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摘 　 要 　 CO / CO2 一步法制备航空煤油技术是石油基航空煤油重要的替代手段之一。 综述了近五年

CO / CO2 一步法制备航空煤油用双功能催化剂的研究进展,重点总结了活性相、载体和助剂对催化性能的影

响,详细阐述了活性相粒径和种类、载体酸性和孔道结构、助剂种类对转化率和航空煤油组分 C8 ~ C16 选择性

的影响。 双功能催化剂中活性相、载体和助剂之间的精密配合,才能实现 CO / CO2 高效转化成航空煤油。
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　 　 航空煤油主要用于喷气飞机发动机的燃料。
1965 年,我国航空煤油实现自给 [ 1] 。 预计 2025

年,国内航空煤油消费量将达到 4. 715×107 吨,年

均增长 13. 0% [ 2] 。 航空煤油的原料分为化石和

生物质两大类。 目前,石油资源日益减少,我国石

油资源严重依赖进口。 生物质受原料价格高、来
源不稳定和规模较小等因素限制,尚不具备市场

竞争力 [ 3,4] 。
作为能源转化的桥梁,CO 可以将天然气、煤

炭、生物质等转化为清洁燃料,具有较大的发展潜

力。 目前,实现了 CO 制备航空煤油商业化生产

的国外公司有两家:壳牌公司和萨索尔公司 [ 5] 。
但两家公司均需经过多步反应才能得到航空煤油

产品,制备工艺比较复杂 [ 6] 。 CO 直接生产航空

煤油技术,是指在催化剂作用下,CO 通过费托合

成一步反应生产航空煤油( C8 ~ C16 ) 的工艺。 CO

制备航空煤油受到许多研究者的青睐 [ 7 ~ 13] 。 该

技术的难点在于产物分布由链增长因子 α 决定。
链增长因子 α 决定了 C8 ~ C16 选择性理论上最高

为 41% [ 14] 。 该技术的关键是开发双功能催化剂,
同时实现 CO 加氢生成长链烃和重烃加氢裂化 /
异构化,提高航空煤油 C8 ~ C16 组分选择性。

随着碳达峰、碳中和的号召,CO2 捕获与利用

技术得到较多关注 [ 15,16] 。 CO2 一步法制备航空

煤油技术不仅可以缓解环境问题,而且可以减少

对传统化石燃料的依赖。 CO2 分子稳定、活化困

难,是当前科学研究的热点和难点。 该技术的反

应路径是逆水煤气变换( RWGS)和费托合成反应

( FTS)的耦合 [ 16] 。 该技术的关键是开发双功能

催化剂,实现不同反应间的精准匹配,提高 CO2
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转化率和航空煤油 C8 ~ C16 组分选择性。

1　 CO 一步法制备航空煤油的技术
进展

　 　 为了实现一步法高选择性制备航空煤油的愿

望,近年来双功能催化剂成为有效路径之一。 双

功能催化剂具有显著的结构敏感性 [ 17] 。 主催化

剂中活性相的粒径和分散性、助催化剂种类及用

量、载体酸强度、载体孔道结构的扩散作用等均对

反应具有显著影响。
1. 1　 活性相的影响
　 　 常见的费托合成催化剂的活性相金属有 Fe、
Co、Ni、Ru 等。 其中,Fe 催化剂适合生产烯烃和

含氧化合物; Ni 催化剂容易生成甲烷; Co 和 Ru
催化剂适合生产长链烃。 由于 Ru 为贵金属催化

剂,因此非贵金属 Co 催化剂被认为更具备工业

前景 [ 18] 。 在反应中,活性相 Co 的负载量影响 CO
的活化 [ 19] ,负载量越大, CO 活化越好。 活性相

Co 的粒径对 C8 ~ C16 选择性具有重要影响 [ 20] ,粒
径过小促进甲烷生成,粒径过大易得到重质烃,适
宜的粒径对 C8 ~ C16 选择性最友好。

2021 年, Wang 等 [ 21] 制 备 了 系 列 nCoMn /
ZSM5- x 催化剂。 其中,n 代表钴的质量分数, x
代表四丙基氢氧化铵的浓度。 研究结果表明,随
着钴负载量从 4. 74%、 10. 10%、 14. 33% 增加到

17. 20%,CO 转化率由 27. 9%逐渐提高到 89. 3%。
同时, 随 着 钴 负 载 量 增 加, C8 ~ C16 选 择 性 由

35. 6%先升高到 50. 2% ( 钴负载量为 10. 10%) ,
后降低至 44. 4%。 选择性的变化一部分源于活

性相的粒径。 随着钴负载量增加,Co 粒径依次为

4. 0、7. 4、12. 7、15. 8
 

nm,较小的 Co 粒径( < 8nm)
生成更多的甲烷和更少的重质烃。 另一部分原因

是大尺寸的钴更多负载在分子筛表面,高碳烃与

分子筛酸性位点接触机会少,从而减少了加氢裂

化反 应, 导 致 生 成 更 多 C17+ 高 碳 烃。 采 用

10CoMn / ZSM-5-0. 5M 为催化剂( M 代表 mol / L) ,
在 H2 / CO = 2、合成气流量 F ( CO + H2 ) = 50mL /
min、240℃ 、2MPa、反应 48h 的条件下,CO 转化率

为 53. 4%,甲烷选择性为 18. 8%,C2 ~ C7 选择性

为 23. 0%,C8 ~ C16 选择性为 50. 2%,C17+ 选择性

为 7. 4%,CO2 选择性为 0. 5%。 同年,该团队合成

了不 同 活 性 相 粒 径 的 系 列 Co-x / ZSM-5 催 化

剂 [ 22] 。 其中,x 代表钴的粒径尺寸,阐述了粒径

对催化性能的影响规律。 结果表明,随着钴粒径

由 4. 5nm 逐渐增加到 18nm 时,CO 转化率先升高

后降低,C8 ~ C16 选择性呈现同样规律,二者均在

粒径 14nm 处达到最大值。 这可能是由于当钴粒

径为 14nm 时,钴金属具有更好的还原度和适宜

的分散度。 采用 Co-14 / ZSM-5 为催化剂,与前文

相同的实验条件下,CO 转化率为 57. 4%,甲烷选

择性为 20. 9%,C2 ~ C7 选择性为 31. 3%,C8 ~ C16

选择性为 43. 5%,C17+ 选择性为 4. 3%。
1. 2　 载体的影响
　 　 载体的酸性和孔道的择形性对航空煤油组分

选择性的影响被广泛研究。 布朗斯特酸可以催化

费托蜡加氢裂化 / 异构化 [ 23 ~ 25] 。 酸性过强易生成

甲烷等低碳产物,酸性过弱则达不到重质烃 ( >
C21 )裂化的作用 [ 22] 。 同时,过量的布朗斯特酸也

容易导致催化剂的稳定性不足 [ 26] 。 载体孔道大

小对反应中间产物在孔道中的扩散和裁剪至关重

要。 在 CO 一步法制航空煤油反应中,活性相与

载体表面的强相互作用以及表面 CO 加氢反应的

活跃性,导致传质速率慢,易生成甲烷 [ 27] 。 相较

于微孔孔道,介孔孔道可减弱金属-载体的强相互

作用,降低酸强度,减少过度裂化 [ 22] ,对航空煤油

组分更适宜。 常用的载体主要有 ZSM-5、β 和 Y
分子筛等。

2021 年,Wang 等制备的系列 nCoMn / ZSM5-x
催化剂,选取四丙基氢氧化铵为模板剂,后通过氢

氧化钠处理得到多级结构 ZSM-5 分子筛,最后采

用浸渍法负载上金属 Co 和 Mn[ 21] 。 当 NaOH 浓

度分别为 0、0. 2 和 0. 5
 

mol / L,C8 ~ C16 选择性依

次 43. 6%、46. 0% 和 40. 2% ( 同等实验条件下) 。
这可能归因于分子筛增大的介孔体积和更适宜的

布朗斯特酸性。
2018 年,Li 等 [ 26] 开发了负载钴纳米粒子的

系列介孔 Y 型分子筛催化剂。 通过微孔载体 Co /
Ymicro-Na 催化剂和介孔载体 Co / Ymeso-Na 催化

剂对比,介孔载体 Co / Ymeso-Na 催化剂能够降低

甲烷和低碳烃( <C4 )的生成。
2022 年, Boymans 等 [ 28] 制备了系列多级孔

Co / ZSM-5、Co / β 和 Co / Y 催化剂。 结果表明,相

较于未采用 NaOH 处理的 Co / H-ZSM-5、 Co / H-β
和 Co / H-Y 催 化 剂, NaOH 处 理 后 的

Co / H-mesoZSM-5、Co / H -mesoβ 和 Co / H -mesoY 催化

剂所得产物中 C5+ 选择性显著提升。 其中,采用

Co / H -mesoβ 为 催 化 剂, 在 H2 / CO = 2、 240℃ 、
2MPa、质量空速( WHSV) = 4h- 1 的条件下,CO 转
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化率达到 32. 8%,甲烷选择性为 14. 7%,C5 ~ C10

选择性为 42. 9%,C8 ~ C16 选择性为 41%, C21+ 选

择 性 为 3. 7%, 且 isoC8 / totalC8 = 67. 4。 采 用

Co / H-mesoZSM-5 为催化剂,在 H2 / CO = 2、220℃ 、
2MPa、质量空速( WHSV) = 2h- 1 的条件下,CO 转

化率约为 17. 8%,甲烷选择性为 16. 8%,C5 ~ C10

选择性为 28. 8%,C8 ~ C16 选择性为 35. 5%,C21+

选择性为 9. 5%,且 isoC8 / totalC8 = 74. 1。 系列多

级孔催化剂 Co / H -mesoZSM-5 和 Co / H -mesoβ 的显

著优点是产物中异构产物含量较高,有利于降低

航空煤油的冰点。 Co / H-mesoY 催化剂所得产物中

异构产物含量较低( isoC8 / totalC8 = 21. 4) ,这可能

是 由 于 NaOH 处 理 后 的 Co / H -mesoZSM-5 和

Co / H-mesoβ 具备多级孔结构,而 NaOH 处理后的

Co / H-mesoY 的微孔结构几乎消失导致的。
1. 3　 助剂的影响
　 　 金属-载体间的强相互作用可导致活性金属

的还原能力降低 [ 29] 。 添加少量助剂有利于提高

活性相的分散性,减弱金属-载体间的作用或形成

新的作用,促进活性金属还原,从而提高催化活

性。 部分助剂亦可改变活性金属的电子结构,得
到更多的航空煤油组分 C8 ~ C16 。 常用的助剂有

贵金属、过渡金属、碱土金属和稀土金属等。
2014 年, 李宇萍等 [ 30] 制备了系列 xRu-Co /

SiO2 / HZSM-5 催化剂。 其中,x 为 1、2、3、4,依次

代表 Ru 的 质 量 分 数 为 1. 0%、 1. 8%、 3. 0%、
4. 1%。 他们采用浸渍法在载体上负载 Co 和钌

( Ru) 。 考察了 Ru 的负载量对催化性能的影响。
结果表明,添加质量分数为 1% ~ 2%的 Ru 促进了

Co 的分散,进而提高 CO 转化率。 当 Ru 的添加

量超过 2%,催化剂 CO 加氢活性提高,产物向低

碳偏移,航空煤油收率降低。 此外,提高温度有利

于 CO 转化率,但也促进 CO2 和低碳烃生成。 综

上,当 Ru 的质量分数为 1%,在 220℃ 、F ( CO +
H2 ) = 31mL / min、2MPa 的条件下,CO 转化率达到

62. 8%,甲烷选择性为 23. 3%, C2 ~ C7 选择性为

10. 5%,C8 ~ C18 选择性为 62. 8%, C18+ 选择性为

3. 4%,异构烃占 C8 ~ C18 总烃选择性的 28. 8%。
2018 年,Cai 等 [ 31] 制备了系列 15Co / Al-SBA-

15( x)分子筛催化剂,其中,15 代表 Co 的质量分

数为 15 ( wt) %, x 代表 Al / Si 摩尔比。 他们在

SBA-15 分子筛中引入 Al3+ ,再通过超声辅助浸渍

法负载活性钴。 结果表明,随着 Al3+ 含量增加,
CO 转化率先增加后减小。 这可能是由于起初

Al3+ 可以提高 Co 的分散度, 催化活性升高; 当

Al3+ 含量过多时,Co 的还原度降低,催化活性下

降。 采用 15Co(0. 01)为催化剂,在 H2 / CO = 2、体
积空速 8h- 1 、230℃ 、1MPa、反应 100h 的条件下,
CO 转化率达到 36. 8%,甲烷选择性为 19. 5%,C2

~ C4 选择性为 17. 6%,C5+ 选择性为 62. 9%,C8 ~
C18 选择性在 52. 4%,C21+ 选择性为 3. 23%,异构

烃占 C8 ~ C18 总烃选择性的 15%。
稀土金属具有较强的碱性和氧化还原能力。

2020 年,Yang 等 [ 32] 制备了系列 Co / Y-β-x 分子筛

催化剂,其中,x 代表与硝酸钇进行离子交换的次

数。 采用硝酸钇对 β 分子筛改性,后通过浸渍法

负载活性金属 Co。 结果表明,该系列催化剂的催

化活性主要由活性相的粒径决定。 加入助剂钇,
使 Co 粒径由 5. 6nm 减小到 4. 5 ~ 5. 3

 

nm,增大了

活性相的比表面积,提高了钴的分散性,促进了反

应中间体在金属活性位点和酸性位点的转移,从
而提高了催化活性。 随着助剂钇含量的增加,航
空煤油组分 C8 ~ C16 选择性不断提高;当钇的质

量分数达到 0. 99( wt) %后,C8 ~ C16 选择性开始下

降。 这可能是由于大量的水合钇离子吸附在分子

筛周围,导致生成的长链烃过度裂解成低碳产物

C1 ~ C4 。 采 用 Co / Y-β-3 ( 钇 的 质 量 分 数 为

0. 99%) 为 催 化 剂, 在 H2 / CO = 2、 体 积 空 速

1000h- 1 、260℃ 、2MPa、反应 12h 的条件下,CO 转

化率为 83. 7%,甲烷选择性为 18. 7%,C2 ~ C4 选

择性为 11. 6%,C5 ~ C7 选择性为 17. 7%,C8 ~ C16

选择性在 40. 4%,C17+ 选择性为 2. 3%, CO2 选择

性为 5. 9%。 此外,产物主要是烷烃,包括正构烷

烃、异构烷烃、少量烯烃和环烷烃,没有芳烃。 卓

叶欣 [ 29] 还制备了系列 xY2 O3 -Co / H-β 催化剂。 其

中,x 接近钇的质量分数。 采用分步浸渍法将金

属钴和钇氧化物浸渍到 β 分子筛,研究了钇氧化

物助 剂 对 航 空 煤 油 组 分 的 影 响。 其 中, 采 用

3Y2 O3 -Co / H-β(钇的质量分数为 2. 65%) 为催化

剂,与 前 文 相 同 的 实 验 条 件 下, CO 转 化 率 为

85. 8%,C1 ~ C4 选择性为 31. 2%,C5 ~ C7 选择性

为 18. 6%,C8 ~ C16 选择性在 42. 8%,C17+ 选择性

为 1. 6%,CO2 选择性为 5. 8%。 作者认为,催化活

性提高的原因一方面是添加钇氧化物提高了钴的

分散性,另一方面是钇氧化物增强了氢溢流效应,
部分还原的钇氧化物上的氢气溢流到钴物种表

面,促进了钴物种的还原。
2018 年,Li 等 [ 26] 发现,助剂 Ce、La、K、Li 可
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以改变 Co / Ymeso 催化剂的产物组成。 其中,采用

Co / Ymeso -La 为催化剂,在 H2 / CO = 1、2MPa、合成

气流 量 F ( CO + H2 ) = 18mL / min、 体 积 空 速

1000h- 1 、250℃ 、反应 10h 的条件下,CO 转化率为

40%, 甲 烷 选 择 性 为 9. 5%, C2 ~ C4 选 择 性 为

4. 5%,C5 ~ C20 选择性为 86%,C8 ~ C16 选择性达

到 72%。 同时,产物中异构烃与正构烃摩尔比为

3. 3。 目前,该选择性是国内外研究中报道的最高

值。 此外,通过对产物分析发现,该产物与壳牌公

司的多步工艺所得产品的部分性能相似 [ 33,34] 。
1. 4　 其他研究

　 　 2021 年,孙浩 [ 35] 制备了系列 Co / β 催化剂,
用于合成气和丙烯共进料制备生物航空煤油。 考

察了 Co 负载量、丙烯加入量、合成气氢碳比、反

应工艺、助剂种类、助剂引入顺序、碱处理、氨水沉

淀法对 CO 转化率和航空煤油组分的影响。 结果

表明,采用 10Co / β 为催化剂,在 240℃ 、2MPa、氢
碳比 为 2、 丙 烯 流 量 为 1mL / h、 质 量 空 速 为

2. 06h- 1 的反应条件下,CO 转化率为 53. 66%,丙
烯转化率为 92. 53%,C9 ~ C15 占液相产物的 61%。
引入助剂 Ce、Zr 后,Co 的分散性更好,CO 转化率

分别达到了 62. 41% 和 72. 26%。 采用氨水沉淀

法 制 备 的 10Co / 3Ce / β-NH4 OH、 10Co / 3Zr /
β-NH4 OH 催化剂,CO 转化率分别达到 58. 24%和

56. 36%,丙烯转化率分别为 74. 65%、 79. 84%,
C9 ~ C15 占 液 相 产 物 的 67. 05% 和 67. 16%。 在

242h 长 周 期 稳 定 性 试 验 中, CO 转 化 率 为

53. 20%,丙烯转化率为 52. 06%,目标产物 C9 ~
C15 的含量也保持在 70%左右。

　 　 2018 年,刘广波等 [ 36] 制备了 Na-Fe@ SiO2 @
 

ZSM-5 催化剂。 该催化剂的反应路线是先利用

Na-Fe 实现合成气制低碳烯烃,再利用 ZSM-5 实

现烯烃齐聚合成航空煤油组分 C6 ~ C16 。 在 H2 /
CO = 1、310℃ 、2MPa、反应 30h 的条件下,液相产

物选择性为 30%,C2 ~ C4 选择性为 20%,甲烷选

择性为 8. 02%。
1. 5　 作用机理

　 　 2015 年,Lin 等 [ 37] 对合成气一步法制备异构

烷烃进行了研究,推测的反应机理为,合成气在钴

催化下生成长链烃,长链烃在酸性位点发生加氢

裂化 / 异构化得到异构烷烃(见图 1) 。 其中,分子

筛的多级孔结构促进了反应物和产物的扩散。

图 1　 合成气一步法制备异构烷烃的反应机理

Fig. 1　 Reaction
 

mechanism
 

for
 

the
 

one-step
 

preparation
 

of
 

isoparaffins
 

from
 

syngas

目前,国内外 CO 一步法制备航空煤油技术

仍处于小试研究阶段。 表 1 为用于 CO 一步法制

备航空煤油的催化剂的性能对比。

表 1　 用于 CO 一步法制备航空煤油的催化剂及催化性能

Tab. 1　 Catalysts
 

and
 

catalytic
 

performance
 

for
 

one-step
 

preparation
 

of
 

aviation
 

kerosene
 

from
 

CO

催化剂 制备方法 产物
Co 质量

分数 / %
n( Si) /
n( Al)

转化

率 / %
选择

性 / %
收率

/ %
n(异构烃) /
n(正构烃)

参考

文献

CoMn / ZSM-5 碱处理+浸渍法 C8 ~ C16 10. 0 - 53. 4 50. 2 26. 8 - [ 21]
Co / ZSM-5 碱处理+浸渍法 C8 ~ C16 19. 2 - 57. 4 43. 5 25. 0 - [ 22]

10Co / 3Ce / Beta-NH4 OH 碱处理+氨水沉淀法 C9 ~ C15 10 - 53. 2 - - - [ 35]

Co / Ymeso -La 酸处理+碱处理+离子改性+
熔体渗透法

C8 ~ C16 15. 0 2. 8 40. 0 72. 0 28. 8 3. 3 [ 26]

Co / β 碱处理+浸渍法 C8 ~ C16 10 19 32. 8 41 13. 4 2. 1 [ 28]

Co / ZSM-5 碱处理+浸渍法 C8 ~ C16 10 25 17. 8 35. 5 6. 3 2. 9
Y2 O3 -Co / H-β 分步浸渍法 C8 ~ C16 9 13. 5 85. 8 42. 8 36. 7 - [ 29]
Ru-Co / SG / Z 机械混合法+浸渍法 C8 ~ C18 18. 5 - 62. 8 62. 8 39. 4 0. 4 [ 30]

Co / Al-SBA-15 PH 调节法+超声辅助浸渍法 C8 ~ C18 15. 0 100 36. 8 52. 4 19. 3 0. 2 [ 31]
Co / Y-β-3 离子改性+浸渍法 C8 ~ C16 8. 6 13. 5 83. 7 40. 4 33. 8 - [ 32]

Na-Fe@ SiO2 @ ZSM-5 - C6 ~ C16 - - - <30 - - [ 36]
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2　 CO2 一步法制备航空煤油的技术

进展

2. 1　 活性相的影响
　 　 在 CO2 一步法制备航空煤油反应中,催化剂

表面高浓度的氢气和低浓度的中间体 CO 易导致

甲烷的生成,因此需要催化剂同时具备 RWGS 和

FTS 反应活性。 常用的催化剂为 Co、Fe 催化剂。
由于 Co 的 RWGS 反应活性较低,需要添加第二

组分促进 CO2 转化为 CO。
2021 年,Zhang 等 [ 38] 制备了 CoFe 合金催化

剂 CoFe-xNa,催化 CO2 一步法制备航空煤油,实
现了 RWGS 和 FTS 两个反应接力,其中 x 代表 Na
的质量分数。 研究发现,相较于 Co-Na 催化剂,在
Fe-Na 催化剂上逆水煤气变换反应更容易。 同

时,CoFe 合金催化剂比单金属 Co 更有利于抑制

副产物甲烷和促进 C8 ~ C16 生成。
2022 年,Hwang

 

等 [ 39] 制备了 N-配位钴单原

子结构( Co-NC)为载体的新型 Fe-Co 合金催化剂

( FeK / Co-NC) 。 研究思路是通过不断释放 Co 原

子形成稳定的 Co-Fe 合金,催化 CO2 加氢反应。
研究发现,共浸渍法得到的 FeCo-K / NC 催化剂的

甲烷选 择 性 ( 33. 8%) 高 于 FeK / Co-NC 催 化 剂

(21. 6%) ,这是由于共浸渍法催化剂中 Co 的质

量分数( 2%) 低于 FeK / Co-NC 催化剂中 Co 的质

量分数(20%) 。 同时,研究发现,反应后 FeK / Co-
NC 催化剂形成了规整的 FeCo 合金( Fe / Co 摩尔

比为 4) ,而 FeCo-K / NC 催化剂中 Co 颗粒易发生

团聚。 采用 FeK / Co-NC 为催化剂,在 CO2 和 H2

为原料( H2 / CO2 = 3) 、F( CO2 +H2 ) = 110mL / min、
300℃ 、 2. 5MPa、 30h 的 条 件 下, CO2 转 化 率 为

54. 6%,航空煤油 C8 ~ C16 的选择性约为 30%。 其

中,当制备过程中 Fe / Co 摩尔比为 80 ∶ 20 且钴氮

配合物裂解温度为 700℃ 时,FeK / Co-NC 催化剂

催化 CO2 加氢产物中各组分含量从高到低依次

为正构烷烃 ( 60. 1%) 、烯烃 ( 33. 2%) 、异构烷烃

(3. 6%)和氧化物(3. 1%) 。

2. 2　 助剂的影响
　 　 常用的助剂主要有过渡金属( Mn、Cu、Zn 等)
和碱金属( K、Li、Na 等) 。 在 Fe 基催化剂中,过渡

金属助剂有利于增加催化剂表面碱性,增强催化

剂渗碳性,提高催化活性;碱金属助剂同样有利于

增强表面渗碳性,抑制甲烷,促进长链烃生成 [ 40] 。

2020 年,Yao 等 [ 40] 采用有机物燃烧法制备

了添加过渡金属助剂和碱金属助剂的 Fe 基催化

剂。 相较于不添加助剂的 Fe 催化剂,Fe-Mn-K、
Fe-Cu-K 和 Fe-Zn-K 催化剂航空煤油选择性显

著提 高, 依 次 达 到 47. 8% 、 40. 8% 和 45. 1% 。
(活性相、过渡金属和碱金属三者摩尔比为 10 ∶ 1
∶ 1) 。 同时, Fe-Mn-Na 和 Fe-Mn-Cs 催化剂的选

择性依次达到 44. 4%和 44. 0% 。 但是,Fe-Mn-Li
催化剂产生大量甲烷。 采用 Fe-Mn-K 为主催化

剂、CO 2 和 H 2 为 原 料 ( H 2 / CO 2 = 3 ) 、 F ( CO 2 +
H 2 ) = 80mL / min、 320℃ 、 1MPa、 20h 的 条 件 下,
CO 2 转化率为 38. 2% ,烃类产物中 C 8 -C 16 的选

择性达 47. 8% , CO 选择性 5. 6% 。 其中,乙烯 /
乙烷摩尔比为 5,丙烯 / 丙烷摩尔比为 8. 5,丁烯 /
丁烷摩尔比为 7。

2017 年,Choi 等 [ 41] 合成了含钠尖晶石铁酸

锌 Na-ZnFe2 O 4 催 化 剂 ( Na 的 质 量 分 数 为

0. 08% ) 。 相较于不含 Na 助剂的 ZnFe2 O 4 催化

剂,Na-ZnFe2 O 4 催化 CO 2 的 转 化 率 有 所 提 高,
CO 选择性有所降低,最显著的改善是高碳烃选

择性显著提高,烯烃 / 烷烃摩尔比大幅提高。 助

剂 Na 在反应中起到了至关重要的作用:( 1) 作

为电子助剂,促进产物向高碳烃方向移动;( 2)
通过提供碱性位,提高 CO 2 的吸附 [ 42] ;( 3) 表面

氢化的抑制剂 [ 43 ~ 45] 。 Na-ZnFe2 O 4 催化剂在 CO 2

加 氢 反 应 中 形 成 FTS 的 活 性 相 碳 化 铁

( x-Fe5 C 2 ) ,而不含 Na 的 ZnFe2 O 4 催化剂 CO 2 加

氢反应中只形成 Fe3 O 4 和 Fe。 同时,作者发现

Na-ZnFe2 O 4 在氢气还原后分解生成 ZnO 和 Fe
粒子;在 CO 2 加氢反应后,形成表面带有 ZnO 的

Fe3 O 4 和 Fe( <120nm) 混合相, ZnO 作为结构助

剂 抑 制 活 性 相 Fe 晶 粒 的 增 长。 采 用 Na-
ZnFe2 O 4 催化剂, CO 2 和 H 2 为原料 ( H 2 / CO 2 =
3) 、 F ( CO 2 + H 2 ) = 30mL / ( min·g ) 、 340℃ 、
1MPa、48h 的条件下, CO 2 转化率为 34. 0% ,烃

类产物中 C 8 ~ C 16 的选择性达 47. 8% , CO 选择

性 11. 7% 。 其中,烃类产物中芳烃含量最多,烯
烃 / 烷烃摩尔比为 11. 3。

Zhang 等 [ 38] 制备的 CoFe-xNa 催化剂在 CoFe
合金基础上加入少量助剂 Na,可以大幅降低甲烷

选择性,得到理想的 C8 ~ C16 选择性。 实验发现,
采用 CoFe-xNa 为 催 化 剂、 CO2 和 H2 为 原 料

( H2 / CO2 = 3) 、F ( CO2 + H2 ) = 46mL / min、 240℃ 、
3MPa、48h 的条件下,CO2 转化率为 10. 2%,航空
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煤油 C8 ~ C16 的选择性达 60. 2%,是目前报道的

最高 值, CO 选 择 性 为 5. 2%, 甲 烷 选 择 性 为

17. 8%。 同时,增加空速和降低温度有利于进一

步提高 C8 ~ C16 的选择性。 此外,120h 长周期实

验表明,该催化剂的转化率一直保持在 10. 2%,

催化剂稳定性较好。
目前还没有 CO2 一步法制备航空煤油的工

业应用,国内外技术均处于起步阶段。 表 2 为用

于 CO2 一步法制备航空煤油的催化剂的性能

对比。

表 2　 用于 CO2 一步法制备航空煤油的催化剂及催化性能

Tab. 2　 Catalysts
 

and
 

catalytic
 

performance
 

for
 

one-step
 

preparation
 

of
 

aviation
 

kerosene
 

from
 

CO2

催化剂 制备方法 产物 活性相的质量分数 / % 转化率 / % 选择性 / % 收率 / % 文献

CoFe-0. 81Na 共沉淀法 C8 ~ C16 47. 1 10. 2 60. 2 6. 1 [ 38]
FeK / Co-NC 熔体渗透法 C8 ~ C16 30 54. 6 30. 0 16. 4 [ 39]

Fe-Mn-K 有机物燃烧法 C8 ~ C16 85. 6 38. 2 45. 1 17. 2 [ 40]
Na-ZnFe2 O4 水热合成法 C8 ~ C16 46. 5 34. 0 43. 3 14. 7 [ 41]

3　 结语

　 　 CO 一步法制备航空煤油催化剂开发的重点

是主催化剂、载体和助催化剂。 第一,综合反应活

性、选择性和价格三方面,相对于 Ru、Ni、Fe 等金

属,Co 更适宜作为主催化剂。 Co 的负载量、粒

径、还原度、分散度等对 CO 转化率和航空煤油选

择性具有较大影响。 其中,钴的负载量越多,链增

长因子 α 越大,粒径越大,越易生成长链烃;粒径

过小导致甲烷生成,粒径过大易得到重质烃,适宜

的粒径对 C8 ~ C16 选择性最友好。 第二,分子筛

载体的作用主要是酸性和孔道结构两方面。 布朗

斯特酸性过强,导致甲烷等低碳烃生成;酸性过

弱,达不到裂化 / 异构化的作用。 孔道结构影响中

间产物的扩散和裁剪。 其中,介孔孔道可减弱金

属-载体的强相互作用,减少过度裂化,更适合用

来制备航空煤油;第三,添加少量助催化剂有利于

增加主催化剂的分散性,提高主催化剂的还原度;
部分助催化剂可以改变活性金属的电子结构,促
进航空煤油组分的生成。

CO2 一步法制备航空煤油催化剂开发的重点

是主催化剂和助催化剂。 主催化剂中,Fe 活性相

具备较强的 RWGR 活性。 Fe 为活性相的催化剂

合成的产物以烯烃为主,Co 为活性相的催化剂合

成的产物以烷烃为主。 在 Fe 基催化剂中,过渡金

属助剂增加催化剂表面碱性,增强催化剂渗碳性,
提高催化活性。 碱金属助剂可以改变活性相的电

子结构,抑制甲烷,促进长链烃生成。
目前,CO 一步法制备航空煤油技术 C8 ~ C16

选择性最高为 72%,但 CO 转化率较低,为 40%。
同时,合成气的价格较为昂贵,以及使用高温和高

压工艺,不利于技术实施。 CO2 一步法制备航空

煤油技术 C8 ~ C16 选择性最高为 63. 5%,但 CO2

转化率仅为 10. 2%,这与 CO2 的化学惰性密不可

分。 但 CO2 一步法制备航空煤油技术对双碳目

标和循环经济的发展具有重要意义。 2021 年,我
国《全国碳排放权交易管理办法( 试行) 》 正式发

布。 2021 年,我国碳交易量 1. 79 亿吨,市场成交

额 76. 61 亿元,平均成交价 41. 95 元 / 吨 [ 46] 。 目

前,发电行业重点排放单位已经实现碳交易全覆

盖。 因此,未来 CO / CO2 一步法制备航空煤油技

术的发展将取决于技术、原料、油价、CO2 捕集与

利用相关法律法规以及其他不确定因素。
CO / CO2 一步法制备航空煤油技术可以降低

对石油基航空煤油的过度依赖,实现碳资源的高

效、优化利用,对于保障国家能源安全、发展低硫、
低氮的清洁燃料、实现可持续发展具有重大意义。
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