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Abstract. Currently, a significant part of the world's primary energy demand is 
met by fossil fuels, which creates serious environmental problems and leads to the 
depletion of oil reserves. As a result, there is a growing interest in the development 
of clean fuel production from renewable sources. Fischer-Tropsch synthesis (FTS) is 
the main stage of synthetic fuel production based on synthesis gas, which is obtained 
from coal, biomass or natural gas. The process occurs in various types of reactors with 
the participation of heterogeneous catalysts. Cobalt and iron are often used to prepare 
Fischer-Tropsch synthesis catalysts. Cobalt catalysts exhibit high activity, stability and 
low reactivity with respect to side reactions. Ruthenium catalysts are known for their 
high stability and low deactivation rate, but their application is limited by their high 
cost and the need for high pressure in the reactor. Therefore, one of the issues of interest 



65

Volume 3, Number 464 (2025) 

to researchers is the creation and study of catalyst models based on the production of 
alcohols from synthesis gas. The paper considers the influence of the support type on 
the selectivity and stability of the Co-based catalyst model based on the Fischer-Tropsch 
synthesis towards alcohols. The catalyst samples were synthesized in the presence of 
hard and soft templates. The samples synthesized in the presence of the soft template of 
ethylene glycol with different La and Co ratios were conventionally designated as LCO-
1, LCO-2, and the third sample obtained in the presence of the hard template of silica 
gel KIT-6 was designated as LCO/KIT-6. Their properties were analyzed using X-ray 
diffraction, BET and transmission electron microscopy, and their selectivity towards 
alcohols and reaction stability were studied. The results of the studies showed that the 
selectivity of formation and stability of the synthesized catalyst samples depend not 
only on the synthesis method but also on the template samples.

 Key words: catalyst, hard template, soft template, selectivity, KIT-6
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Аннотация. Қазіргі уақытта дүниежүзінің біріншілік энергияға деген 
сұранысының едәуір бөлігі күрделі экологиялық проблемаларды тудыратын 
және мұнай қорының сарқылуына әкелетін қазбалы отындар есебінен 
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қанағаттандырылып отыр. Нәтижесінде жаңартылатын көздерден таза отын 
өндірісін дамытуға қызығушылық артуда. Фишер-Тропш синтезі (ФТС) көмірден, 
биомассадан немесе табиғи газдан алынатын синтездік газ негізінде синтетикалық 
отын алудың негізгі кезеңі болып табылады. Процесс әртүрлі типтегі реакторларда 
гетерогенді катализаторлардың қатысуымен жүреді. Фищер-Тропш синтезі 
катализаторларын дайындау үшін көбінесе кобальт пен темір қолданылады. 
Кобальт катализаторлары жоғары белсенділік, тұрақтылық көрсетеді, жанама 
реакцияларға қатысты белсенділігі төмен. Рутений катализаторлары өзінің 
жоғары тұрақтылығымен және төмен дезактивация жылдамдығымен белгілі, 
бірақ оны пайдалану жоғары құнымен және реактордың жоғары қысымының 
қажеттілігімен шектеледі. Сол себепті зерттеушілердің қызығушылығын тудырып 
отырған мәселелердің бірі синтез газдан спирттерді алуға негізделген катализатор 
үлгілерін құру және қасиеттерін зерттeу. Жұмыста Фишер-Тропш синтезіне 
негізделген Со-құрамды катализатор үлгісінің спирттерге талғамдылығы мен 
тұрақтылығына тасымалдағыш типінің әсері қарастырылған.  Катализатор 
үлгілері қатты және жұмсақ темплаттар қатысында синтезделген. Жұмсақ 
темплат этиленгликольдің қатысында  La мен Co әр түрлі ара қатынасында 
синтезделіп алынған үлгілер шартты түрде LCO-1, LCO-2 және қатты темплат 
кремний оксидті KIT-6 қатысында алынған үшінші үлгі LCO/KIT-6 деп белгіленді. 
Олардың қасиеттері РФТ, БЭТ, ПЭМ әдістері арқылы талданып, олардың 
спирттерге талғамдылығы мен реакциялық тұрақтылығы зерттелген. Зерттеу 
жұмысының нәтижелері, синтезделіп алынған катализатор үлгілерінің өнімдерге 
талғамдылығы мен тұрақтылығына оларды синтездеу жолымен қатар, темплат 
үлгілеріне де байланысты екендігін көрсетті.

Түйін сөздер: катализатор, қатты темплат, жұмсақ темплат,талғамдылық, KIT-6
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Аннотация. В настоящее время значительная часть мирового спроса на 
первичную энергию удовлетворяется за счет ископаемого топлива, что создает 
серьезные экологические проблемы и приводит к истощению запасов нефти. 
В результате растет интерес к развитию производства чистого топлива из 
возобновляемых источников. Синтез Фишера-Тропша (СФТ) является основным 
этапом производства синтетического топлива на основе синтез-газа, который 
получают из угля, биомассы или природного газа. Процесс происходит в 
реакторах различных типов с участием гетерогенных катализаторов. Кобальт 
и железо часто используются для приготовления катализаторов синтеза 
Фишера-Тропша. Кобальтовые катализаторы проявляют высокую активность, 
стабильность и низкую реакционную способность по отношению к побочным 
реакциям. Рутениевые катализаторы известны своей высокой стабильностью и 
низкой скоростью дезактивации, однако их применение ограничено их высокой 
стоимостью и необходимостью высокого давления в реакторе. Поэтому одним 
из вопросов, представляющих интерес для исследователей, является создание 
и исследование моделей катализаторов на основе получения спиртов из синтез-
газа. В работе рассматривается влияние типа носителя на селективность и 
стабильность модели катализатора на основе Co, основанной на синтезе Фишера-
Тропша, по отношению к спиртам. Образцы катализаторов синтезировались 
в присутствии твердых и мягких темплатов. Образцы, синтезированные в 
присутствии мягкого темплата этиленгликоля с различным соотношением La и 
Co, были условно обозначены как LCO-1, LCO-2, а третий образец, полученный в 
присутствии жесткого темплата силикагеля KIT-6, был обозначен как LCO/KIT-6. 
Их свойства были проанализированы с использованием методов рентгеновской 
дифракции, БЭТ и просвечивающей электронной микроскопии, а также изучены 
их селективность к спиртам и стабильность реакции. Результаты исследований 
показали, что селективность образования и стабильность синтезированных 
образцов катализаторов зависят не только от метода синтеза, но и от образцов-
темплатов.

Ключевые слова: катализатор, жесткий темплат, мягкий темплат, 
селективность, KIT-6

Кіріспе. Мұнай қорының жаһандық сарқылуы маңызды мұнай-химия және 
отын өндіру үшін баламалы шикізатты іздеудің өзекті қажеттілігін тудырады 
(Yakovenko et. al., 2020; Martinelli M. et al., 2020). Синтетикалық көмірсутектерді 
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өндірудің ең кең таралған өнеркәсіптік әдісі Фишер-Тропш синтезі (ФТС) болып 
табылады. Фишер-Тропш синтезі – мұнай ресурстарынан алынатын синтез 
газды құнды химиялық заттарға немесе отынға айналдырудың перспективалы 
технологиясы (ten Have et.al., 2021). Синтез өнімдері күкірт пен ауыр металдың 
төмен мөлшерімен сипатталады және қазба мұнай туындыларынан айырмашылығы 
экологиялық таза (Semenzova et.al., 2020).

ФТС процесі көптеген күрделі реакцияларды қамтиды. Төменде ықтимал 
реакциялар берілген:

•Парафин өндіру: 
(2 n + 1)H 2 + nCO → C n H2n+2 + n H2O
•Олефин өндірісі:
2nH2 + nCO → CnH2n + nH2O
•Жоғары спирттердің синтезі:
nCO + 2nH2 → CnH2n +1OH + (n - 1) H2O
•Су газының ауысуы (WGS) реакциясы:
CO + H2O → CO2 + H2
ФТС негізгі көмірсутек өнімдерін газ тәрізді көмірсутектер (C1 ~ C4), бензин 

(C5 ~ C11), дизельді дистилляттар (C12 ~ C20) (Yanping et.al., 2021, Kazuhiro et.al., 
2024) және ауыр парафинді көмірсутектер (ауыр мұнай және балауыз) (> C20) деп 
бөлуге болады. Кәдімгі отын өндірісінен басқа, қосымша құнды қосылыстардың 
(мысалы, жеңіл олефиндер, ұзын тізбекті оксигенаттар және қатты балауыз) 
шығымдылығын арттыруға айтарлықтай күш салынды. Дегенмен, ФТС өнімдері 
әдетте Андерсон-Шульц-Флори (ASF) таралу теңдеуіне сәйкес келеді, бұл C5+ 
көмірсутектер мен төменгі олефиндер сияқты мақсатты өнімдердің нашар 
талғамдылығын білдіреді (Albuquerque et.al., 2019). Осылайша, зерттеушілер 
әртүрлі ФТС катализаторларының дамуы мен синтезіне көбірек көңіл бөлуде, 
олар: метанның және басқа жанама өнімдердің түзілуін тежей алады; мақсатты 
көмірсутектерді іріктеп синтездеу; каталитикалық түрлендіру тиімділігін арттыру; 
катализатордың дезактивациясын болдырмайды (Suo et al., 2022).

Металдық кобальт, рутений және темір Фишер-Тропш синтезінің негізгі 
катализаторлары болып табылады (Martinelli et al., 2020.; Mazurova et al., 2023). 
Кобальт негізіндегі катализаторлар су буының конверсиясы реакциясындағы 
белсенділігінің төмендігінің және жоғары каталитикалық белсенділіктің сонымен 
қатар тұрақтылықтың артықшылығына ие, ал кобальттың кристаллит өлшемі 
ФТС үшін каталитикалық белсенділікке және талғамдылыққа үлкен әсер етуі 
мүмкін (Qingpeng Cheng et. al., 2018; Wolf et.al., 2021).

Материалдар мен әдістер. Бұл жұмыста Фишер-Тропш синтезінде 
қолданылатын Со-құрамды катализатор үлгілерінің (LCO-1, LCO-2, LCO/KIT-
6) өнімдерге талғамдылығы мен тұрақтылығына синтездеу әдістерінің әсері 
зерттелді. Катализатор үлгілері екі әдіспен синтезделді, соның ішінде шартты 
түрде LCO-1, LCO-2 деп белгіленген екі үлгісі жұмсақ темплат этиленгликольдің 
қатысында бірге тұндыру әдісімен синтезделді, ал үшінші үлгі LCO/KIT-6 
қатты темплат мезокеуекті кремний оксидті KIT-6 темплатының қатысында 
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алынды. Перовскит құрылымды күрделі оксид - LaCoO3/KIT-6 әрі қарай шартты 
түрде LCO/KIT-6 деп белгіленетін үлгі цитрат әдісімен дайындалды. LCO/KIT-
6 катализаторын дайындау екі сатымен жүргізілді. Бірінші сатыда мезокеуекті 
кремний окидті KIT-6 тасымалдағышы дайындалды. Әдебиеттер дерек көздері 
бойынша (Nair et.al., 2012) мезокеуекті кремний оксидті КIТ-6 тасымалдағышы 
дамыған меншікті беттік ауданға ие. Оның қолданылуы, бір жағынан, LaCoO3 
-ты цитрат әдісімен алу кезінде түзілуші перовскиттің бетінің ауданын едәуір 
ұлғайтуға мүмкіндік береді. Екінші жағынан, лимон қышқылын қолдану және 
соның салдарынан синтез жағдайында қышқылдық орта түзілуі, үлгінің пайда 
болу жағдайына SiO2-нің химиялық қатысуын болдырмайды.

 Мезопоралы кремний оксидті тасымалдағышын (КIТ-6) синтездеу (Nair et.al., 
2012) әдебиеттегі әдіске сәйкес жүзеге асырылды. 	 Өлшенділерді есептеу үшін 
қосылыстар келесідей қатынаста алынды: Тетраэтоксисилан (TEOS) / Pluronic 
P123 (P123) / HCl / H2O / Бутанол = 1 моль / 0,017 моль / 1,83 моль / 1,95 моль 
/ 1,31 моль. Синтездеу әдісіне сәйкес шыны стақанда 9 г P123 және 17,40 г HCl 
(35%) 325 г дистильденген суда ерітіліп, ерітінді толығымен біртектес болғанша 
араластырылды. Содан кейін біртекті қоспаның үстіне 9 г бутанол қосылып, 35°C 
температурада магнитті араластырғышта 1 сағат бойы  араластырылды. Бір сағат 
уақыт өткеннен кейін шыны стақандағы қоспаның үстіне 19,35 г тетраэтоксисилан 
қосылды. Бұл кезде жылудың едәуір бөлінуі байқалды. Алынған ерітінді магнитті 
термоараластырғышта 35°C температурада 24 сағат бойы араластырылды. 
Соңғы кезеңде қоспа 24 сағат бойы 100°C температурада гидротермиялық 
өңдеуден өткізілді. Содан кейін алынған тұнба Бюхнер воронкасының көмегімен 
сүзіліп, бірнеше мәрте этил спиртінің көмегімен жуылып, инфрақызыл шамның 
астында бір түн кептірілді. Алынған прекурсор 500 °C температурада 4 сағат 
бойы термиялық өңдеуден өтті, күйдіру барысында прекурсордың органикалық 
компоненттері жойылып, қажетті темплат KIT-6 түзілді (сурет 1). 

Сурет1 - LCO/KIT-6 үлгісін синтездеу сызбасы
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Синтездеудің екінші сатысында перовскит LCO/KIT-6 белгілі цитрат әдісімен 
(Jetpisbayeva et al., 2020) алынды. Синтез лантан мен кобальт нитраттарының 
бастапқы тұздарының еру сатысында енгізілетін алдын ала дайындалып алынған 
КIТ-6 қатты темплатының қатысында жүргізілді. Ол үшін 300 мл полипропилен 
стақанында 6 г мезокеуекті кремнеземды темплат KIT-6 60 мл дистилденген суда 
ерітілді, содан кейін ерітіндінің үстіне 0,03 моль кобальт нитраты (Co(NO3)2x6H2O) 
мен дәл сондай көлемдегі лантан нитраты (La(NO3)3х6H2O), 60 мл этанол (С2Н5ОН) 
және 23 г лимон қышқылы (С6Н8О7) қосылды. Осыдан кейін суспензия қою 
гель пайда болғанға дейін магнитті термоараластырғашта 75 °C температурада 
үздіксіз араластырыла отырып баяу буландырылды. Қою гель пайда болғанда 
полипропилен стақандағы қоспаны магнитті термоараластырғыштан алып, 
гель 12 сағат бойы 90 °C температурада кептіргіш шкафта ұсталды. 12 сағаттан 
кейін кептірілген үлгі фарфор табақшасында ұнтақталды. Алынған ұнтақ 500 °C 
температурада 3 сағат бойы және одан кейін 750 °C температурада 4 сағат бойы 
біртіндеп күйдірілді. Әрі қарай, KIT-6 бар үлгіні KIT-6 кремнеземінің негізгі 
бөлігінен айыру мақсатында 500 мл 7% NaOH ерітіндісінде 70 °C температурада 
15 минут ұсталды. Содан кейін үлгіні сүзіп, 2 л 75 °C температурадағы ыстық 
дистилденген сумен 4 рет қайталай отырып, қағаз сүзгінің көмегімен мұқият 
жуылды, келесі кезекте үлгі инфрақызыл шамның астында 90 °C температурада  
24 сағат кептірілді.

Келесі екі үлгі LCO-1, LCO-2 (Jetpisbayeva et al., 2020) әдебиетте ұсынылған 
әдіс бойынша жұмсақ темплат этиленгликольдің қатысында La және Co әр 
түрлі ара қатынаста алынған. Катализаторлардың сандық элементтік құрамы 
OPTIMA 4300 DV спектрометрінде PerkinElmer (АҚШ), атомдық эмиссионды 
спектроскопия (AЭС) әдісі арқылы үлгілерді қышқылдар қоспасында (HCl: H2SO4) 
еріту арқылы талданды. Үлгілердің каталитикалық сынақтары Фишер-Тропш 
синтез қондырғысында келесі шарттарда жүргізілді: бастапқы жұмыс қоспасының 
құрамы CO:H2:N2 = 3:6:1 (ішкі стандарт ретінде азот), қоспаның шығыны 1 л/сағ, 
үлгі салмағы 2 г, фракциясы 0,14÷0,25 мм, температура 240 0С, қысым 2 МПа. 
Зерттелгін үлгілердің меншікті бетінің ауданы Брунауэр-Эмметт-Теллер (БЭТ) 
әдісімен азоттың адсорбциялық изотермалары бойынша Micrometrics (АҚШ) 
ASAP-2400 құрылғысында есептелді.

Нәтижелерді талқылау. Элементтік анализ нәтижелері көрсеткендей (1 
кесте), күйдірілген сынамалардағы кобальт және лантанның мөлшері теориялық 
есептегеннен төмен. Катализаторлардың теориялық және эксперименттік 
құрамы арасындағы айырмашылықты катализаторды дайындау барысындағы 
шығындармен байланыстыруға болады. 

Кесте 1. Катализатор үлгілерінің химиялық құрамы
Химиялық құрамы, % LCO-1 LCO-2 LCO/KIT-6

La 49.5 50 51.9
Co 21.1 28.6 22
Na 0.05 0.06 0.05
Si - - 8.1
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Катализатор үлгілерінің беттік ауданы Брунауэр-Эммет-Теллер әдісімен  
анықталып, сипатталды. Зерттеу деректері көрсеткендей, ең үлкен беттік аудан 
LCO/ KIT-6 үлгісіне тиісті. Күйдірілген каталитикалық жүйенің құрылымдық 
сипаттамаларынан көрініп тұрғандай (2 кесте), белсенді компонентті 
тасымалдағышқа отырғызу кеуек диаметрінің 32 % -ға төмендеуіне әкеледі. Қатты 
темплатты қолдану LaCoO3 үлгісінің меншікті бетінің ауданын 9,5-тен 220 м2/г 
дейін арттыруға мүмкіндік берді (Jetpisbayeva et.al., 2024).

Кесте-2. 7500С температурада күйдірілген катализаторлардың құрылымдық сипаттамалары.
№ Үлгілер                  Құрылымдық сипаттамалары

Sменш., м2/г Кеуектердің орташа диаметрі, нм Кеуек көлемі, см3/г
1 LCO-1 9,5 37 0,08
2 LCO-2 10 23 0,06
3 LCO/ KIT-6 220 12 0,03

2400С температурада каталитикалық сынақтардың нәтижелері бойынша 
ұсынылған LaCoO3 үлгілері ұқсас каталитикалық қасиеттерге ие болды. 
Сонымен қатар LaCoO3 үлгілерінің каталитикалық қасиеттері CoAl патенттеліп 
алынған үлгісімен салыстырыла отырып зерттелді. Құрамында лантаны бар 
перовскит құрылымды күрделі оксидтерді қолдану каталитикалық қасиеттерге 
әсері спирттерге талғамдылығының едәуір өсуіне әкеледі. LCO-2 үлгісінің 
каталитикалық қасиеттері қалған үлгілерге қарағанда жеңіл көмірсутектерге 
жоғары талғамдылығымен ерекшеленеді. Бұл осы үлгідегі металл кобальт 
бөлшектерінің күйінің айырмашылығымен байланысты болуы мүмкін. LCO-
2 үлгісінің синтезі кезінде, әдебиет дерек көздері бойынша, лантанға қатысты 
кобальттың артық мөлшерінің алынуымен түсіндіруге болады, бұл кезде 
Co3O4 фазасының қоспасының пайда болуына әкелді. Мүмкін, осы фазаның 
тотықсыздануы нәтижесінде алынған кобальт бөлшектері құрамында лантаны бар 
оксидті тасымалдағышпен жабындалмайды, бұл қажетсіз жеңіл көмірсутектердің 
көп түзілуімен қатар, үлгінің спирттерге қатысты талғамдылығының төмендеуіне 
әкеледі. LCO-1 және LCO/KIT-6-да түзілген көмірсутектердің мөлшері аз, демек, 
су мөлшері қалған екі сынамаға қарағанда айтарлықтай аз. LCO-1 және LCO/
KIT-6 үлгілерін салыстыру көрсеткендей, LCO/KIT-6, меншікті бетінің ауданы 
үлкен болуына байланысты, әлдеқайда белсенді екенін диаграммадан көруге 
болады. LCO/KIT-6 үлгісінде спирттерге жалпы талғамдылықтың LCO-1 үлгісіне 
қарағанда шамалы төмен болуына қарамастан, құнды жоғары спирттердің 
шығымы айтарлықтай жоғары. Бұл синтез газын спирттерге айналдыру процесінде 
LCO/KIT-6 үлгісінің өте тиімді екенін көрсетеді және де мотор отынын өндіру 
үшін перспективалы екенін дәлелдейді. LCO-1 үлгісінде спирттерге талғамдылық 
90 пайызды құрады.  Құрамы жағынан өте ұқсас LCO-2 үлгісінде керісінше 
спирттерге талғамдылық LCO-1 үлгісіне қарағанда екі есеге төмен. Патенттеліп 
алынған салыстыру үлгісі СoAl* каталитикалық сынақ кезінде спирттердің 
шығымы 72 пайыздан аспаған.  
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Сурет 2 -  Катализатор үлгілерінің 240°С температурада, өнімдер бойынша талғамдылығы 
(S,%)

Катализаторлардың тұрақтылығы және талғамдылығы жайлы ақпаратты, 
катализатор үлгілерін тұрақты температурада ұзақ мерзімді сынау тәжірибелерінің 
зерттеулері негізінде  алуға болады. Берілген 3- суретте стандартты реакциялық 
қоспада (CO:H2:N2 = 3:6:1),  240 °С температурада 10 сағат бойы үлгілерде 
синтез газ айналымы және реакция өнімдерінің талғамдылығының тұрақтылық 
зерттеулерінің нәтижелері көрсетілген.

Зерттеу нәтижелері катализатор үлгілерінің спирттерге талғамдылығының 10 
сағат бойы жоғалтпайтынын көрсетті (3-сурет). 

Сурет 3– Синтез-газдан спирттерді алу реакциясында  LCO-1, LCO-2, LCO/KIT-6 
катализаторлары қатысында  өнім талғамдылығының тұрақтылығы 

(240 °C, атм. қысым 2МРа,  CO:H2 = 1:2,)



73

Volume 3, Number 464 (2025) 

Қорытынды. Зерттеулер көрсеткендей мезокеуекті кремний оксидті қатты 
темплатты енгізу, катализатор бетінің ауданын жоғарылатып қана қоймай, оның 
белсенділігін арттырады. Спирттерге ең жоғарғы талғамдылық LCO-1 жұмсақ 
темплат этиленгликольдің қатысында алынған катализатор үлгісінде көрінеді. 
Барлық үлгілер синтез-газдан спирттерді алу реакциясында 10 сағат  бойы өнім 
талғамдылығының тұрақтылығын көрсетті.
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