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助剂改性 FeOOH 及其煤直接液化催化活性 
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摘要：采用共沉淀法分别引入 Si、Al、La、Ca、Mg、Zr、Cu、Ni 和 Co 9 种助剂元素对 FeOOH 催化剂改性，借

助 BET、XRD、SEM 手段表征各助剂对催化剂微观结构、晶相和形貌的影响，在 0.5 L 高压釜内测试各催化剂对

神东煤的直接液化催化活性。结果表明，引入 Si、Al、Ca、Zr、Ni、Co 能改善催化剂比表面积和分散度，分别

提高煤液化油收率 0.7～2.7 个百分点；Ni 和 Co 为最优助剂，Mg 没有促进作用，Cu、La 降低了油收率。研究表

明，Al、Ca、Zr 是通过结构支撑改善催化剂的织构性质，促进生成易于转化为活性相的小晶粒γ-FeOOH，Ni、Co

主要起到电子型助剂作用，通过强化对氢气的活化，促进煤的转化，提高油收率。 
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Promoters modified FeOOH and their catalytic performances for direct coal 
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Abstract: Modified FeOOH catalysts were prepared by a co-precipitation method using Si, Al, La, Ca, Mg, Zr, Cu, 
Ni and Co as promoters, respectively. The effects on microstructures, crystalline phase and morphology of the 
catalysts were characterized by BET, XRD and SEM. Their catalytic performances for the direct liquefaction of 
Shendong coal were evaluated in a 0.5 L stirring autoclave. The results showed that these promoters (Si, Al, Ca, Zr, 
Ni and Co) could improve the dispersion of the catalysts and surface area, and then improve the catalytic 
performances for direct coal liquefaction. Increasing by 0.7%—2.7% oil yield over the unmodified the catalyst 
could be obtained. However, Mg showed no effect on catalytic ability, while Cu and La reduced the Oil yield. The 
result indicated that Si, Al, Ca and Zr as the structure promoters could significantly improve the texture properties 
of catalysts, resulting in an increase of γ-FeOOH crystalline phase with small size which was beneficial to form 
active phase (Fe1-xS). Co and Ni as the electronic promoters could activate H2 preferentially to promote 
liquefaction, leading to the rising in oil yield. 
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引  言 

煤直接液化生产液体燃料是煤炭清洁转化和

高效利用的一种重要途径，目前神华集团已成功运

营百万吨级的煤直接液化示范装置[1-3]。煤直接液化

催化剂是煤直接液化的核心技术之一，其能够加速

煤的热解，增强氢的活化和转移，促进前沥青烯和

沥青烯向油转化，从而降低煤直接液化苛刻度和提

高液化油的收率。铁系催化剂廉价可弃，活性较好，

在煤直接液化反应中得到了广泛使用[4-7]。大部分研

究认为铁系催化剂的活性物种是磁黄铁矿相

（Fe1-xS），加入到煤直接液化中的铁系催化剂与 S
反应转化成 Fe1-xS 才起到催化作用[8-9]。相比合成型

的硫化铁和天然铁矿石催化剂，合成型 FeOOH 催

化剂在煤液化条件下更容易转化为粒度小、活性高、

稳定性好的 Fe1-xS [9-10]，而且纳米 FeOOH 催化剂的

优异性能已经煤直接液化百万吨级示范装置证实[11]。

铁系催化剂的粒度、分散性和晶相等性质会影响

铁物种向活性相转化，进而影响煤直接液化催化

性能[12-14]。研究者采用新颖的制备方法在降低催化

剂粒度或提高分散性上取得了很好的效果，同时发

现引入第二组分对铁系催化剂进行改性，也是降低

催化剂粒度和改善分散性的一种行之有效的方法。

如 Tanabe 等[15]和 Wender 等[16]引入 SO4
2−
对 Fe2O3

进行改性，发现催化剂表面形成的 S—O—Fe 层可

以阻碍 Fe2O3 粒子团聚，并使生成的活性相保持较

高的稳定性和分散性，从而提高了煤直接液化催化

性能；Zhao 等[17]发现 Si 或 Al 都能降低 FeOOH 催

化剂粒度，但未深入探讨催化剂的物理化学性质与

煤直接液化催化性能之间的关联。 
通过引入少量助剂增强合成型 FeOOH 的催化

效率，是提高煤直接液化油收率的一种经济高效方

法，尤其对百万吨级产能装置而言，提高一个百分

点油收率即意味着新增万吨左右的油品，具有极大

的经济效益。本文通过引入少量 Si、Al、La、Ca、
Mg、Zr、Cu、Ni 和 Co 对合成型的纳米 FeOOH 进

行改性，考察了不同助剂对催化剂物理化学特性和

煤直接液化催化活性的影响，为开发更高效的煤直

接液化催化剂提供借鉴。 

1  实验部分 

1.1  催化剂制备 
采用沉淀-空气氧化法制备 FeOOH 催化剂，具

体步骤如下：配制 0.3 mol·L−1 的 FeSO4 溶液

（FeSO4·7H2O，分析纯，江苏强盛化学试剂有限

公司），在剧烈搅拌下缓慢滴入 1.5 mol·L−1的 NH3

水溶液（25%～28% NH3，江苏强盛化学试剂有限

公司）进行沉淀，同时通入空气对沉淀物进行氧化，

控制终点 pH 为 7.5±0.1；将所得浆液离心分离，滤

饼置于 120℃干燥箱内干燥 24 h，研磨过筛，收集

小于 150 μm 的催化剂，命名为 FeOOH。 
分别选取 Si、Al、La、Ca、Mg、Zr、Cu、Ni、

Co 等 9 种元素与 Fe 进行共沉淀，制备 9 种助剂改

性的 FeOOH 催化剂。其中 Si、Al、La、Ca、Mg、
Zr、Cu 按 n(X)/n(Fe)=5%加入，Ni、Co 是传统的加

氢催化剂，价格相对较高，按 n(X)/n(Fe)=2%加入。

Si 是将化学纯 K2SiO3 溶解到上述 NH3 水溶液中，

随 NH3 水进料发生沉淀引入；其他助剂是将相应

分析纯硝酸盐化合物（国药集团化学试剂有限公

司）溶解到上述 FeSO4 溶液中，随 FeSO4 溶液进

料发生共沉淀引入；改性催化剂的制备过程及条

件与制备 FeOOH 催化剂相同。助剂改性催化剂命

名为 X/FeOOH，X 分别代表不同的助剂元素，详

见表 1。 

表 1  助剂改性原料 
Table 1  Raw material of promoters for modification 

Element Raw material Ratio(X/Fe) Catalyst 

Si K2SiO3·nH2O 5% Si/FeOOH 

Al Al(NO3)3·9H2O 5% Al/FeOOH 

La La(NO3)3·6H2O 5% La/FeOOH 

Ca Ca(NO3)2·4H2O 5% Ca/FeOOH 

Mg Mg(NO3)2·6H2O 5% Mg/FeOOH 

Zr Zr(NO3)4·5H2O 5% Zr/FeOOH 

Cu Cu(NO3)2·3H2O 5% Cu/FeOOH 

Ni Ni(NO3)2·6H2O 2% Ni/FeOOH 

Co Co(NO3)2·6H2O 2% Co/FeOOH 

 
1.2  催化剂表征 

催化剂的 BET 测试是在美国 TristarⅡ3020 型

物理吸附仪上进行。催化剂预先在100℃下脱气6 h，
然后在液氮浴下进行 N2 的吸附-脱附测定，分别采

用 BET 公式和 BJH 模型计算催化剂的比表面积和

平均孔径。催化剂的 XRD 表征在日本 Rigaku 公司

D/max-RB 型 X 射线粉末衍射仪上进行，采用 CuKα

射线源（λ=0.154 nm），Ni 滤波，管电流 200 mA，

管电压 40 kV，扫描范围 10 o～80o，温度为室温。

催化剂的微观结构和形貌采用日本 Hitachi 公司

S-4800 型扫描电镜（SEM）观察，加速电压为 3 kV。
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催化剂的 H2-TPR 测试在配备热导池检测器（TCD）

的美国康塔 Chembet PULSAR 型化学吸附仪中进

行，催化剂的装填量为 15 mg，反应气体为 10H2/Ar，
流速为 30 ml·min−1，样品预先吹扫 60 min，然后

再以 10℃·min−1 升温至 800℃。 
1.3  煤直接液化催化活性评价 

催化剂的煤直接液化催化性能评价在 0.5 L 高

压搅拌釜（美国 Parr4575）中进行。原料煤采自神

华神东矿区，其工业分析和元素分析见表 2。煤样

预先磨至 147 μm 以下，真空干燥，取 28.0 g 加入

反应釜，42.0 g 四氢萘（化学纯，国药集团化学试

剂有限公司）作为溶剂，0.32 g 硫（升华硫，分析

纯，上海润捷化学试剂有限公司）作为硫化剂；各

催化剂用量按催化剂中 Fe 与所用干煤粉质量比的

1%添加，催化剂的 Fe 含量按 800℃焙烧 2 h 形成氧

化物的残重减扣助剂氧化物质量换算获得。对比剂

为粉末 Fe2O3（分析纯，上海强顺化学试剂有限公

司）。 

表 2  神东煤的工业分析和元素分析 
Table 2  Proximate and ultimate analyses of Shendong coal 
Proximate analysis/%(mass) Ultimate analysis/%(mass,daf) 

Mad Ad Vdaf C H O① N S 

4.46 5.86 34.89 79.16 4.38 15.21 0.98 0.27

①  by difference. 

高压釜试验冷氢初压为 10.0 MPa，釜内快速升

温至 455℃后恒温反应 1 h，反应完毕对高压釜快速

冷却至室温，记录温度和压力，气样采用 Agilent 
7890A 气相色谱仪进行全组分分析，其中烃类采用

FID 检测，色谱柱为 Al2O3毛细管柱，N2、CO、CO2、

H2、H2S 采用 TCD 检测，色谱柱为 13X 分子筛填

充柱；固液产物全部取出进行索式抽提，依次采用

正己烷和四氢呋喃抽提 48 h，定义正己烷可溶物为

油，四氢呋喃可溶物为沥青烯和前沥青烯；四氢呋

喃不溶物经干燥后在马弗炉内 815℃焙烧 6 h 的剩

余物为残灰（RA），煤转化率（X）、气产率（G）、

氢耗（H）、油收率（O）及沥青烯(包括前沥青烯和

沥青烯)产率（A）按如下公式计算；煤直接液化性

能数据采用 3 次重复实验平均值，转化率和油收率

相对偏差分别控制在 0.5%和 1%以内。 
X=1−(TI−RA)/Fdaf 

A=(HI−TI)/Fdaf 

H=(H0−H1)/Fdaf 

G=(G1−H1)/Fdaf 

O=X+H−G−W−A 

式中，Fdaf为无水无灰基煤质量，g；H0 为反应

前充入反应釜内氢气质量，g；H1 为反应后反应釜

内剩余氢气质量，g；G1 为反应后反应釜内气体质

量，g；HI 为正己烷不溶物质量，g；TI 为四氢呋喃

不溶物质量，g；RA 为四氢呋喃不溶物焙烧后剩余

物质量，g；H 为氢耗；G 为气产率；W 为水产率，

煤中氧元素减去气体产物 CO、CO2 以及油、沥青

和残渣中所含氧元素，再换算为水的质量/ Fdaf；油、

沥青和残渣中氧元素近似按煤中氧的 10.73%计

算[18]；A 为沥青产率，正己烷不溶物质量与四氢呋

喃不溶物质量的差值/ Fdaf；O 为油收率。 

2  结果与讨论 
2.1  催化剂的煤直接液化催化活性比较 

催化剂的催化液化结果列于表 3。由表 3 可知，

不加催化剂时神东煤的直接液化转化率和油收率分

别为 81.5%和 49.6%；使用分析纯 Fe2O3 催化剂时，

转化率和油收率均出现增加，分别为 87.8%和

60.1%，说明催化剂对煤液化起到了显著促进作用。

实验制备的纳米 FeOOH 催化剂的煤转化率和油收

率分别为 89.5%和 63.4%，相比分析纯 Fe2O3表现出

更好的催化性能，但仍与原位负载型 FeOOH 催化

剂有一定差距[19]。引入助剂对 FeOOH 催化剂改性，

发现不同助剂对油收率的影响表现不一：引入 Si、
Al、Ca、Zr、Ni 和 Co 6 种元素能提高煤液化油收

率 0.7～2.7 个百分点；添加 2%的 Ni 或 Co 提高油

收率 2.7 个百分点；添加 5%的 Si、Zr 分别提高油

收率 1.5 和 1.7 个百分点；Mg 改性对油收率促进作

用微弱，Cu、La 降低了油收率，尤其 Cu 的负效应

明显，使油收率下降 2.3 个百分点。 

表 3  催化剂煤直接液化催化活性比较 
Table 3  Results of direct coal liquefaction 

Catalyst 
Conversion

/% 

H2 
consumption 

/% 

Gas 
yield 

/% 

H2O 
yield 

/% 

Asphalt 
yield 

/% 

Oil 
yield

/%

— 81.5 2.2 11.7 12.6 9.8 49.6

Fe2O3 87.8 3.0 12.4 12.5 5.8 60.1

FeOOH 89.5 4.2 12.3 12.5 5.6 63.4

Si/ FeOOH 89.4 3.8 11.9 12.5 3.8 64.9

Al/ FeOOH 89.5 4.0 12.0 12.4 4.9 64.1

La/ FeOOH 88.7 3.6 12.2 12.2 4.7 63.2

Ca/ FeOOH 89.4 4.0 12.3 12.4 4.6 64.1

Mg/ FeOOH 89.8 4.0 11.9 12.4 5.0 63.6

Zr/ FeOOH 89.5 4.0 12.0 12.4 3.9 65.1

Cu/ FeOOH 88.1 3.7 11.7 12.4 6.5 61.1

Ni/ FeOOH 89.3 4.0 12.1 12.32 2.8 66.1

Co/ FeOOH 89.9 4.0 11.8 12.41 3.5 66.1
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从表 3 中还可看出，助剂对神东煤的转化率影

响不大，转化率最高也未能超过 89.9%。气产率和

水产率差别很小，在煤转化率相差不大的情况下，

说明助剂改性可促进沥青质向油转化，使煤液化油

收率有所提高。 
2.2  催化剂的织构性质分析 

表 4 列出了催化剂的织构性质数据。由表 4 可

知，FeOOH 催化剂的比表面积、孔容及平均孔径分

别为 29.0 m2·g−1、0.12 ml·g−1、27.83 nm；引入

Si、Zr、Co、Ni、Cu、Al 可以改善催化剂的比表面

积，La、Ca、Mg 没有明显促进作用。引入 Si 使催

化剂的比表面积提高了 3.6 倍，达到最高的 123.2 
m2·g−1，平均孔径下降一半以上，其次为 Zr，比

表面积提高到 91.6 m2·g−1，说明 Si、Zr 作为传统

结构型助剂对 FeOOH 同样能起到较好的结构改善

作用。研究表明[14]，部分 Si 会在 FeOOH 晶体表面

占据—OH 与 Fe 的配位而形成 Si—O—Fe 键，而

Al 可以部分取代 Fe 形成 FexAl1-xOOH 形式的物种，

由此推测助剂对 FeOOH 织构性质的改善，可能是

通过与 Fe 形成上述类似结构产生阻隔，抑制了

FeOOH 晶粒长大。此外，Ni、Co 加入量仅为 2%，

但比表面积提升却超过 1.4 倍，说明 Ni、Co 作为电

子型活性助剂对 FeOOH 结构改性能力并不亚于结

构型助剂。 

表 4  催化剂的比表面积、孔容和平均孔径 
Table 4  Texture property of catalysts 

Catalyst 
Surface 

area/m2·g−1 
Pore 

volume/ml·g−1 
Average pore 

size/nm 

FeOOH 29.0 0.12 27.83 

Si/ FeOOH 123.2 0.41 13.12 

Al/ FeOOH 59.3 0.32 24.66 

La/ FeOOH 29.2 0.10 17.14 

Ca/ FeOOH 31.9 0.14 24.36 

Mg/ FeOOH 32.1 0.16 25.28 

Zr/ FeOOH 91.6 0.44 21.49 

Cu/ FeOOH 65.4 0.24 15.67 

Ni/ FeOOH 71.7 0.29 17.70 

Co/ FeOOH 77.2 0.33 18.33 

 
研究发现[20]，FeOOH 催化剂比表面积越高越

容易与 S 结合转变成活性相，从而产生更高的煤液

化催化活性。Si、Zr 改性 FeOOH 催化剂比表面积

最大，两催化剂对应的煤液化油收率较高可能正是

源于上述原因。以催化剂比表面积为横坐标，对应

的煤液化油收率为纵坐标进行关联（见图 1），发现

La、Ca、Mg、Al、Zr 结构型助剂改性催化剂的液

化油收率的二次多项式拟合曲线近似为直线，即结

构改性催化剂比表面积小于 100 m2·g−1 时，比表面

积与油收率呈近似线性递增关系；Si 改性催化剂的

活性没有随比表面积线性增加，这可能是因为 Si
与 Fe 形成的 Si—O—Fe 键作用力较强，束缚了 Fe
的活化[10]；同时可以看到，Cu、Ni、Co 改性催化

剂游离于这条拟合线较远，说明电子型助剂与结构

型助剂对 FeOOH 的作用机制不同。Cu、Ni、Co 改

性催化剂的比表面积相近，但 Cu 改性催化剂的活

性远不如 Ni 和 Co，这可能是由于 Cu 外层 3d 轨道

是满电子的，而 Co、Ni 分别有 3 个和 2 个空位，

为氢活化电子的转移提供了很好的传输位，从而

强化了 Fe 对氢的活化能力，促进了煤液化沥青向

油转化。 

 

图 1  催化剂的比表面积与油收率关系 

Fig. 1  Oil yield relation with BET surface area  

2.3  催化剂的 XRD 表征 
采用沉淀-氧化法制备的 FeOOH 催化剂中常同

时含有α-FeOOH 和γ-FeOOH 晶相，反应中铁离子

更倾向于生成 α-FeOOH 晶相物种[21]；文献[22]报道 

γ-FeOOH 比 α-FeOOH 在煤液化反应中易于转化为

Fe1-xS，并且形成的 Fe1-xS 粒径更小，活性更高，然

而制备纯相的γ-FeOOH 催化剂较为困难。图 2 是

FeOOH 催化剂及 Cu、Ni、Co 电子助剂改性催化剂

的 XRD 谱，制备的 FeOOH 显现出典型的 α-FeOOH
特征峰(PDF#29-0713)，峰型尖锐，结晶度较好；Cu、
Ni、Co 改性催化剂衍射峰相似度极高，除了

α-FeOOH 特征峰外，还出现了强度相当的γ-FeOOH
特征峰(PDF#08-0098)，说明电子型助剂有利于促进

生成γ-FeOOH 晶相物种。图 3 是结构助剂改性催化

剂的 XRD 谱。 
将催化剂按油收率排序，并将其晶相差异列于

表 5。可以看出，γ-FeOOH 衍射峰较强的催化剂的 
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图 2  FeOOH 及电子助剂（Cu,Co,Ni)改性 
催化剂的 X 射线衍射图 

Fig.2  XRD patterns of FeOOH and catalysts modified by 
electronic promoters 

 

图 3  结构助剂（Mg, Ca, Si, La, Al, Ca)改性 
催化剂的 X 射线衍射图 

Fig.3  XRD patterns of catalysts modified by structural 
promoters 

油收率排序总体靠前，暗示包含γ-FeOOH 晶相的催

化剂具有更好的煤直接液化催化活性。但是，从表

5 也可看出，Si 改性催化剂没有出现γ-FeOOH 和

α-FeOOH 衍射峰，但结果证实其使 FeOOH 粒度下

降同样可以提高催化活性。Cu 改性催化剂γ-FeOOH
衍射峰很强，但其活性远不如同类型的 Ni、Co 改

性催化剂，甚至弱于 FeOOH，说明晶相结构并非催

化剂活性的唯一决定性因素，电子助剂对其化学特

性产生的影响不容忽视。 
2.4  催化剂的 SEM 表征 

图 4 是催化剂的扫描电镜图。从图 4(a)发现，

FeOOH 催化剂呈长 300～500 nm，直径 30～100 nm
的短棒状形态，这是 α-FeOOH 晶相物质的一种典

型形态，催化剂形态相对规整，表面光滑，但该催

化剂具有较好的分散性，这是保证较好催化性能的

重要原因。 
由图 4 可看出，不同助剂对催化剂微观形态的 

表 5  助剂对催化剂晶相和油收率的影响 
Table 5  Promoters’ effects on crystalline phase and oil 

yield of resulting catalysts 
Intensity of XRD patternsRank of oil 

yield 
Catalyst Oil yield/% 

γ-FeOOH α-FeOOH 

1 Ni/ FeOOH 66.1 Ⅲ Ⅱ 

2 Co/ FeOOH 66.1 Ⅲ Ⅱ 

3 Zr/ FeOOH 65.1 Ⅱ Ⅲ 

4 Si/ FeOOH 64.9 — — 

5 Al/ FeOOH 64.1 Ⅱ Ⅲ 

6 Ca/ FeOOH 64.1  Ⅲ 

7 Mg/ FeOOH 63.6 Ⅰ Ⅲ 

8 FeOOH 63.4 — Ⅲ 

9 La/ FeOOH 63.2 Ⅰ — 

10 Cu/ FeOOH 61.1 Ⅲ Ⅲ 

Note: Ⅰ, Ⅱ, Ⅲ: intensity of crystalline phase peaks (Ⅰ—weak,Ⅱ— 
medium, Ⅲ—strong). 

影响存在差别。引入 Si 后催化剂转变为 25 nm 左右

的颗粒形态，结合 BET 和 XRD 分析，该催化剂是

具有高比表面积的六线水合氧化铁，有研究表明[22]，

小粒度六线水合氧化铁在煤液化高温高压环境下容

易团聚成大颗粒，导致活性下降。Al 改性催化剂微

观下仍为短棒状形态，但棒状变短变细，长度和直

径分别下降至 150～200 nm 和 30～50 nm。Zr 改性

催化剂与 Al 改性催化剂类似，不同之处是

Zr/FeOOH 还出现了板条状形态的γ-FeOOH 晶相物

种。Mg 改性催化剂的形态和粒度与 FeOOH 类似，

XRD 和 BET 中也发现 Mg 对 FeOOH 的晶相和织构

性质几乎没有影响，这是 Mg 改性催化剂煤液化性

能没有明显改善的主要原因。Ca 改性后的催化剂粒

度略有下降，棒状变短变粗。La 改性催化剂呈小颗

粒形态，但团聚严重，分散性极差。Ni 和 Co 改性

催化剂微观下都以板条状形态γ-FeOOH 晶相物质

为主。Cu 改性催化剂同样是γ-FeOOH 晶相的板条

状物质，但粒度偏大，略有板结，分散性较差，这

可能是Cu改性催化剂有高比表面积和高活性晶相，

油收率却下降的原因之一。 
2.5  催化剂 H2-TPR 表征 

FeOOH 及 Cu、Ni、Co 电子型助剂改性催化剂

的H2-TPR表征结果见图5。由图 5可见，250～400℃
低温区耗氢峰对应 FeOOH 向 Fe2O3的晶相转变，继

而还原为 Fe3O4，400～700℃高温区的耗氢峰对应

Fe3O4还原为 FeO 以及 FeO 还原为 Fe[23-24]。由图 5
发现，Cu 的加入完全改变了 FeOOH 原来的氧化-
还原特性，低温还原温度大幅下降（约 90℃），暗

示 Cu 离子与 Fe 产生了强烈的相互作用，致使三价
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铁不稳定，进而可能导致在煤液化催化反应中与 S
作用能力减弱，活性相 Fe1-xS 难以形成。Co、Ni
改性后 FeOOH 的低温区还原温度降低约 30℃，这

是由于 Co、Ni 提高了比表面积，使 FeOOH 粒子更

加分散，有更多暴露的表面原子，易于还原，并且

Co、Ni 本身就是优异的加氢催化剂，其和 Fe 的协

同作用强化了 Fe 对氢的活化能力。 
图 6 是结构型助剂改性催化剂的 H2-TPR 图。

Ca和Zr改性后催化剂的低温区还原峰向低温移动，

显示出类似电子助剂的效果，改善了 Fe 的氧化-还

原性，这可能是 Ca 虽然没有明显提高催化剂比表

面积，但却能提高油产率的原因；而 Zr 显示出与

Co、Ni 改性类似的作用效果，ZrO2 的促进机制有

待进一步研究。La 和 Al 改性后催化剂的低温区还

原峰向高温偏移，尤其是 La 的偏移程度更大，说

明 La、Al 与 Fe 离子的作用很强，尤其是 La 与 Fe
可能形成的 La—O—Fe 结构使 FeOOH 惰性化，导

致其氧化-还原性减弱。Mg 和 Si 几乎不改变 Fe 的

氧化-还原性，Si 对油产率的提高可能仅源于对催化

剂的比表面积和粒度等的改善。 
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图 5  电子助剂（Cu,Co,Ni)改性催化剂的 H2-TPR 曲线 

Fig.5  H2-TPR profiles for catalysts modified by electronic 
promoters 

3  结  论 

（1）引入助剂会影响 FeOOH 催化剂的晶相、

粒度和氧化还原性能，继而影响煤直接液化催化性

能。其中，引入 Si、Al、Ca、Zr、Ni 和 Co 元素可

以提高油收率 0.7～2.7 个百分点，Mg 的引入促进 

 

图 6  结构助剂改性催化剂的 H2-TPR 曲线 
Fig.6  H2-TPR profiles for catalysts modified by structural 

promoters 

作用不明显，而 Cu、La 的引入降低了油收率。 
（2）Si、Zr、Co、Ni、Cu 和 Al 均较大幅度改

善了催化剂的比表面积，提高 1～3.6 倍；结构改性

催化剂比表面积小于 100 m2·g−1时，比表面积与油

收率呈近似线性递增关系。 
（3）Co、Ni、Al、Zr、Ca 的引入促进催化剂

 

图 4  不同助剂改性 FeOOH 的扫描电镜图 

Fig.4  SEM of catalysts modified by different promoters 
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中生成γ-FeOOH 晶相，提高了催化剂比表面积，降

低了粒度，这是油收率提高的主要原因；此外，Ni、
Co 改善了 FeOOH 的氧化还原性能，与 Fe 协同强

化了 Fe 对氢的活化能力；Si 改性使得催化剂成为

小粒度的六线水合氧化铁；La 改性使催化剂分散性

变差，La 与 Fe 形成强作用惰化了 FeOOH；Cu 与

Fe 产生强相互作用，使 Fe 离子不稳定。 
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