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摘 要：随着生物质航空煤油市场的蓬勃发展，费托合成技术再次成为研究热点。当前工业应用的共沉淀型铁基催化剂存在

机械强度不足的缺点，易引发催化剂结构塌陷、反应器堵塞等问题。考虑到负载型铁基催化剂在费托合成技术中的应用潜力，

对近年来负载型铁基费托合成催化剂载体的研究成果进行了综述。首先概述了氧化物和碳基载体的研究现状，然后从结构特

性、改性策略和催化机制等方面对两种载体进行了分析，最后对未来负载型铁基催化剂载体的发展进行了展望。

关键词：费托合成；铁基催化剂；氧化物载体；碳基载体

中图分类号：TQ426；TQ53   文献标志码：A   文章编号：2097-2547（XXXX）XX-001-15

Research progress on oxide and carbon-based supports in iron-based Fischer-Tropsch 

synthesis catalysts
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Abstract: With the booming market of biomass-derived aviation kerosene, Fischer-Tropsch (FTS) technology has once again become a 

research hotspot. Coprecipitated iron-based catalysts currently used in industrial applications suffer from poor mechanical strength, 

which easily leads to structural collapse of catalysts and reactor clogging. In view of the promising application potential of supported 

iron-based catalysts in FTS, recent research progress on supports for supported iron-based FTS catalysts was reviewed. Firstly, the 

research status of oxide and carbon-based supports was summarized, then the two types of supports from the perspectives of structural 

characteristics, modification strategies and catalytic mechanisms were analyzed. Finally, the future developments of supports for 

supported iron-based catalysts were prospected.
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在全球能源结构转型与“双碳”目标推进的关

键时期，能源安全与低碳升级成为各国发展关注的

重点[1]。煤、石油和天然气等不可再生能源长期维

持着现代工业体系的运转，而我国“富煤、贫油、少

气”的能源现状[2]，决定了必须要开发非石油资源转

化技术，以保障国家能源安全。费托合成（FTS）作

为将煤、天然气和生物质等非石油基资源转化为清

洁燃料和高附加值化学品的关键路径[3]（图1），对我

国摆脱石油基资源依赖和优化能源消费体系有重

要意义。FTS以合成气为原料制得不同碳链长度的

烷烃、烯烃等各种烃类化合物（主产物），反应过程

中伴随醇和CO2等生成[4]。FTS技术的突破对推动

能源结构转型，实现“双碳”目标具有不可替代的作

用。此外，FTS技术对推动生物质航空煤油市场的

蓬勃发展也有重要作用。

催化剂是FTS技术的核心，催化剂的催化性能

决定着反应效率、产物选择性和大规模工业应用的

可行性[5]。在众多 FTS催化剂中，铁基催化剂因兼

具FTS和水煤气变换（WGS）双重反应活性，且对低

碳烯烃、高碳液体燃料等目标产物的选择性可以灵
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活调控[6]，同时原料成本廉价，近年来成为研究热

点。然而，目前工业应用的共沉淀型铁基催化剂存

在机械强度不足的缺点，易引发催化剂塌陷和反应

器堵塞，其工业应用效果受到限制[7]。在反应过程

中，共沉淀型铁基催化剂易出现活性相相变（如

Fe3O4与 Fe5C2相互转化）[8]、颗粒烧结、积炭沉积[9-10]

和硫中毒等现象，其中 χ-Fe5C2作为催化剂促进FTS

反应的关键活性相，其形成效率和稳定性直接决定

了催化性能；传统铁基催化剂的CO2选择性偏高（通

常可达18%~35%）[11]，这既降低了碳资源利用率，也

与低碳发展目标相悖。因此，负载型铁基催化剂的

开发逐渐受到重视。

载体作为催化剂的重要组成部分，不仅具有分

散、支撑活性组分以抑制颗粒烧结的物理作用[12]，还

能通过与铁物种之间的化学相互作用，调控铁物种

的电子状态、配位环境和反应微环境[13]，进而优化催

化剂的催化活性、产物选择性和稳定性。近年来，随

着表征技术（如原位 EXAFS、NAP-XPS）和密度泛函

理论（DFT）计算的快速发展，载体对用铁基催化剂

催化性能的调控机制得以逐步揭示[14]，但仍存在诸多

关键科学问题有待厘清。新型载体材料（如金属有

机框架（MOF）衍生碳、单斜相ZrO2）和多元载体改性

策略（如疏水修饰、有机酸改性）不断涌现，为突破铁

基催化剂催化性能瓶颈提供了新思路与技术路径。

从载体类型来看，目前用于负载型铁基催化剂

的载体主要有氧化物载体、碳基载体、分子筛载体

和介孔材料载体（表1）。各种载体的结构特性和作

用机制存在显著差异，现有研究多聚焦于类型罗列

和表面性能对比，缺乏对核心调控机制的深入分

析。分子筛载体虽具有择形催化优势，但其表面具

有的强酸性易导致积炭和产物过度加氢。介孔材

料载体的孔道可调性有利于传质，但热稳定性和机

械强度较低。因此，分子筛和介孔材料载体在铁基

催化剂中的应用均受限[15]。氧化物载体凭借成熟的

应用基础与优异的催化协同效应，是工业催化的重

要选择；碳基载体因其独特的传质优势和结构可设

计性，成为新型铁基催化剂的研究热点。

金属-载体相互作用（MSI）是调控铁基催化剂

χ-Fe5C2活性相形成、稳定性和催化性能的核心科学

问题，碳基载体的限域效应可为精准调控MSI提供

独特结构平台。碳基载体的表面化学性质与结构

特征共同决定了MSI强度：富含N、O等杂原子的碳

载体可通过形成 Fe—N、Fe—O—C 等化学键增强

MSI，缺陷丰富的纯碳载体则可通过适度电子相互

作用与空间约束促进 χ-Fe5C2相转变。WANG等[16]

发现金属-碳间金属-金属相互作用（MMI）与金属-

氧相互作用（MOI）能够协同调控MSI强度，适度的

MMI可加速 χ-Fe5C2相形成，而过强MOI会抑制碳

化。FAN等[17]发现碳载体缺陷位点可通过电荷转移

形成特定配位构型，精准调控MSI强度以避免碳化

抑制与铁物种团聚。研究人员发现碳基载体的限

域效应能够通过空间约束与电子调控优化MSI。如

HE 等[18]构建了 Na-Fe3O4@C 核壳催化剂。结果表

明，碳壳限域显著促进了 χ-Fe5C2形成并提高了低碳

烯烃时空产率。LUO等[19]开发的碳-硅复合载体通

图1　非石油基资源经FTS转化为清洁燃料和高附加值化学品

过程示意图

Fig. 1　Schematic diagram of process of conversion of non-

petroleum-based resources to clean fuels and high-

value-added chemical productions via FTS

表1　不同载体的对比[8-21]

Table 1　Comparison of different supports[8-21]

载体

氧化物载体

碳基载体

分子筛载体

介孔材料载体

Al2O3和SiO2

活性炭和碳纳米管

ZSM-5和HZSM-5

MCM-41和SBA-15

优点

化学稳定性高，与金属作用强，易负载，具有一定催化活性，制备技

术成熟，成本较低

化学惰性高，孔道丰富，传质性能和导电性好，易改性，机械强度高

孔道规整可择形催化，比表面积大，热稳定性高

孔道可调，比表面积大，表面性质可设计

缺点

比表面积偏小，孔道单一，水热条件下易结

构坍塌

高温易氧化，金属负载难度大，制备成本高

表面酸性较强，微孔易堵塞，与金属作用弱，

制备过程复杂，成本高

热稳定性和机械强度低，规模化生产成本高

2



孙 浩等： 铁基费托合成催化剂中氧化物与碳基载体研究进展

过协同限域提高了 χ-Fe5C2相和催化剂的稳定性。

其他载体的MSI调控规律亦具参考价值，如ZHAO

等[20]研究了钴基催化剂的MSI调控规律，该规律可

类比应用于铁基催化剂。HE等[21]认为载体缺陷和

配位环境是调控MSI的核心因素。

现有研究虽已证实碳基载体可通过表面修饰、

孔道约束等优化铁基催化剂催化性能，但对MSI强

度与 χ-Fe5C2相形成的构效关系分析仍有不足，同时

限域效应调控MSI的微观机制存在争议。例如氧

化物载体如何通过表面羟基、氧空位调控 MSI 强

度，进而精准调控 χ-Fe5C2相的形成与稳定性；碳基

载体的限域效应、电子导电性如何协同抑制烯烃二

次加氢。这些问题限制了铁基催化剂的理性设计，

凸显了深入研究MSI与碳基载体限域效应协同调

控机制的必要性。基于此，聚焦氧化物载体与碳基

载体（图2），本文系统梳理两种载体的结构特性、改

性策略和催化作用机制，深入分析MSI、限域效应等

关键因素对 χ-Fe5C2相形成、CO活化和产物选择性

的调控规律，并对载体调控铁基催化剂催化性能的

内在规律进行总结，以期为铁基催化剂的设计开发

与工业应用提供借鉴。

1　氧化物载体研究进展

氧化物载体表面存在丰富的羟基，而且酸碱性

可调，与铁物种具有较强的相互作用，一直是铁基

催化剂的主要载体之一[22]。近年来，随着催化材料

设计与表征技术的进步，相关研究重点逐步聚焦于

通过晶相精准调控、表面功能化改性和复合氧化物

协同构建等策略，进一步挖掘载体对铁基催化剂催

化性能的调控潜力。作为铁基催化剂的核心组成

部分，氧化物载体不仅能通过较大的比表面积和适

宜的孔结构提高活性组分的分散性，还可以通过

MSI（如强金属-载体相互作用（SMSI））来调控铁物

种的还原路径和价态分布，从而提升催化剂的结构

稳定性和抗烧结性能。此外，氧化物载体还能通过

调节活性位点的电子状态、优化反应中间体（如

CO、CHₓ*）的吸附强度与构型，从热力学和动力学

层面改善CO活化、C—C耦合和产物脱附等关键步

骤，最终实现原料转化率、产物选择性与长周期稳

定性的共同提升。

1.1　不同类型氧化物载体

1.1.1　SiO2载体

SiO2因具有较大的比表面积、合适的孔结构和

温和的 MSI，成为铁基催化剂的主要载体之一[23]。

SiO2表面丰富的羟基可以与铁前驱体产生稳定的相

互作用，抑制铁颗粒在制备和反应过程中团聚和烧

结，从而提升活性金属的分散性。HEIKKINEN等[24]

发现 SiO2负载的 Fe-Cu-K催化剂中，SiO2的孔道结

构可以限制铁颗粒生长，使铁物种粒径维持在纳米

尺度，同时弱化铁物种与载体的强相互作用，从而

促进Fe2O3向活性相铁碳化物（如 χ-Fe5C2）转化。在

催化机理方面，SiO2表面羟基可参与氢溢流过程，为

FTS反应提供足够的活性氢物种，同时其弱酸性也

可抑制产物过度加氢，避免甲烷气体的生成，有利

于提高烯烃选择性。SiO2载体通过优化铁颗粒的分

散性和调控氢物种迁移效率，使低碳烯烃选择性较

无载体催化剂提升了15%~20%，且催化剂的稳定性

明显提高[25]。YUN等[26]构建了SiO2核壳结构，利用

该结构优化了催化剂催化性能。结果表明，SiO2壳

层结构能限制活性组分团聚烧结，提升碳链增长效

果，使C5~C11汽油馏分选择性达到78.4%。

1.1.2　TiO2载体

TiO2是可还原的氧化物载体，该载体能通过

SMSI和氧空位调控作用[27]，对铁基催化剂催化性能

产生显著影响。TiO2与铁物种形成的Fe-TiOx界面

可以调控铁物种的电子分布，使活性组分表面电

子云密度发生变化，进而影响CO的吸附与解离。

LIU等[28]发现金红石相TiO2（r-TiO2）负载的Ni-Fe催

化剂中，r-TiO2表面氧空位可捕获铁物种的电子，提

高CO吸附强度并促进其直接解离，生成更多中间

体CH2*，使C2+烃选择性达到 73.0%，远高于锐钛矿

相TiO2（a-TiO2）负载的催化剂（50.1%）。此外，TiO2

的还原特性可促进 Fe3⁺向 Fe2⁺转变，降低铁物种的

还原能垒，同时形成TiOx包覆层，抑制铁颗粒团聚

烧结，进而提升催化剂的稳定性。在光热 FTS 体系

中，TiO2的光热转换性能可进一步加快反应动力学，

通过热效应加速CO解离与C—C耦合反应，使催化

图2　氧化物和碳基载体概览

Fig. 2　Overview of oxide and carbon-based supports
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剂在低温下即可表现出较高的催化活性。梁昊等[29]

通过调控还原条件和 n(Fe):n(Ti)，构建了Fe-Ti强相

互作用体系，实现了对Fe3O4和Fe5C2活性相比例的

精准调控。作者发现，Fe-Ti强相互作用不仅能够诱

导 Fe5C2取向生长为暴露(020)、(-112)和(311)晶面的

棱柱状结构，还能与Fe3O4形成致密活性界面，促进

逆水气变换与FTS反应的协同耦合；同时促进反应

物与中间体吸附，提升CO加氢生成不饱和烷基物种

及C—C耦合效率，抑制铁物种过度还原与颗粒团聚。

其中，3K/FeTi催化剂（n(Fe):n(Ti) = 4:1）展现出良好

的催化性能，其CO2转化率达52.2%，低碳烯烃选择

性为44.5%，时空产率高达412.0 mg/(g·h)。ZHAO等[30]

通过改变TiO2载体的预还原时间，精确调控了催化剂

表面Ov含量，成功构建了界面RuI
δ+-Ov-Ti3+位点和暴露

Ru0
E 位点比例可调的多位点催化体系，部分研究结

果见图 3。作者发现TiO2表面氧空位可与Ru形成

协同位点（如Ruδ +
I -Oᵥ-Ti3+），其中界面Ruδ +

I 位点在氧

空位的辅助下主导 CO解离与加氢生成C1中间体，暴

露的Ru⁰位点则可以促进C—C耦合，通过“流水线”式

催化模式使长链烃（C5+）选择性提高至90.1%。

1.1.3　ZrO2载体

ZrO2载体具有耐高温、抗腐蚀和表面酸碱性可

调等特点，在FTS催化剂研究中受到广泛关注。近

年来，研究人员发现ZrO2结构调控与界面工程对催

化剂催化性能有优化作用。如YU等[31]在SiO2负载

的Ru纳米颗粒上引入ZrO2助剂构建了Zr-O-Ru界

面结构，制备了xZrRu催化剂，部分研究结果见图4。

作者发现高度分散的ZrO2与Ru产生的强相互作用

可形成Zr-OH物种，该物种能够强化氢溢流效应，

同时将氢辅助CO解离路径从甲酰基路径转变为羟

基亚甲基路径，使Ru的催化活性较引入ZrO2助剂

前提升了 7.6 倍，烯烃时空产率达 493.7 g/(mol·h)，

表观活化能降低了45%。

李金林等[32]以碳纳米管（CNT）为载体制备了

催化剂并研究了 ZrO2 加入方式对催化性能的影

响。结果表明，先浸渍 Zr 后浸渍 Co 所得催化剂

10 CoZr-in-CNT 具有较高的Co分散度和表面原子

密度，该催化剂的CO转化率为 34%，CH4选择性为

5.83%；而先浸渍Co后浸渍Zr所得催化剂会因ZrO2

被覆盖，导致活性金属位点数量减小，从而导致催

化活性降低。朱杰等[33]采用模板法制备了多孔

ZrO2，样品的比表面积最大可达573 m2/g，其发达的

TiO2载体在600 ℃、H2/N2气氛下分别预还原4 h、6 h和10 h，所得样品依次为TiO2-4h、TiO2-6h和TiO2-10h。

图3　Ru/TiO2-nh催化剂制备过程示意图(a)、Ru/TiO2-6h催化剂的HRTEM-EDS照片(b)和STEM-EDS照片(c)[30]

Fig. 3　Schematic diagram of preparation process of Ru/TiO2-nh catalysts, HRTEM-EDS images (b) and STEM-EDS images (c) of 

Ru/TiO2-6h catalyst[30]
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孔道结构可提升活性金属分散度和降低产物扩散

阻力。同时，四方相ZrO2因表面氧空位密度较高，

负载Co基催化剂后表现出较高的C5+选择性。综上

可知，ZrO2可通过孔结构调控、晶相优化和界面调

控作用，实现催化剂原料转化率、产物选择性和稳

定性的协同提升。

1.1.4　Al2O3载体

Al2O3载体具有较大的比表面积、可调控的表面

性质和良好的耐热性能，是FTS催化剂的核心载体

之一。研究人员发现通过晶相调控、孔结构优化、

MSI调节和复合改性等方式，可以显著提升Al2O3负

载催化剂的催化活性、产物选择性和稳定性。如

PAKDEL等[34]以工业 γ-Al2O3为载体制备了铁基催

化剂。作者通过神经网络和非线性回归分析发现，

催化剂失活行为符合二阶广义幂函数模型（GPLE），

浸渍 4次所得催化剂因活性位点团聚导致积炭严

重，其失活速率常数（kd）为 0.162，显著高于单次浸

渍催化剂（kd = 0.057）。此外，单次浸渍催化剂相对

更易还原。VOSOUGHI 等[35]先采用 Pluronic F127

为模板合成了介孔Al2O3，然后以乙醇为浸渍溶剂

制备了钴基催化剂。结果表明，与传统 γ-Al2O3负

载的钴基催化剂相比，介孔Al2O3负载的钴基催化

剂的孔容和比表面积保留率超过 90%，CO转化率

提升了8.3%，C5+选择性提高了3.3%。此外，水相浸

渍会导致载体结构坍塌，催化性能显著下降。

MINNERMANN等[36]采用环氧加成法制备了Al2O3

负载钴基干凝胶催化剂，硝酸盐前驱体形成的海绵

状结构比表面积达 364 m2/g-1，并且该前驱体经

800 ℃高温还原后仍能稳定分散Co纳米颗粒，以该

前驱体制备的催化剂的CO转化率与传统浸渍法所

得催化剂转化率相近，且热稳定性更高。当催化剂

中m(Al2O3):m(Fe) = 1:2~4:1时，可以有效抑制铁颗

粒团聚烧结，并且CO转化率较纯铁催化剂提升了

两倍，C5+选择性达 66%。ARSALANFAR等[37]采用

响应面法优化了 Co-Ni/γ-Al2O3催化剂的 FTS 反应

条件。结果表明，在温度为 383 ℃、压力为 4 bar

（1 bar = 0.1 MPa）和 n(H2)/n(CO) = 1.92 的条件下，

Co-Ni/γ-Al2O3催化剂的低碳烯烃选择性为 60.7%，

CO转化率为80.4%。作者发现Al2O3表面的酸位点

与金属物种产生了相互作用，促进了Fe2O3还原及其

碳化生成 Fe5C2 活性相。DOLSIRIRITTIGUL 等[38]

在FeKAl催化剂中引入Co构建了 FeCoKAl催化剂。

作者发现Al2O3与K相互作用形成了KAlO2相，这优

化了表面碱性。当n(H2):n(CO) = 3:1时，FeCoKAl催

图4(a)~图4(h)测试样品均为还原后催化剂；图4(b)中纵坐标轴表示EXAFS信号傅里叶变换强度，1 Å = 0.1 nm；图4(d)、图4(f)和图4(h)中绿色、红色和

红色区域分别为钌、硅和锆原子。

图4　xZr/Ru催化剂的XRD谱图(a)和EXAFS谱图(b)；0.5Zr/Ru催化剂的HAADF-STEM照片(c)、STEM-EDS照片(d)和AC-HAADF-STEM

分析结果（(e)~(h)）[31]

Fig. 4　XRD patterns (a) and EXAFS spectra (b) of xZr/Ru catalysts; HAADF-STEM image (c), STEM-EDS image (d) and AC-HAADF-STEM 

analysis results ((e)~(h)) of 0.5Zr/Ru catalyst[31]
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化剂的低碳烯烃时空产率为 18.1 mmol/(g·h)，且Co

的加入抑制了 Fe3O4生成。在 96 h的连续反应中，

FeCoKAl催化剂的CO转化率保持率为98.8%，显著

高于FeKAl催化剂。YANG等[39]在CoMo2C/Al2O3催

化剂中引入了碱金属（K或Cs），使Al2O3表面酸性被

中和。同时，表面酸性降低的Al2O3与碱金属协同提高

了 Mo2C 结晶度，使高级醇选择性提升至 54.9%。

1.1.5　MgO载体和ZnO载体

MgO 和 ZnO 可直接作为 FTS 催化剂的载体，

也可作为载体的改性组分。在载体应用方面，

MgO可通过与铁基催化剂的界面相互作用优化催

化剂稳定性，如 CHEN 等[40]采用物理混合策略对

MgO粉末和FeZnNa催化剂进行了复合，在320 ℃、

1 MPa的条件下，所得P-MgO/FeZnNa催化剂的CO

转化率达 97.6%，并能稳定运行 20 h以上。作者认

为P-MgO/FeZnNa催化剂表现出的良好催化性能归

因于MgO与铁基催化剂之间的强电子相互作用，这

种作用适度抑制了CO的吸附解离动力学和碳化进

程，减少了活性相 χ-Fe5C2的生成和表面积炭。ZnO

作为载体组分时，可通过调控催化剂物相结构提升

目标产物选择性，如LU等[41]采用水热法制备了立

方相ZnFe2O4尖晶石催化剂。作者发现立方锌铁尖

晶石前驱体经还原碳化后形成了分散均匀的

Fe5C2@ZnO 结构，ZnO 的存在有效抑制了铁物种

团聚，使催化剂的 CO 转化率高达 99.1%，且低碳

烯烃选择性显著优于八面体相催化剂。此外，在

该体系中引入K助剂能进一步优化产物分布，烯烷

比（n(O)/n(P)）提升至 6.19。从改性机制来看，MgO

和ZnO均能通过调控MSI优化催化性能，其中MgO

可通过调节Fe活性位点的电子结构降低CO吸附强

度，ZnO则能与铁物种形成尖晶石结构从而影响还

原碳化的路径。HAN等[42]从碳物种调控角度证实，

ZnO作为载体组分时，其与铁基催化剂的相互作用

可间接影响表面碳与渗透碳的形成速率，进而平衡

催化活性和稳定性。从原理上分析，MgO的碱性可

调节催化剂表面电子环境，抑制与积炭相关的

Boudouard反应，ZnO则凭借其适度的氢解离性能

和结构稳定性，促进了 CO 活化并维持活性相

分散[43]。

1.1.6　复合氧化物载体

近年来，复合氧化物载体作为FTS催化剂的功

能载体发展迅速。复合氧化物载体可通过多组分

协同效应调控 CO 和 H2活化、活性相分散及电子

结构[44-46]。

二元复合氧化物中，ZnCrOx基载体可通过部分

还原产生氧空位高效活化CO，JIAO等[47]证实该载

体可促进生成酮烯（CH2CO）活性中间体，进而为后

续反应提供高活性前驱体，明确了氧空位与中间体

生成的构效关系。ZnO-ZrO2复合载体可通过组分间

电子相互作用调节催化剂的加氢活性，CHENG等[48]

发现引入Zr能调控ZnO表面电子密度，抑制过度氢

化副反应，提升中间体选择性。MnGaOx复合氧化

物可通过Mn与Ga的协同作用促进 H2解离和提高

CO活化效率，ZHANG等[49]证实适宜的n(Mn)/n(Ga)

可平衡催化活性和产物选择性，使低碳烯烃选择性

提升至88%。

多元复合氧化物可通过多组分协同拓展性能

边界，如 Zr 掺杂到 In2O3载体中，Zr 与 In 的共同作

用能够强化 CO 吸附解离。SU 等[50]发现 Zr 掺杂

In2O3载体能有效抑制甲烷生成，由该载体制备的

催化剂的低碳烯烃选择性达 74%。WANG 等[51]发

现ZnxCe2-γZrγO4载体可借助Ce3+/Ce4+循环和Zr的结

构稳定作用，使催化剂在低温下保持较高的低碳烯

烃选择性（83%），并显著降低CO2生成量。ZnAlOx

载体具有适宜的酸碱性和分散性，如RAVEENDRA

等[52]证实ZnAlOx载体中Zn与Al的协同作用有助于

稳定活性位点，促进目标中间体生成。

尖晶石型复合氧化物兼具较高的催化活性和

稳定性，LIU 等[53]制备了 ZnGa2O4和 ZnAl2O4载体，

通过独特晶体结构抑制了活性位点团聚烧结，并促

进了CO活化。两种载体负载的催化剂的低碳烯烃

选择性分别为77%和80%，且均能在循环反应中保

持催化性能稳定。对不同氧化物载体进行了对比，

结果见表2。

表2　不同氧化物载体对比

Table 2　Comparison of different oxide supports

SiO2

比表面积大、适宜孔结构；表面

羟基丰富，MSI温和；抑制铁颗

粒团聚，促进氢溢流；弱酸性抑

制产物过度加氢

Fe-Cu-K/SiO2、核壳结构SiO2基催

化剂

Fe-Cu-K/SiO2：低碳烯烃选择性

较无载体体系提升 15%~20%，

催化剂稳定性较高

适用于追求高低碳

烯烃选择性和长周

期 稳 定 性 的 FTS

反应

[23-26]

氧化物载体 特性和作用机制 典型催化剂① 催化性能 适用场景 参考文献

6



孙 浩等： 铁基费托合成催化剂中氧化物与碳基载体研究进展

TiO2

ZrO2

Al2O3

MgO

ZnO

复合氧化物

可还原氧化物且具有 SMSI；氧

空位调控铁物种电子分布，促进

CO解离；TiOx包覆层抑制铁颗

粒烧结；光热转换性能加快低温

反应动力学

耐高温、抗腐蚀；表面酸碱性可

调；孔结构与晶相调控活性组分

分散；Zr-OH物种促进氢溢流并

优化CO解离路径

比表面积大、耐热性好；表面酸

位点促进 Fe2O3还原碳化；可通

过晶相调控、复合改性优化MSI

强电子相互作用适度抑制 CO

吸附解离与碳化进程；碱性特征

抑制Boudouard反应，减少积炭

与铁物种形成尖晶石结构，调控

还原碳化路径；抑制铁物种团

聚；适度氢解离性能平衡催化活

性和稳定性

多组分协同效应调控 CO 和 H2

活化、活性相分散和电子结构；

氧空位、界面位点作用提高催化

性能

Ni-Fe/r-TiO2、3K/FeTi和Ru/TiO2

ZrRu/SiO2、Co/介孔 ZrO2和

10CoZr-in-CNT

Fe/γ-Al2O3、Co/介孔Al2O3、

FeCoKAl/Al2O3和CoMo2C/Al2O3

P-MgO/FeZnNa

K助剂改性ZnFe2O4尖晶石

ZnCrOx/MSAPO、ZnO-ZrO2、MnGaOx、

Zr掺杂 In2O3、ZnxCe2-γZrγO4、尖晶石型

ZnGa2O4和尖晶石型ZnAl2O4

Ru/TiO2-6h：C5+选择性达90.1%

Co/介孔ZrO2（孔径＞ 12 nm）：

240 ℃时CO转化率90%，C5+选

择性86.69%，CH4选择性最低

约10%

FeCoKAl/Al2O3：n(H2):n(CO) = 

3:1时，低碳烯烃时空产率18.1 

mmol/(g·h)，96 h连续反应中

CO转化率保持率98.8%

320 ℃、1 MPa条件下，CO转化

率 97.6%，甲烷选择性稳定在

10.2%，催化剂稳定运行超20 h

烯烷比提升至6.19

ZnxCe2-γZrγO4：低温下低碳烯烃

选择性83%，CO2生成量显著

降低

适用于低温光热

FTS 反应体系、长

链烃合成

适用于高温高压

FTS 反应、长链烃

与高级醇合成

适用于多金属 FTS

反应体系、高级醇

合成

适用于高 CO 转化

率、低甲烷选择性

的FTS反应

适用于低碳烯烃

合成

适用于高选择性低

碳烯烃合成、低温

FTS反应

[27-30]

[31-33]

[34-39]

[40-43]

[40-43]

[44-53]

氧化物载体 特性和作用机制 典型催化剂① 催化性能 适用场景 参考文献

注：①原文代号可能与正文中调整后代号有差异，下同。

1.2　氧化物载体的作用机理和构效关系

1.2.1　作用机理

氧化物载体的作用机理主要是电子调控机理、

SMSI机理和结构支撑与传质机理。其中，对于电

子调控机理，氧化物载体（如TiO2、ZrO2）通过氧空位

与铁物种形成电子转移通道调控Fe的电子云密度，

如TiO2表面氧空位能捕获Fe的电子，提高CO吸附

解离性能，促进 C—C 耦合；Al2O3 表面酸位点与

Fe2O3相互作用能降低还原能垒，促进 χ-Fe5C2活性

相形成。对于 SMSI机理，适度的 SMSI（如 SiO2与

Fe的温和相互作用）可抑制铁颗粒烧结，促进氢溢

流，提升产物加氢效率（如利于长链烷烃生成）；过强

的SMSI（如未改性ZrO2与Fe的相互作用）会包覆活

性位点，抑制χ-Fe5C2形成，降低催化活性（图5）[54-55]。

对于结构支撑与传质机理，氧化物载体的孔道结构

（如介孔ZrO2的大孔径）能为反应物/产物提供传质

通道，同时限制铁颗粒生长，维持其高分散性；复合

氧化物的多组分协同（如ZnxCe2-γZrγO4中Ce与Zr的

协同）能整合电子调控与结构稳定作用，抑制CO2

生成。

1.2.2　构效关系

对氧化物载体构效关系进行了总结，结果见表3。

氧空位作为载体表面重要的活性位点，其密度的提

升可显著提高CO解离性能，进而优化低碳烯烃及

长链产物的选择性，TiO2载体预还原处理后的性能

提升验证了这一规律；载体孔道尺寸优化的核心作

图5　MSI示意图[54-55]

Fig. 5　Schematic diagram of MSI[54-55]

表2　不同氧化物载体对比（续）

Table 2　Comparison of different oxide supports (continued)
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用在于改善活性组分的分散性和反应体系的传质效

率，介孔ZrO2的案例表明，适宜的孔径（> 12 nm）可

使CO转化率和C5+选择性均维持在较高水平。金

属-载体强相互作用（SMSI）的强度对催化性能呈

现双向调控作用，温和强度的 SMSI可促进长链烷

烃生成并提升烯烃选择性，而过强的 SMSI会导致

催化活性下降，需通过助剂调控实现性能优化；载

体表面酸碱性则主要通过调控反应路径实现性能

优化，弱酸性载体（如 SiO2）可抑制产物过度加氢，

从而提升烯烃选择性，弱碱性载体（如MgO）则能

有效抑制反应过程中积碳的生成，延长催化剂使

用寿命，MgO 复合催化剂可稳定运行 20 h 且保持

高 CO 转化率（97.6%），充分体现了弱碱性载体在

提升催化剂稳定性方面的优势。氧化物载体的氧

空位密度、孔道尺寸、SMSI 强度及表面酸碱性均

为调控催化性能的关键因素，合理调控上述参数

可实现催化反应活性、选择性及稳定性的协同

提升。

2　碳基载体研究进展

碳基材料具有化学惰性、较大的比表面积和良

好的导电性，是铁基催化剂载体的重要研究方向之

一。碳基材料不仅能灵活调控MSI，降低传统氧化

物载体中强相互作用而带来的不利影响，还可以通

过结构设计、改性工艺和 N、P等杂原子掺杂来精准

调控载体孔结构、表面官能团和电子特性，为活性

相高效分散、稳定存在及反应路径优化提供有力支

撑。目前，活性炭、碳纳米管、碳纳米纤维、碳球和

MOF衍生碳材料等碳基载体已被广泛研究，这类载

体在提升铁物种分散性、促进活性相形成、抑制颗

粒烧结和积炭等方面有一定优势。

2.1　不同类型碳基载体

2.1.1　活性炭载体

活性炭（AC）因比表面积较大、机械稳定性较高

和成本较低，已成为铁基催化剂的理想载体之一。

TIAN等[56]采用不同浓度KMnO4溶液预处理了AC，

通过氧化还原反应在载体表面形成了K掺杂水钠锰

矿型MnO2、丰富的含氧基团和缺陷位点，随后用等

体积浸渍法制备了铁基催化剂。结果表明，催化剂中

α-Fe2O3纳米颗粒均匀负载且粒径较小，Mn以Mn2+和

Mn3+形式存在，既能作为结构助剂锚定活性组分，

又能通过竞争吸附H2降低活性位点处 n(H2)/n(CO)

以抑制烯烃二次加氢，残留的K则有助于促进铁碳

化物形成。催化剂的CO转化率较高且低碳烯烃选

择性达到 40%左右。CHERNAVSKII等[57]发现AC

负载Fe-K催化剂时，组分沉积顺序对磁铁矿（Fe3O4）

粒径和催化性能有显著影响。作者先对 AC 进行

了碱化预处理然后负载Fe，该过程中形成了粒径仅

5~7 nm且分布均一的磁铁矿颗粒，磁铁矿颗粒经合

成气活化后生成 χ-Fe5C2活性相，其铁时产率远高于

共浸渍或先负载Fe后K沉积的催化剂。此外，碳酸

钾衍生催化剂的催化活性低于硝酸钾衍生催化剂，

这与硝酸盐对碳载体的氧化作用增强了Fe与K的

电子协同效应有关。TIAN 等[58]在 KMnO4预处理

AC得到的 10MnK-AC的基础上，以柠檬酸铁铵为

铁源和氮源制备了N掺杂铁基催化剂。结果表明，

N未掺杂进入碳载体网络，而是嵌入铁晶格形成了

Fe2N和Fe3N等氮化物相。在N的电子给体效应和

Mn、K对二次加氢的抑制作用下，FeN-10MnK-AC催

化剂的低碳烯烃选择性提升至44.7%，且n(O)/n(P)达

到5.0。ASAMI等[59]采用共沉淀法制备了Fe-Cu-Mn/

AC催化剂，发现锰物种能够在AC表面均匀分散并

表3　氧化物载体构效关系总结

Table 3　Summaries of structure-activity relationships of oxide supports

结构参数

氧空位密度

孔道尺寸

SMSI强度

表面酸碱性

结构参数对催化性能的影响

氧空位密度越高→ CO解离活性和低碳

烯烃选择性越高

孔径增大→ Fe分散度和传质效率提高

→ CO转化率和C5+选择性升高

温和 SMSI →利于长链烷烃生成；过强

SMSI →催化活性下降

弱酸性（SiO2）→抑制过度加氢，提升烯

烃选择性；弱碱性（MgO）→抑制积炭，

提升稳定性

典型案例

TiO2载体预还原6 h后，氧空位浓度提高，C5+选择性达90.1%

介孔Al2O3负载钴催化剂，载体平均孔径由4.0 nm提升至9.5 nm时，钴晶粒尺

寸更均匀、孔道扩散阻力显著下降，CO转化率提升至8.3%，长链烃（C5+）选择

性提高至3.3%

SiO2（温和SMSI）使低碳烯烃选择性提升 15%~20%（与无载体相比）；未改性

ZrO2（过强 SMSI）需助剂调控才能提升催化活性

P-MgO/FeZnNa催化剂能稳定运行20 h，CO转化率97.6%

参考文献

[30]

[26,35]

[24-25,31,33]

[25,40]
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与铁氧化物形成复合氧化物（如锰铁尖晶石

MnFe2O4），这显著降低了催化剂对H2的吸附性能，

从而抑制了烯烃二次加氢。在 n(H2)/n(CO) = 4、

300 ℃和2.1 MPa的条件下，Fe-Cu-Mn/AC催化剂的

C2~C6烯烃选择性达42%，C2~C6烯烃产率为34%，且

在 100 h反应过程中保持稳定。此外，在进料气中

添加CO2可通过抑制水煤气变换反应进一步提高烃

类产率。上述研究表明，AC载体的预处理改性（如

KMnO4氧化）、活性组分与助剂负载策略（如沉积顺

序、前驱体选择）和多组分协同作用，对调控活性相

分散度、电子环境和H2/CO吸附竞争关系有一定作

用，这为实现费托合成催化活性、低碳烯烃选择性

和稳定性的协同优化提供了参考。

2.1.2　碳纳米管载体

碳纳米管（CNT）具有独特的管状结构、较大的

比表面积和良好的电子传导性，其结构调控、限域

效应和助剂协同作用为催化性能优化提供了多元

路径。PAN等[60]采用湿化学法将铁物种限域于多壁

碳纳米管（MWCNTs）通道内，发现限域环境可显著

降低铁氧化物的还原温度（较管外负载低60~90 ℃），

进而促进活性相 χ-Fe5C2的形成，使 C5+烃类产率较

管外负载催化剂提升一倍，且有效抑制了铁颗粒烧

结，催化剂稳定性显著提高。GU等[61]以CNT为载

体，采用共浸渍法制备了Bi、Pb掺杂铁基催化剂，发

现Bi、Pb在活化过程中可迁移至铁碳化物表面形成

核壳结构，Bi（熔点271 ℃）和Pb（熔点327 ℃）具有

的低熔点特性能使助剂与活性相紧密接触，这不仅

提升了铁物种的还原性和碳化效率，还通过抑制烯

烃二次加氢和降低链增长概率使低碳烯烃选择性

在常压下达到 55%~60%，CO转化率较未掺杂催化

剂提升近一倍。研究人员发现将铁物种限域于

CNT内部并结合Bi、Pb的促进作用，可产生明显的

协同效应，部分研究成果见图6[62]。具体而言，限域

作用能提升铁物种分散度和稳定性；Bi、Pb能提高

活性位点的本征活性，使低碳烯烃产率较初始催化

剂提升 10 倍左右，且在常压下仍保持高原料转

化率[62]。

GU等[63]通过原位表征证实液态Bi助剂在反应

过程中具有高迁移性，可通过持续的氧化-还原循环

清除 CO解离产生的氧物种，促进CO活化。同时，

形成的Fe-Bi核壳结构能够进一步优化催化性能，使

CO转化率较初始催化剂显著提高。TORRES等[64]

将S和Na掺杂的铁纳米颗粒负载于一种类CNT结

构纤维上，利用载体与铁的弱相互作用实现了铁物

种的均匀分散。结果表明，在 340 ℃、20 bar 条件

下，该催化剂的低碳烯烃选择性达 52%，甲烷选择

性低于 15%，且催化剂在 60 h反应中保持良好的机

械稳定性。

2.1.3　碳纳米纤维载体

碳纳米纤维（CNF）具有较大的比表面积、较高

的化学惰性和机械稳定性，其与金属活性组分的弱

相互作用及结构可调性为催化性能优化提供了可

能。TORRES等[64]采用浸渍法和胶体合成法制备了

铁负载量（质量分数，下同）为1%~20%的Fe/CNF催

化剂，发现CNF与铁纳米颗粒的弱相互作用可促进

χ-Fe5C2形成，当 χ-Fe5C2粒径从7 nm减小至2 nm时，

1 bar下催化剂表面比活性提升了 6~8倍，且低碳烯

烃选择性保持在50%左右。添加Na和S后，催化剂

的低碳烯烃选择性进一步提高，甲烷生成受到显著

抑制。DÍAZ等[65]以不同温度（723~1023 K）下制备

的CNF为载体负载钴物种，发现载体结晶度和孔径

会显著影响催化性能。其中，中孔半径的CNF-1和

CNF-2载体可使Co/CNF催化剂表现出较高的CO

转化率，而高孔半径的CNF-3载体则能显著提升催

化剂的C5+长链烃选择性（89.44%），但金属烧结导致

催化剂易失活。HOLME等[66]将钴负载在CNF/碳毡

（CF）复合材料上并以SiO2涂层作为包覆层，构建了

Co/SiO2/CNF/CF 催化剂。结果表明，利用CNF的高

导热性形成的三维导热网络有效解决了 FTS强放

图6　限域型和非限域型铁基催化剂的TEM照片[62]

Fig. 6　TEM images of confined and non-confined iron-based 

catalysts[62]
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热导致的温度失控问题；SiO2涂层可调控Co与载体

相互作用，使催化剂失活速率从 6.8 × 10-3 h-1降至

1.0 × 10-3 h-1，稳定性显著提升。TORRES等[67]研究

了Fe/CNF催化剂的粒径效应，发现350 ℃、1 bar条

件下，初始 Fe/CNF催化剂的甲烷和低碳烯烃选择

性基本不受粒径影响，均为 50%左右；而经Na和S

改性的催化剂中，当铁碳化物粒径从2 nm 增至7 nm

时，低碳烯烃选择性能从 50%提升至 65%，甲烷选

择性可从 40%降至 20%。作者认为这与助剂在不

同粒径颗粒表面的覆盖差异、活性位点类型台阶位

或棱边位分布有关。DÍAZ等[68]制备了Co-Fe/CNF

催化剂，发现Co与Fe存在协同作用，即Fe的存在可

促进 Co 颗粒分散，Co 则提升了 Fe 的还原程度

（Fe3+ → Fe0）。其中，10Co5Fe/CNF催化剂表现出最

优催化性能，其 CO 转化率较高且 C5+烃产率可达

21.15%，同时10Co5Fe/CNF催化剂的甲烷选择性较

Co/CNF催化剂显著降低。

2.1.4　碳球载体

碳球（CS）因其可控的孔结构、可调的表面化学

性质和与铁物种的弱相互作用，在铁基催化剂载体

中展现出独特优势。通过结构调控和表面改性能

够有效提升 CS 负载铁基催化剂的催化性能。

OSCHATZ 等[69]以有序介孔碳球（CMK-3）为载体，

通过空气氧化、氨气处理和氮气热解分别制备了氧

富集、氮掺杂和低官能团含量的3种改性载体，负载

Fe和Na/S助剂后，发现氮掺杂 CMK-3（对应催化剂

为CMK-3-N）和低官能团含量CMK-3（对应催化剂

为 CMK-3-C）载体上的铁碳化物活性更高，在

340 ℃、1.0 MPa条件下，CMK-3-N的低碳烯烃选择

性达 55%，显著优于氧富集 CMK-3 负载催化剂

（CMK-3-O），这归因于含氮基团提升了铁物种分散

性并抑制了过度封装，而氧富集表面易导致铁颗粒

强封装，遮挡活性位点。CRUZ等[70]以聚苯乙烯介

孔碳球为载体制备了铁基催化剂，并研究了煅烧温

度对催化剂物相结构和催化性能的影响。结果表

明，500 ℃煅烧所得催化剂主要为α-Fe2O3相；600 ℃

煅烧所得催化剂主要为 Fe3O4 和 θ -Fe3C 混合相；

700 ℃煅烧所得催化剂主要为α-Fe2O3、Fe3O4和χ-Fe5C2

复合相。其中，在270 ℃、3.0 MPa条件下，600 ℃煅

烧所得 FeCP600催化剂的CO转化率达 55.4%，C10+

重质烃选择性为 45%，煅烧阶段预先生成的碳化物

相在反应中未完全再氧化是催化剂具有高催化活

性的关键诱因。程杨等[71]认为CS载体的孔道限域

作用能够阻碍铁颗粒烧结；表面氮掺杂可通过配位

锚定效应改善铁分散性；化学沉积法制备的CS经

硝酸处理后，表面含氧官能团可促进铁物种锚定；

沉积沉淀法制备的Fe/CS催化剂金属颗粒尺寸更小

（2~5 nm），催化活性和稳定性较高；CS载体易规模

化制备，表面官能团（如羧基、吡啶氮）可精准调控

铁物种的还原与碳化效率。ZHAO等[72]采用热解法

将硝酸铁、尿素和葡萄糖混合前驱体转化为核壳结

构碳球催化剂（Fe3C@C）。结果表明，在 Fe3C@C

中，铁碳化物纳米颗粒（平均尺寸13.4 nm）均匀嵌入

碳基质中；与浸渍法制备的催化剂（FeOxAC）相比，

Fe3C@C的CO转化率从 42.1%提升至 73.2%，低碳

烯烃选择性达 30.6%。添加Na助剂后，Fe3C@C的

n(烯烃)/n(石蜡)提高到7.0，甲烷选择性降至19.5%。

作者认为核壳结构既保证了铁物种的高分散性，又

促进了铁碳化物的形成与稳定。

2.1.5　MOF衍生碳材料载体

MOF材料具有比表面积较大、孔结构可调和金

属分散性高等优点，MOF衍生碳材料是理想的FTS催

化剂载体之一。WEZENDONK等[73]以Fe-BTC MOF

为前驱体（BTC为均苯三甲酸），经热解制备了Fe@C

催化剂。结果表明，还原后Fe@C催化剂可在低温

费托（LTFT）条件下形成 ε’-Fe2.2C 相，在高温费托

（HTFT）条件下生成 χ-Fe5C2相，同时在 3.6~6.0 nm

粒径范围内两种碳化物的催化活性相当，但 ε’-Fe2.2C

的加氢性能和甲烷选择性更高。由于碳基质的限

域作用能有效抑制铁颗粒烧结，Fe@C催化剂在反

应中未出现明显失活。王爱梅[74]以MIL-100(Fe)为

前驱体，经热解制备了一系列Fe@C催化剂。结果

表明，在40%的高负载量下铁纳米颗粒仍能均匀分

散；添加 Na、Cu和Ru 助剂后，催化剂的催化性能有

所提高，其中添加Cu助剂所得Cu/Fe@C催化剂的

时空产率可达 154 mmol/(g·h)，是未加助剂催化剂

的两倍左右，而添加Na助剂可以显著降低甲烷选择

性并提高重质烃选择性。此外，在通过双金属

MOF-74热解制备的FeM@C催化剂中，FeZn@C的

催化活性最高，其时空产率为 152 mmol/(g·h)；引入

Mn可促进低碳烯烃生成，引入Co或Ni则能提高加

氢性能。OAR-ARTETA等[75]采用湿法挤压方式制

备了AlOOH与Fe-BTC混合前驱体，然后在 500 ℃

热解温度下制备了 Fe@C/Al复合催化剂。结果表

明，Fe@C/Al复合催化剂在HTFT反应中表现出较高

的C2~C4选择性和机械稳定性。WEZENDONK等[76]

研究了MIL-68、MIL-88A和MIL-100等不同Fe-MOF

前驱体对Fe@C催化剂催化性能的影响，发现Fe-MOF

10



孙 浩等： 铁基费托合成催化剂中氧化物与碳基载体研究进展

前驱体的孔结构能决定活性金属的分散性，载体的

多孔性能越强则铁纳米颗粒尺寸越小，催化剂的催化

活性越高。CHEN等[77]发现引入杂原子和存在杂质会

显著影响催化剂的产物选择性，该研究为MOF衍生

碳材料作载体的催化剂的结构性能调控提供了重要

参考。对不同碳基载体进行了对比，结果见表4。

2.2　碳基载体的作用机理和构效关系

2.2.1　作用机理

碳基载体的作用机理主要有限域效应机理、电

子惰性机理和表面改性与杂原子掺杂机理。对于

限域效应机理，碳载体的孔道（如CNT通道、MOF

衍生碳材料微孔）能限制铁颗粒尺寸在 2~7 nm，从

而抑制其烧结和过度碳化，维持 χ-Fe5C2的高分散

性；同时有序介孔碳和CNT等碳基材料的限域空间

可以缩短CHx*中间体的扩散距离，进而促进C—C

耦合（图 7）[78]。对于电子惰性机理，碳基载体（如

AC、CS）的高化学惰性降低了MSI和铁物种对烯烃

的吸附强度，从而抑制了二次加氢，提升了低碳烯

烃选择性；而高电子导电性能加速电荷转移，促进

CO解离为CHx*中间体。对于表面改性与杂原子掺

杂机理，氮、磷掺杂碳基载体可通过配位作用锚定铁

原子，调控其电子状态，如氮掺杂能形成Fe—N键，

该化学键能促进CO吸附和解离，提高低碳烯烃选

择性；用KMnO4氧化改性AC时，可通过引入含氧基

团提高铁物种分散度，抑制积炭形成。

2.2.2　构效关系

对碳基载体的构效关系进行了总结，结果见表5。

由表 5可知，孔道尺寸能通过限域效应调控铁颗粒

尺寸，进而影响催化剂的烯烃选择性，其中在CNT

内负载铁基催化剂表现出较高的C5+产率，较CNT

外负载铁剂催化剂提升了 1倍；提高杂原子掺杂量

可有效提升铁物种分散度和优化其电子状态，从而

显著提高催化剂的烯烃选择性，如氮掺杂AC负载

铁基催化剂的低碳烯烃选择性可达44.7%，n(O)/n(P)

可达5.0；比表面积是影响铁物种分散度的关键因素

表4　不同碳基载体对比

Table 4　Comparison of different carbon-based supports

碳基载体

活性炭

碳纳米管

碳纳米纤

维

碳球

MOF衍

生碳材料

特性和作用机制

较大的比表面积、低成本和易改性；表面

含氧基团和缺陷位点可锚定活性组分；杂

原子掺杂（N、Mn或K）能调控电子环境，

抑制烯烃二次加氢

独特管状结构和高电子传导性；限域效应

可降低铁氧化物还原温度，促进 χ-Fe5C2

形成

比表面积较大和机械稳定性较高；与铁物

种存在弱相互作用，能促进 χ-Fe5C2形成；

粒径效应显著影响产物分布；三维导热网

络能改善反应放热问题

可控孔结构和弱MSI；孔道限域能抑制铁

颗粒烧结；N掺杂通过配位锚定改善铁物

种分散性；核壳结构能促进铁碳化物形成

与稳定

较大的比表面积和可控的孔结构；限域效

应能实现高负载量铁物种均匀分散；前驱

体结构可决定活性相粒径和催化活性；引

入助剂（Na、Cu或Ru）能调控产物分布

典型催化剂

Fe/10MnK-AC、FeN-10MnK-AC

和Fe-Cu-Mn/AC

Fe/MWCNTs、FePbK/CNT-in

和Fe-Bi/CNT

Fe-Na-S/CNF、Co-Fe/CNF和

Co/SiO2/CNF/CF

Fe/CMK-3-N、FeCP600/聚苯

乙烯碳球和Fe3C@C核壳碳球

Fe@C（Fe-BTC衍生）、Cu/Fe@C

（MIL-100衍生）和FeZn@C

（双金属 MOF-74衍生）

催化性能

Fe/10MnK-AC：低碳烯烃选择

性约 40%，CO 转化率较高

Bi、Pb掺杂Fe/CNT：常压下低

碳烯烃选择性为55%~60%

Fe-Na-S/CNF：340 ℃、20 bar下

低碳烯烃选择性为52%，甲烷

选择性< 15%，稳定运行60 h

Fe3C@C：CO转化率73.2%，低

碳烯烃选择性30.6%，n(O)/n(P)

达7.0，稳定运行70 h

Fe@C（Fe-BTC衍生）：LTFT条

件下可形成 ε’-Fe2.2C相，具有

高甲烷选择性；HTFT条件下可

形成χ-Fe5C2相，具有较高的稳

定性

适用场景

适用于追求低成

本、高稳定性的

FTS反应

适用于常压/低压 

FTS 反应体系、低

碳烯烃合成

适用于高温高压

FTS 反应体系、长

链烃合成

适用于轻重烃定

向合成

适用于高低温FTS

反应体系、多产物

定向调控

参考文献

[56-59]

[60-64]

[64-68]

[69-72]

[73-77]

图7　有序介孔碳结构(a)和CNT (b)结构示意图[78]

Fig. 7　Schematic diagrams of structures of ordered 

mesoporous carbon (a) and CNT (b)[78]
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之一，碳基载体的比表面积越大，铁物种分散越均

匀，催化活性越高，如 MOF 衍生碳材料作为载体

时，即便在 40% 的高负载量下仍能实现铁物种的

均匀分散；导热系数则能通过调控反应体系的温度

分布，抑制局部过热现象，避免烃类链增长过程中

断，进而提升长链烃选择性，如CNF构建的导热网

络可有效降低催化剂失活速率，提高催化性能的稳

定性。

3　结语与展望

载体的微观结构、电子特性和界面作用机制是

决定铁基FTS催化剂催化活性、产物选择性和稳定

性的核心因素。基于对近年来研究成果的深入分

析，认为氧化物和碳基载体对铁基催化剂催化性能

有截然不同的调控路径，两者的本质差异源于电子

效应、限域效应、热传导特性和界面作用模式的系

统性分化。

氧化物载体凭借可控的MSI与电子态调控，成

为高链烷烃合成的优选载体。SiO2、Al2O3等典型氧

化物载体通过表面羟基与活性金属的温和相互作

用，既保障了活性相的稳定存在，又通过氢溢流效

应促进了产物的加氢反应；而TiO2、ZrO2等可还原

氧化物则借助氧空位和金属位点的电子转移作用，

强化了CO吸附解离并加快了C—C耦合动力学，为

长链烃生成提供了热力学优势。复合氧化物载体

通过多组分协同，整合了电子调控、结构稳定和活

性位点分散等作用，在提升长链烃选择性的同时抑

制了CO2生成，充分体现了氧化物载体在复杂反应

路径调控中的独特优势。碳基载体通过限域效应、

电子惰性和高效热传导等的协同作用，展现出在低

碳烯烃合成方面的应用潜力。

氧化物载体和碳基载体在实际应用中仍面临

亟待解决的科学问题和技术瓶颈。共性挑战在于：

（1）结构-性能定量构效关系研究缺失。现有研究多

聚焦于现象描述，对载体微观参数（如孔径分布、缺

陷密度和电子态密度）与催化性能（如链增长概率

（α值）、烯烃选择性）的定量关联尚不明确。（2）特异

性问题破解困难。氧化物载体的核心矛盾在于MSI

的“双刃剑”作用，适度的 MSI 可提升催化剂稳定

性，但过强的MSI会抑制铁物种向活性铁物种的转

化，导致催化活性下降。碳基载体则面临高温稳定

性与成型性难以两全的困境，其高温易氧化特性限

制了工业应用中的长周期运行，而机械强度不足则

制约了规模化放大。

未来研究应围绕“机制解析-矛盾破解-范式创

新”展开，提出具有指导意义的设计原则和可验证

的技术路径：

（1）建立多尺度构效关系模型。借助原位表征

技术（如 EXAFS）和DFT计算，量化载体电子特性

（如费米能级、电子转移效率）、结构参数（如孔径、

比表面积）与催化性能的关系，明确电子效应、限域

效应主导的选择性调控机制，为载体精准设计提供

理论支撑。

（2）开发协同调控策略破解现有矛盾。针对氧

化物载体的MSI双重影响，可通过表面修饰（如疏

水改性）弱化过度相互作用，同时保留结构稳定优

势；针对碳基载体的高温不稳定性，可构建氧化物-

碳杂化结构（如SiO2@CNT核壳载体），利用氧化物

的抗氧化性和碳基材料的电子传导性，实现稳定性

与产物选择性的协同提升。

（3）创新多功能一体化载体设计范式。对于

氧化物载体，尝试构建“电子调控-结构支撑-传质

优化”的一体化结构，如通过模板法制备多级孔

ZrO2-Al2O3复合载体，整合大孔径传质作用和氧空

位电子调控功能；对于碳基载体，尝试采用“限域-导

热-抗氧化”协同的改性策略，如通过硼掺杂提升碳

基载体的抗氧化性，同时保留限域效应和电子导电

性。此外，还可探索“载体-助剂-活性相”的协同设

表5　碳基载体构效关系总结

Table 5　Summaries of structure-activity relationships of carbon-based supports

结构参数

孔道尺寸

杂原子掺杂量

比表面积

导热系数

结构参数对催化性能的影响

限域空间越小→铁颗粒尺寸越小→烯烃选择性越高

杂原子掺杂量提高→铁物种分散度提升、电子态优

化→烯烃选择性提高

比表面积越大→铁物种分散度越高→催化活性越强

导热性越好→抑制局部过热→避免链增长中断→长

链烃选择性提高

典型案例

CNT内负载铁基催化剂的C5+产率较CNT外负载铁基催化剂提升

了1倍

氮掺杂AC负载Fe铁基催化剂的低碳烯烃选择性为44.7%，O/P = 5.0

MOF衍生碳材料作载体，负载量高达40%时铁物种仍能均匀分散

CNF构建的导热网络显著降低了催化剂失活速率

参考文献

[60]

[58]

[73-74]

[65]
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计方式，如将碱金属助剂（如K）与氮掺杂碳载体相

结合，通过电子协同抑制烯烃二次加氢，为低碳烯

烃合成提供新路径。
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