1, апертура  
50 × 1000 мкм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Определение каталитической активности би-
металлических катализаторов в  синтезе Кёль
беля–Энгельгардта показало, что образец на ос-
нове биоугля позволяет достичь существенно 
более высокой конверсии СО, чем образец срав-
нения на основе SiO2 (рис. 2). Для обоих образ-
цов отмечается сходный характер зависимости 
конверсии СО от температуры – в области низ-
ких температур повышение конверсии СО про-
исходит медленно, по  достижении температуры 
280°C для катализатора на основе биоугля и при 
300°C для образца сравнения наблюдается резкое 
повышение данного показателя. Максимальное 
значение конверсии СО для образца на  основе 
биоугля достигается при 340°C и составляет 88%, 
для катализатора на SiO2 – 37% при 340°C.

Катализатор на основе силикагеля и в облас
ти низких температур процесса характеризовал
ся невысокими значениями селективности 
по  углеводородам С5+ – данный показатель  
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Рис. 2. Зависимость конверсии СО от  температуры 
для катализаторов:  — FeCo/SiO2;  — FeCo/био
уголь.



НЕФТЕХИМИЯ   том 65   № 3   2025

210 СВИДЕРСКИЙ и др.

составлял около 70% и  резко снижался до  42% 
при достижении температуры 320°C (рис. 3). Для 
катализаторов на основе биоугля селективность 
по углеводородам С5+ в области низких темпера-
тур была значительно выше и  составляла более 
90%.

Природа носителя в составе биметаллическо-
го железокобальтового катализатора оказывала 
существенное влияние на  состав получаемых 
углеводородов С5+ (табл. 2). В присутствии образ-
ца на основе биоугля был получен более легкий 
продукт – по сравнению с образцом на силика-
геле, доля углеводородов С19+ снижалась от  20 
до  13 мас.%, содержание углеводородов С5–С10, 
напротив, возрастало от 40 до 45 мас.%, фактор 
роста углеводородной цепи α, определяемый 
по  распределению Андерсона–Шульца–Флори, 
снижался от  0,84 до  0,80. Существенным изме-
нениям подвергался также групповой состав по-
лученных углеводородов – для образца на основе 
биоугля, по сравнению с аналогом на силикагеле, 

наблюдали значительное повышение доли н-ал-
канов – от 30 до 48% – за счет снижения содер-
жания изоалканов и алкенов – от 53 до 40 и от 16 
до 12 мас.% соответственно.

Для определения причин наблюдаемых зако-
номерностей было проведено исследование ка-
тализаторов различными физико-химическими 
методами.

Исследование катализаторов методом РФА 
показало существенное различие в фазовом со-
ставе образцов на  основе силикагеля и  биоугля 
(рис. 4, 5).

Для свежеприготовленного катализатора, 
полученного на  основе силикагеля, наблюдали 
присутствие фаз оксида кобальта в промежуточ-
ной степени окисления СоСо2О4 и оксида железа 
Fe3O4 (рис. 4). Для образца после активации от-
мечено присутствие в небольшом количестве же-
лезокобальтового сплава. После каталитических 
испытаний наблюдаются фазы карбидов железа 
(Fe2C) и кобальта (Co2C).

Генезис активной фазы образца на основе био-
угля существенно отличается от  аналога на  ок-
сидном носителе. Для активированного образца 
единственной выявленной фазой является желе-
зокобальтовый сплав (рис. 4). В процессе синтеза 
металлы из  состава сплава переходят в  оксиды 
и  карбиды, активные в  процессе гидрирования 
СО в  углеводороды. Формирование активной 
фазы из  железокобальтового сплава, согласно 
данным [12], способствует синергии кобальто-
вой и  железной активных фаз, что согласуется 
с  данными каталитических испытаний – обра-
зец на основе биоугля существенно превосходит 
по активности аналог на основе оксида кремния.

С помощью сканирующей электронной мик
роскопии (СЭМ) были изучены морфология по-
верхности и микроструктура образцов катализа-
торов (рис. 6).
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Таблица 2. Состав углеводородов С5+, полученных в присутствии образцов катализаторов FeCo/SiO2 и FeCo/био-
уголь при температуре 300°C

Наименование
катализатора

Групповой состав, мас.% Фракционный состав, мас.%
α

н-алканы изо-алканы алкены С5–С10 С11–С18 С19+

5Fe–5Сo/SiO2 30 53 16 40 40 20 0,84

5Fe–5Сo/биоуголь 48 40 12 45 42 13 0,80

Рис. 3. Зависимость селективности С5+ от температу
ры для катализаторов:  — FeCo/SiO2;  — FeCo/био
уголь.
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Рис. 4. Дифрактограмма образцов FeCo/SiO2: 1 — 
свежеприготовленный; 2 — активированный; 3 — от-
работанный.
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Рис. 5. Дифрактограмма образцов катализатора 
FeCo/биоуголь: 1 — свежеприготовленный; 2 — ак-
тивированный; 3 — отработанный.

Рис. 6. Микрофотографии образцов катализаторов FeCo/SiO2 и FeCo/биоуголь.

Данные, полученные с  помощью СЭМ, со-
гласуются с  результатами исследования струк-
турных свойств методом БЭТ (рис. 6 и табл. 3). 
Образец на  основе силикагеля на  всех стади-
ях – свежеприготовленный, активированный 
и отработанный, характеризуется близкими зна-
чениями удельной поверхности и  объема пор, 
катализатор на  основе биоугля, напротив, пре-
терпевает существенные изменения (табл.  3). 
Для активированного образца на основе биоугля 
наблюдается снижение удельной поверхности 

и объема пор на порядок, что объясняется обра-
зованием сплава железо–кобальт. Некоторое сни-
жение указанных показателей наблюдали и  для 
образца на силикагеле, но оно было гораздо менее 
существенным, что согласуется с данными РФА – 
если для образца на биоугле после активации фаза 
железокобальтового сплава является преобладаю-
щей, для аналога на  основе силикагеля она при-
сутствует в  незначительном количестве. Данное 
различие обусловлено принципиальным отличи-
ем в  характере взаимодействия металл/носитель:  
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в  случае оксидного носителя сильное взаимо-
действие металл/носитель препятствует обра-
зованию сплава, в  случае углеродного носите-
ля взаимодействие металл/носитель протекает 
по  области повышенной электронной плотно-
сти, генерируемой полисопряженными связя-
ми, что обеспечивает сохранение подвижности 
атомов металла и благоприятствует образованию 
железокобальтового сплава при активации.

Для отработанных образцов, по  сравнению 
с активированными, в обоих случаях наблюдает-
ся увеличение удельной поверхности, что связа-
но с переходом железокобальтового сплава в ка-
талитически активные карбидные и  оксидные 
фазы.

Исследование образцов методом ИК-спек-
троскопии показало принципиальное различие 
в спектрах образца на основе силикагеля и ана-
лога на основе биоугля (рис. 7, 8).

Две полосы в  области 1000–1100 и  <600–
900  см–1 свидетельствуют о  валентных колеба
ниях в  области связи Si–O, уменьшение 
интенсивности полосы 1000–1100  см–1 может 
свидетельствовать о науглероживании поверхно-
сти. Широкая полоса около 3400 см–1 может ука-
зывать на наличие гидроксильных групп (O–H), 
что характерно для воды или спиртов.

В области 1500–2000  см–1 обычно наблюда-
ются полосы, связанные с  двойными связями, 
такими как C=O (карбонильные группы) и C=C 
(ароматические кольца). Полоса около 1700 см–1 
указывает на наличие карбонильных групп.

В  спектре свежеприготовленного и  активи-
рованного образцов наблюдаются полосы, соот-
ветствующие деформационным (400–600  см–1) 

Таблица 3. Структурные свойства образцов катализаторов FeCo/SiO2 и FeCo/биоуголь

Наименование образца Удельная 
поверхность, м2/г Объем пор, см3/г Диаметр, нм

FeCo/SiO2

Свежеприготовленный 297,7 0,81 10,9

Активированный 231,7 0,65 11,1

Отработанный 252,9 0,65 10,4

FeCo/биоуголь

Свежеприготовленный 216,2 0,53 9,9

Активированный 27,2 0,06 9,1

Отработанный 117,8 0,31 10,6
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Рис. 7. ИК-спектры образцов катализатора FeCo/
SiO2: 1 — свежеприготовленный; 2 — активирован-
ный; 3 — отработанный.

Рис. 8. ИК-спектр образцов катализатора FeCo/био-
уголь: 1 — свежеприготовленный; 2 — активирован-
ный; 3 — отработанный.
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и валентным (700–1200 см–1) колебаниям оксида 
кремния (рис.  9). После активации водородом 
происходит уменьшение интенсивности полос 
оксидов. В спектре отработанного образца появ-
ляются новые полосы, связанные с образовани-
ем углеродных структур (например, графита или 
аморфного углерода): G-полоса около 1605 см–1 
и  D-полоса около 1350  см–1, что указывает 
на коксование катализатора.

В спектре (рис. 10) наблюдаются полосы, со-
ответствующие колебаниям связей в углеродных 
структурах, таких как графитоподобные (G-по-
лоса около 1580  см–1) и  дефектные (D-полоса 
около 1350 см–1) структуры. В процессе актива-
ции наблюдаются изменения в спектре, связан-
ные с  увеличением степени графитизации, что 
приводит к  усилению G-полосы. Появляются 
новые полосы, связанные с образованием функ-
циональных групп на  поверхности биоугля, та-
ких как гидроксильные (OH–) или карбониль-
ные (C=O) группы. В  спектре отработанного 
катализатора появляются новые полосы, свя-
занные с  образованием углеродных отложений 
(например, аморфного углерода), что указывает 
на коксование, а также образование карбидов.

Исследование железокобальтовых образцов 
катализатора на  основе оксида кремния и  био-
угля физико-химическими методами показало, 
что природа носителя оказывает определяю-
щее влияние на  формирование активной фазы. 
На оксидном носителе формируется фаза оксида 

кобальта, имеющая шпинелеподобную структу-
ру. Железо окристаллизованных фаз не образует. 
При активации такого катализатора водородом 
оксиды кобальта частично восстанавливаются, 
на воздухе при разгрузке реактора металлическая 
фаза окисляется и не обнаруживается в отрабо-
танном образце. Таким образом, реакция гид
рирования СО водяным паром протекает пре-
имущественно на  частично восстановленном 
кобальте, что, согласно представлениям об  ак-
тивных центрах катализатора синтеза Фишера–
Тропша, способствует протеканию не  только 
целевой реакции получения углеводородов, 
но и побочной реакции метанообразования. При 
повышении рабочей температуры до  300°C, ве-
роятно, начинает протекать также высокотем-
пературный синтез Фишера–Тропша, катализи
руемый железом.

Состав активной фазы, формирующейся на ка-
тализаторах на  основе биоугля, является прин-
ципиально иным. Отсутствие оксидной фазы 
носителя создает принципиально иные условия 
формирования активной фазы; кобальт и железо 
не формируют массивных оксидов и в процессе 
активации образуют железокобальтовый сплав. 
На начальной стадии процесса гидрирования СО 
водяным паром происходит формирование кар-
бидов железа и  кобальта, которые являются ак-
тивными в  образовании углеводородов С5+, что 
способствует повышению активности катали-
затора и  достижению высокой степени превра-
щения при более низких рабочих температурах. 
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Рис. 9. КР-спектры образцов катализатора FeCo/SiO2: 
1 — свежеприготовленный; 2 — активированный; 
3 — отработанный.
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Рис. 10. КР-спектры катализатора FeCo/биоуголь: 
1  — свежеприготовленный; 2 — активированный; 
3 — отработанный.
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Однако повышение конверсии СО до 80% и бо-
лее сопровождается снижением селективности 
процесса, преимущественно за счет увеличения 
образования СО2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что биметаллический железо-
кобальтовый катализатор на основе биоугля про-
являет в  синтезе Кёльбеля–Энгельгардта более 
высокую активность и  селективность, чем об-
разец с тем же количеством металлов на основе 
оксидного носителя, что объясняется особенно-
стями формирования активной фазы.

В  области конверсий СО до  40% селектив-
ность изученных катализаторов по  углеводоро-
дам С5+ является высокой (более 80%), однако 
при росте конверсии СО до 80% и более селек-
тивность катализаторов снижается до  40–50%, 
но для образца на основе биоугля остается более 
высокой, чем для аналога на основе силикагеля.

Исходя из  полученных данных, применение 
катализаторов на  основе биоугля является пер-
спективным в  синтезе Кёльбеля–Энгельгардта, 
но процесс и катализаторы для его осуществле-
ния требуют дальнейшего систематического из-
учения.
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