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TiN负载Co3O4纳米颗粒催化剂的费-托合成反应性能
赵燕熹，郑卓石，罗甜甜，刘成超，张煜华，李金林*

（中南民族大学 催化转化与能源材料化学教育部重点实验室暨催化材料科学湖北省重点实验室， 武汉 430074）
摘 要 采用水热法先合成了立方形的Co3O4纳米颗粒，再采用超声分散的方法以 TiN为载体，制备了 5%Co/TiN、

10%Co/TiN、15%Co/TiN和 20%Co/TiN 4个催化剂，并采用扫描透射电子显微镜（STEM）、X-射线粉末衍射（XRD）、X-

光电子能谱（XPS）、氢气程序升温还原（H2-TPR）、氮气物理吸附-脱附、电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）等多种表征

方法对其结构和性能进行了分析 . TEM和EDS元素面分布结果表明：Co3O4纳米颗粒大小均一，未因超声处理而发

生明显变化，除 20%Co/TiN催化剂有部分团聚现象外，Co3O4纳米颗粒都均匀地分散于其他 3个催化剂表面 .XPS和

H2-TPR表征说明钴物种与载体TiN之间存在较强的相互作用 .费-托合成反应性能评价表明：催化反应的初始CO转

化率、TOF和CTY值与钴负载量均呈线性关系 . 20%Co/TiN催化剂的初始CO转化率转化率最高，约为 29.7%，但稳

定性较差，在整个反应的过程中CO转化率不断减小，表明催化剂失活，主要由于其中钴金属的负载量相对较大，钴

颗粒之间的距离较短，易于发生团聚 .
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Catalytic performance of TiN-supported Co3O4 nanoparticles for 
Fischer-Tropsch synthesis
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Abstract Cubic Co3O4 nanoparticles were synthesized using a hydrothermal method. Subsequently， four catalysts， 
designated as 5%Co/TiN， 10%Co/TiN， 15%Co/TiN， and 20%Co/TiN， were prepared by ultrasonic dispersion using TiN 
as the support. A variety of characterization techniques， including scanning transmission electron microscopy （STEM）， 
X-ray diffraction （XRD）， X-ray photoelectron spectroscopy （XPS）， hydrogen temperature-programmed reduction （H2-

TPR）， nitrogen adsorption-desorption， and inductively coupled plasma mass spectrometry （ICP-MS）， were employed to 
analyze the structures and performances of the catalysts. The results of TEM and EDS mapping indicated that the size of the 
Co3O4 nanoparticles was uniform and did not undergo significant changes after ultrasonic treatment. Except for the 20%Co/
TiN catalyst， which exhibited partial agglomeration， the Co3O4 nanoparticles were uniformly dispersed on the remaining 
three catalysts. XPS and H2-TPR analyses indicated a strong interaction between the cobalt species and TiN. The 
performance of Fischer-Tropsch synthesis demonstrated that the initial CO conversion， TOF， and CTY were all linearly 
correlated with the cobalt loading. The 20%Co/TiN catalyst showed the highest initial CO conversion rate of 29.7% among 
the series， but exhibited poor stability， with a continuous decline in CO conversion rate over time. The deactivation was 
mainly due to the relatively large loading of cobalt metal， which resulted in a relatively short distance between cobalt 
particles， making them prone to agglomeration. 
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费-托合成（Fischer-Tropsch synthesis）是一种可

利用非石油碳资源生产的合成气高效转化为液体

燃料和高附加值化学产品的技术，可为解决全球石

油资源日益枯竭以及由其带来的一系列问题提供

一条可行的方法和途径［1-4］.钴是目前费-托合成反应

中常用的活性金属，其对 C5+的选择性相对较高 .但
金属钴的烧结、碳化物的形成以及钴与载体之间难

还原化合物的形成等会引起钴基催化剂的失活［5-9］.
设计合成高稳定性的新型钴基催化剂是费-托合成

研究中的一个重要方向 .
在以往的研究中发现载体中的氮元素对催化

剂的稳定性和活性具有显著的影响 .CHEN 等［10］使

用氮掺杂石墨烯作为铁基催化剂的载体，促进了CO
的加氢活性，降低了甲烷的选择性，低碳烯烃的选

择性达到 50%.ZHAO 等［11］的研究表明氮物种的给

电子能力能够增加 CO 的解离能力和 C2-C4产物中

烯烃的选择性 .QI等［12］研究发现氮掺杂可以提高Ru
活性中心的数目，增强金属与载体之间的相互作

用，提高催化剂的活性、增强抗烧结能力和催化反

应稳定性 .ZHAO 等［13］以少量 g-C3N4修饰的 SBA-15
为载体负载的钴基催化剂在 65% 的转化率的条件

下显示较高的催化反应稳定性 .由此可见氮原子在

载体中的给电子效应可增强活性金属的分散性和

金属与载体之间的相互作用，从而增强催化反应的

活性和稳定性 .本文采用具有良好稳定性的氮化钛

（TiN）作为载体，利用载体中氮的锚定作用来提高

活性金属的分散，限制活性金属的迁移和团聚［14］，

提高催化剂的稳定性 .一般采用满孔浸渍法制备的

钴基催化剂，活性金属钴的粒径往往分布不均，而

且会因负载量的改变而改变 .为探究负载量对催化

反应性能的影响，尽量减弱粒径变化对反应性能所

带来的影响，本文将固定粒径大小的Co3O4纳米颗粒

与TiN载体混合后超声分散，制备了不同负载量的钴

基催化剂，并考察了其费-托合成反应性能 .

1　实验部分

1.1　试剂

纳米氮化钛、四水乙酸钴（阿拉丁生化科技有

限公司）；乙醇、氨水（国药集团化学试剂有限公

司）；所有试剂均为分析纯 .
1.2　催化剂的制备

1.2.1　Co3O4纳米颗粒的制备

在 40 ℃水浴条件下，先将一定质量的乙酸钴溶

解于 358 mL水和乙醇的混合溶液中，再滴加 25 mL
氨水，充分搅拌后将上述混合溶液转入高压反应釜

中，于 150 ℃条件下水热 6 h，冷却至室温后倒出，分

多次离心，用乙醇反复洗涤，最后放入烘箱中于

110 ℃干燥12 h，即得到Co3O4纳米颗粒 .
1.2.2　催化剂的制备

先将一定质量的 TiN 和预先制备好的 Co3O4纳

米颗粒混合后，加入 50 mL水和乙醇的混合溶液，于

超声波中超声分散，最后采用旋转蒸发仪旋蒸 2 h，
并于烘箱中干燥 12 h，得到的催化剂分别命名为

5%Co/TiN、10%Co/TiN、15%Co/TiN和20%Co/TiN.
1.3　催化剂的表征

扫描透射电子显微镜（STEM，Talos F200X）：测

试前将样品研磨成粉末置于乙醇溶液中，并进行超

声分散，用玻璃毛细管移取液样于镀有碳膜的铜载

网上并进行干燥处理 .
X 射线粉末衍射（XRD，Bruker-D8 advance）：采

用Cu Kα射线源（λ = 0.154056 nm）进行测试 .测量条

件为电压40 kV，电流40 mA，扫描速率2°·min-1，扫描

的2θ范围为20°~80°.物相分析采用国际粉末衍射标

准联合会的标准XRD卡片（JCPDS）进行对比分析 .
X射线光电子能谱（XPS，VG Multilab 2000）：以

Al-Kα 靶（hv = 1486.6 eV）为 X 光源进行测试，真

空度优于 2.0×10-7 Pa，能量分辨率为 0.47 eV，最小分

析面积为 100 μm. 荷电校正采用碳外标法，参照 C 
1s峰位于284.8 eV.

氢气-程序升温还原（H2-TPR， AMI-300）：使用

电子天平精确称取 0.050 g样品，将样品缓慢装入上

下垫有石英棉的U型石英管中，防止样品洒出；随后

将 U型石英管装入仪器中进行测试 .首先通入氩气

将温度升至 150 ℃并吹扫 1 h除去水分等杂质，降至

50 ℃后切换为 5%氢气（5%H2-95%Ar）的混合气体 .
待基线平稳后，升温至800 ℃，升温速率为10 ℃·min-1.
氢气的消耗信号采用热导检测器（TCD）进行检测 .

氮气物理吸附-脱附（ASAP 2020 HD88）：在进

行测试前，需对催化剂进行脱气处理 .于 200 ℃下脱

气处理 6 h，以去除样品在空气中吸附的水分和其他

杂质气体 .脱气处理完成后再进行吸附-脱附实验 .
选择相对压力（p/p0）在 0.05~0.3 范围内的等温脱附

数据，采用 BET 模型计算比表面积 . 使用氮气脱附

等温线数据，结合 BJH（Barrett-Joyner-Halenda）模型

计算孔径分布 .仪器在相对压力为 0.99时测得的氮

气吸附量用于计算催化剂的孔体积 .
电感耦合等离子体质谱（ICP-MS， NEXLON 
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300X）：测试前，先将少量焙烧干燥后的样品溶解在浓硝

酸中，然后用超纯水稀释至不同的浓度梯度进行测试.
1.4　催化剂的费-托合成反应性能评价

在固定床上进行费-托合成反应性能评价 .催化

剂的质量为 0.4 g，石英砂质量为 0.6 g，充分混合后

装填入反应器中，先在常压、350 ℃、纯氢气、空速为

3 NL·h-1·g-1条件下还原8 h，待床层降到室温后，再切

换为合成气 （V（CO）∶V（H2）=1∶2， GHSV=2 SL·h-1·g-1），

吹扫 1 h 后将反应器压力升至 1 MPa，以 2 ℃·min-1

的升温速率程序升温至 240 ℃进行反应 .反应尾气

采用Agilent MicroGC 3000A型气相色谱仪进行在线

分析 .CO转化率和各产物选择性的计算公式如下：

CO 转化率 (%) = 进口CO摩尔量 - 出口CO摩尔量

进口CO摩尔量
× 100%， （1）

CO2选择性 (%) = 出口CO2摩尔量

进口CO摩尔量 - 出口CO摩尔量
× 100%， （2）

CH4选择性 (%) = 出口CH4摩尔量  
进口CH4摩尔量 - 出口CO摩尔量 - 出口CO2摩尔量

× 100%， （3）
CnHm选择性 (%) = n × 出口CnHm摩尔量

进口CO摩尔量 - 出口CO摩尔量 - 出口CO2摩尔量
× 100%， （4）

C5 +选择性 ( )% = 100 - CH4选择性 - ∑n = 2
n = 4 CnHm选择性 . （5）

2　结果与讨论

2.1　Co3O4的表征

2.1.1　Co3O4纳米颗粒的物相分析

为探究水热法所制得的黑色固体颗粒的物相

结构，对其进行了 XRD 表征 . 图 1 中位于 31.2°、
36.8°、44.8°、55.6°、59.6°和 65.5°处的衍射峰，与立方

晶型的Co3O4的（220）、（311）、（400）、（422）、（511）和

（440）晶面的特征衍射峰相同［15］，说明水热法制备

出的钴物种为Co3O4.

2.1.2　Co3O4纳米颗粒的形貌表征

本文制备出的Co3O4纳米颗粒的 TEM和粒径分

布图如图 2所示 .由图 2可知：Co3O4纳米颗粒多为立

方形，且粒径大小均匀，经粒径统计得到其平均粒

径约为10.1 nm.
2.2　催化剂的表征

2.2.1　催化剂的物相结构表征

图 3（a）为 4个不同钴负载量催化剂（5%Co/TiN、

10%Co/TiN、15%Co/TiN、20%Co/TiN）的 XRD 图，可

以看到 4个催化剂的XRD谱图中呈现出的是TiN的

特征衍射峰 .在对 55°~70°局部放大后的图 3（b）中，

存在 2个相对较弱的衍射峰，分别位于 59.6°和 65.5°
处，对应于 Co3O4的（511）和（440）晶面的特征衍射

峰 .衍射峰的强度随着负载量的增加而增加 .
2.2.2　催化剂中钴元素含量分析

为获得催化剂中钴元素的实际含量，采用电感

耦合等离子体质谱（ICP-MS）对不同钴负载量的 4个

催化剂进行了分析，5%Co/TiN、10%Co/TiN、15%Co/
TiN 和 20%Co/TiN 4 个催化剂的 ICP 数据分别为

4.7%、9.4%、13.9% 和 18.9%，说明采用本文中的方

法制备的钴基催化剂，其钴的实际含量与理论负载

量相差不大 .
2.2.3　催化剂的形貌和元素面分布表征

为分析钴物种在催化剂中分布情况，采用

TEM、STEM 和 EDS mapping 对催化剂进行了分析，

结果如图 4所示 .从图 4（a）-（c）中可见，Co3O4颗粒均

图1 Co3O4纳米颗粒的XRD图

Fig. 1　XRD pattern of Co3O4 nanoparticles

（a）TEM图；（b）粒径分布图

图2 Co3O4纳米颗粒的形貌表征

Fig. 2　Morphological characterization of Co3O4 nanoparticles
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匀的分散在催化剂中 . 图 4（a）对应于 5%Co/TiN 催

化剂，由于钴的负载量较低，催化剂中含有的 Co3O4
纳米颗粒的数目相比于其他 3个催化剂较少，颗粒

之间的距离相对较大 .图 4（d）为 20%Co/TiN催化剂

的 TEM 和 EDS mapping 图，由于钴的负载量相对较

高，达到 20%，催化剂中含有的 Co3O4纳米颗粒数目

较多，颗粒之间的距离相对较小，甚至在部分区域

出现了Co3O4纳米颗粒堆积的现象 .
2.2.4　催化剂的孔结构表征

为对比催化剂的孔体积、孔径和比表面积差

异，采用氮气物理吸-脱附表征对 4个催化剂进行了

孔结构表征 .图 5为TiN载体和 4个催化剂的氮气物

理吸-脱附等温线，由图 5 可见：纯载体和不同钴负

载量催化剂的氮气物理吸-脱附等温线为第Ⅳ类型

的吸-脱附曲线［16］，表现为H3型回滞环 .在相对压力

（p/p0）为 0.85~1.0 的范围内，5%Co/TiN、10%Co/TiN、

15%Co/TiN、20%Co/TiN 4个催化剂的回滞环面积与

载体相比均有所增加 .4个催化剂的其孔体积分别为

0.30、0.34、0.31和0.41 cm3·g-1，与TiN载体（0.20 cm3·g-1）

相比均增大 .在 p/p0趋近于 1.0时，5条吸附曲线和脱

附曲线均呈指数形式上升，说明催化剂和载体中存

在较大的孔径［17］，其孔径大小分别为 14.41、14.05、
13.63和16.71 nm，均大于TiN载体的孔径（10.38 nm）.
负载Co3O4纳米颗粒后，4个催化剂的比表面积分别

为 64.68、65.81、67.2 和 70.68 m2·g-1，与 TiN 载 体

（66.22 m2·g-1）相比变化不大 .
2.2.5　催化剂的XPS表征

利用 XPS 对催化剂进行了表征 . 图 6（a）为催

化剂的 Co 2p 的电子结合能谱图，可见 5%Co/TiN、

10%Co/TiN、15%Co/TiN、20%Co/TiN 4 个催化剂的

Co2p 的电子结合能均比纯相 Co3O4高 . 分峰拟合后

所得Co2+/Co3+值分别为0.62、0.57、0.56和0.53，比纯相

Co3O4的要大，说明催化剂中 TiN具有一定的给电子

能力，使部分Co3+转变为Co2+.而随着负载量的增加，

4个催化剂的Co 2p的电子结合能依次向减小，钴物

种与TiN载体间的相互作用在逐渐减弱［18］.图6（b）列
出了 N 1s 的电子结合能谱图，对于载体 TiN，位于

396.03、397.15和 399.18 eV 处的能谱峰分别归属于

TiN载体表面被部分氧化为 TiOxNy的 N、TiN中的 N3-

的结合能，以及TiOxNy中N的卫星峰［19-20］.4个催化剂

中的 TiOxNy的 N 和 TiN 中 N3-的电子结合能均比 TiN
中的大，表明钴物种与载体表面的 N元素存在一定

的相互作用 .随着催化剂中钴负载量的增加，Co/Ti值
（分别为0.12、0.19、0.34、0.38）逐渐增大，N3-/TiOxNy值

（分别为1.93、1.80、1.74、1.71，TiN为2.03）逐渐变小，

说明钴物种在TiN载体表面的数目增加，且因钴氧化

物的增加，表面被氧化为TiOxNy的物种增多 .
2.2.6　催化剂的H2-TPR分析

图 7 为 催 化 剂 的 氢 气 程 序 升 温 还 原 曲 线

图 .300~480 ℃出现的两个还原峰，分别为 Co3O4的

两步还原，即 Co3O4到 CoO 的还原和 CoO 到 Co0的还

原，这与文献报道相吻合［21-23］. 随钴负载量增大，第

一步还原峰向低温移动，说明催化剂更易于还原 .
在 530 ℃附近出现的还原峰归属于钴物种与 TiN载

体之间所形成的化合物的耗氢峰 .在TiN载体的H2-

TPR图中，位于 637 ℃处出现的耗氢峰为TiN载体在

高温条件下与氢气反应的耗氢峰 .
2.3　催化剂的费-托合成反应性能评价

催化剂的费 -托合成反应性能评价条件为：

V（CO）∶V（H2）=1∶2，空速 2 SL·h-1·g-1，反应压力 1 
MPa，反应温度 240 ℃，反应结果如表 1 所示 .CO 的

初始转化率随着钴负载量的增加呈现逐步增加趋

势 . 由初始 CO 转化率计算得出的 CTY 和 TOF 值也

相应地逐渐增大，三者与钴负载量之间呈现出线性

关系，如图8所示 .

（a）宽范围扫描（20º~80º）；（b）窄范围扫描（55º~70º）
图3 5%Co/TiN、10%Co/TiN、15%Co/TiN和20%Co/TiN催化剂的XRD图

Fig. 3　XRD patterns of 5%Co/TiN，10%Co/TiN，15%Co/TiN and 20%Co/TiN catalysts
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图5 催化剂和TiN的氮气物理吸-脱附等温线

Fig. 5　N2 physical adsorption-desorption isotherms of the catalysts and TiN

（a） 5%Co/TiN； （b） 10%Co/TiN； （c） 15%Co/TiN； （d） 20%Co/TiN
图4 催化剂的TEM、STEM和EDS mapping图

Fig. 4　TEM，STEM and EDS mapping images of the catalysts

（a） Co 2p；（b） N 1s
图6 催化剂和TiN的XPS图

Fig. 6　XPS profiles of the catalysts and TiN
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图 9 展示了催化剂的 CO 转化率随时间的变化

关系图 .5%Co/TiN、10%Co/TiN和 15%Co/TiN催化剂

在 100 h 的测试期间内均呈现出较好的稳定性，未

发现明显失活现象 .对于20%Co/TiN催化剂，由于钴

的负载量过高，钴物种之间的距离相对较短，钴物

种易于发生团聚，造成催化剂表面活性位点的数量

减少，使其与合成气的有效接触面积降低，表现出

CO 转化率降低的现象［24］.此外，在相对较高的转化

率条件下，高的水分压也会增加活性金属钴的氧化

现象，进一步使CO转化率、TOF和CTY值降低 .

3　结语

本文采用水热法制备了立方形的 Co₃O₄纳米颗

粒，其平均粒径约为10 nm ，采用超声分散法将Co₃O₄
纳米颗粒均匀分散于 TiN 载体上，制备了 5%Co/
TiN、10%Co/TiN、15%Co/TiN、20%Co/TiN 4个不同钴

含量的催化剂 .TEM和EDS元素面分布图结果表明：

5%Co/TiN、10%Co/TiN、15%Co/TiN 催化剂中 Co₃O₄

纳米颗粒分布均匀，颗粒大小与未负载时对比基本

保持一致，未因超声处理而发生明显的变化 . 因为

20%Co/TiN催化剂中的钴负载量较高，出现了Co3O4
纳米颗粒团聚现象 . 随着催化剂中钴含量的增加，

表面活性位点数目的增多，其初始CO转化率、TOF和

CTY值逐渐增大，呈现线性增加的趋势 .20%Co/TiN
催化剂表现出了较差的稳定性，存在明显的失活现

象，虽然钴物种与 TiN 载体之间存在较强的相互作

图7 催化剂的H2-TPR图

Fig. 7　H2-TPR curves of the catalysts

图8 CO转化率、TOF和CTY随负载量的变化关系图

Fig. 8　Influence of cobalt loading on the CO conversion， TOF and CTY
图9 CO转化率随时间的变化关系图

Fig. 9　CO conversion with time on stream
表1　CO转化率、TOF、CTY及产物选择性数据

Tab. 1　CO conversion， TOF， CTY and product selectivity
催化剂

20%Co/TiN
15%Co/TiN
10%Co/TiN
5%Co/TiN

氢气脱附量

/（μmol·g-1）

199.81
180.29
176.24
142.76

TOF①

/（10-3·s-1）

5.5
3.9
2.3
1.3

CTY②

/（10-5 molCO·gCo
-1·s-1）

1.17
1.00
0.85
0.82

CO起始

转化率/%
29.7
18.7
10.8

5.1

CO平均

转化率/%③

22.0
17.2
10.7

4.8

烃类产物的选择性/%③

CH4
13.3
14.6
14.5
16.2

C2-C4
20.4
20.3
14.9
27.7

C5+
66.3
65.1
70.6
56.1

注：1. 还原条件：还原温度350 ℃，纯H2，空速为3 NL·h-1·g-1，还原时间8 h.
2. 反应条件：反应温度240 ℃，压力1 Mpa，V（CO）∶V（H2）=1∶2，空速为2 NL·h-1·g-1.

①由CO的初始转化率、反应空速和氢气脱附量数据计算得到 .
②由CO的初始转化率、反应空速和钴金属的负载量数据计算得到 .
③反应进行20 h后，80 h内的平均转化率或平均选择性（摩尔百分比）.
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用，但是在较高负载量的情况下，颗粒之间距离较

短，反应过程中钴颗粒仍发生了团聚 .
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