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摘要 : 利用化学还原沉积法 ,制备一类 Co 修饰的多壁碳纳米管基复合材料 (记为 y %Co/ MWCN T , y %为质量分数) ,进

而用其作为促进剂 ,制备共沉淀型 y %Co/ MWCN T 促进的 Co2Mo2K 氧化物基催化剂 ,Co i Mo j Kk2x % ( y %Co/ MWC2
N T) ( x %为质量分数) . 实验发现 ,Co 对 MWCN T 的预修饰明显地提高了单纯 MWCN T 促进的 Co2Mo2K催化剂对 CO

加氢制低碳醇的催化活性. 在所制备的 Co1 Mo1 K0. 05212 %(4. 2 %Co/ MWCN T)催化剂上 ,在经优化的两种反应条件 (5. 0

MPa ,563 K ,V ( H2 ) / V ( CO) / V ( N2 ) = 60/ 30/ 10 , GHSV = 8 000 mL/ ( h ·g) 和 5. 0 MPa ,593 K , V ( H2 ) / V ( CO) / V

(CO2 ) / V (N2 ) = 60/ 30/ 5/ 5 , GHSV = 10 000 mL/ (h ·g) )下 ,C2～92醇的时空产率分别达 294 和 628 mg/ (h ·g) ,分别是

单纯 MWCN T 促进的对应物在其最佳操作条件下这个值 (269 mg/ (h ·g) ) 的 1. 09 和 2. 33 倍 ;在所制得两种低碳混合

醇产物中 ,C2～92醇的含量分别达 89 %和 96 %(质量分数) ,并分别以 C72醇和 C52醇为主要醇产物. 本文结果表明 ,Co 对

MWCN T 的预修饰并辅以原料合成气中添加适量 CO2 对于 CO 加氢转化率和 C2～92醇时空产率的显著提高起重要作

用.
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　　低碳混合醇是指含 2 个或 2 个以上碳原子的一系

列醇类 ,如乙醇、丙醇、丁醇、戊醇、己醇等的混合物 (简

写为 C2 + 2醇) . 低碳混合醇已被证实是高辛烷值、低污

染的车用燃料添加剂 ,可与汽油混和配成油2醇混合动

力燃料 ,也可直接单独使用[1 ] . 在上个世纪七十年代末

世界经受二次石油危机冲击后 ,由煤 (或天然气) 基合

成气制取低碳混合醇的研究一度受到重视并取得一定

进展 ,但迄今的低碳醇合成工艺 ,其原料合成气单程转

化率及生成 C2 + 2醇的选择性均较低 ,大多数体系的主

要产物仍是甲醇 (如在碱掺杂的硫化钼基催化剂上)或

低碳烃 (如在改性的 F T 合成催化剂上) 、而非低碳

(C2 + )醇[2 - 6 ] ,至今国际上尚无大型化生产装置. 近年

来由于环保方面的原因 ,甲基叔丁基醚 (M TB E) 作为

油品添加剂在一些国家和地区 (如美国加州) 已被禁

用 ,使得低碳醇作为油品添加剂的实用价值倍增. 低碳

醇合成工艺的工业化重新引起燃料化工界的兴趣 ,而

如何提高催化剂的活性和选择性以提高生产过程的效

率 ,成为制约低碳醇合成工艺实用化和工业化的技术

瓶颈.

多壁碳纳米管 (MWCN T) [7 ]近十年来引起国际催

化学界的日益注意[8 - 10 ] . 这类新型纳米碳材料具有一

些独特的结构和物化性质 ,诸如石墨化的管壁、纳米级

的管腔、s p22C 构成的表面、高的导电导热性、中高等

级的比表面积、以及对氢的吸附/ 活化并促进氢溢流的

优异性能 ,等等这些使 MWCN T 很有希望成为新型的

催化剂载体或助催剂 ;而利用适当修饰方法 (例如多元

醇液相化学还原沉积法[ 11 ] ) ,选用某些过渡金属对

MWCN T 进行预修饰则可望进一步提高其对某些加

氢过程的助催化性能[12 - 13 ] .

本文在单纯 MWCN T 促进的 Co2Mo2K氧化物基

催化剂[14 ]基础上 ,利用微波助多元醇液相化学还原沉

积法 ,制备一类 Co 修饰的 MWCN T 基复合材料 (记

为 y %Co/ MWCN T , y %为质量分数) ,并用其作为促

进剂 ,制备共沉淀型 Co1 Mo1 K0. 052x % ( y %Co/ MWC2
N T) ( x %为质量分数) 催化剂 ,该类催化剂对合成气

加氢转化制低碳混合醇兼具高活性和生成 C2 + 2醇的

优良选择性 ,在含与不含 CO2 的两种原料合成气反应

条件下可以得到分别以 C52醇和 C72醇为主的两种

C2～92醇产物 ,具有重要应用前景.
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1 　实　验

MWCN T 按文献[15 ] 报道的方法制备. 所制得

MWCN T 粗产物在 363 K 温度下经浓硝酸浸渍回流

处理 24 h ,后经洗涤、383 K 温度下烘干 ,备用. 金属

Co 修饰 MWCN T 采用自行设计组合的多元醇液相微

波化学还原沉积法制备. 具体操作大致如下 :称取适量

醋酸钴 (CoAc2 ·4 H2 O)溶于乙二醇中 ,待溶解完全后

加入纯化过的 MWCN T ,经超声处理 30 min 后将均

匀悬浮液放入微波炉中 ,加热处理 2～3 min ,冷却后

沉淀物经抽滤、去离子水洗涤、383 K 烘干 ,即得所欲

制备的金属 Co 修饰 MWCN T. 改变 Co 与 MWCN T

的相对含量可制得一系列不同 Co 修饰量的 y %Co/

MWCN T.

Co 修饰 MWCN T 促进的 Co2Mo2K 氧化物基催

化剂由共沉淀法制备. 具体操作大致如下 :在 353 K温

度 下 , 将 含 计 算 量 Co ( NO3 ) 2 · 6 H2 O 和

(N H4 ) 6 Mo7 O24 ·4 H2 O (均为 A R 级) 的水溶液等速、

并流滴加入装有一定量 y %Co/ MWCN T 的玻璃容器

中 ,强烈搅拌并调节、维持溶液的 p H 为 5 左右 ,4 h 后

停止加热让其自然降温 ,3 h 后停止搅拌并静置过夜 ,

沉淀物经抽滤、去离子水洗至滤液呈中性 ,经 383 K烘

干 5 h ,纯 N2 气氛下 773 K焙烧 6 h ,后按等容浸渍法

将含计算量 K2 CO3 的水溶液浸渍负载于焙烧后的沉

淀物上 ,经 383 K烘干、673 K纯 N2 气氛中焙烧 4 h ,

即得所欲制备的 y %Co/ MWCN T 促进的 Co2Mo2K

催化剂 (氧化前驱态) . 作为参比体系用的不含与含单

纯 MWCN T 的对应物的制备 ,方法同上.

合成气制低碳醇反应活性评价在固定床连续流动

反应器2GC 组合系统上进行 ,每次试验催化剂用量在

0. 3～1. 0 g 范围. 反应前将催化剂的氧化态前驱物在

常压、H2 气流 (流速为 30 mL/ min) 中按一定升温程

序进行原位预还原 ,历时 16 h ,后降至反应温度 ,导入

原料合成气进行反应. 低碳醇合成反应在 523～603

K ,2. 0 或 5. 0 MPa ,原料合成气组成为 V ( H2 ) / V

(CO ) / V ( N2 ) = 60/ 30/ 10 或 V ( H2 ) / V ( CO ) / V

(CO2 ) / V (N2 ) = 30/ 60/ 5/ 5 的反应条件下进行. 从反

应器出口排出的反应尾气立即卸至常压 ,经保温管道

(温度保持在 403 K) 直送气相色谱仪六通阀进行取

样 ,由 GC2950 型气相色谱仪 (上海海欣色谱仪器公

司)的热导检测器 ( TCD) 和氢焰检测器 ( FID) 联合作

在线分析. 前者色谱柱填料为 TDX2201 碳分子筛 (天

津化学试剂有限公司产品) ,柱长 2 m ,用 H2 作载气 ,

在室温下工作 ,用于分离检测 CO , N2 (作为内标) 和

CO2 ;后者色谱柱填料为 Porapak Q2S( U SA 产品) ,柱

长 2 m ,用 N2 作载气 ,工作温度保持在 403 K ,用于分

离检测低碳烃、低碳醇及其它含氧有机物. CO 转化率

和 CO2 生成选择性由 N2 内标法测算 ,醇、烃等含碳产

物的选择性和时空产率由 C 基归一化法计算.

　图 1 　不同 Co 修饰量的催化剂上低碳醇合成的反应活

性

Fig. 1 　Reactivity of higher alcohol synthesis ( HAS) o2
ver Co1 Mo1 K0. 05212 % ( y % Co/ MWCN T) cata2
lyst s with varying Co2decorating amount ;reaction

condition :2. 0 MPa , 563 K , V ( H2 ) / V ( CO) / V

(N2 ) = 60/ 30/ 10 , GHSV = 2 400 mL/ (h ·g)

2 　结果与讨论

我们前已报道[14 ] ,在单纯 MWCN T 促进的共沉

淀型 Co2Mo2K 基催化剂中 ,以组成为 Co1 Mo1 K0. 052
12 %MWCN T 的催化剂对合成气制低碳醇的催化活

性为佳. 本文以此为基础 ,维持 Co、Mo、K的摩尔比及

碳纳米管基促进剂 ( y % Co/ MWCN T) 的总添加量

(12 % ,质量分数) 不变 ,考察促进剂中 Co 修饰量对

Co1 Mo1 K0. 05212 %( y %Co/ MWCN T)催化剂上低碳醇

合成反应性的影响 ,结果示于图 1. 可以看出 ,为兼获

高的 CO 加氢转化率 ( X ( CO) ) 及低碳混合醇选择性

( S ( Total alc) ) 、以获得高的低碳醇收率 ( Yield = X

(CO) ×S ( Total alc) ) ,就 5 种不同 Co 修饰量的 y %

Co/ MWCN T 作比较而言 ,以 4. 2 %Co/ MWCN T 的

促进效果为佳. 在 Co1 Mo1 K0. 05212 %(4. 2 %Co/ MWC2
N T)催化剂上 ,在图 1 所示的反应条件下 ,CO 的加氢

转化率 (即扣除水煤气变换副反应的贡献之后的 CO

转化率)达 28. 2 % ,相应总醇的收率为 25. 4 % ;而其他

4 种催化剂上 CO 加氢转化率依次为 24. 9 % ,23. 2 % ,

22. 1 % , 16. 6 % , 相应总醇收率依次为 21. 9 % ,

19. 7 % ,19. 9 % ,15. 0 %.

为了在较高反应度条件下评价催化剂的性能 ,低

碳醇合成反应在较高压力 ( 5. 0 MPa) 和较高空速
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　图 2 　Co 修饰 MWCN T 促进的催化剂及其参比体系上

合成气制低碳醇的反应活性

Fig. 2 　 Reactivity of HAS over catalyst s : ( a )

Co1 Mo1 K0. 05212 % (4. 2 %Co/ MWCN T) ; ( b)

Co1 Mo1 K0. 05212 % MWCN T ; reaction condi2
tion :5. 0 MPa ,V ( H2 ) / V ( CO) / V ( N2 ) = 60/

30/ 10 , GHSV = 8 000 mL/ (h ·g)

(8 000 mL/ ( h ·g) ) 的反应条件下进行. 图 2 示出

4. 2 %Co/ MWCN T 促进的催化剂及单纯 MWCN T 促

进的对应物上合成气制低碳醇反应活性的对比评价结

果. 在较低温度下 ,两种催化剂上 CO 加氢转化率均随

反应温度上升而增加 ,当温度达到 563 K时总醇的选

择性开始明显下降 ,总醇收率在 573～593 K 达到峰

值. 考虑到总醇收率在 573～593 K附近虽保持在较高

水平 ,但相应总醇的选择性已明显下降 ,为获得较高的

原料气利用率 ,选择 563 K作为较适宜的反应操作温

度. 在 563 K 的反应条件下 ,在 Co 修饰 MWCN T 促

进的 Co1 Mo1 K0. 05 催化剂上 , CO 加氢转化率达

21. 1 % ,总醇选择性为 85. 0 % ,总醇收率为 17. 9 % ,相

应总醇的时空产率达 331. 1 mg/ ( h ·g) ;而在单纯

MWCN T 促进的 Co1 Mo1 K0. 05 催化剂上 ,上述这些值

依次为 18. 7 % ,85. 0 % ,15. 9 %和 285. 9 mg/ (h ·g) .

图 3 示出在 Co 修饰 MWCN T 促进的催化剂上低碳醇

合成的产物分布 ; C2～92醇的选择性达～80. 7 C % ,其

中 C72醇 (即庚醇)成为 CO 加氢的主要产物 ,其选择性

为 17. 4 C %.

图 4 示出 Co1 Mo1 K0. 05212 % ( 4. 2 % Co/ MWC2
N T)催化剂在 5. 0 MPa ,563 K的反应条件下 200 h 操

作稳定性的考察结果. CO 的加氢转化率 X ( CO) 一直

保持在 19. 2～22. 2 %的水平 ,总醇选择性为 86. 6～

83. 4 C % ,在反应近 200 h 之后 ,催化剂活性无明显下

降.

与先前报道的一些低碳醇合成反应体系[2 - 4 ] ,包

括 本 研 究 组 研 发 的 单 纯 MWCN T 促 进 的

　图 3 　在 Co 修饰 MWCN T 促进的催化剂上低碳醇合成

的产物分布

Fig. 3 　Product dist ribution of HAS over Co1 Mo1 K0. 052
12 %(4. 2 %Co/ MWCN T) catalyst ; reaction con2
dition :5. 0 MPa ,563 K ,V ( H2 ) / V ( CO) / V ( N2 )

= 60/ 30/ 10 , GHSV = 8 000 mL/ (h ·g)

　图 4 　Co1 Mo1 K0. 05212 % (4. 2 %Co/ MWCN T) 催化剂上

低碳醇合成 200 h 操作稳定性

Fig. 4 　Operation stability of HAS lasting 200 h over

Co1 Mo1 K0. 05212 % ( 4. 2 % Co/ MWCN T ) cata2
lyst ,at :5. 0 MPa ,563 K ,V ( H2 ) / V (CO) / V (N2 )

= 60/ 30/ 10 , GHSV = 8 000 mL/ (h ·g)

Co1 Mo1 K0. 05 催化剂[14 ] ,的情形不同 ,对于 Co 修饰

MWCN T 促进的 Co1 Mo1 K0. 05催化剂上的低碳醇合成

反应 ,在较高的反应温度 ( ≥583 K) 下 ,原料气中适量

CO2 的存在非但无害 ,而且有益. 这样的实验调查结

果示于图 5. 在最佳反应温度 ( 593 K) 下 ,在含最佳

CO2 添加量 (5 %) 的原料合成气气流中 ,总醇的单程

收率达到 26. 9 % ,是相应不含 CO2 的原料合成气条件

下这个值 (20. 5 %)的 1. 31 倍.

图 6 示出在 Co1 Mo1 K0. 05212 % (4. 2 %Co/ MWC2
N T)催化剂上 ,在含 5 %CO2 的原料合成气气流中低

碳醇合成反应性的评价结果. 在最佳反应温度 (593

K)的反应条件下 ,CO 的加氢转化率达 34. 5 % ,总醇
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　图 5 　原料合成气中 CO2 含量对低碳醇合成反应性的影

响

Fig. 5 　Effect of CO2 content in the feed syngas on the

reactivity of HAS over Co1 Mo1 K0. 05212 %(4. 2 %

Co/ MWCN T) catalyst ; reaction condition : 5. 0

MPa ,V ( H2 ) / V (CO) / V ( CO2 ) / V ( N2 ) = 60/ 30/

x/ (102x) , GHSV = 10 000 mL/ (h ·g)

　图 7 　Co 修饰 MWCN T 促进的催化剂上含 CO2 合成气

制低碳醇的产物分布

Fig. 7 　Product dist ribution of HAS over Co1 Mo1 K0. 052
12 %(4. 2 %Co/ MWCN T) catalyst fed with CO22
containing syngas V ( H2 ) / V ( CO ) / V ( CO2 ) / V

(N2 ) = 60/ 30/ 5/ 5 , at : 5. 0 MPa , 593 K and

GHSV = 10 000 mL/ (h ·g)

选择性为 77. 9 %. 图 7 示出相应低碳醇合成的产物分

布. C52醇 (即戊醇) 成为 CO 加氢的主要产物 ,其选择

性达 15. 5 %

图 8 为 Co1 Mo1 K0. 05212 % ( 4. 2 % Co/ MWCN T)

催化剂在 5. 0 MPa ,593 K ,含 5 %CO2 的原料合成气

气流中近 200 h 低碳醇合成反应操作稳定性的评价结

果 ;CO 的加氢转化率 X ( CO) 大体上保持在 35. 8～

33. 5 的水平 ,相应的总醇选择性 ( S ( Total alc) ) 在 75

～82 C %之间 ,在反应近 200 h 之后 ,催化剂的活性仍

无下降迹象.

　图 6 　Co 修饰 MWCN T 促进的催化剂上含适量 CO2 的

合成气制低碳醇的反应性

Fig. 6 　Reactivity of HAS over Co1 Mo1 K0. 05212 %(4. 2 %

Co/ MWCN T) catalyst fed with CO22containing

syngas V ( H2 ) / V (CO) / V (CO2 ) / V (N2 ) = 60/ 30/

5/ 5 ,at :5. 0 MPa ,593 K and GHSV = 10 000 mL/

(h ·g)

　图 8 　Co1 Mo1 K0. 05212 % (4. 2 %Co/ MWCN T) 催化剂上

含 CO2 合成气制低碳醇的操作稳定性

Fig. 8 　Operation stability of HAS lasting 200 h over

Co1 Mo1 K0. 05212 %(4. 2 %Co/ MWCN T) catalyst

fed with CO22containing syngas V ( H2 ) / V (CO) /

V (CO2 ) / V (N2 ) = 60/ 30/ 5/ 5 ,at : 5. 0 MPa ,593

K ,and GHSV = 10 000 mL/ (h ·g)

表 1 综合示出在 Co 修饰 MWCN T 促进的 Co2
Mo K催化剂上与在单纯 MWCN T 促进的 CoMo K 催

化剂上和不含 MWCN T 的非促进 CoMo K催化剂上 ,

含与不含 CO2 的原料合成气制低碳醇反应性能的比

较. 从表 1 可见 ,Co 对 MWCN T 的预修饰明显地提高

单纯 MWCN T 促进的 CoMo K 催化剂对合成气加氢

转化制低碳醇的催化活性 ; 在 5. 0 MPa , 563 K , V

( H2 ) / V ( CO ) / V ( N2 ) = 60/ 30/ 10 , GHSV = 8 000

mL / ( h ·g) 的反应条件下 ,Co修饰MWCN T促进的
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表 1 　Co 修饰 MWCN T 促进的 CoMo K催化剂及其参比体系上低碳醇合成反应性的比较

　Tab. 1 　Comparison of reactivity of HAS over the Co1 Mo1 K0. 05212 %(4. 2 %Co/ CN T) catalyst vs. that of MWCN T2containing and

MWCN T2f ree counterpart s

催化剂
原料

合成气

反应温度

( K)

加氢转化

率 (CO %)

水煤气变换

转化率 (CO %)

加氢产物选择性 (C %)

C1～92alc. Total HC C2～92alc. Main alc.

Co1 Mo1 K0. 05212 %(4. 2 %Co/ CO22containing 3 593 34. 5 22. 5 77. 9 22. 1 76. 3 15. 5 (C5 )

MWCN T) CO22f ree 3 3 563 21. 1 11. 4 85. 0 14. 6 80. 7 17. 4 (C7 )

Co1 Mo1 K0. 05212 %MWCN T[14 ] CO22f ree 3 3 563 18. 1 8. 7 85. 0 14. 2 82. 6 33. 4 (C8 )

Co1 Mo1 K0. 05
[14 ] CO22f ree 3 3 563 13. 0 8. 9 82. 5 16. 3 81. 6 34. 8 (C8 )

　　反应条件 :5. 0 MPa , 3 V ( H2 ) / V (CO) / V (CO2 ) / V (N2 ) = 60/ 30/ 5/ 5 , GHSV = 10 000 mL/ (h ·g) ;或

3 3 V ( H2 ) / V (CO) / V (N2 ) = 60/ 30/ 10 , GHSV = 8 000 mL/ (h ·g) .

表 2 　Co 修饰 MWCN T 促进的 CoMo K催化剂及其参比体系上低碳醇合成的时空产率

Tab. 2 　Comparison of ST Y of HAS over the Co1 Mo1 K0. 05212 % (4. 2 %Co/ CN T) catalyst vs. that of MWCN T2containing and

MWCN T2f ree counterpart s

催化剂
原料

合成气

反应温度

( K)

时空产率 (mg/ (h ·g) )

C1～92alc. Total HC C2～92alc. Main alc.

Co1 Mo1 K0. 05212 %(4. 2 %Co/ MWCN T) CO22containing 3 593 655. 2 161. 9 628. 3 126. 0 (C5 )

CO22f ree 3 3 563 331. 1 88. 2 294. 3 65. 2 (C7 )

Co1 Mo1 K0. 05212 %MWCN T[14 ] CO22f ree 3 3 563 285. 9 42. 9 269. 0 105. 3 (C8 )

Co1 Mo1 K0. 05
[14 ] CO22f ree 3 3 563 196. 7 35. 0 191. 3 78. 9 (C8 )

　　反应条件 :5. 0 MPa , 3 V ( H2 ) / V (CO) / V (CO2 ) / V (N2 ) = 60/ 30/ 5/ 5 , GHSV = 10 000 mL/ (h ·g) ;或

3 3 V ( H2 ) / V (CO) / V (N2 ) = 60/ 30/ 10 , GHSV = 8 000 mL/ (h ·g) .

催化剂上 CO 加氢转化率 (21. 1 %) 比单纯 MWCN T

促进的对应物上这个值 (18. 1 %) 提高 16. 5 %. 两种催

化剂上总醇 (C1～92醇) 选择性持平 ,但 Co 对 MWCN T

的预修饰导致 C2～92醇的选择性略微下降 ,总烃和甲醇

的选择性略有增加 ,DM E 则基本消失 ;低碳醇产物碳

数分布的极大点从原先的 C82醇移至 C72醇 ,但不同碳

数醇产物的选择性的差别缩小.

原料合成气中添加适量 CO2 并辅以适当提高反

应温度导致合成气转化率大幅度提高. 在 5. 0 MPa ,

593 K ,V ( H2 ) / V ( CO) / V ( CO2 ) / V ( N2 ) = 60/ 30/ 5/ 5

和 GHSV = 10 000 mL/ ( h ·g) 的反应条件下 ,CO 的

加氢转化率达到 34. 5 % ,是在不含 CO2 的原料合成气

中 ,563 K的反应条件下这个值 (21. 1 %) 的 1. 63 倍 ;

尽管在其 CO 加氢产物中 ,总烃的选择性有所上升 ,总

醇和 C2 + 2醇的选择性相应有所下降 ,但由于 CO 转化

率增幅大 ,总醇和 C2 + 2醇的得率仍得以大幅度提升

(从 17. 9 %和 17. 0 %分别上升至 26. 9 %和 26. 3 % ,增

幅分别达 50. 3 %和 54. 7 %) ;低碳醇产物碳数分布的

极大点进一步下移至 C52醇.

表 2 示出在 Co 修饰 MWCN T 促进的 CoMo K催

化剂及其参比体系上低碳醇合成的时空产率. 在

Co1 Mo1 K0. 05212 %(4. 2 %Co/ CN T) 催化剂上 ,在经优

化的两种反应条件 (即不含 CO2 的原料气、563 K 和

含 CO2 的原料气、593 K) 下 ,C2～92醇的时空产率分别

达 294 和 628 mg/ (h ·g) ,分别是单纯 MWCN T 促进

的对应物在其最佳操作条件下 (即不含 CO2 的原料

气、563 K)的相应值 (269 mg/ (h ·g) )的 1. 09 和 2. 33

倍 ;在所制得的两种低碳混合醇产物中 ,C2～92醇的含

量分别达 89 %和 96 %(质量分数) ,并分别以 C72醇和

C52醇为主要醇产物 ,展示其作为动力燃料油品添加剂

的重要应用前景.

上述催化剂体系的表征工作在进展中 ,结果将另

行报道.
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Co2decorated MWCNTs as a Promoter of Co2Mo2K Catalyst for
Synthesis of Higher Alcohols from Syngas

WU Xiao2man , GUO Yan2yan ,L I Hui ,L IN Guo2dong ,ZHAN G Hong2bin 3

(Department of Chemist ry ,College of Chemist ry and Chemical Engineering ,

State Key Laboratory of Physical Chemist ry for Solid Surfaces ,Xiamen University ,Xiamen 361005 ,China)

Abstract : Using chemical reduction2deposition method ,a type of metallic cobalt2decorated multi2walled carbon nanotubes ,noted as

y %(mass percentage) Co/ MWCN T ,was prepared. Using the y %Co/ MWCN T as promoter ,a type of promoted Co2Mo2K oxide2based

catalyst s ,noted as Co i Mo j Kk2x % ( y % Co/ MWCN T) ,for higher alcohol synthesis ( HAS) was developed. It was experimentally

shown that the Co2decorated MWCN T promoted catalyst displayed high activity for CO hydrogenation2conversion and excellent selec2
tivity for formation of C2～92alcohols. Over a Co1 Mo1 K0. 05212 %(4. 2 %Co/ MWCN T) catalyst ,under the two types of reaction condi2
tions ,i. e. ,5. 0 MPa ,563 K ,V ( H2 ) / V (CO) / V (N2 ) = 60/ 30/ 10 , GHSV = 8 000 mL/ (h ·g) and 5. 0 MPa ,593 K ,V ( H2 ) / V (CO) / V

(CO2 ) / V (N2 ) = 60/ 30/ 5/ 5 , GHSV = 10 000 mL/ (h ·g) ,the observed ST Y of C2～92alcohols reached 294 and 628 mg/ ( h ·g) , re2
spectively ;these were 1. 05 and 2. 33 times that (269 mg/ (h ·g) ) of the sole MWCN T promoted counterpart ,respectively ,under it s

optimized reaction condition. The mass % of C2～92alcohols reached 89 % and 96 % in the obtained two sort s of oxygenated product s ,

with C7 and C5 alcohol as the main alcohol product ,respectively ,a good prospect for such oxygenated product s to be used as gasoline

additives. The result s of the present work indicated that the Co2decorated MWCN Ts could serve as an excellent p romoter of the Co2
Mo2K catalyst for HAS from syngas ,and that the modification of Co to MWCN Ts in combination of addition of a proper amount of

CO2 into the feed syngas played an important role in promoting the enhancement of activity of CO hydrogenation2conversion and the

improvement of the selectivity of higher alcohol synthesis.

Key words : Co2decorated multi2walled carbon nanotubes ; Co i Mo j Kk2x % ( y %Co/ MWCN T) catalyst ; CO hydrogenation ; higher

alcohol synthesis
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