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摘要：Fe 基催化剂具有成本低、易得、操作温度范围宽等诸多优点而备受关注。然而，物相复杂、活性相不确

定、反应性能有待提升等诸多缺点也是 Fe 基催化剂现今存在的主要问题。综述了 Fe 基催化剂对合成气一步法

制备低碳烯烃反应（FTO）的研究进展，总结了活化过程、辨析了活性相对 FTO 反应性能的影响。指出活化过

程与气氛直接相关，且整体呈现由表相向体相递进反应的趋势。还原气中含 CO 时，催化剂表相会生成活性物

相 FexC，且随着温度的升高逐渐发生 ε-Fe2C→ε′-Fe2.2C→χ-Fe2.5C→θ-Fe3C 的反应。 
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Abstract: Fe-based catalysts have attracted much attention due to their advantages such as low cost, easy 

availability and wide operating temperature range. However, many disadvantages such as complex phase, 

uncertain active phase and the need to improve the performance of Fe-based catalysts are also the main 

problems. The research progress of Fe-based catalysts for Fischer-Tropsch to olefins (FTO) from syngas is 

reviewed. The process of reduction and activation is summarized and the effects of active phase on the FTO 

reaction properties are discussed. It is pointed out that the activation process is directly related to the 

atmosphere, and the overall reaction trend is progressive from the surface to the bulk. The active phase FexC 

is formed on the surface of catalyst, and the reaction of ε-Fe2C→ε′-Fe2.2C→χ-Fe2.5C→θ-Fe3C gradually 

occurs with the temperature. 
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低碳烯烃（C2
=~C4

=）是化学工业中最基本和最

重要的原材料。在传统化学工业中，低碳烯烃主要

来源于石油工业的热裂解石脑油工段。中国“富煤、

贫油、少气”的能源结构特点，以及对低碳烯烃需

求的持续增长，决定了中国必须发展非石油路线的

低碳烯烃生产路径，以保障能源安全。将煤转化为

合成气（CO 和 H2），然后将之通过一步法转化为低

碳烯烃，或通过间接法将之转化为甲醇再进而转化

为低碳烯烃，是一条对中国既有实际意义又切实可

行的途径。合成气间接法制备低碳烯烃在中国已有广

泛的应用。近些年，由于合成气一步法具有工艺路

径短、能耗低等诸多优点而受到广大学者的关注。但

综论 
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是，FTO 反应也存在着 CO 转化率低、C2
=~C4

=选择性

差，以及 CO2、甲烷、C5
+选择性高和稳定性差等特点。 

自德国科学家 FISCHER 和 TROPSCH 在 1923 年

发现费托合成方法（Fischer-Tropsch synthesis，简称

F-T 合成或费托合成）[1]以来，因该法能够将无机碳

转化为有机碳而受到研究者们的广泛青睐。费托合

成是指合成气（主要组分为 CO 和 H2，一般来自于

煤炭 或 天然 气） 在 催化 剂作 用 下转 化为 烃类

（C1~C50）及有机含氧化合物的化学反应过程[2]。随

着各国对能源和环境要求的不断提高和发展，发现

经费托合成所制备出的超清洁液态燃料能够同时满

足人们对能源和环境的各项要求，因此，也引起学

术界和工业界的广泛关注[3-5]。 

费托合成用催化剂中的活性金属为第Ⅷ族元素

（过渡金属），主要指 Fe、Co、Ni、Ru、Rh 等元素。

一般反应活性顺序为 Ru>Fe>Co>Rh>Ni[6]。高活性

的 Ru 能够有效降低反应温度，且具有较高的长链

烃选择性[7]。Rh 作为催化剂，具有适中的加氢性能和

CO 解离能力，催化剂反应性能稳定[8]。但是 Rh 与 Ru

均属于贵金属，不太适合大规模工业化[1,8]。Ni 基催

化剂具有相对较高的活性、较低的成本和广泛的可

用性[9]。然而，由于 Ni 颗粒在高反应温度下积炭和

烧结现象严重，导致 Ni 基催化剂会逐渐失活[10]。

Co 由于具有较好的还原性、水煤气变换反应活性

低、对长链烃具有高活性和高选择性[11]等优点，而

被认为是相对较理想的 F-T 合成催化剂。但是，Co

基催化剂也存在着链增长能力强、价格较贵的缺陷，

所以，在 F-T 合成反应中应用较多，而在 FTO 反应

中应用较少。 

Fe 基催化剂由于廉价易得、储量大、C2
=~C4

=选

择性高、CO 加氢反应活性高、链增长能力相对较弱

等优点而被广泛应用于 FTO 反应研究领域[12]。但

是，Fe 基催化剂由于易烧结、C2
=~C4

=收率无法满足

工业生产需求、水煤气变换反应活性高（虽然可用

于原位弥补低 H2/CO 合成气中 H2 缺乏的不足，却

降低了反应效率、增加了后续分离工艺的负荷）等

诸多缺点，导致其无法在工业中进行实际应用。鉴

于此，为了克服 Fe 基催化剂在 FTO 反应中的缺陷，

近年来广大学者通过研究反应性能与活化条件、活

性相等诸多方面的关系，以此来进一步提高 C2
=~C4

=

选择性、CO 加氢反应活性、催化剂稳定性等，并且

发现活性相[13-14]是影响 FTO反应性能的重要影响因

素之一。 

本文通过对近 10 年来 Fe 基催化剂的研究进展

进行归纳总结，分析了 Fe 基催化剂的活化过程和

Fe 物相的转变行为，辨析了 Fe 基催化剂的活性物

相，明确了 θ-Fe3C 为 FTO 反应活性相，指出了产

生相悖结论的可能原因，以期为今后 Fe 基 FTO 反

应催化剂的研究和开发提供参考。 

1  Fe 基催化剂的还原 

通过各种方法合成的 Fe 基催化剂的主要组成

物为 α-Fe2O3。然而，催化剂的反应性能主要取决于

活性相，意味着催化剂在使用前必须经过活化，才

能使之转换为具有 FTO 反应性能的活性相。因此，

催化剂的活化能提供物相种类、分布等多种有用信

息。从整体上讲，Fe 基催化剂在活化过程中，α-Fe2O3

颗粒其表相和体相会在不同的条件下逐渐转化为 

Fe3O4、FeO、α-Fe、FexCy 等物相，这些物相主要以

共存的形式存在，但在体相和表相中，各物相含量

存在明显差异。影响活化过程的因素有很多，如还

原气组成、还原温度、升温速率、停留时间等。其中，

还原气组成和还原温度是影响物相种类和分布的关

键因素。ALAYAT 等 [15]报道了 Fe 基催化剂的反应

活性主要取决于还原气组成（H2、CO 或者 H2+CO

混合物）和还原温度。还原过程示意图如图 1 所示。 
 

 
 

注：Fe、C 表示铁-碳合金，不同背景颜色仅表示共存，不表示比例 

图 1  H2 或 CO 活化 Fe 基催化剂过程示意图 
Fig. 1  Schematic illustration for the activation process of iron oxides using H2 or CO 
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在 H2 气氛下活化时，Fe 基催化剂主要发生以

下还原反应： 

（1）300~500 ℃时：3Fe2O3+H2→2Fe3O4+H2O

（体相和表相） 

（2）500~650 ℃时：Fe3O4+H2→3FeO+H2O，

FeO+H2→Fe+H2O（三物相共存） 

（3）高于 650 ℃时：Fe3O4→FeO→Fe（温度越

高，越倾向生成金属 Fe） 

H2 气氛还原过程中，α-Fe2O3 颗粒体相和表相会

发生不同程度的还原，这主要受表面 H2 体积分数、

α-Fe2O3 晶粒尺寸、织构等因素的影响。TAHARI 等[16]

通过程序升温还原（TPR）和 XRD 对 Fe2O3 颗粒分

别在 10%和 20% H2 体积分数（N2 为平衡气）下进

行了研究，发现提高 H2 体积分数可以有效降低还原

反应发生的温度，并且在 300~500 ℃时体相和表相

的赤铁矿（α-Fe2O3）完全转化为磁铁矿（Fe3O4）。

然而，在高于 500 ℃时，由磁铁矿向方铁矿（FeO）

和由方铁矿向金属铁转化同时发生，并且由表相向

体相逐渐发展。在 500~650 ℃时，Fe3O4→FeO 为

主反应，FeO→Fe 为次反应；在高于 650 ℃时，Fe3O4

→FeO 为次反应，FeO→Fe 为主反应。本课题组前

期也对 α-Fe2O3/K（Fe 与 K 物质的量比为 1∶0.04）

的活化过程进行了初步探索[2,17]，如图 2（H2-TPR）

所示，也发现 H2 气氛还原过程符合从表相到体相、

独立反应（α-Fe2O3→Fe3O4）和平行顺序反应（FeO

→α-Fe 和 Fe3O4 FeO→α-Fe 平行发生）同时存在

的规律和特点，并且借助分峰拟合的方法，提供了

一条计算 α-Fe2O3 颗粒表相和体相原子比的可能途

径。文中还指出，在低于 500 ℃时，发生 α-Fe2O3

→Fe3O4 的独立反应；在 600 ℃左右发生 Fe3O4→

FeO 的主要反应；但是在 750 ℃左右，则同时发生

FeO→α-Fe 和 Fe3O4 FeO→α-Fe 两个反应，这主

要是由于 FeO 的不稳定性及在无 H2 存在下易于转

化为金属铁和磁铁矿（4FeO→Fe3O4+α-Fe）造成的。 

在 CO 气氛下活化时，Fe 基催化剂主要发生以

下还原反应： 

（4）220~250 ℃时：α-Fe2O3→Fe3O4（体相），

α-Fe2O3→ε-Fe2C（表相，CO 体积分数>20%） 

（5）250~350 ℃时：α-Fe2O3→Fe3O4（体相），

ε-Fe2C+ε′-Fe2.2C→χ-Fe2.5C（表相，CO 体积分数>20%） 

（6）350~600 ℃时：Fe3O4→FeO（内体相），

χ-Fe2.5C→θ-Fe3C（外体相，CO 体积分数>20%），

FeO→Fe（表相） 

（7）600~750 ℃时：θ-Fe3C→Fe（碳化铁还原，

表相，CO 体积分数>20%），Fe3O4→FeO（内体相） 

（8）高于 750 ℃时：Fe→Fe/C（铁-碳合金，

表相，CO 体积分数>40%），FeO→Fe（内体相） 

 
 

图 2  α-Fe2O3/K 的 H2-TPR 和 CO-TPR[17] 
Fig. 2  H2-TPR and CO-TPR of α-Fe2O3/K

[17] 
 

CO 气氛还原过程中，α-Fe2O3 颗粒体相和表相

也会发生不同程度的还原，随着反应温度的升高，

逐渐发生 ε-Fe2C→ε′-Fe2.2C→χ-Fe2.5C→θ-Fe3C 的反

应，其影响因素与 H2 气氛还原影响因素相同。

SAHARUDDIN 等[18]研究发现，在 CO 环境下，Fe3O4

转化为 FeO 的还原峰出现在 600 ℃，而在 XRD 分

析中发现， 700 ℃后的峰值主要是由于金属铁

（FeO/Fe）的完全还原，而将 Fe2O3 完全还原为 Fe

需要在 900 ℃以上的温度。此外，TAHARI 等[16,19]

通过研究改变还原气中 CO 体积分数对铁氧化物转

变发现，CO 体积分数对铁氧化物转变具有重要影

响，提高 CO 体积分数有助于铁氧化物的还原和碳

化铁的生成，且当 CO 体积分数低于 20%、温度在

600~750 ℃时，主要以 Fe3O4、FeO 和 Fe3C 分别还

原为 FeO 和金属 Fe 为主；当 CO 体积分数高于 20%、

温度高于 750 ℃时，主要以 FeO 和 Fe3C 分别还原

为金属 Fe 为主，且在表相伴随有少量 Fe/C 合金的

生成。SMIT 等[20]研究了体积分数 100% CO 还原

Fe2O3 的过程，发现在约 280 ℃时，除了由 Fe2O3

转变为 Fe3O4 外，还在表面生成了碳化铁（10% ε-Fe2C

和 90% χ-Fe2.5C）；而当温度略高于 350 ℃时，χ-Fe2.5C

开始向 θ-Fe3C 转化，碳化物中的 Fe 与 C 物质的量

比随着温度的升高而发生显著变化；同时还指出，

碳化物的相变是碳化学势(μC)的函数，即低温（<200 

℃）和高 CO 分压有利于 ε-Fe2C 和/或 ε′-Fe2.2C 的形

成。然而，在低温下，碳的扩散在动力学上是不利

的；在高温下（>250 ℃）或 FTO 反应过程中，ε-Fe2C

和 ε′-Fe2.2C 一般被认为是热力学不稳定的，会随着

温度的升高或时间的延长而逐步转变为 χ-Fe2.5C 和/

或 θ-Fe3C，因此，无论是在活化或者 FTO 反应中，

很难发现 ε-Fe2C 和/或 ε′-Fe2.2C 的大量存在。 

在 H2 与 CO 混合气氛中还原时，还原反应除了

受混合气中 H2 和 CO 体积分数影响外，还受到还原

剂还原能力的影响。如图 2 所示，相同的 Fe2O3 分

别在 H2 和 CO 气氛下还原时，CO-TPR 的起始还原

温度（约 240 ℃）比 H2-TPR 的起始还原温度（约
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270 ℃）低 30 ℃左右，说明在相同的条件下，CO

的还原能力要强于 H2 的还原能力[21]。在 H2 与 CO

混合气氛中活化时，由于同时存在着竞争反应、还

原反应等，所以反应较为复杂，概括起来 Fe 基催化

剂主要发生为式（4）~（8）。如图 3 所示，CANO

等[22]通过研究在孔道结构 SBA-15分子筛中负载铁，

对其分别进行 H2 和 H2+CO（H2 与 CO 的体积比为

2∶1）混合气活化，研究表明，在 H2+CO 混合气氛

还原过程中低温下会有 FexC 的生成，而 H2 在同样

条件下却没有 FexC 的生成，说明在混合气氛下，CO

仍然能够促进 FexC 的生成。SMIT 等 [20]研究了

H2+CO 混合气还原 Fe2O3 的过程，在温度为 350℃

时，用 V(CO)∶V(H2)=1∶99 还原 Fe2O3，发现 Fe2O3

转化为晶体 θ-Fe3C（体积分数 75%）和 α-Fe，随着

CO 与 H2 的体积比的提高，晶体 θ-Fe3C 和 α-Fe 所

占体积比逐渐减少，χ-Fe2.5C、ε-Fe3C 所占体积比逐

渐增加。TANG 等[23]通过对比研究 Fe2O3 分别在 H2、

CO 和 H2+CO 混合气氛下活化，发现在 H2+CO 混合

气氛下活化有利于生成活性物种 χ-Fe2.5C，其原因为

H2 的存在有利于抑制 χ-Fe2.5C 向 θ-Fe3C 转变或者有

利于 θ-Fe3C 向 χ-Fe2.5C 转变，即 H2+CO 混合气氛下

有利于 χ-Fe2.5C 的生成。 
 

 
 

图 3  H2+CO 混合物活化 Fe 基催化剂过程示意图[22] 
Fig. 3  Schematic illustration for the activation process of iron oxides using H2+CO mixture[22] 

 

综上所述，可将活化过程概括为：（1）在 H2

气氛下活化时，发生 Fe2O3→Fe3O4→FeO→Fe 反应，

高温和提高 H2 体积分数有利于还原反应的发生，反

应由表相向体相依次进行；（2）在 CO 气氛下活化

时，发生 α-Fe2O3→Fe3O4+ε-Fe2C+ε′-Fe2.2C（CO 体

积分数>20%）→Fe3O4+χ-Fe2.5C（表相，CO 体积分

数>20%）→FeO（内体相）+θ-Fe3C（外体相，CO

体积分数>20%）→Fe（表相）→Fe/C（铁-碳合金，

表相，CO 体积分数>40%）反应，高温有利于还原

反应的发生，提高 CO 体积分数有利于 FexC 的生成

（当 CO 体积分数<20%时，ε-Fe2C 和/或 ε′-Fe2.2C 含

量低于检测下限），反应由表相向体相依次进行；（3）

在 H2+CO 气氛下活化时，反应式与 CO 气氛活化时

相同，高温有利于还原反应的发生，提高 CO 体积

分数有利于 FexC 的生成，但 H2 的存在有利于

χ-Fe2.5C 的生成，反应同样由表相向体相依次进行。

这些表面反应的变化导致了 Fe2O3 演化的差异。一

般氧化铁转化为碳化铁是去除氧原子和渗透碳原子

的并行过程。活化过程中，表面氧原子逐渐被去除， 

形成裸露的铁活性位，然后碳原子渗透形成碳化物

碳原子。随着氧原子的去除和碳原子的渗透，裸露

的铁活性位与碳原子结合，形成碳化铁物相。碳化

物碳原子的来源较为广泛，一般认为主要来源于碳

原子、CO、CO2、甲烷和含碳化合物（脂肪烃、含

氧化合物等）。在 220~350 ℃时，可能来源于吸附

的 CO、CO2 和 CH4 等分子发生分解反应所生成的吸

附碳原子、ε-Fe2C 和 ε′-Fe2.2C 向 χ-Fe2.5C 和 θ-Fe3C

转化时析出的碳原子、吸附分解含碳化合物所得到

的碳原子 [24] ；在高于 350 ℃时，可能来源于

Boudouard 反应（2CO→C+CO2）和含碳化合物吸附

分解所得到的碳原子[25]。GAO 等[26]和 LIU 等[27]对

Fe 基催化剂的碳渗透进行了详细研究，发现在渗碳

过程中，碳原子不仅可以使 Fe 团聚体表面发生扭

曲，还能引发表面区域的重构，最终导致表面相变。

这些新的表面相与块状碳化铁物相具有很强的相关

性，因为块状 χ-Fe2.5C 和 θ-Fe3C 中的 Fe 原子都具有

扭曲的六方最紧密堆积（HCP）。 

除前述的传统还原活化方法外，近些年关于 Fe

基催化剂还原活化的策略、技术和理论也在逐步完

善和发展，这些发展和完善为 Fe 基催化剂的应用和



第 1 期 周晨亮，等: FTO 反应 Fe 基催化剂活化与活性相研究进展 ·21· 

 

发展提供了更好的技术支持。如热解还原活化[28-29]

可利用模板剂在高温热解环境下将 Fe2O3 还原活化

为 Fe/Fe3C，低还原剂浓度高温还原法[30]可将更多的

Fe2O3 还原活化为高分散度的金属 Fe。 

2  Fe 基催化剂活性相的辨析 

碳化铁的表征是进行活性相辨析的首要因素。

常见的碳化铁表征手段分为非原位（ex-situ）技术

和原位技术（in-situ）[27]。非原位表征技术主要包括：

TEM、MES（穆斯堡尔光谱）、XRD、XPS、XANES

（X 射线吸收近边结构光谱）、EXAFS(X 射线吸收

精细结构光谱)等。X 射线技术虽然能够提供动态碳

化铁的晶相信息，但是，MES 由于能够提供碳化铁分

布的定量信息而被更广泛应用于研究中。由于非原位

技术无法排除空气（尤其是氧气）在样品转移过程

中对碳化铁的影响程度，因此，近些年原位表征技术

应用越来越多。原位表征技术主要包括：XRD、XAS

（X 射线吸收光谱）、MES、Roman、FTIR、HRTEM

等。随着表征技术的发展，发现在 FTO 反应过程中，

碳化铁物相主要以 ε-Fe2C、ε′-Fe2.2C、Fe7C3、χ-Fe2.5C
和 θ-Fe3C 形式存在[31-32]。 

关于 FTO反应过程中活性相的辨析与制备一直

是本研究领域的重点工作。通过前文可知，在活化

（H2、CO 或其混合物）过程中，随着还原反应和

渗碳作用的进行[24]，Fe 基催化剂表面成分复杂，同

时包含 Fe3O4、FeO、金属 Fe 和碳化铁（ε-Fe2C、

ε′-Fe2.2C、χ-Fe2.5C、Fe7C3 和 θ-Fe3C）[20,24]等多种物

相，部分 FexC（x 为 2、2.5 和 3）结构示意图如图

4 所示。这些物相以 Fe3O4 为核心，表面由 FeO、Fe

和碳化铁共同组成，构成了 Fe 基催化剂的“工作状

态”，这种工作状态已经被 SUN 等[33]和 SHROFF 等[34]

通过 TEM 进行了证明。此外，这些物种不仅会影响

催化剂的表面组成，同时还会影响 Fe 基催化剂的反

应性能。因此，在 Fe 基催化剂 FTO 反应研究中，

辨析各组分的作用显得尤为重要。迄今为止，关于

各组分在 FTO 反应中的作用已有较多报道，将其总

结于图 5。 

 

 
 

图 4  不同碳原子含量 FexC 结构示意图[27] 
Fig. 4  Structures of FexC at different carbon atomic content[27] 

 
通常，在 FTO 反应中，之前都认为 ε-Fe2C、

ε′-Fe2.2C 和 χ-Fe2.5C 是活性相[35-40]，θ-Fe3C 是低活性

相或失活相[13,41-43]。其中，ε-Fe2C 和 ε′-Fe2.2C 中的 C

原子位于八面体间隙中，因此常被称为 O-碳化物；

而 χ-Fe2.5C 和 θ-Fe3C 中的 C 原子位于三角棱柱间隙

中，因此常被称为 TP-碳化物。O-碳化物易于在高

碳化学势环境中生成，即低温（<200 ℃）和高 CO

分压有利于 O-碳化物生成。与此相反，TP-碳化物

由于受到动力学因素（晶格变形、碳扩散）的限制，

不利于在低温下生成。因此，导致了提高温度时，

O-碳化物很容易演变成 TP-碳化物，并在此过程中

析出单质 C 原子。前人报道表明，Fe3O4
[44-45]具有水

煤气变换反应活性；FeO[46]同时具有水煤气变换反

应（WGS）活性和生成含氧化合物（如羧酸化合物

等）反应活性；金属 Fe[45]、ε-Fe2C
[47]和 χ-Fe2.5C

[46,48-49]

具有 CO 分解和加氢活性。XU 等[44]通过对亲水型

Fe@Si 催化剂进行三甲基氯硅烷修饰，发现修饰后

的 Fe@Si-c 催化剂表面具有显著的疏水性，疏水表

面能够有效保护 FexC、降低 WGS 和促进 C—C 键

耦合，进而抑制 CO2 和 CH4 生成，提高低碳烯烃选

择性。YANG 等[50]发现，Fe2.5C 是 FTS Fe 基催化剂

的活性相，是 FTS 反应中碳氢化合物产生高活性的

原因。GAO 等[51]发现在光辐照条件下，Fe2.5C 催化

剂表面的 O 原子发生变化，显著地改变 Fe2.5C 催化

剂的产品选择性，使烯烃/烷烃体积比值为 10.9，CO

转化率为 49%，CO2 的选择性为 18.9%，保证了碳原

子的高利用率，使催化剂具有良好的稳定性。 
 

 
 

图 5  已报道的各组分 FTO 反应中的作用示意图 
Fig. 5  Diagram of the reported role of each component in 

the FTO reaction 
 

虽然前人已经对各组分的作用进行了较为详细

的研究，但是关于 θ-Fe3C 是否属于失活相，目前还

存在争议。传统研究认为，θ-Fe3C 属于 FTO 反应的

失活相或低活性相[13]，但最近研究发现，θ-Fe3C 在

FTO 反应中有很好的反应性能，属于活性相[14,52-53]，

如图 6 所示。 

SMIT 等[20]和 LIAO 等[54]采用自旋极化密度泛

函数理论确定 θ-Fe3C 低指数 Miller 表面更有利于



·22· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 39 卷 

 

CO 的分解，一些暴露的 θ-Fe3C 表面比金属 α-Fe 和

χ-Fe2.5C 中的 Fe 具有更低的 CO 解离势。WANG 等[55]

通过 DFT（密度泛函数理论）计算发现，θ-Fe3C(031)

晶面具有较高的有效能垒差ΔEeff=1.30 eV（CH4 生

成有效能垒 2.29 eV，链增长有效能垒 0.99 eV），

χ-Fe2.5C(010) 和 χ-Fe2.5C(510) 有效能垒差分别 为

–0.05 和 0.73 eV，θ-Fe3C(031)较高的有效能垒差表

明更有利于链增长反应，以此达到调控选择性的目

的。造成这种相悖结论的原因可能为：在传统研究

中，催化剂在活化和反应过程中，表面会生成大量

的含 碳 物种 （包 括 反应 生成 的 含碳 化合 物、

Boudouard 反应生成的 C 原子及 ε-Fe2C 和 ε′-Fe2.2C

向 χ-Fe2.5C 和 θ-Fe3C 转化时析出的碳原子），这些含

碳物种会覆盖在 θ-Fe3C 表面，使得 θ-Fe3C 被包裹或

与反应物隔离，导致误认为 θ-Fe3C 为非活性相或低

活性相。而最近的研究是以准确直接合成 θ-Fe3C 和

理论计算为主，因此避免了含碳物种在 θ-Fe3C 表面

的覆盖或包裹。因此，随着研究的不断深入，无论

从实验催化还是理论计算催化，都证明了 θ-Fe3C 是

FTO 反应中活性较高的物相，且主要生成低碳烯烃。 
 

 
 

图 6  Mn/Fe3O4 催化剂中活性相 θ-Fe3C 反应过程示意图[53] 
Fig. 6  Schematic diagram of the reactive phase θ-Fe3C in 

Mn/Fe3O4 catalyst[53] 
 

3  结束语与展望 

Fe 基催化剂因成本低、储量大、反应温度范围

广等诸多优点而广受关注。在活化过程中，Fe 颗粒

呈现多种物相共存的状态，且反应由表相向体相逐

渐发生。还原气中含 CO 时，Fe 颗粒表面会生成活

性物相 FexC，且随着温度和反应的进行逐渐发生

ε-Fe2C→ε′-Fe2.2C→χ-Fe2.5C→θ-Fe3C 的反应，并伴随

积炭生成。ε-Fe2C、ε′-Fe2.2C、χ-Fe2.5C 和 θ-Fe3C 是

FTO 反应的活性相，具有 CO 分解、加氢和链增长作

用；金属 Fe 具有 CO 分解和加氢作用；FeO 具有 WGS

和生成含氧化合物作用；Fe3O4 具有 WGS 作用。 

虽然 Fe 基 FTO 反应催化剂研究较多，且反应

性能也在逐步提高，但对于工业化应用及契合“碳

达峰、碳中和”的战略目标来说，Fe 基催化剂仍然

面临着诸多技术难点亟需攻破，主要包括：（1）CO

转化率和低碳烯烃选择性低。因此，需要进一步研

究催化剂组成和结构与反应性能之间的内在关系，

通过降低积炭生成和提高活性相表面覆盖率的途

径，达到提高 CO 转化率和低碳烯烃选择性的目的。

（2）CO2 和 CH4 选择性高。因此，需要进一步研究

催化剂结构与性能之间的构效关系，如增加催化剂

表面疏水性和 C—C 键耦合能力，以期达到降低 CO2

和 CH4 选择性的目的。（3）C5
+选择性高。这一问题

主要是由于 C—C 键过度耦合和生成含氧化合物造

成的，因此，需要进一步深入研究催化剂组成与反

应性能之间的作用关系及 FTO 反应机理。 
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