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铁基催化剂积碳对费托合成产物选择性的影响
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【摘 要】：费托合成过程中，铁基催化剂因具有良好的链增长能力和较高的一氧化碳转化活性而受到广泛关注，但反应条件下

易形成积碳现象。不同形态的积碳会改变催化剂表面活性位点及电子结构，进而影响吸附行为与碳链增长过程。适量积碳能够促

进烯烃生成，提高低碳烯烃选择性，而过量积碳则会覆盖活性中心，削弱氢化能力，导致重质烃及副产物生成增加。积碳形成速

率与反应温度、氢碳比及催化剂结构之间存在明显关联，其演变过程直接影响费托合成产物分布及催化稳定性。围绕积碳特征与

产物选择性之间的关系展开分析，有助于揭示铁基催化剂表面反应行为及产物调控规律。
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1 铁基催化剂积碳形成特征

1.1催化剂表面碳物种来源

费托合成反应过程中，铁基催化剂表面会持续发生一氧化

碳吸附与裂解反应，由此形成多种碳物种并逐渐沉积于活性位

附近。反应气体中的一氧化碳在高温条件下容易发生歧化反

应，生成单质碳与二氧化碳，部分碳原子则会停留在催化剂表

面形成初始积碳层。随着反应不断进行，未及时参与链增长反

应的中间碳物种会继续聚集，逐渐演变为无定形碳、石墨碳以

及纤维状碳等不同结构[1]。铁基催化剂具有较强的碳吸附能力，

其表面金属颗粒与载体之间的界面区域更容易成为积碳生成

位置。催化剂孔道内部在扩散受限条件下也会出现局部碳沉积

现象，使反应物传输能力受到影响。除一氧化碳裂解外，部分

重质烃类在高温环境中发生二次裂化，同样会产生新的碳沉积

来源。

1.2反应条件对积碳的影响

铁基催化剂积碳程度与费托合成反应条件之间存在较强

关联，不同温度、压力以及原料气组成都会改变碳沉积速率。

较高反应温度会增强一氧化碳裂解能力，使表面活性碳原子数

量明显增加，从而促进积碳形成。温度持续升高后，催化剂表

面碳层逐渐增厚，部分活性位点被覆盖，导致反应物吸附能力

下降。氢碳比变化同样会影响积碳生成趋势，氢气含量较低时，

表面碳物种难以及时完成氢化反应，未转化碳原子更容易聚集

形成沉积层；氢气浓度提高后，部分积碳能够被氢化去除，使

表面积碳速率得到缓解。反应压力变化会影响气体在催化剂孔

道中的扩散状态，高压环境下重质烃生成增加，部分长链烃停

留时间延长，也会诱导新的碳沉积形成。催化剂粒径、载体结

构以及金属分散度不同，都会改变积碳形成区域与碳层稳定

性，使不同条件下的产物选择性呈现明显差异。

1.3积碳形态的演变规律

铁基催化剂表面积碳并非固定不变，而是会随着反应时间

延长不断发生结构转化。反应初期形成的积碳多以活性较高的

无定形碳为主，这类碳物种覆盖程度较低，对催化剂活性影响

相对有限，部分表面碳甚至能够继续参与碳链增长反应。随着

反应持续进行，碳原子逐渐发生聚集与重排，表面开始出现稳

定性更高的石墨化碳结构。石墨碳层形成后，催化剂活性位点

暴露数量减少，反应物与金属中心之间的接触能力受到抑制。

部分条件下还会生成纤维状碳，其生长方向通常沿金属颗粒边

缘延伸，容易造成催化剂颗粒分散状态被破坏。积碳形态变化

还与催化剂晶相转变存在联系，铁碳化物生成过程中会改变表

面电子分布，进而影响不同碳物种的稳定程度。不同类型积碳

在反应中的覆盖方式、导热性能以及表面反应活性均存在差

异，由此导致催化剂在不同阶段表现出不同的产物生成特征与

稳定状态。

2 积碳对活性位的影响路径

2.1活性中心覆盖过程

铁基催化剂在费托合成反应中形成积碳后，表面活性中心

会逐渐被碳层覆盖，导致催化反应能力发生变化。反应过程中，

一氧化碳裂解生成的活性碳原子不断聚集于金属颗粒表面，当

碳沉积速率高于碳消耗速率时，活性位周围会形成较为稳定的

碳层结构。部分积碳会直接附着在铁原子活性区域，使反应物

难以与金属中心接触，进而削弱一氧化碳吸附与解离能力[2]。

随着积碳厚度增加，催化剂孔道内部也会出现堵塞现象，导致

气体扩散效率下降。部分铁碳化物表面在积碳覆盖后，其链增

长反应能力明显减弱，造成烯烃与重质烃生成比例发生变化。

积碳长期累积还会改变金属颗粒分散状态，使局部区域出现团

聚现象，进一步降低催化剂有效活性面积，影响费托合成反应

持续稳定进行。

2.2表面电子结构变化

积碳形成后，铁基催化剂表面的电子分布状态会发生明显

变化，进而影响催化反应路径与产物生成方向。碳原子沉积于

金属表面后，会与铁原子之间形成电子相互作用，使表面电子

密度重新分布。部分活性位电子转移能力下降，导致一氧化碳
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分子吸附强度发生变化，影响其后续裂解效率。积碳数量较少

时，局部电子环境变化可能增强碳链增长反应，使低碳烯烃生

成能力提高；当积碳进一步增加后，表面电子传递受到阻碍，

氢化反应速率逐渐减弱，导致部分中间产物难以继续转化。石

墨化积碳形成后，其稳定结构会削弱金属表面电子活性，使催

化剂整体反应能力下降。铁基催化剂中的铁碳化物相在积碳影

响下也会发生结构变化，不同晶相之间的电子差异会进一步改

变产物选择性，使费托合成过程中出现不同类型烃类分布变

化。

2.3吸附与脱附行为变化

积碳形成后，铁基催化剂表面的吸附与脱附行为会出现明

显改变，对费托合成反应过程产生直接影响。反应物分子进入

催化剂表面时，需要依靠活性位完成吸附与活化，而积碳层的

存在会削弱金属表面的开放程度，使一氧化碳与氢气分子的吸

附能力下降。部分碳沉积会改变催化剂表面的孔道结构，导致

气体扩散阻力增大，反应物在局部区域停留时间延长，由此促

进重质烃及副产物生成。表面积碳还会影响中间产物脱附速

率，使部分长链烃难以及时离开活性区域，从而增加二次反应

发生概率。随着积碳不断累积，表面吸附位点数量减少，催化

剂对氢气的亲和能力下降，导致氢化过程受到抑制，低碳烯烃

比例逐渐提高。不同形态积碳在表面覆盖方式上的差异，也会

使吸附强度与脱附效率表现出不同变化特征，从而影响费托合

成产物分布规律。

3 积碳对产物分布的调控

3.1低碳烯烃生成变化

铁基催化剂在费托合成过程中形成积碳后，低碳烯烃的生

成比例会出现明显变化。适量积碳能够削弱催化剂表面的氢化

能力，使部分烯烃中间产物在未完全加氢条件下提前脱附，从

而提高乙烯、丙烯等低碳烯烃的选择性。表面碳层形成后，氢

气在活性位上的吸附能力下降，而一氧化碳裂解形成的碳物种

仍可继续参与链增长反应，因此烯烃生成速率会在一定范围内

提升[3]。随着积碳持续增加，催化剂表面有效活性位逐渐减少，

链增长过程受到限制，低碳产物比例进一步升高。部分石墨化

积碳还会改变表面电子结构，使碳链终止概率增大，导致长链

烃生成能力减弱。积碳程度不同，低碳烯烃生成趋势也会表现

出明显差异。

3.2石蜡类产物分布变化

积碳形成后，石蜡类产物的生成与分布状态会受到明显影

响。铁基催化剂表面在积碳覆盖条件下，氢气吸附与活化能力

逐渐减弱，使长链烃加氢反应效率下降，部分原本能够继续增

长的碳链会提前终止。积碳较轻时，催化剂仍保持一定氢化能

力，石蜡类产物生成变化相对有限；当积碳层不断增厚后，表

面活性中心被大量覆盖，长链石蜡生成能力明显下降，中低碳

烃比例开始增加。部分重质石蜡在高温环境中还可能发生二次

裂化，形成新的短链烃类产物。积碳导致的孔道堵塞现象会延

长部分长链烃停留时间，使副反应发生概率提高，进一步改变

石蜡类产物分布。不同积碳形态对氢化路径影响程度不同，因

此石蜡类产物比例会呈现阶段性变化特征。

3.3含氧化合物生成变化

费托合成过程中，积碳对含氧化合物生成同样具有一定影

响。铁基催化剂表面活性位在积碳覆盖后，一氧化碳吸附与转

化路径会发生改变，部分含氧中间体难以继续完成深度氢化反

应，从而使醇类、醛类等含氧化合物生成量增加。积碳会降低

催化剂表面的氢气活化能力，导致部分氧化中间体停留时间延

长，使其更容易以含氧化合物形式脱附。反应温度升高与积碳

累积共同作用下，表面电子结构变化会影响碳氧键断裂能力，

使部分反应路径由烃类生成转向含氧产物生成。积碳程度较高

时，部分活性位失去连续链增长能力，中间产物更容易提前脱

附形成低碳含氧化合物。不同类型积碳对表面反应环境影响存

在差异，因此含氧化合物的生成比例也会随积碳状态变化而发

生调整。

4 积碳条件下链增长反应变化

4.1碳链增长能力变化

积碳形成后，铁基催化剂表面的碳链增长能力会发生明显

变化。费托合成反应依赖活性位表面连续的碳插入过程完成长

链烃生成，而积碳会改变活性中心周围的反应环境，使链增长

效率逐渐下降。少量积碳存在时，表面仍保留较多有效活性位，

部分碳物种能够继续参与链增长反应，因此短时间内对长链烃

生成影响较小[4]。随着积碳不断累积，金属表面开放区域减少，

碳原子迁移与结合能力受到限制，使长链增长过程难以持续进

行。部分石墨化积碳形成后，还会阻碍中间碳物种在表面的扩

散，导致碳链终止概率增加。链增长能力减弱后，中低碳产物

比例逐渐提高，而重质烃生成量明显下降，费托合成产物分布

也随之发生改变。

4.2氢化反应速率变化

铁基催化剂表面积碳增加后，氢化反应速率会受到明显抑

制。费托合成过程中，氢气需要在金属活性位完成吸附与解离

后参与碳链加氢反应，而积碳覆盖会削弱表面对氢气的吸附能

力，使活化后的氢原子数量减少。部分积碳会占据催化剂表面

的关键活性区域，导致氢化反应所需的反应位点不足，中间产

物难以及时完成加氢转化。氢化能力下降后，部分烯烃会提前

脱附，使低碳烯烃比例逐渐升高。积碳较严重时，长链烃的深

度氢化过程受到限制，导致部分中间产物停留于半氢化状态。

石墨化积碳形成后，其稳定结构还会阻碍表面电子传递，使氢

气活化效率进一步下降。氢化速率变化不仅影响烃类组成，也

会改变不同产物之间的分布关系。
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4.3副反应形成路径变化

积碳条件下，铁基催化剂表面的副反应路径会逐渐增多，

并对费托合成主反应产生干扰。积碳覆盖后，部分活性位无法

维持正常链增长反应，中间产物停留时间延长，使裂化、异构

化以及二次缩合等副反应更容易发生。高温环境中形成的积碳

还会促进部分重质烃裂解，生成更多低碳气态产物。催化剂孔

道受到积碳堵塞后，局部区域传质能力下降，导致反应物浓度

分布不均，进一步提高副反应发生概率。部分未及时脱附的中

间烃类在表面继续发生缩聚反应，会形成新的碳沉积，使积碳

程度不断加深。表面电子结构变化也会影响一氧化碳转化路

径，使部分含氧中间体无法完全脱氧，从而增加含氧副产物生

成。副反应路径的变化会直接影响费托合成产物组成与催化剂

稳定状态。

5 积碳与催化稳定性的关联

5.1积碳累积与失活关系

铁基催化剂在费托合成过程中持续发生积碳现象，随着碳

沉积不断增加，催化剂失活程度也会逐渐加深。反应初期形成

的少量积碳对活性影响相对有限，部分表面碳物种仍可参与链

增长反应，但积碳持续累积后，催化剂表面活性位会被大量覆

盖，使一氧化碳与氢气难以有效接触金属中心[5]。孔道内部出

现碳沉积后，反应物扩散能力下降，局部区域甚至会形成堵塞

现象，导致有效反应面积不断减少。部分纤维状积碳在金属颗

粒周围生长时，还会破坏催化剂原有分散状态，引起颗粒团聚。

积碳厚度增加后，催化剂表面电子传递能力减弱，链增长与氢

化反应效率下降，最终使整体催化活性明显降低。积碳累积速

度越快，催化剂稳定运行时间越短，失活现象也会更加明显。

5.2催化结构稳定性变化

积碳形成过程中，铁基催化剂的表面结构与内部晶相都会

发生不同程度变化。碳物种不断沉积于催化剂表面后，会改变

金属颗粒之间的结合状态，使部分活性区域出现结构变形。积

碳覆盖还会影响铁碳化物相的稳定性，部分晶相在长期反应条

件下发生转化，导致催化剂表面活性结构逐渐减少。孔道内部

积碳增多后，载体结构承受的局部压力增加，容易造成孔道收

缩甚至局部塌陷，使反应物传输效率下降。部分石墨化积碳形

成稳定层状结构后，会阻碍热量与电子在表面的传递，进一步

削弱催化剂结构稳定性。反应条件变化与积碳共同作用下，催

化剂颗粒尺寸也可能发生变化，导致金属分散度下降。结构稳

定性减弱后，催化剂难以维持持续稳定反应状态，产物生成规

律也会受到明显影响。

5.3产物选择性变化规律

积碳程度变化会直接影响费托合成产物选择性，使不同类

型产物的生成比例呈现阶段性变化。积碳较少时，铁基催化剂

仍保持较强链增长与氢化能力，长链石蜡及部分重质烃能够稳

定生成。随着积碳逐渐增加，催化剂表面对氢气的吸附能力下

降，部分中间烯烃在未完全氢化条件下提前脱附，使低碳烯烃

比例明显提高。积碳继续累积后，活性位数量减少，长链增长

过程受到限制，重质烃生成能力下降，中低碳产物逐渐占据主

要比例。部分积碳还会改变一氧化碳转化路径，使含氧化合物

生成量增加。不同形态积碳对表面反应环境影响程度存在差

异，因此产物分布变化并不完全一致。催化剂由轻度积碳向严

重积碳转变过程中，产物选择性会随表面结构变化而不断调

整，并表现出明显的动态变化规律。

6 结语

费托合成过程中，铁基催化剂积碳现象会对催化反应产生

持续影响，其变化不仅体现在催化剂活性下降，还会进一步改

变表面电子结构、活性位状态以及反应路径。不同类型积碳在

形成与演变过程中，会影响碳链增长能力、氢化反应速率及中

间产物转化行为，从而导致低碳烯烃、石蜡类以及含氧化合物

的生成比例发生变化。积碳程度与催化稳定性之间存在明显关

联，轻度积碳与严重积碳对产物选择性的影响表现出不同特

征。围绕积碳形成规律及其对费托合成反应的影响进行分析，

有助于进一步理解铁基催化剂表面反应行为及产物分布变化

规律。
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