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ВВЕДЕНИЕ
Техногенный углекислый газ (СО2) – одна из 

главных причин климатических изменений и ос-
новной компонент парниковых газов. По разным 
оценкам вклад СО2 в общий парниковый эффект 
составляет около 60% [1]. В настоящее время рас-
сматриваются различные пути снижения выброса в 
атмосферу парниковых газов. Чтобы минимизиро-
вать влияние СО2 на изменение климата и восста-
новить природный баланс, предлагается принять 
следующие решения [2, 3]: разработка энергети-
ческих стратегий, значительно сокращающих вы-
бросы диоксида углерода и полное выведение СО2 
из общего баланса выбросов. Если первый подход 
в настоящее время реализуется путем введения 
дополнительных налогов на выбросы сверх нор-
мы, повышения топливных налогов и стимуляции 
перехода на безуглеродное топливо, то второе на-
правление требует разработки методов и подхо-
дов для улавливания образующегося в результате 
сжигания углеводородов диоксида углерода и его 

консервации или переработки. Последний подход 
может быть реализован путем организации геоло-
гических хранилищ этого газа или его химической 
переработки с получением продуктов с высокой до-
бавленной стоимостью, в процессе которой проис-
ходит утилизация кислорода из СО2 в нейтральные 
для окружающей среды соединения – воду, молеку-
лярный кислород, оксигенаты. Эти способы требу-
ют создания эффективных технологий, разработка 
которых активно ведется с начала 2000 гг. и носит 
название процессов CCUS: улавливание и хране-
ние углерода (CCS) и улавливание и использование 
углерода (CCU) [4]. Если аккумуляция и консерва-
ция диоксида углерода сопряжены с проблемами 
безопасности на этапах транспортировки и хране-
ния, то его переработка гораздо более перспектив-
на. В частности, при реализации технологий CCU 
углерод из СО2 может быть превращен в полезные 
химические соединения различной направленно-
сти (карбонаты, цианаты, углеводороды, метанол, 
диметиловый эфир), что наряду со снижением вы-
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бросов парникового газа позволит получить допол-
нительный доход. При этом подход CCU исключает 
возможность утечки СО2, опасность которой суще-
ствует при его хранении [5].

В основе переработки СО2 лежит процесс  
каталитического гидрирования, промышленная  
реализация которого сопряжена с проблемами от-
сутствия дешевых источников водорода и невы-
сокими селективностями по целевым продуктам 
синтеза. В зависимости от типа каталитической 
системы и условий осуществления процессы ги-
дрирование СО2 можно разделить на три основных 
категории: получение углеводородов (метан, жид-
кие углеводороды и олефины); производство окси-
генатов (метанол, спирты С2+, диметиловый эфир, 
органические карбонаты, карбоновые кислоты); 
конверсия диоксида углерода в монооксид (компо-
нент синтез-газа) [6, 7].

СИНТЕЗ УГЛЕВОДОРОДОВ

Получение метана 
Гидрирование до метана является одним из 

важнейших направлений переработки углекис-
лого газа. «Географически» интерес к этому про-
цессу преимущественно сосредоточен в Японии и 
Китае, где утилизация углекислого газа особенно 
актуальна. Производство углеводородов из диок-
сида углерода можно рассматривать как наиболее 
осуществимый и удобный способ хранения боль-
ших объемов энергии, получаемой из возобнов-
ляемых источников. В связи с этим значительное 
внимание привлекает так называемая концепция 
«превращения энергии в газ» (PtG). Так, в Копен-
гагене с 2016 г. успешно реализуется коммерче-
ский проект PtG мощностью 1.0 МВт с использо-
ванием в качестве сырья СО2, получаемого в ходе 
производства биоэтанола, и водорода, производи-
мого методом электролиза за счет возобновляе-
мых источников энергии [8]. Кроме того, с 2009 по  
2013 гг. в Германии было реализовано пять проек-
тов по метанированию CO2 на пилотных установ-
ках или в промышленных масштабах с мощностью 
от 25 до 6300 кВт [9]. Национальное управление 
по аэронавтике и исследованию космического про-
странства (НАСА, США) проводит исследования 
по применению этой реакции в пилотируемой кос-

мической колонизации Марса для преобразования 
CO2, являющегося основным компонентом атмос-
феры планеты, в метан и воду для получения то-
плива и обслуживания систем жизнеобеспечения 
космонавтов [10, 11].

О метанировании CO2 впервые сообщил фран-
цузский химик Поль Сабатье в 1902 г. Эта реакция 
является экзотермической и протекает с высокой 
равновесной конверсией в диапазоне температур 
25–400°C и атмосферном давлении в присутствии 
никелевого катализатора:

CO2 + 4H2 → CH4 + 2H2O, ΔH298 K = −252.9 кДж/моль.

Процесс получения метана из диоксида угле-
рода может быть осуществлен практически со  
100%-ой селективностью при применении соот-
ветствующих катализаторов.

Гидрирование диоксида углерода до СН4 осу-
ществляют в присутствии каталитических систем 
на основе различных металлов, но наиболее рас-
пространенными все же являются никельсодержа-
щие, проявляющие наибольшую активность среди 
прочих контактов [5, 12–29]. Кроме того, перспек-
тивны катализаторы на основе магния [22], руте-
ния [23, 30], церия [26], железа, кобальта и меди 
[30, 31].

Исследование влияния параметров осущест-
вления процесса гидрирования СО2 на свойства 
Ni-содержащих систем, проведенное в работе [32], 
показывает, что максимальный выход метана и 
максимальная конверсия диоксида углерода дости-
гаются при температуре осуществления процесса 
около 360°C для газа с соотношением H2:CO2 = 4:1 
и объемной скорости реагентов 3000 мл·ч–1·гкат

–1. 
Авторами также установлено, что с повышением 
содержания активного металла активность Ni–
Al2O3-катализаторов проходит через максимум при 
его концентрации 10 мас. %: при конверсии СО2, 
равной 72–83%, селективность по метану состав-
ляла 96–98%. Данный эффект объясняется перво-
начальным увеличением количества активных цен-
тров и склонностью никеля к агрегации при более 
высоком содержании в составе каталитической 
системы [32, 33]. При варьировании соотношения 
H2:CO2 в диапазоне от 2:1 до 4:1 конверсия диокси-
да углерода и селективность катализатора по мета-
ну существенно увеличиваются: от 29 до 72 мол. % 
и от 89 до 96% соответственно; однако дальнейшее 
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повышение содержания водорода приводило к рез-
кому снижению степени превращения СО2 и выхо-
да целевого продукта [32].

В работе [34] проведен обзор каталитических 
свойств никелевых систем, приготовленных раз-
личными методами, и показана возможность до-
стижения 100% -ной селективности по метану при 
конверсии диоксида углерода 74–100%; при этом 
некоторые никелевые системы сохраняют высокую 
активность в течение 100 ч. Наибольшее влияние 
на активность и стабильность контактов оказывает 
влияние дисперсность металла и устойчивость ка-
талитической поверхности к изменению структуры 
в ходе осуществления реакции [34–39].

Однако, несмотря на распространенность и 
удовлетворительные каталитические характери-
стики никельсодержащих катализаторов, они об-
ладают рядом недостатков: склонностью к дезак-
тивации из-за спекания частиц Ni, коксования и 
отравления серой [34, 40]. Большинство исследо-
ваний в настоящее время направлено на разработку 
способов улучшения их наиболее важных свойств –  
дисперсности активного металла, величины удель-
ной поверхности активной фазы и стабильности 
каталитической системы. Метод приготовления 
катализаторов для процесса метанирования диок-
сида углерода является одним из ключевых факто-
ров, определяющих их каталитическую активность  
[34, 41, 42]. Для формирования катализаторов ме-
танирования наиболее часто используют класси-
ческий метод пропитки носителя прекурсорами 
[5, 12–18, 25–29, 43]. Несмотря на распространен-
ность и простоту метода приготовления катализа-
торов путем пропитки носителя растворами пре-
курсоров активных металлов, одним из способов 
повышения активности и селективности контактов 
является подбор новых типов носителей и их ком-
бинаций (Al2O3, TiO2, SiO2, ZrO2 и CeO2). Кроме 
того, активно изучаются новые типы каталитиче-
ских систем, такие как структурированные катали-
заторы и контакты на основе металлоорганических 
каркасов (MOF). Например, в [14] рассматривается 
Ni-содержащий катализатор, нанесенный на нано-
стержни CeO2 или октаэдрический церий, а авто-
рами [15] изучены Ni-содержащие катализаторы 
на основе кордиерита. Применение таких типов 
высокоструктурированных материалов позволя-
ет значительно улучшить дисперсность активного 

металла за счет их специфических свойств: по-
вышенное взаимодействие никеля с носителем 
предотвращает его агломерацию в процессе ги-
дрирования диоксида углерода, что положительно 
влияет как на активность катализатора, так и его 
стабильность. Например, структурирование про-
мышленного октаэдрического оксида церия [14] 
позволило при сохранении высокой селективности 
по метану (95–99%) увеличить скорость реакции от  
4 до 5.5 – 6.2 ммоль CO2 мин–1·гNi

–1 при  
30 л·ч–1·гкат

–1 и 300°C. При этом даже после  
90 часов работы в нестабильных условиях дезакти-
вация систем на основе модифицированного CeO2 
была незначительной, тогда как катализатор на 
основе промышленного носителя начинал терять 
свою активность уже через 15 ч.

В ряде работ сообщается о возможности при-
менения в реакции получения метана из диоксида 
углерода кобальт- и железосодержащих контактов 
[8, 44–48]. Однако, хотя Со и проявляет высокую 
активность в реакции метанирования среди метал-
лов VIII группы [44–47], в его присутствии ско-
рость реакции водяного газа довольно мала, в свя-
зи с чем его обычно используют только в качестве 
добавки к никелевым катализаторам. Тем не менее, 
в работе [46] была показана возможность осу-
ществления процесса при условиях H2/CO2 = 4/1,  
GHSV = 3600 мл·г–1·ч–1, p = 3 MПa, T = 400°C со 
степенью превращения диоксида углерода 92.5%; 
при этом селективность по метану составляла 
практически 100%. В другой работе [48] сообщает-
ся о превращении диоксида углерода на мезопори-
стых Со-катализаторах, для которых селективность 
процесса по метану достигала 100% при конвер-
сии сырья около 50%. В присутствии железосо-
держащих систем, которые, напротив, проявляют 
повышенную активность в реакции водяного газа  
[8, 44], достигается довольно низкая селективность 
по метану, поскольку данные катализаторы про-
являют повышенную склонность к образованию 
углеводородов с более длинной цепью. В [32] по-
казано, что для систем, содержащих 10% активно-
го металла (Ni, Fe, Co, Mo), нанесенного на Al2O3, 
активность катализаторов в оптимизированных ус-
ловиях снижалась в порядке Ni > Co > Fe > Mo.  
Ni- и Со-катализаторы показали самую высокую 
конверсию диоксида углерода (72.1 и 50.3 мол. % 
при селективности по метану 96.1 и 81.1%, соот-
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ветственно), тогда как в присутствии Fe- и Mo-кон-
тактов степень превращения сырья не превышала 10%.

Наряду с термокаталитическим процессом ги-
дрирования диоксида углерода и водорода в метан 
в настоящее время приобретают нетрадиционные 
способы конверсии данных смесей, такие, как ме-
танирование СО2 в мембранных и плазмохимиче-
ских реакторах, а также фотокаталитическое ги-
дрирование диоксида углерода. Преимуществами 
таких подходов являются интенсификация процес-
са за счет удаления одного из продуктов реакции, 
активации реакции без внешнего нагрева и умень-
шении энергетически расходов на осуществле-
ние процесса. Наиболее полно данные варианты 
осуществления процесса рассмотрены в работах  
[40, 49–52]. Отличительной особенностью мем-
бранных вариантов осуществления процесса явля-
ется возможность отвода продукта превращения из 
зоны реакции, что сдвигает равновесие в сторону 
продуктов в соответствии с принципом Ле-Шателье.

Поскольку молекула CO2 отличается высокой 
стабильностью и даже в каталитическом процессе 
ее гидрирования необходима высокая температу-
ра, технология конверсии с помощью нетепловой 
плазмы (NTP) привлекает все большее внимание 
и рассматривается как многообещающая страте-
гия гидрирования CO2 в мягких условиях [53–55]. 
В настоящее время исследуются различные типы 
плазменных реакторов – реактор СВЧ-разряда; ре-
актор с диэлектрическими барьерными разрядами 
(ДБР); реактор со скользящими дуговыми разряда-
ми; реактор с тлеющим разрядом. Среди них для 
конверсии CO2 наиболее широко используются и 
исследуются реакторы ДБР – из-за их простоты в 
эксплуатации и низкой стоимости [56–58]. Кроме 
того, такие системы позволяют достигать при низ-
ких температурах (25–150°C) конверсий, близких 
к 80%, селективности по метану почти 100% [58]. 
Такие показатели при 150°C в условиях плазмы 
аналогичны характеристикам, полученным в тер-
мокаталитическом процессе при 320° C.

Получение жидких углеводородов
Исследования в области получения син-

тетических топлив из диоксида углеро-
да были начаты еще в 70-х гг. прошлого сто-
летия после публикаций М. Стейнбергом  

с коллегами результатов работ по получению ме-
танола из смесей Н2 и СО2 [59]. Интерес к дан-
ному процессу в конце 80–90-х гг. прошлого века 
угас в первую очередь из-за его экономической 
нецелесообразности. Однако, начиная с середины 
2000-х актуальность разработки технологии ути-
лизация диоксида углерода в ценные продукты 
значительно возросла [60, 61]. Огромный интерес 
к данной тематике в настоящее время проявля-
ют страны центральной Европы и США [62, 63]. 
Большое значение изучению процесса конверсии 
СО2 в жидкие синтетические углеводороды уде-
ляют китайские авторы, при этом во всех работах 
отмечается перспективность таких исследований. 
Основное внимание сосредоточено на одностадий-
ном получении углеводородов с использованием 
бифункциональных катализаторов. В зависимости 
от природы активных центров реализуется один из 
двух механизмов превращения СО2 в углеводороды  
[64–66]. Согласно первому механизму, первона-
чально протекает обратная реакция водяного газа 
с превращением СО2 в монооксид углерода, затем 
происходит гидрирование CO в углеводороды. Вто-
рым вероятным механизмом является образование 
метанола из СО2 с последующим его превращени-
ем в углеводороды – преимущественно олефины. 
Так, авторами [64] проведен масштабный скри-
нинг активности железо- и кобальтсодержащих 
каталитических систем с добавками различных 
промоторов, проявляющих активность в реакциях 
гидрирования СО2 и показано, что первый меха-
низм реализуется в присутствии биметаллических 
контактов, тогда как для конверсии диоксида угле-
рода в углеводороды через стадию образования ме-
танола необходимо наличие в составе катализатора 
цеолитной составляющей.

Еще один интересный механизм обсуждается 
в работе [65], авторами которой изучены ориги-
нальные Со–Mn-катализаторы гидрирования СО2 
при реализации процесса в реакторе периодиче-
ского действия при температуре 200°C и давлении 
8 МПа. Селективность по углеводородам C5–C26, 
в основном представленных н-парафинами, до-
стигала 53.2 мол. %. Отличительная особенность 
протекающего процесса – отсутствие в продук-
тах реакции СО. Методом меченых атомов и ИК- 
Фурье спектроскопии in situ было установлено, что 
в присутствии описанных катализаторов конверсия 
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диоксида углерода в углеводороды протекает пря-
мым гидрированием СО2 без промежуточного об-
разования СО: адсорбирующийся на поверхности 
катализатора СО2 постепенно восстанавливается 
до фрагментов CH2/CH3 через промежуточные ин-
термедиаты CO2

δ−, HCOO−, −CH2OH и/или CH3O−.
В работе [63] представлены результаты иссле-

дования свойств Fe-систем для гидрирования CO2 
в реакторе со стационарным слоем и проведено 
масштабирование процесса до промышленного 
прототипа – модульного реактора с неподвижным 
слоем катализатора. Пилотные тесты были прове-
дены при различных скоростях подачи исходного 
сырья в реактор и варьировании условий рецир-
куляции. Авторами показана возможность увели-
чения конверсии CO2 от 26 до 66% за счет орга-
низации рецикла при незначительном увеличении 
селективности по метану с 6 до 9%. Селективность 
по углеводородам С2+ при этом возрастала от 48 до 
78%, а отношение олефин/парафин не изменялось 
и было равно 4.

В работе [66] показана возможность конверсии 
СО2 в углеводороды бензиновой фракции (C5–C11) 
с селективностью до 78% в присутствии высокоэф-
фективных стабильных каталитических систем со-
става Na–Fe3O4/HZSM-5 с тремя типами активных 
центров (условия реакции: 320°С, 3МПа). Актив-
ные центры контактов представлены двумя фазами 
железа (Fe3O4 и Fe5C2) и кислотными центрами 
цеолита, которые, находясь в непосредственной 
близости друг к другу и частично взаимодействуя 
между собой, обеспечивают синергетический эф-
фект в последовательном превращении СО2 в жид-
кие углеводороды. Конверсию исходного сырья 
в присутствии предлагаемых систем и распреде-
ление продуктов реакции можно контролировать 
варьированием состава синтез-газа: так, увеличе-
ние соотношения Н2/СО2 приводит к повышению 
степени превращения диоксида углерода, тогда 
как уменьшение содержания водорода в соста-
ве реакционной смеси способствует подавлению  
метанообразования и увеличению производитель-
ности системы по бензиновой фракции углеводо-
родов. Смеси углеводородов С5–С11, получаемые 
в присутствии изученных систем, состояли из н- и 
изо-алканов, ароматических соединений, нафтенов 
и небольшого количества олефинов. Уменьшение 
соотношения Si/Al в цеолите HZSM-5 от 300 до  

27 способствовало повышению содержания аро-
матических углеводородов в продуктах реакции от  
40 до 61% с одновременным уменьшением доли 
олефинов от 12 до 2% вследствие интенсификации 
реакций переноса водорода.

Создание эффективного контакта с активными 
центрами нескольких типов обсуждается также 
в работе [67]. Предложены биметаллические си-
стемы, сформирование комбинированным мето-
дом осаждения и пропитки и сочетающие Fe- и 
Co-содержащие активные центры. Синергия этих 
металлов дает возможность гидрировать СО2 в 
углеводороды с высокой (до 87% по продуктам 
С2+) селективностью: введение металлического 
кобальта, по мнению авторов, увеличивает адсор-
бционную способность каталитической системы в 
отношении диоксида углерода и способствует кар-
бидизации железосодержащей фазы. В результате 
происходит как интенсификация обратной реакции 
водяного газа, так реакции образования С–С-свя-
зей, протекающей на карбидной фазе железа. Кро-
ме бифункционального катализатора авторами 
разработано схемное решение для осуществления 
процесса в двухступенчатой реакторной системе. 
Такая схема предотвращает накопление воды в ре-
акционной зоне, в результате чего конверсия CO2 
может достигать 70% при селективности катализа-
тора по жидким углеводородам около 52%.

Стоит отметить, что активные в реакции пре-
вращения СО2 биметаллические системы на осно-
ве железа могут быть сформированы при введении 
в состав катализатора в качестве второго компо-
нента не только кобальта, но и меди, марганца, до-
бавок щелочных и благородных металлов, а также 
структурных промоторов – оксидов алюминия, це-
рия и кремния [64, 68]. Например, при добавлении 
меди и калия к железосодержащему катализатору 
интенсифицируется формирование металлической 
и/или карбидной фазы железа, на которой проис-
ходит рост цепи в процессе формирования жидких 
углеводородов из СО, образующегося по обратной 
реакции водяного газа [68]. Расчеты электронной 
структуры показали, что в присутствии сплава  
Fe–Cu на каталитической поверхности гидриро-
вание CO2 усиливается вне зависимости от пути 
реакции. Согласно проведенным авторами расче-
там, роль K как промотора заключается в увели-
чении энергии С–С-связи и уменьшении энергии 
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связи С–H. Такая модификация поверхности, ве-
роятно, увеличивает поверхностную плотность 
углерода и объясняет высокую селективность из-
ученных контактов по углеводородам с длинной 
цепью. В результате каталитических исследований  
Fe–Cu-систем было показано, что введение калия  
в состав Fe–Cu-катализатора приводило к повыше-
нию селективности по углеводородам C5+ до 50.7%, 
что в восемь раз превышало значение, полученное 
на образце без добавки (6.4%). Одновременно с 
этим наблюдали увеличение содержания олефи-
нов во фракции углеводородов С2–С4 от 10.3 до 
72.7%. Таким образом, K играет ключевую роль в 
стимулировании роста углеводородной цепи путем 
подавления гидрирования углеродных фрагментов, 
образующихся при гидрировании оксида углерода.

В [69] рассмотрен ряд оригинальных подходов 
по совмещению процесса получения метанола из 
СО2 и процесса получения углеводородов. Два ре-
актора, соединенных последовательно, были ис-
пользованы для гидрирования CO2 до метанола и 
алифатических углеводородов путем объединения 
процессов синтеза метанола и обратной реакции 
водяного газа в присутствии медных катализато-
ров и синтеза Фишера–Тропша на Со–TiO2-систе-
мах. Ранее было показано, что совместная подача 
даже небольших количеств CO с исходной смесью  
H2/CO2 может значительно изменить селективность 
процесса Фишера–Тропша. Отходящие газы синте-
за метанола, содержащие смесь оксидов углерода, 
подавали в реактор синтеза Фишера–Тропша. В ре-
зультате такого схемного решения общая конверсия 
СО2 существенно увеличивалась, однако наблюда-
лось повышение выхода метана и уменьшение по-
казателя ШФ-α (вероятности роста углеводород-
ной цепи) для жидких углеводородов [70]. В ходе 
исследования комбинированной схемы конверсии 
диоксида углерода были достигнуты следующие 
показатели процесса: при степени превращения 
СО2, равной 36%, селективность по метану соста-
вила 43%, а по смеси метанола и углеводородов  
С5+ – 45%.

В последнее время большое внимание уделяет-
ся не только повышению эффективности каталити-
ческих систем для конверсии СО2, но и созданию 
новых подходов к осуществлению этого процесса 
[70]. В частности, один из таких подходов основан 
на разработке нового фотоэлектрокаталитического 
реактора, реализующего газофазное гидрирование. 

В данной работе в целом представлен крайне ори-
гинальный подход к осуществлению превращения 
СО2 – так называемый природоподобный процесс. 
Цель состоит в том, чтобы создать своего рода «ис-
кусственный лист» – фотохимический реактор, ко-
торый мог бы аккумулировать солнечную энергию, 
как это делается в природных условиях, путем пря-
мого улавливания и конвертации CO2 в топливо. По 
мнению авторов, такой тип реактора существенно 
отличается от традиционных для современной про-
мышленности реакторов в положительном отноше-
нии. Работа в газовой фазе в условиях отсутствия 
растворителя имеет много преимуществ (легкое 
извлечение продуктов, отсутствие проблем с рас-
творимостью CO2 и т.д.). Авторы утверждают, что 
в этом случае реализуется иной механизм сорбции 
и превращения СО2 с получением более длинноце-
почечных продуктов.

Получение олефинов 
Отдельный практический интерес представляет 

селективное получение легких олефинов – этилена 
и пропилена – из диоксида углерода. Такой подход 
позволит реализовать стратегию снижения зависи-
мости от ископаемого сырья также в газо- и нефте-
химической промышленности. Несмотря на общие 
черты с классическим синтезом Фишера–Тропша, 
катализаторы синтеза олефинов из оксида углерода 
имеют некоторые особенности.

В работе [31] исследованы каталитические 
свойства в синтезе олефинов из СО2 и Н2 систем 
состава Fe–M/K–Al2O3 (M – Cu, Zn, V, Co, Mn), 
приготовленных методом пропитки. Конверсию 
исходного газа проводили на предварительно ак-
тивированных в токе водорода катализаторах при 
температуре 320°С и давлении 2.0 МПа. Степень 
превращения исходного диоксида углерода в при-
сутствии изученных контактов достигала 40% при 
селективности образования углеводородных про-
дуктов 80–90%; при этом соотношение олефин/
парафин в зависимости от состава каталитической 
системы варьировалось в диапазоне 5.4–7.4. Авто-
рами показано, что введение в состав каталитиче-
ской системы в качестве второго компонента Мn 
приводило к увеличению соотношения олефин/
парафин, но отрицательно сказывалось на актив-
ности катализатора – конверсия СО2 в присутствии 
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данной добавки уменьшалась на 15%. Добавка ко-
бальта, напротив, способствовала повышению сте-
пени превращения СО2 с одновременным увеличе-
нием суммарного выхода легких олефинов, тогда 
как Cu, Zn и V не оказывали значительного влияния 
на конверсию сырья, однако повышали гидрирую-
щую способность каталитической системы.

В работе [43] изучены железо-марганцевые 
системы, промотированные калием, полученные 
методом пропитки углеродных нанотрубок. Акти-
вацию контактов так же проводили в токе водоро-
да, конверсию смеси СО2 и Н2 осуществляли при  
2.0 МПа и 360°С. Конверсия СО2 для всех Fe- 
катализаторов на основе нанотрубок составляла 
30–35%. В работе также изучено влияние добавки 
K на селективность катализатора по непредельным 
углеводородам и спиртам. Так, на образце, полу-
ченном пропиткой углеродных нанотрубок нитра-
том железа без введения калия, в продуктах реак-
ции наблюдался главным образом метан. Введение 
калия в состав контакта привело к значительному 
изменению селективности каталитической систе-
мы: наблюдалось образование газообразных оле-
финов С3–С4 (35–45%) и этилена (15–20%). До-
бавка калия также оказывала влияние на состав 
жидких продуктов синтеза: наряду с олефинами 
происходило образование небольшого количества 
этанола. При работе с данным типом каталитиче-
ских систем авторы зафиксировали интересный 
факт: в присутствии добавок калия наблюдалось 
устойчивое образование 1-бутена.

Формирование каталитических систем для кон-
версии диоксида углерода и водорода в жидкие угле-
водороды также производится методом осаждения. 
В [71] проведен скрининг активности осажденных 
систем следующего состава: 10Fe·0.8K; 10Fe·2.4K; 
10Fe·4.8K; 10Fe·0.8K·0.53Со; 10Fe·0.8K 1.11Со; 
10Fe·0.8K·0.53Ru. Предварительно активирован-
ные в токе водорода контакты были изучены в син-
тезе углеводородов из СО2 и Н2 при температуре 
300°C и давлении 2.5 МПа. Авторами проведено 
сравнение активности осажденных катализаторов 
и систем, полученных методом пропитки (в каче-
стве носителя использовали SiC). Установлено, что 
катализаторы, приготовленные методом пропитки, 
проявили гораздо меньшую активность в реакции 
конверсии диоксида углерода и водорода, чем ката-
лизаторы, приготовленные осаждением. В присут-

ствии Fe–K–Co-катализаторов, нанесенных на SiC, 
конверсия диоксида углерода не превышала 30.3%, 
в то время как на осажденных железокобальтовых 
контактах с добавкой калия этот показатель дости-
гал 55–57%. Жидкие продукты синтеза, получен-
ные на осажденных и нанесенных катализаторах, 
представляли собой углеводороды С5+, обогащен-
ные олефинами; в газообразных продуктах синте-
за содержание непредельных углеводородов С2–С4 
составляло 70–76%.

Интересные подходы к синтезу углеводородов 
из СО2 и Н2 описаны в работе, посвященной промо-
тированным калием железо-цинковым катализато-
рам, полученным различными методами: соосаж-
дением, сольвотермическим и гидротермальным 
методами [72]. Авторами показано существенное 
влияние метода приготовления катализаторов на 
селективность процесса конверсии диоксида угле-
рода и водорода по ненасыщенным углеводородам. 
Процесс осуществляли при 320°C под давлением 
2.0 МПа. Все образцы катализаторов проявили вы-
сокую активность и селективность по олефинам: 
при степени превращения СО2 46–55% и селек-
тивности по углеводородам около 90% отношение 
олефин/парафин в продуктах реакции составляло 
6.2–6.8. При этом катализатор, приготовленный 
гидротермальным методом, проявлял повышен-
ную селективность по углеводородам C5+, тогда 
как в присутствии системы, полученной соосажде-
нием, содержание олефинов С2–С4 достигало 57% 
от общего количества полученных углеводородов. 
Авторы объясняют полученный эффект влиянием 
метода приготовления на содержание фазы ZnO 
на поверхности катализатора: при увеличении со-
отношения Fe/Zn склонность системы к производ-
ству низкомолекулярных продуктов возрастает.

Нестандартный метод для приготовления ка-
тализаторов конверсии СО2 описан в статье [73]: 
методом искрового плазменного спекания углерод-
ных нанотрубок (УНТ), декорированных наноча-
стицами оксида железа, синтезирован новый тип 
катализаторов гидрирования СО2 в углеводороды. 
В результате были получены инкапсулированные 
углеродом нанокристаллы железа, внедренные в 
плотный каркас УНТ. Активность этих сложных 
каталитических систем была сопоставлена с по-
казателями пропиточных катализаторов анало-
гичного состава, в качестве носителя для которых 
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использовали углеродные нанотрубки. Спеченные 
катализаторы были испытаны без предваритель-
ного восстановления в реакции гидрирования СО2 
в сверхкритических условиях (350°C, 8.5 МПа)  
и показали высокую удельную активность  
(5.4–12.2)·10–5 мольCO2/гFe∙с и селективность 
по углеводородам C2+, равную 40–50 мол. %. 
Активность катализатора сравнения, получен-
ного методом пропитки, без предварительной 
активации была незначительна и составляла  
1.7·10–5 мольCO2/гFe∙с. Предварительно восста-
новленный образец проявил активность, сопо-
ставимую со спеченными катализаторами – 11.2· 
10–5 мольCO2/гFe∙с, однако демонстрировал наиболь-
шую селективность по метану и наименьшую – по 
углеводородам С5+ (36 и 9 мол. % соответственно. 
Высокую эффективность катализаторов, получен-
ных методом спекания, авторы объясняют стаби-
лизацией металлических наночастиц углеродными 
оболочками и повышенной плотностью носителя 
УНТ, что приводит к высокой степени взаимодей-
ствия металл–носитель и усилению карбидизации 
железосодержащей фазы катализатора и, как след-
ствие, повышению ее активности в реакции гидри-
рования CO.

Целый спектр работ в области конверсии ди-
оксида углерода и водорода в олефиновые угле-
водороды посвящен катализаторам с цеолитным 
компонентом. В частности, была синтезирована 
серия нанесенных Fe/Co-катализаторов, промоти-
рованных K, Ce или La с цеолитом типа Y, исполь-
зуемым в качестве носителя [74], для гидрирования 
CO2 до линейных α-олефинов (ЛAO). Показано, 
что метод ионного обмена и используемые гетеро-
атомы оказывают влияние на кислотно-основные 
свойства исходного катализатора и последующее 
формирование активного карбида железа (Fe5C2), 
что, в свою очередь. определяет активность форми-
руемых систем в реакции превращения смесей Н2 
и СО2 в ЛAO. На биметаллическом катализаторе  
Fe/Co–Y с добавкой калия в качестве промотора 
были достигнуты следующие показатели синтеза: 
при конверсии CO2 25.9% селективность по олефи-
нам составляла 71%, а доля ЛАО в составе ненасы-
щенных углеводородов была равна 78%. Введение 
Ce или La в состав цеолита приводило к увеличе-
нию количества его сильных кислотных центров и 
негативно сказывалось на активности Fe/Co-ката-

лизатора: степень превращения сырья и селектив-
ность по олефинам снижалась до 8 и 3–6%, а се-
лективность по метану увеличивалась до 78–86%.

Авторами [75] были изучены композиты, сфор-
мированные на основе цеолитов H–RUB-13, син-
тезированных гидротермальным методом из смеси 
100SiO2 : 1.0H3BO3 : xAl2O3 : 10Na2O : 50 Пента-
метилпиперидин : 200 Этилендиамин : 1000H2O 
(x = 1.0, 0.5, 0.25 и 0.167), и твердых растворов 
Zn0,5Ce0,2Zr1,8O4, приготовленных золь–гель мето-
дом. В присутствии каталитической системы, со-
стоящей из твердого раствора Zn0.5Ce0.2Zr1.8O4 и це-
олита, при температуре 350°C и 3.5 МПа конверсия 
СО2 составляла 30%, а селективность по олефинам 
С2–С4 достигала 73%. Отличительной особенно-
стью контакта являлась его высокая селективность 
по пропену и бутену – их доля в составе газообраз-
ных олефинов достигала 90%. Авторы считают, что 
специфическая структура контактов позволяет реа-
лизовать процесс синтеза олефинов через стадию 
образования метанола. Результаты ИК-Фурье-спек-
троскопии, РФС, 13С ЯМР и DFT (теория функци-
онала плотности)-расчетов позволили установить, 
что метанол, быстро образующийся в твердом рас-
творе Zn0.5Ce0.2Zr1.8O4  по формиат-метоксильному 
механизму, на H–RUB-13 превращается в алкены, 
тогда как образование CO по обратной реакции во-
дяного газа существенно подавляется. Выход про-
пена и бутена при этом зависит от количества, силы 
и распределения кислотных центров в H–RUB-13: 
с увеличением отношения Si/Al в каркасе цеолита 
интенсивность реакции превращения метанола в 
олефины возрастает.

В работе [76] описаны бифункциональные це-
олитсодержащие каталитические системы прямо-
го гидрирования СО2 в легкие олефины на основе 
SAPO-34, содержащие оксиды индия и циркония. 
Установлено, что именно циркониевый компо-
нент в составе контактов играет решающую роль 
в определении физико-химических и каталитиче-
ских свойств бифункциональных катализаторов. 
Расчеты по теории функционала плотности показа-
ли, что включение определенного количества цир-
кония может создать больше кислородных вакан-
сий, стабилизировать промежуточные соединения 
при гидрировании CO2 и предотвратить спекание 
активных наночастиц, что приводит к значитель-
ному повышению каталитической активности и 
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селективности системы по углеводородам при от-
носительно высокой температуре реакции (380°C). 
Авторы считают, что данные системы обеспечи-
вают протекание реакции гидрирования диокси-
да углерода в олефины через стадию образования 
метанола, а кислородные вакансии на поверхно-
сти оксида индия являются активными центрами 
гидрирования CO2 до метанола. В присутствии 
In–Zr–SAPO-34-катализаторов степень превраще-
ния диоксида углерода составляла 23–26%, а се-
лективность по углеводородам не превышала 36%. 
Отличительной особенностью изученных систем 
являлась их низкая активность в реакции метани-
рования – не более 3% от общего количества угле-
водородов – и высокая селективность по олефинам 
C2–C4, которая достигала 80.5%.

Применение гидротермального метода синте-
за CoFe2O4 и Na–CoFe2O4-катализаторов прямой 
конверсии диоксида углерода и водорода в олефи-
ны [77] позволяет сформировать высокодисперс-
ные каталитической системы, в которых наличие 
близлежащих железных и кобальтовых центров 
помогает ингибировать образование метана и спо-
собствует повышению селективности контактов по 
углеводородам C2+, особенно низшим олефинам. 
Промотирование контакта натрием дополнитель-
но способствует росту цепи и подавляет прямое 
гидрирование промежуточных ненасыщенных 
фрагментов (CH2)n, образующихся на железосо-
держащем активном центре каталитической по-
верхности. Так, конверсия диоксида углерода при 
320°C и 3 МПа для CoFe2O4-катализатора состав-
ляла 56.7%, а селективность по метану и углево-
дородам – 32 и 65%, соответственно. Введение 
натрия в состав системы приводило к уменьше-
нию степени превращения сырья до 42%, однако 
селективность по углеводородам С2+ возрастала 
до 70% с одновременным снижением селектив-
ности по метану до 20%. Добавка натрия также 
способствовала существенному увеличению про-
изводительности катализатора по газообразным 
олефинам: данный показатель возрастал от 0.49 до  
2.88 мкмольC2–C4=/гкат·с. По мнению авторов, по-
добные каталитические системы имеют высокий 
потенциал для промышленного применения, по-
скольку они продемонстрировали превосходную 
стабильность в течение более, чем 100 часов экс-
плуатации.

В работе [78] изучено влияние добавки щелоч-
ного металла на активность катализаторов пря-
мого гидрирования СО2 в углеводороды, а также 
ее влияние на формирование активных фаз желе-
за. Превращение смеси СО2 и Н2 в данной работе 
осуществлялось в присутствии Fe5C2 и K-модифи-
цированного Fe5C2 при 320°C и 3 МПа. На непро-
мотированном карбиде железа при конверсии СО2 
49.8% основными продуктами синтеза являлись 
алканы. При введении калия в состав каталити-
ческой системы селективность по непредельным 
газообразным углеводородам C2–C4 возрастала от  
3.8 до 38%.

Превращение забалластированных смесей ок-
сидов углерода на соосажденных катализаторах 
Fe–Сu–K изучено в [79]. Такие газообразные смеси 
(54%H2/10%CO/29%CO2/7%N2) весьма типичны 
для состава синтез-газа, полученного окислитель-
ной/паровой конверсии биомассы. В работе про-
ведено изучение возможности совместной адсорб-
ции СО и СО2 и проведен подбор каталитической 
системы для осуществления подобных превраще-
ний. Для увеличения каталитической активности 
Fe–Cu–K-катализатора в качестве структурных 
промоторов использовали диоксид кремния и ок-
сид алюминия в различных комбинациях. Степень 
превращения СО при осуществлении процесса при 
300°C и 2 МПа в присутствии изученных систем 
достигала 90%, тогда как конверсия СО2 не превы-
шала 25%. Содержание олефинов в составе газо-
образных и жидких углеводородов составляло ок. 
90% и 81–82%, исключением являлся образец, про-
мотированный одновременно оксидами алюминия 
и кремния: доля олефинов С2–С4 была равна 82%, 
а непредельных углеводородов С5+ – 77%. Инте-
ресной особенностью предложенных катализато-
ров являлась их низкая селективность по метану –  
7–8 мол. %.

Для процессов гидрирования оксидов углеро-
да перспективными представляются трехфазные 
сларри-реакторы, в которых успешно нивелиру-
ется ярко выраженный экзотермический эффект 
реакций за счет хорошего теплообмена, осущест-
вляющегося в дисперсионной среде. В работе [80] 
проведено изучение активности контактов на осно-
ве железа (Fe–Cu–K–Al, размер зерна 45–75 мкм) 
в процессе гидрирования СО2 в условиях трехфаз-
ного реактора с суспендированным катализатором. 
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Температуру осуществления процесса варьирова-
ли в диапазоне 230–300°C, давление – в пределах  
1–2.5 МПа. В работе изучено влияние технологи-
ческих параметров осуществления процесса – объ-
емной и линейной скорости подачи сырьевого газа, 
скорости перемешивания суспензии, температу-
ры и давления осуществления процесса, а также 
мольного соотношения Н2/СО2 – на эффективность 
конверсии диоксида углерода. Сравнение катали-
тической активности Fe–Cu–K–Al-контакта при 
осуществлении процесса в сларри-системе и в ре-
акторе со стационарным слоем катализатора при 
300°C и 1 МПа показало, что суспендированный 
катализатор позволяет осуществлять процесс с не-
сколько большей эффективностью. Так, конверсия 
СО2 при таком режиме осуществления процесса 
достигала 39.4%, тогда как для реактора с фиксиро-
ванным слоем этот показатель не превышал 35%, 
при этом селективность суспензии по метану была 
ниже и составляла 7.7% против 8.5%, зарегистри-
рованной для трубчатого реактора. Содержание 
олефинов в составе углеводородов, полученных на 
катализаторе в обеих системах, было практически 
идентично и составляло 71.7–72.4%, однако осу-
ществление процесса в сларри-реакторе приводило 
к сдвигу молекулярно-массового распределения в 
сторону образования длинноцепочечных углеводо-
родов, и селективность по продуктам С5+ возрас-
тала от 45 (стационарный слой) до 67%. Данный 
эффект достигается за счет высокой эффективно-
сти теплоотвода в сларри-системе, что устраняет 
локальные перегрев зерен катализатора и подавля-
ет реакцию диспропорционирования СО.

Интересные работы по сравнению каталитиче-
ской активности промотированных железосодер-
жащих катализаторов в реакциях гидрирования СО 
и СО2 в сларри-системе были проведены авторами 
[81]. Исследование Fe–Сu-контактов с добавками 
K, Rb, Cs, приготовленных методом осаждения, 
проводили в сларри-реакторе при температуре  
270°C и 1.3 МПа на предварительно активиро-
ванных в токе СО катализаторах (270°C, 24 ч,  
0.1 МПа). Для всех образцов, кроме промоти-
рованного калием, регистрировали значитель-
ное снижение степени превращения сырья после  
50 часов непрерывной эксплуатации: конверсия 
СО2 уменьшалась от 20–27 до 13–17%. Данный эф-
фект авторы объясняют накоплением углеродистых 

отложений на поверхности катализатора, которое 
интенсифицируется с увеличением основности 
добавки. Для системы, промотированной калием, 
зарегистрировано наибольшее начальное значение 
селективности по метану – более 42%, которое в 
течение 240 ч эксплуатации равномерно снижалось 
до 25% за счет повышения селективности по угле-
водородам С5+, селективность по углеводородам 
С2–С4 при этом практически не изменялась и со-
ставляла 60%. Промотирование Rb и Cs позволило 
подавить метанообразование до 10–15%, однако 
из-за высокой начальной селективности по жид-
ким углеводородам селективность по газам С2–С4 
не превышала 45%, возрастая до 55 и 68% через 
200 ч для образцов с добавками Cs и Rb, соответ-
ственно. Максимальное зарегистрированное от-
ношение олефин/парафин для фракции углеводо-
родов С1–С25 возрастало в ряду: Fe–Сu–K (1.27) > 
Fe–Сu–Rb (1.92) > Fe–Сu–Cs (2.17) и снижалось с 
увеличением длительности оценки каталитической 
активности.

СИНТЕЗ ОКСИГЕНАТОВ

Синтез спиртов и диметилового эфира 
Синтез метанола. Теоретические основы син-

теза метанола методом гидрирования СО2 в настоя-
щее время достаточно подробно изучены и широко 
представлены в литературе.

Подходы к описанию кинетики реакции очень 
близки к процессу получения метанола из син-
тез-газа, реализованному в промышленности.  
Реакцию гидрирования СО2 проводят при давле-
нии 3.0–5.0 МПа, температуре 240–300°С [82, 83].

Современное состояние исследований в области 
гетерогенных катализаторов гидрирования СО2 в 
метанол отражено в недавних обзорах [84–86]. Ос-
новная часть работ посвящена изучению активно-
сти принципиально новых каталитических систем, 
разрабатываемых для процесса, влияния условий 
синтеза Cu-содержащих прекурсоров на актив-
ность катализаторов, поиску эффективных носите-
лей и промоторов, повышению стабильности рабо-
ты Cu-содержащих катализаторов, исследованию 
возможностей регенерации дезактивированного 
катализатора.
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Для исследования реакции используют ката-
лизаторы, которые по своему составу близки к 
промышленным катализаторам синтеза метанола. 
Наиболее часто в качестве основного активного 
гидрирующего компонента таких катализаторов 
используют медь (рис. 1), реже – палладий [87–89], 
золото [90, 91] или биметаллические сплавы типа 
Pd–Cu, Pd–Zn, Ni–Ga, Cu–Ag [92–95]. В качестве 
носителя для медьсодержащих катализаторов при-
меняют Al2O3 или ZrO2, реже – оксиды Ce [96], 
Ga [97], Ti [98]. Использование оксида циркония 
в качестве носителя позволяет не только обеспе-
чить стабильность работы катализатора в широком 
диапазоне температур, но и увеличить активность 
катализатора за счет формирования на границе раз-
дела Сu/ZrO2 частиц меди с переходной степенью 
окисления Cuδ+ [99, 100]. Применение оксида гра-
фена или углеродных нанотрубок позволяет увели-
чить активность катализатора за счет увеличения 
количества активных центров благодаря развитой 
удельной поверхности [101–105].

В большинстве случаев для исследования ре-
акции применяют катализаторы на основе CuO  
[82, 85]. Производительность по метанолу на медь-
содержащих катализаторах при умеренных нагруз-
ках и давлениях составляет 300–400 г/гкат·ч. Со-
гласно [106], их активность определяется удельной 
поверхностью металлической меди, а основной 
причиной снижения активности при отсутствии в 
сырье каталитических ядов является агломерация 
кристаллитов меди, вызванная подвижностью ато-
мов меди при температуре осуществления реакции 
[107, 108]. Поэтому основным способом улучшения 
термической стабильности контактов является по-
вышение дисперсности меди, для чего катализатор 
модифицируют ZnO, который выполняет функцию 
структурного промотера и повышает устойчивость 
катализатора к отравлению примесями сульфидов 
и хлоридов в смеси реагентов. Его введение спо-
собствует дополнительному образованию ионов 
меди с переходной степенью окисления Cuδ+. По-
мимо оксида цинка для улучшения стабильности 
применяют такие промотирующие агенты, как Zr, 
Ce, Al, Si, V, Ti, Ga, B, Cr [84, 109]. Сравнитель-
ные данные по различным катализаторам синтеза 
метанола из газа на основе H2/CO2 представлены в 
обзорах [85, 110].

В качестве оксидов металлов, активирующих 
молекулу СО2, рассматриваются ZrO2 [110], TiO2 
[111], CeO2 [7], In2O3 [112–114], которые имеют по-
верхностные кислородные вакансии, действующие 
как каталитически активные центры для дополни-
тельной адсорбции СО2. Так, например, для ката-
лизатора 10% In2O3/ZrO2 скорость синтеза мета-
нола при 573 K составляет 0.465 г/гкат·ч, что выше 
показателей Cu-содержащего катализатора в сопо-
ставимых условиях [112, 113]. Вместе с тем, высо-
кая стоимость оксида индия вызывают сомнения в 
практической реализации промышленной техноло-
гии изготовления катализаторов на его основе.

Введение Ga в Cu-содержащие катализаторы 
также приводит к увеличению селективности об-
разования метанола на 7–10% [115, 116]. Однако, 
и в отношении галлия препятствием к его исполь-
зованию является высокая стоимость в сравнении 
с медью. В то же время, использование оксидов, 
склонных к образованию кислородных вакансий 
в условиях гидрирования СО2 до метанола, пред-
ставляет безусловный научный интерес, поскольку 

Рис. 1. Состав катализаторов синтеза метанола [82].
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возможна реализация технологии синтеза метано-
ла в присутствии безмедных катализаторов.

В ряде работ рассмотрены катализаторы  
Pd/In2O3 [117–119] и Pd/Ga2O3 [120] в качестве пер-
спективных систем для конверсии диоксида угле-
рода в метанол, поскольку замена традиционных 
носителей на In2O3 или Ga2O3 приводит к увели-
чению степени превращения СО2 и выхода мета-
нола. Частицы палладия способны диссоциативно 
адсорбировать Н2, облегчая образование кислород-
ных вакансий, что приводит к увеличению актив-
ности катализатора, вероятно, за счет спилловера 
атомарного водорода от металлического Pd к Ga2O3 
[121]. Интерметаллические Ni–Ga-катализаторы, 
разработанные как катализаторы для получения 
метанола при атмосферном давлении [92], прояв-
ляют стабильность, схожую с промышленными 
Cu–Zn-системами.

Результаты оценки каталитической активности 
ряда би- и интерметаллических контактов в срав-
нении с использующимися в промышленности  
Cu–Zn/Al2O3 представлены в табл. 1 [84, 85].

Отдельно следует упомянуть о Zn–Zr катали-
заторах, которые проявляют активность в реакции 
образования метанола в отсутствии меди или пал-

ладия в их составе. Так, например, в работе [122] 
было показано, что при использовании твердого 
раствора ZnO–ZrO2 может быть достигнута се-
лективность образования метанола 86% при кон-
версии СО2 за проход 9%. Предлагаемая катали-
тическая система проявляет довольно высокую 
стабильность (не менее 500 ч) и не чувствительна к 
примесям SO2 и H2S в количествах 50 ppm.

Для описания кинетики реакции гидрирования 
СО2 в метанол применяют модели, разработанные 
для получения метанола из синтез-газа, наибо-
лее известными среди которых являются модели  
Граафа Ванден Буша и Фрома, Скшипека и  
Ляховска, Розовского и Лин [123–126]. Несмотря 
на практическую значимость кинетического описа-
ния реакции, в настоящее время выделить модель, 
обладающую хорошей предсказательной силой, 
не удается, поскольку определение кинетических 
параметров ограничено набором эксперименталь-
ных данных, полученным в заданных условиях  
[127, 128]. В открытой литературе работ по иссле-
дованию и описанию кинетики реакции гидри-
рования СО2 достаточно мало [99, 100, 129]. Как 
правило, при математическом моделировании ис-
пользуют модель Граафа.

Таблица 1. Каталитическая активность би- и интерметаллических катализаторов
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Pd–Cu/SiO2 250 4.1 3 3600 6.6 34 35.7 [7]
Pd–Cu/SBA-15 250 4.1 3 3600 6.5 23 23 [7]
PdCuZnO/SiC 200 0.1 9 7500 – 80.9 – [84]
PdZnAl 250 3.0 3 15000 0.6 60 – [85]
NiGa/SiO2 200 0.1 3 6000 – – 90–125 [7]
Ni3,5In5,3Al/SiO2 260 0.1 3 12000 3/8 2/3 – [84]
Cu11In9–In2O3 280 3.0 3 7500 11/4 80/5 196 [85]
Cu–Zn–Ga 270 3.0 3 – 15/9 29/7 135/9 [7]
Cu–Zn/Al2O3 280 5.0 4 – 19/5 37 311 [7]
CuO–ZnO/Al2O3 (пром.) 250 3.0 7900 – – 430–500
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Работа [127] сфокусирована на изучении скоро-
сти прямой и обратной реакции «водяного газа» и 
ее вклада в кинетику гидрирования смеси СO/CO2, 
а также на изучении термодинамических огра-
ничений реакции. В качестве исходного массива 
экспериментальных данных приняты результаты, 
полученные на Сu/ZnO/Al2O3 катализаторе при 
температуре 180–220°С, давлении 1.0–3.5 МПа и ва-
рьировании соотношения CO/CO2 в диапазоне от 1 
до 10 мол/мол. Исходный газ характеризовался вы-
соким содержанием водорода и азота (H2 – 67 об. %,  
N2 – 27–30 об. %). Моделирование изотермическо-
го реактора идеального вытеснения в проточном 
режиме работы проведено с использованием трех 
кинетических моделей – Ванден Буша и Фрома, 
Мочалина, Граафа. При моделировании экспери-
ментальный массив в соответствие с условиями 
реакции «водяного газа» разделен на две группы:  
1 – условия протекания прямой реакции, 2 – условия  
протекания обратной реакции. Наименьшие от-
клонения при описании экспериментальных значе-
ний получены при использовании модели Граафа. 
Однако наилучшая согласованность констант для 
двух массивов, достигнута при использовании ми-
крокинетической модели Ванден Буша и Фрома. 
Данная модель была использована авторами для 
описания экспериментов в режиме динамического 
пуска смеси на свежевосстановленный катализа-
тор. Было показано, что реакция «водяного газа» 
начинает протекать в начальный момент времени –  
на поверхности катализатора CO2 диссоциирует на 
СО и адсорбированный кислород, который в даль-
нейшем является активным центром синтеза мета-
нола. Результаты динамического моделирования 
согласуются с результатами, полученными в стаци-
онарном режиме работы катализатора.

В работе [130] исследование кинетики реакции 
гидрирования СО2 проведены на Сu/ZnO/Al2O3- 
и Сu/ZnO/ZrO2-катализаторах при температурах 
200–230°С и давлениях 5.0–8.0 МПа с использова-
нием смесей H2/CO2 (мольное соотношение 2:6), 
не содержащих СО. Для описания эксперимен-
та была использована модель Граафа. Согласно 
представленным корреляционным зависимостям, 
модель описывает выход метанола при высоких 
температурах с относительной ошибкой до 30%. 
Полученный результат авторы объясняют тем, что 
выбранные условия близки к термодинамическому 

равновесию, из-за чего трудно получить достовер-
ные данные.

Одной из наиболее часто цитируемых статей 
является работа [131], в которой исследован волок-
нистый Cu/Zn/Al/Zr катализатор при температуре 
210–270°С, давлении 2.0–5.0 МПа, соотношении 
H2/CO2 = 3/1 мол/мол. Моделирование проведено с 
использованием модели Граафа. Корреляционный 
график показывает хорошую сходимость экспери-
ментальных результатов с моделью, однако кине-
тические кривые не представлены.

Работа [132] посвящена математическому моде-
лированию и расчету реакции гидрирования СО2 с 
получением метанола на основе кинетических мо-
делей, разработанных с учетом различного пред-
ставления о механизме реакции. В частности, рас-
смотрены механизмы Граафа и Розовского–Лин. 
Для независимого массива данных [133] проведен 
расчет обратной задачи химической кинетики и 
найдены численные значения кинетических пара-
метров моделей. Показано, что в проточных ус-
ловиях для изотермического реактора идеального 
вытеснения при Р = 5.0 МПа обе модели доста-
точно точно описывают изменение концентраций 
веществ от времени контакта при разных темпера-
турах. В проточно-циркуляционных условиях [134] 
более точное описание выхода продукта при изме-
нении давления и температуры может быть получе-
но при использовании модели на основе механизма 
Граафа.

Процесс переработки СО2 в метанол уже реа-
лизован на уровне пилотных/демонстрационных  
(1 т/сут по метанолу) и промышленных установок 
(10–11 т/сут по метанолу). Источником СО2 могут 
быть дымовые газы электростанции, как, например, 
в случае демонстрационной установки MefCO2 в 
Германии (Угольная Электростанция, г. Люнен) и 
опытном заводе имени Дж. Ола в Исландии (Гео-
термальная Электростанция Сварценги) [135, 136]. 
Извлечение CO2 из дымовых газов осуществляют 
методом аминовой очистки, а требуемый для син-
теза водород получают электролизом воды за счет 
использования избыточной электроэнергии, выра-
батываемой электростанцией.

В качестве источника СО2 могут быть исполь-
зованы дымовые газы доменных и коксовых пе-
чей, например, в Швеции (металлургический за-
вод Swerea) успешно эксплуатируется установка 
FReSMe мощностью 3600 т/год [136]. Кроме того, 
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в открытом источнике опубликована информация о 
строительстве завода по синтезу метанола из СО2 
мощностью 110 тыс. т/год в Китае (Шунли, про-
винция Хенан) [136]. Сравнение параметров ра-
боты установок представлено в обзоре [137]. Для 
всех указанных заводов расходный коэффициент 
по сырью составляет 1.37 т СО2/т метанола.

Синтез ДМЭ. Одностадийный синтез ДМЭ из 
СО2 осуществляют при температурах 240–280°С 
и давлениях 3.0–5.0 МПа с использованием  
бифункциональных катализаторов, в которых при-
сутствует два компонента. Один компонент отвеча-
ет за синтез метанола («метанольный»), второй – за 
дегидратацию метанола в ДМЭ («кислотный»). В 
качестве «метанольного» компонента наиболее 
часто применяют медь-цинковый катализатор, в 
качестве «кислотного» – γ-Al2O3; SiO2 в смеси с 
γ-Al2O3; AlPO4 в смеси с γ-Al2O3; цеолиты типа 
MFI (H-ZSM-5).

Выбор «метанольного» компонента (гидриру-
ющий центр, промотеры, носитель), может быть 
проведен на основе характеристик, представлен-
ных выше. Выбор кислотного компонента зависит 
от его стабильности в условиях присутствия в си-
стеме большого количества водяных паров. С этой 
точки зрения, согласно работе [138], использова-
ние цеолита H-ZSM-5 в качестве кислотного ком-
понента является предпочтительным в сравнении 
с γ-Al2O3. Вместе с тем, при повышенных темпе-
ратурах на цеолите HZSM-5 возможна конверсия 
ДМЭ в углеводороды и дезактивация «кислотного» 
компонента в результате отложения на поверхно-
сти кокса. Применение Na-формы цеолита позво-
ляет снизить вероятность образования углеводоро-
дов за счет снижения количества и силы центров 
Бренстеда. Так, например, хорошую стабильность 
показывает Сu–ZnO/NaH-ZSM-5, на котором выход  
ДМЭ составляет 21% при селективности 48 мол. % [139].

Катализатор прямого синтеза ДМЭ может быть 
приготовлен механическим смешением двух компо-
нентов, или путем совместного или последователь-
ного осаждения активных компонентов на выбран-
ный носитель [138, 140–147]. При использовании 
физической смеси двух катализаторов содержание 
«кислотного» компонента составляет 33–50 мас. %. 
Катализаторы, полученные осаждением активных 
компонентов на носитель, обладают более низкой 
каталитической активностью в отношении ДМЭ по 

сравнению с физическими смесями, поскольку при 
их приготовлении происходит перераспределение 
или даже разрушение активных центров дегидра-
тации [140, 148].

Применение бифункциональных катализато-
ров типа Cu–Zn–(Zr, Ti)/HZSM-5 позволяет до-
стичь конверсии СО2 за проход около 20%, при 
этом селективность образования ДМЭ составляет  
45–48 мол. %, метанола – 12–14 мол. %, СО –  
40–44 мол. % (Т = 240–260оС, Р = 3.0–5.0 МПа) 
[142–144, 149–151]. Модифицирование таких  
систем палладием приводит к увеличению селек-
тивности образования ДМЭ до 75 мас. % [146].

Интересными работами в направлении синтеза 
бифункциональных катализаторов для получения 
ДМЭ из СО2 является синтез инкапсулированных 
(core-shell) катализаторов, в которых метанольный 
компонент (Cr–Zn, Cu) помещен внутрь кислот-
ного компонента – Al2O3 [146], цеолита HZMS-5  
[152, 153], или силикоалюмофосфатов типа  
SAPO-11, SAPO-18, SAPO-34 [154, 155]. В сравне-
нии с механически приготовленными или соосаж-
денными бифункциональными катализаторами, 
инкапсулированные контакты позволяют увели-
чить конверсию сырья и селективность образова-
ния ДМЭ как из синтез-газа, так и смеси Н2/СО2 
[152, 155, 156]. Вместе с тем, следует отметить, что 
высокая селективность образования СО (22–28%) 
приводит к тому, что даже для инкапсулирован-
ных катализаторов выход ДМЭ составляет всего 
20–22%. Инкапсулированные катализаторы на ос-
нове силикоалюмофосфатов в сравнении с ката-
лизаторами на основе HZSM-5 характеризуются 
более низким выходом ДМЭ (на уровне 8–9% при 
селективности образования 80%), что связано с не-
высокой конверсией СО2 (4–6%) и более быстрой 
их дезактивацией [154].

Несмотря на то, что осуществление односта-
дийного синтеза ДМЭ позволяет снять термоди-
намические ограничения, характерные для син-
теза метанола [157], существуют препятствия для 
эффективной реализации процесса в промышлен-
ности, которые связаны прежде всего с несоответ-
ствием оптимальных температурных диапазонов, 
обеспечивающих стабильную работу «метаноль-
ного» компонента и высокую активность «кислот-
ного» компонента.
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Кинетика синтеза ДМЭ из СО2-содержащего 
синтез-газа исследована в ряде работ для катали-
заторов типа Cu–Zn/SAPO [158–160]. Катализатор 
CuO–ZnO–MnO/SAPO-18 исследован при темпе-
ратуре 250–350°С, давлении 1.0–4.0 МПа для газа 
с соотношением СО2/СО = 0–1, H2/COx = 3/1 и  
4/1 мол./мол. [158]. Для описания реакции син-
теза ДМЭ авторами разработана модель, которая 
включает в себя реакции синтеза метанола из СО 
и СО2, дегидратации метанола, реакцию «водяного 
газа», образование алканов и углерода. Для метал-
лических центров в уравнениях учтена конкурент-
ная адсорбция СО с СО2 и водой. Для отражения 
снижения дезактивации катализатора в результате 
отложения кокса в уравнение дезактивации вклю-
чены парциальные давления метанола и ДМЭ, 
воды и СО2, которые конкурируют за адсорбцию на 
центрах. В ходе исследования показано, что синтез 
метанола является скорость лимитирующей стади-
ей (константа образования метанола на 5 порядков 
ниже константы его дегидратации), что согласуется 
с выводами авторов работы [161]. Результаты мо-
делирования изотермического реактора идеального 
вытеснения показали, что увеличение концентра-
ции СО2 в сырьевом потоке снижает выход ДМЭ, 
но увеличивает конверсию СО2.

В другой работе [159] авторы использовали на-
бор экспериментальных данных, полученный на 
инкапсулированном катализаторе CuO–ZnO–ZrO2/
SAPO-11 при температурах 250–325°С и давлении 
1.0–5.0 МПа для газа с соотношением СО2/СО = 
0–1, H2/COx = (2.5–4)/1 мол./мол. Для описания ки-
нетики рассмотрено 12 возможных наборов урав-
нений скоростей реакций, отражающих влияние 
конкурентной адсорбции воды и СО2. Проведено 
математическое моделирование реактора идеаль-
ного вытеснения и его оптимизация. Показано, что 
оптимальными условиями процесса с точки зре-
ния высокой конверсии СО2 и максимального вы-
хода ДМЭ являются температура 305°С, давление  
7.0 МПа, соотношение H2/COx = 3/1 мол./мол. В 
этих условиях указанные показатели достигают  
23 мас %. (в расчете на углерод) каждый. Выбран-
ная в работе [159] модель использована для моде-
лирования мембранного реактора [160]. Показано, 
что в мембранном реакторе в сравнении с реак-
тором с неподвижным слоем катализатора выход 
ДМЭ, конверсия CO и CO2 выше, что достигается 

за счет смещения термодинамического равновесия 
при удалении воды из реакционной среды с помо-
щью гидрофильной мембраны. Представленный 
результат качественно согласуется с результата-
ми работы [162], в которой проведено модели-
рование мембранного реактора с катализатором  
Cu–ZnO–Al2O3/HZSM-5.

Математическая модель [162] основана на ре-
зультатах работы [163], включает в себя реакции 
образования метанола только из СО2, реакцию 
«водяного газа» и дегидратации метанола. Модель 
учитывает адсорбцию водорода, СО и СО2. Пара-
метрами адсорбции воды, а также реакциями об-
разования углеводородов и углерода авторы [162] 
пренебрегли. Было показано, что оптимальными 
условиями достижения максимального выхода 
ДМЭ в мембранном реакторе с Cu–ZnO–Al2O3/
HZSM-5 являются температура 200°С, давле-
ние 7.0 МПа, СО2/СО =3, H2/COx = 3/1 мол./мол.  
Выход ДМЭ в оптимальных условиях составляет 
75 мас. % (в расчете на углерод) при конверсии СО2 
69%. В то время как в реакторе с неподвижным сло-
ем катализатора расчетные показатели составляют 
57 и 53 мас. % соответственно. Недостатком работ 
[162, 163] является отсутствие корреляционных за-
висимостей, подтверждающих точность применяе-
мой модели.

Совместный анализ работ [160, 163] показывает 
некоторую их противоречивость в аспекте дезак-
тивации. Согласно [160] дезактивация происходит 
за счет образования углерода из оксигенатов, при 
этом присутствие в системе воды и СО снижает 
скорость дезактивации благодаря конкурентной 
адсорбции на каталитических центрах. В работе 
[163], наоборот, утверждается, что удаление из ре-
акционной системы воды за счет применения мем-
браны позволяет снизить скорость дезактивации.

Еще одной достаточно спорной работой по мо-
делированию реакции синтеза ДМЭ из СО2 явля-
ется работа [161], в которой кинетические иссле-
дования проведены для Cu–ZnO–Al2O3/ферьерит  
при температуре 180–250°С, давлении 2.0– 
5.0 МПа, соотношении СО2/СО = 0.42,  
H2/(2CO + 3CO2) = (0.96–2.1)/1 мол./мол. Для опи-
сания кинетики использована модель Граафа [123] 
в сочетании с моделью Берчича [164]. Согласно 
представленным корреляционным графикам, кон-
версия СО и селективность образования ДМЭ опи-
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сывается в пределах 20% ошибки, при этом ошибка 
описания конверсии СО2 в некоторых случаях пре-
вышает 100%, а точность описания селективности 
образования метанола определить невозможно. 
Сомнения вызывают большие доверительные ин-
тервалы, приведенные авторами для рассчитанных 
значений кинетических параметров.

Активное обсуждение темы исследования и ре-
ализации процесса переработки СО2 в ДМЭ в одну 
стадию проводят в Исландии, Германии, Франции 
[165–167]. В 2019–2020 гг. в инновационном цен-
тре RWE в Германии в исследовательском центре 
Power-to-X-to-Power (проект ALIGN-CCUS) про-
ведены испытания по переработке выбросов СО2 
от электростанции Niederaussem, работающей на 
буром угле [167–169]. Мощность установки со-
ставила до 50 кг ДМЭ в сутки, при этом водород 
получали методом электролиза воды. По оценкам 
различных авторов общая эффективность процесса 
переработки СО2 в ДМЭ составляет 52–55%, вклю-
чая стадии улавливания СО2 методом абсорбции 
МЭА, электролиз воды, реактор RWGS, прямой 
синтез ДМЭ [167].

Важным аспектом при оценке экономической 
эффективности технологии переработки СО2 в 
метанол (ДМЭ) является оценка затрат на сырье –  
выделение СО2 и получение Н2. Согласно [137], 
расходы на выделение СО2 из дымовых газов для 
большинства пилотных проектов варьируются в 
диапазоне от 10–15 евро/т(СО2). С учетом расход-
ного коэффициента по сырью 1.37–1.6 т СО2/1 т  
метанола [170–173], вклад стоимости выделе-
ния СО2 в стоимость 1 т метанола составляет 14– 
24 евро. Однако, при введении «углеродного  
налога» (налога на выбросы углекислого газа в 
атмосферу) в размере 30 евро/т (СО2) [174] это 
показатель станет отрицательным. Затраты на по-

лучение водорода вносят наибольший вклад в сто-
имость метанола, при этом помимо собственно 
себестоимости водорода следует учитывать также 
его углеродный след и необходимость применения 
методов CCUS. Наиболее предпочтительным ви-
дом водорода в долгосрочной перспективе являет-
ся электролизный водород [172]. Расходы электроэ-
нергии на его производство составляют 4.8–5.0 кВт 
[175]. При средней стоимости электроэнергии 40–
60 евро/МВт [172, 176] и с учетом стехиометрии 
реакции гидрирования СО2 (Н2/СО2 = 3), вклад  
себестоимости получения водорода в себестои-
мость 1 т метанола составляет 400 евро.

Суммарно оценка себестоимости на получение 
метанола различными методами проведена в рабо-
те [173]. Показано, что с учетом выделения СО2 из 
дымовых газов и получением водорода электроли-
зом себестоимость метанола составляет 576 евро/т. 
Таким образом, переменные затраты на получение 
метанола из СО2 без учета данных стадий могут 
быть оценены на уровне 154 евро/т, что находится 
на уровне технологий получения метанола из при-
родного газа и угля.

Сопоставление энергопотребления и капиталь-
ных затрат представлено в табл. 2. В работе [171] 
показано, что капитальные затраты при получе-
нии метанола из СО2 составляют 1282 евро/т, что в  
1.5 раза выше в сравнении с традиционным мето-
дом получения из синтез-газа (862 евро/т).

Согласно расчетам [171], для постройки уста-
новки получения метанола из СО2 мощностью 
435 тыс. т/год более 55% стоимости составит блок 
электролиза. Второй по значимости статьей затрат 
является блок компримирования синтез-газа. Пред-
ставленные цифры не являются оптимистичными 
для частных компаний и малотоннажных произ-

Таблица 2. Энергопотребление и капитальные затраты на получение метанола

Параметр [170] [171] [171] [170]а [172]

Сырье синтез-газ синтез-газ СО2 СО2 СО2

Электроэнергия, МВт/т метанола 0.15 0.147 11.954 0.16 –0.06
Охлаждающая вода, т/т метанола 90.00 90.000 92.260 26.39 1.73
Specific Capital Cost, евро/(т метанола/год) 846.73 862.280 1281.770 451.16 555.55
Переменные OPEX, евро/т метанола 358.08 364.660 1120.450 641.48 670.49
Постоянные OPEX, евро/т метанола 42.84 43.630 70.440 24.57 115.03

a Без учета стоимости стадий выделения СО2 и получения Н2.



НЕФТЕХИМИЯ  том 62  № 3  2022

305ПЕРСПЕКТИВНЫЕ НАПРАВЛЕНИЯ ПЕРЕРАБОТКИ ДИОКСИДА УГЛЕРОДА

водств. Даже для реализации проекта в Исландии, 
где существуют горячие источники, проект перера-
ботки СО2 в метанол/ДМЭ считается осуществи-
мым только при целенаправленной поддержке пра-
вительства [165]. Однако принимая во внимание, 
что развитие технологий переработки СО2 позво-
ляет сократить выбросы СО2 на 76%, очевидно, что 
она является необходимой.

Синтез спиртов С2+. Спирты C2+, помимо тра-
диционного применения в качестве нефтехимиче-
ского сырья, в последнее время привлекают все 
больше внимания как альтернативные виды то-
плива. Кроме того, в свете реализации перехода к 
низкоуглеродной экономике, рециркуляция СО2 в 
ценные химические вещества и топливо является 
многообещающей стратегией с точки зрения до-
стижения углеродной нейтральности [160]. Спирты 
также обладают высоким потенциалом в качестве 
носителей водорода для топливных элементов.

В литературе накоплен значительный объ-
ем знаний по синтезу спиртов С2+ из синтез-газа  
[177–179], однако в области гидрирования диокси-
да углерода до спиртов присутствуют лишь отры-
вочные сведения [180, 181]. Основными проблема-
ми этой реакции является низкая селективность по 
спиртам и невысокая производительность катали-
заторов [182, 183].

В настоящее время считается, что в ходе ги-
дрирования CO2 на поверхности катализатора об-
разуются промежуточные одноуглеродные соеди-
нения, такие как CO, CO3, COOH, HCOH и COx, 
которые далее олигомеризуются и гидрируются 
с конкурентным образованием углеводородов и 
оксигенатов [184]. Состав продуктов реакции в 
немалой степени определяется соотношением 
скоростей реакций гидрирования СО2 до СНx фраг-
ментов и скоростью образования С–С-связей с об-
разованием интермедиатов типа CO/CO2/CO3−COx,  
COOH−COx, HCOH−HCOH и COx−CHx. Предпола-
гается [184], что преобладание конкретного марш-
рута реакции существенно зависит от типа металла 
в составе катализатора. Основные типы используе-
мых катализаторов рассмотрены ниже.

В работе [185] исследовали Rh-содержащие ка-
тализаторы на основе наностержней TiO2 (нс). На 
основе результатов in situ спектроскопии авторы 
сделали выводы о важности наличия гидроксиль-

ных групп на поверхности катализатора, которые 
способны протонировать образующийся в реакции 
метанол, который легко диссоциирует с образова-
нием CH3CO*, с последующим гидрированием до 
этанола. Для родиевых катализаторов отмечена су-
щественная зависимость селективности от размера 
частиц активного металла [184, 186]: увеличение 
размера кристаллитов родия способствует интен-
сификации метанирования. Повышение дисперс-
ности родия на поверхности носителя позволяет 
достигать селективности по этанолу 32% при кон-
версии СО2 15%.

В работе [187] изучены кобальтсодержащие 
катализаторы типа Co/La2O3–La4Ga2O9 на осно-
ве перовскита LaCo1–xGaxO3, модифицированные 
различными металлами. В присутствии немоди-
фицированных композитного катализатора авто-
ры наблюдали высокий выход метана, который в 
существенной степени удалось подавить модифи-
цированием катализатора галлием. Авторы объяс-
няют данный эффект синергетическим эффектом 
активных центров Co0 и Coδ+. Диссоциация адсо-
рбированного водорода и СО2 протекает на цен-
трах Co, ассоциативная адсорбция СО2 протекает 
на центрах Coδ +, а галлий стабилизирует активные 
центры Coδ+. Тем самым селективность достигает 
74.7% по спиртам с содержанием этанола в смеси 
продуктов до 88% при конверсии CO2 10%.

В работе [182] монометаллический железный 
катализатор промотировали натрием и серой для 
увеличения активности катализатора. Установле-
но, что железосодержащие катализаторы, не со-
держащие благородных металлов, проявляют вы-
сокую активность: конверсия СО2 составляла 40%, 
а содержание этанола во фракции оксигенатов до-
стигала 70%. Показано, что введение натрия спо-
собствует диссоциации CO с образованием *CH2 
фрагментов, тогда как сера ингибирует диссоциа-
тивную адсорбцию СО на ближайших атомах же-
леза с увеличением ассоциативной адсорбции СО 
с образованием *СО фрагментов. Поскольку меха-
низм образования спиртов предполагает внедрение 
СО в углеводородную цепь, то такой подход обе-
спечивает высокий выход спиртов.

В работе [188] исследовали K–Co-катализаторы, 
нанесенные на In2O3. Установлено, что на катали-
заторе Со/In2O3 выход спиртов невелик и состав-
ляет 0.4 г·кгкат

–1·ч–1, тогда как введение калия в 
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состав катализатора позволяет увеличить данный 
показатель до 169.6 г·кгкат

–1·ч–1, при этом содержа-
ние этанола в смеси достигает 87.4%. Такое разли-
чие в активности объясняется различным фазовым 
составом катализатора: в случае Со/In2O3 актив-
ная фаза представляет собой смесь Co0 и CoO, а 
промотирование калием приводит к образованию 
фазы KCoO2 + CoO. Наличие связей K–O–Co уве-
личивает силу адсорбции водорода на поверхности 
катализатора, за счет чего частично подавляется 
гидрирование промежуточных алкильных соеди-
нений с образованием углеводородных продуктов 
и интенсифицируется внедрение СО в цепь C–C, 
что приводит к значительному увеличению выхода 
спиртов.

Авторы [189] использовали в качестве катали-
заторов высокоупорядоченные наночастицы Pd–Cu 
различного состава, нанесенные на коммерческий 
наноразмерный диоксид титана P25. В присут-
ствии наиболее активного катализатора Pd2Cu/P25 
селективность по C2H5OH достигала 92% за счет 
усиления гидрирования адсорбированного CO до 
*HCO, стадии, определяющей скорость гидрирова-
ния CO2 до C2H5OH.

Учитывая большую роль носителя в обеспече-
нии селективности реакции гидрирования, опре-
деленный интерес в этом качестве представля-
ют металло-органические каркасы (МОК). Так, 
в работе [190] использовали в качестве носителя 
биметаллического Cu–Cs катализатора на осно-
ве металлоорганических каркасов (MOF) и бифе-
нилдикарбоновой кислоты (bpdc): Zr12-bpdc MOF 
[Zr12O8(μ3-OH)8(μ2-OH)6(bpdc)9]. Процесс вели в 
жидкой фазе в среде тетрагидрофурана при соот-
ношении Н2/СО2 = 3 в температурном диапазоне 
85–100°С при давлении 2–35 МПа. Установлено, 
что использование МОК позволяет значительно 
увеличить селективность по этанолу с 10 до 99% с 
конверсией диоксида углерода 50–96%.

Подводя итог, необходимо отметить, что высокая 
селективность по спиртам С2+ требует обеспечения 
баланса скоростей реакции образования поверх-
ностных интермедиатов CНx и кислородсодержа-
щих интермедиатов CO или HCOH. Несмотря на 
наличие отдельных работ, посвященных изучению 
механизма гидрирования СО2 до спиртов, требу-
ется гораздо более глубокое изучение механизма с 
применением in situ методов, а также проведение 

теоретических квантово-химических расчетов. На-
копленный массив данных позволит разработать 
бифункциональные эффективные катализаторы, не 
содержащие благородных металлов. Кроме того, 
можно отметить, что увеличение селективности по 
спиртам и повышение конверсии может быть до-
стигнуто за счет перехода к жидкофазной органи-
зации процесса в растворителях, однако, в деталях 
роль растворителя пока неясна.

Синтез карбоновых кислот
Низшие карбоновые кислоты – крупнотоннаж-

ные химические продукты, применяемые в ряде 
отраслей. Наибольшее практическое значение 
имеют уксусная и пропионовая кислоты. Уксусная 
кислота является важнейшим химическим сырьем 
либо растворителем для производства высокомар-
жинальных продуктов: винилацетат, алкилацета-
ты, уксусный ангидрид и терефталевая кислота, 
широко используемые в полимерной, химической, 
текстильной и электронной промышленности. 
Уксусная кислота производится в основном кар-
бонилированием метанола на гомогенных ката-
лизаторах на основе Rh или Ir с использованием 
специальных реакторных систем. Пропионовая 
кислота также является важным химическим сы-
рьем, применяемым при производстве полимеров 
и фармацевтических препаратов. Основной метод 
синтеза пропионовой кислоты заключается в ги-
дрокарбоксилировании этилена с использованием 
карбонила никеля в качестве катализатора. Разуме-
ется, разработка методов производства карбоновых 
кислот из диоксида углерода имеет важнейшее зна-
чение для достижения углеродной нейтральности 
мировой экономики.

Прямому гидрированию диоксида углерода в 
уксусную кислоту посвящено крайне небольшое 
число работ [191, 192]. Основным препятстви-
ем для селективного гидрирования СО2 является 
крайне высокая химическая стойкость его молеку-
лы и сложность контроля селективности реакции 
гидрирования. Так, в более поздней работе [192] в 
присутствии соосажденных оксидных Ni–Zn-ката-
лизаторов достигнута селективность по уксусной и 
пропионовой кислоте свыше 70%. Авторы предпо-
лагают, что Ni способствует гидрированию СО2 до 
СО и далее в частицы HCOH в то время, как Zn уве-
личивает число кислородных вакансий, на которых 
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сорбируется СО2. К сожалению, конверсия диокси-
да углерода в присутствии изученных катализато-
ров крайне низка и не превышает 10% при высокой 
селективности по монооксиду углерода.

Другим подходом к конверсии СО2 в уксусную 
кислоту является его применение в качестве окис-
лителя и карбонилирующего агента в реакции кар-
бонилирования метана:

СН4 + СО2 → СН3СООН.

Эта реакция во всем диапазоне температур ха-
рактеризуется положительным значением изме-
нения энергии Гиббса (58.1 кДж/моль) и, таким 
образом, не может быть эффективно осуществле-
на без применения специальных подходов. Хотя 
в литературе имеется ряд сообщений об успеш-
ном применении катализаторов на основе Cu- и  
Zn-замещенных алюмосиликатов для синтеза ук-
сусной кислоты из метана и диоксида углерода 
[193, 194], однако, стабильность катализаторов во 
времени невелика. Причиной дезактивации ката-
лизаторов, вероятно, является изменение валент-
ного состояния металлов, участвующих в реакции 
и тем самым изменяющих маршрут протекания 
стадий реакции. Кроме того, производительность 
изученных катализаторов по уксусной кислоте 
крайне низка и не превышает 200 мкмоль/(гкат·ч). 
В качестве перспективных методов осуществле-
ния реакции карбонилирования метана диоксидом 
углерода можно предложить использование от-
дельного окислителя (кислород [195] или водяной 
пар [196]) либо организация реакции в замкнутых 
химических циклах с циркуляцией катализатора 
карбонилирования и непрерывной регенерацией 
его состояния. Тем не менее, даже с учетом специ-
альных подходов для перехода процесса хотя бы на 
пилотную стадию необходима разработка высоко-
производительных катализаторов карбонилирова-
ния метана диоксидом углерода.

Синтез органических карбонатов
Циклические карбонаты (ЦК) – класс органиче-

ских соединений, который находит широкое при-
менение в различных областях: химии углеводов, 
производстве литий-ионных аккумуляторов в каче-
стве растворителя и экологически безопасных рас-
творителей и обезжиривателей / отраслях народно-
го хозяйства. Наибольшее практическое значение 

имеют этиленкарбонат и глицеринкарбонат вслед-
ствие того, что эти соединения обладают значитель-
ным дипольным моментом, они находят примене-
ние в качестве высокополярных растворителей при 
производстве продуктов тонкого органического 
синтеза, фармацевтических субстанций, а также в 
полимерной промышленности. В последнее время 
эти соединения все чаще стали использовать в ка-
честве электролитов при создании литий-ионных 
батарей с увеличенным ресурсом эксплуатации, 
что способствует значительному росту объемов 
их потребления. В промышленности ЦК получают 
карбоксилированием эпоксидов в условиях гомо-
генного катализа. Использование токсичных ката-
литических систем и осущществление процесса в 
достаточно жестких условиях (температура выше 
150°C, давление 2–8 МПа) делает перспективным 
поиск новых альтернативных способов получения 
ЦК. Одним из способов получения циклических 
карбонатов, который имеет потенциал промыш-
ленного внедрения, является взаимодействие мно-
гоатомных спиртов с диоксидом углерода (схема 1) 
в присутствии гетерогенных катализаторов. Такой 
способ получения ЦК являются наиболее удобны-
ми и экологически безопасными [197].

Исследование большого количества различных 
типов катализаторов для этого процесса показало, 
что оксидные системы способны катализировать 
взаимодействие многоатомных спиртов с диок-
сидом углерода, однако их активность в отноше-
нии образования ЦК незначительна. В работах  
[197, 198] были изучены особенности получения 
ЦК с использованием катализатора CeO2/ZrO2 в 
присутствии ацетонитрила. Авторам удалось полу-
чить этиленкарбонат из этиленгликоля и диоксида 
углерода при температуре 150°С, давление 10 МПа 
и времени реакции 2 ч, но выход целевого продук-
та при этом не превышал 1%. Пропиленкарбонат 

OHR1

R2 OH
+ CO2

kat., T, p

O O

R2R1

O

+ H2O

Схема 1. Совместное превращение многоатомных спир-
тов и диоксида углерода.
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в аналогичных условиях был получен с выходом 
2%. Оксид магния позволяет получать ЦК с селек-
тивностью, достигающей 100%, но выход при этом 
составляет менее 4% (температура 180°С, давление 
15 МПа) [199].

Модификация оксидных катализаторов неор-
ганическими солями позволяет повышать выход 
целевых продуктов. Так использование катализато-
ров, содержащих оксид цинка и галогенид щелоч-
ного металла позволили получить пропиленкарбо-
нат с выходом 26% при селективности в отношении 
целевого продукта 62% [200]. Показано, что ката-
лизатор ZnO/KI может быть использован повторно 
без существенной потери активности.

В работе [201] был описан способ получения 
пропиленкарбоната из пропиленгликоля и диокси-
да углерода в присутствии карбонатов щелочных 
металлов. Установлено, что выход ЦК зависит от 
природы используемого карбоната. Наибольшую 
активность проявил карбонат цезия, выход пропи-
ленкарбоната составил 16%, для повышения се-
лективности до 100% в реакционную систему был 
введен карбонат аммония, но при этом выход про-

пиленкарбоната снизился до 11%. Подбирая рас-
творитель для проведения реакции, можно увели-
чить выход целевого продукта, так, использование 
нитрила бензойной кислоты позволило получить 
пропиленкарбонат с выходом 20% в присутствии 
карбоната калия (температура 175°С, давление 
10МПа, время 18 ч) [202].

В работе [203] изучена каталитическая актив-
ность ацетатов различных металлов. Среди ис-
пытанных катализаторов безводный ацетат цинка 
оказался наиболее активным, выход по целевому 
продукту составлял 24%. Механизм реакции вза-
имодействия многотомных спиртов с диоксидом 
углерода в присутствии ацетата цинка описан в ра-
боте [204] (схема 2).

 Предложен электрохимический метод синте-
за циклических карбонатов из диолов и диоксида 
углерода в ацетонитриле при комнатной темпера-
туре и атмосферном давлении в присутствии кати-
онов тетраалкиламмония, данный способ позволил 
получать ЦК с выходами до 30% [205, 206].

Большое количество работ посвящено изу-
чению взаимодействия глицерина с диоксидом 
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Схема 2. Механизм взаимодействия пропиленгликоля с диоксидом углерода в присутствии ацетата цинка.
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углерода для получения глицеринкарбоната. Ка-
талитические системы на основе сведений олова 
(н-Bu2Sn(OСН3)2, н-Bu2SnO и Sn(OСН3)2) позво-
ляют получать глицеринкарбонат с выходом, не 
превышающим 10% [207]. Введение метанола в 
реакционную систему в присутствии n-Bu2SnO 
позволило увеличить выход целевого продукта до 
30% (температура 180°С, давление 5МПа) [208]. 
Введение других спиртов (этанол, пропанол, бута-
нол) наоборот приводило к снижению выхода гли-
церинкарбоната. Было установлено, что метанол не 
только является растворителем, но и сам участвует 
в реакции (схема 3).

Смешанные оксидные каталитические системы 
(CeO2/Al2O3, CeO2/Nb2O5) проявляли активность 
в реакции глицерина с диоксидом углерода [209]. 
Синтез глицеринкарбоната проводили при темпе-
ратуре 180°С и давлении 5 МПа и в течение 15 ч, 

с использованием диметилтригликоля в качестве 
растворителя. Конверсии глицерина составила  
всего 2.5%.

Катализатор La2O2CO3/ZnO позволяет получать 
глицеринкарбонат с выходом 14% (конверсия гли-
церина 30% и селективность в отношении глице-
ринкарбоната 47%, температура 170°С, давление  
4 МПа, время реакции 12 ч) [210]. В работе [211] 
показано, что превращение глицерина на катализа-
торе La2O2CO3/ZnO состоит из двух стадий (схема 4).

Взаимодействие диоксида углерода, глицерина 
в присутствии 2-цианопиридина и диметилфор-
мамида с использованием CeO2 в качестве ката-
лизатора позволяет получать гилцеролкарбонат 
с выходом около 33% [212], реакцию проводили 
в относительно мягких условиях (150°С, 4 МПа,  
5 ч). Катализаторы с общей формулой Сe1–хZrхO2  
(0 ≤ х ≤ 0.2), полученные гидротермальным ме-
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Схема 3. Взаимодействие глицерина с диоксидом углерода в присутствии метанола и н-Bu2SnO.
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Схема 4. Совместное превращение глицерина и диоксида углерода в присутствии катализатор La2O2CO3/ZnO.
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тодом позволяли достигать конверсии глицерина 
40%, а выхода глицеринкарбоната 36%, установле-
но, что катализатор можно регенерировать прока-
ливанием в токе воздуха при 400°С в течение 5 ч 
[213]. Использование катализаторов ZnWO4–ZnO 
с различным содержанием ванадия, полученных 
гидротермальным методом, не позволило получить 
глицеринкарбонат с выходом более 10% (150°C,  
5 MПа, 6 ч) [214].

Анализ литературных данных показал, что вза-
имодействие многоатомных спиртов с углекислым 
газом в присутствии гетерогенных катализаторов 
различной природы не позволяет получать ЦК с 
высоким выходом (~30%). Повышение эффектив-
ности процесса может быть связано с подбором 
растворителей и дегидратирующих агентов введе-
ние которых в реакционную систему позволит сме-
стить равновесие в сторону образования цикличе-
ских карбонатов.

КОНВЕРСИЯ СО2 В СО ПО ОБРАТНОЙ  
РЕАКЦИИ ВОДЯНОГО ГАЗА

Интерес к способам утилизации СО2 с исполь-
зованием обратной реакции водяного газа стре-
мительно возрастает в последние несколько лет 
[215–222]. Обратная реакция водяного газа являет-
ся равновесной и протекает при высоких темпера-
турах ввиду ее эндотермичности:

СО + Н2О ↔ СО2 + Н2, ΔH0
298 = 42.1 кДж/моль.

Реакция конверсии характеризуется следующей 
зависимостью константы равновесия от температу-
ры [215]:

водяного газа, которые должны отвечать задачам 
достижения больших скоростей превращения СО2, 
подавления побочных реакций (метанирование, 
образование метанола и высших углеводородов) 
и обладать высокой стабильностью. Как правило, 
данные каталитические системы содержат пере-
ходные металлы VIII-й группы (Fe, Ni, Co, Pd, Pt), 
медь, оксиды индия и редкоземельных металлов, 
карбиды молибдена или вольфрама, некоторые 
другие активные соединения. Варьирование со-
става катализаторов подразумевает использование 
различных носителей, промотирующих добавок 
(в т.ч. представляющих собой гетероатомы, вне-
дряемые в кристаллическую структуру оксидных 
носителей); часто используются биметаллические 
сочетания многих названных элементов и их окси-
дов [223]. В качестве наиболее интересных совре-
менных направлений повышения эффективности 
катализаторов этого типа можно выделить:

– разработка донорно-акцепторных по кислоро-
ду каталитических систем, позволяющих вводить 
реагенты в реакционную зону по очереди в режиме 
химического циклического превращения и позво-
ляющих преодолеть ограничения, накладываемые 
равновесием реакции [223];

– исследование карбидов переходных металлов, 
блокирующих реакции зауглероживания и спека-
ния, сочетающих свойства как благородных метал-
лов, так и оксидов CeO2 или In2O3 [218];

– создание усовершенствованных медьсодержа-
щих катализаторов [222];

– использование Ni или Fe в сочетании с ок-
сидными компонентами (такими, как CeO2, ZnO, 
In2O3) при добавлении меди [216, 223].

Свойство ряда оксидных катализаторов акти-
вировать СО2 посредством кислородных вакансий 
широко изучается с начала текущего столетия, при 
этом большой интерес привлекали ZnO- и CeO2-со-
держащие катализаторы [216]. Их стабильность по 
отношению к избыточному восстановлению, ко-
личество кислородных вакансий в поверхностных 
слоях, подвижность избыточных атомов пытались 
совершенствовать путем формирования смешан-
ных оксидов и поверхностных твердых растворов 
(ZnxZr1–xO2–y [223], Ce0.75Zr0.25–0.5O2 [224]). Обна-
ружены интересные свойства In2O3, который, по-
мимо эффективной активации СО2, обнаруживает 

Для интенсивного протекания обратной реакции 
при стехиометрическом соотношении исходных 
веществ требуются температуры ~800°С и выше. 
Для повышения равновесной степени конверсии 
СО2 необходимо использовать избыток водорода, 
а также применять технологии пространственно-
го или временного разделения компонентов реак-
ции (окислительно-восстановительное химическое 
циклическое превращение, мембранный катализ).

В современной научной литературе представле-
но многообразие катализаторов обратной реакции 

4577.8/ 4.33
p .TK e −=
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наличие на поверхности пар льюисовских кислот 
(In) и оснований (ОН-группы), способствующие 
гетеролитической диссоциации молекул водоро-
да. Его эффективность в формировании и стаби-
лизации кислородных вакансий возрастает при 
сочетании с CeO2 [225]. Наибольшее внимание 
в этой категории катализаторов привлекают сей-
час перовскитоподобные системы – смешанные 
оксиды переходных и щелочноземельных либо 
лантаноидных металлов с характерной «псевдо-
кубической» кристаллической решеткой. Наличие 
подвижного кислорода в структуре некоторых пе-
ровскитов делает их перспективными катализато-
рами для проведения обратной реакции водяного 
сдвига в замкнутых химических циклах. Реализа-
ция обратной реакции конверсии водяного газа на 
таких катализаторах может допускать множество 
вариантов и состава и методов формирования, в 
т.ч. с использованием носителей, позволяющих 
достичь эффективной сегрегации частиц перов-
скита без интенсивной дезактивации. Наиболее 
показательный пример – использование мезопори-
стого оксида кремния для формирования системы 
La0.75Sr0.25FeO3/SiO2 [226], в присутствии которой 
при 800°С достигается 10-кратный рост активно-
сти по отношению к исходному перовскиту. Так-
же продемонстрирована возможность атомарного 
замещения медью соединения, способствующего 
формированию кислородных вакансий при бо-
лее низких температурах (La0.75Sr0.25Fe1–0Cu0–1O3 
[227]). Наиболее активной и стабильной считается 
комбинация La0.75Sr0.25FeO3/Co3O4–NiO [228]. Ана-
логичными каталитическими свойствами обладает, 
например, гексаалюминат бария с частичным или 
полным замещением Al3+ на Fe3+ [229].

Карбиды молибдена – наиболее известные сре-
ди карбидов переходных металлов катализаторы 
обратной реакции водяного газа. Эти соединения 
способны расщеплять связи в молекулах и водоро-
да, и СО2. Из четырех известных кристаллических 
форм активны β-Mo2C и α-MoC1–x, причем β-форма 
применяется чаще [217]. В разное время рассма-
тривались варианты модификации этого материала 
такими металлами, как Ni, Co, Cu [230]. В некото-
рых случаях при введении металлов 8-й группы на-
блюдали увеличение активности систем и сниже-
ние их селективности [231], тогда как в сочетании 
с Cu и Cs отмечена не только высокая конверсия и 

селективность, но и достаточно высокая стабиль-
ность – отсутствие дезактивации в течении 10 сут 
[217]. Поликристаллический α-Mo2C при 400°С 
продемонстрировал практически исчерпывающую 
конверсию диоксида углерода [232], причем обра-
зование малых количеств СО наблюдалось даже 
при 35°С. Достижение высокой селективности для 
α-MoC1–x различного состава, полученного при ва-
рьировании методов приготовления и изученного 
при разных температурах осуществления процес-
са отмечалось и в [233]. В [234] нанесение нано-
дисперсного MoC на γ-Al2O3 с высокой удельной 
поверхностью обратимым микроэмульсионным 
методом позволяло сохранять 100%-ю селектив-
ность при практически равновесных степенях кон-
версии и высокой активности (54–58% при 600°C и  
60 000 мл/г·ч–1).

Помимо карбидов молибдена в последнее время 
в качестве перспективных каталитических систем 
внимание исследований привлекают карбиды воль-
фрама [235, 236] и ванадия [237]. Карбид вольфра-
ма на носителе с высокоразвитой поверхностью – 
γ-Al2O3 [235] или активный углерод [236] – может 
проявлять достаточно высокую активность уже при 
350°С, обеспечивая конверсию СО2 на уровне 20% 
и выше ([235], 2.0 МПа, 3650 мл/г·ч–1), при этом 
промотирование калием повышает целевую селек-
тивность с 88 до 98%. Наличие вакантных позиций 
по атомам углерода на поверхности весьма важно 
для эффективной работы карбидных катализато-
ров обратной конверсии водяного газа. Подобный 
эффект был зарегистрирован и для карбида вана-
дия – углерод-дефицитный образец по сравнению 
со стехиометрически правильным характеризуется 
большей склонностью к диссоциации H2 и CO2, бо-
лее активен и селективен по CO.

Медьсодержащие катализаторы, применяемые 
для рассматриваемой реакции, обычно подвер-
жены спеканию, поэтому их используют при воз-
можно более низких температурах [221]. Преи-
мущественно внимание в этой области уделялось 
медь-цинковым катализаторам синтеза метанола, 
но в последние годы разнообразие исследуемых 
систем становится все более значительным. О вве-
дении меди в структуру катализатора типа перов-
скита [227] или модификации ею Mo2C [230] уже 
говорилось выше. Наиболее значительное повыше-
ние активности за счет синергетического воздей-
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ствия компонентов катализатора на кислородные 
вакансии достигалась при нанесении Сu на мезо-
пористый [238] или наносферический [239] CeO2, 
который среди целого ряда носителей (Al2O3, TiO2, 
SiO2, ZrO2) в наибольшей степени способствует 
интенсификации обратной реакции водяного газа 
при температурах 280–360°C [240]. Очень высокая 
активность отмечена и для Cu/In2O3, на котором 
формируется фаза сплава Cu–In, включающаяся в 
окислительно-восстановительное взаимодействие 
с исходной структурой катализатора [241]. Помимо 
разработки принципиально новых каталитических 
систем для процесса конверсии диоксида углеро-
да не прекращаются исследования, направленные 
на усовершенствование «классического» катали-
затора Cu/ZnO: так, использование в ходе приго-
товления тримезиновой кислоты [242] позволяет 
сформировать биметаллические углерод-капсули-
рованные наночастицы на поверхности SiO2 и ре-
гулировать их состав, активность и селективность 
изменением соотношения количеств металлов и 
последовательностью введения прекурсоров.

Сочетание Ni с носителем CeO2 в качестве ка-
талитической системы для осуществления обрат-
ной реакции водяного газа изучалось чаще мно-
гих других пар металл–оксид. Хорошо известны 
результаты по достижению практически 100%-
ной селективности по СО в диапазоне температур 
400–750°C при содержании Ni в составе контакта 
ок. 3% при его высокой дисперсности. Если же со-
держание Ni превышает данную концентрацию, 
селективность существенно снижается. Исполь-
зование Fe в качестве компонента катализатора, 
способствующего эффективной координации и 
диссоциации CO2, также оказывается достаточно 
эффективным, в первую очередь в Mo-содержацих 
системах. Молибден обеспечивает стабильность 
функционирования Fe за счет увеличения желез-
ных электронных вакансий. Наблюдения аналогич-
ного характера известны и для сочетаний Mo с Ni 
или Co [222]. Из последних результатов стоит обра-
тить внимание на коксоустойчивость систем вида 
Fe, Ni/CeO2 вплоть до 800°C, достигающуюся при 
введении Al2O3 благодаря образованию предотвра-
щающей отложения углерода на Ni фазе CeAlO3  
[243, 244]. Положительное влияние Cu на желе-
зосодержащие (Fe/CeO2-Al2O3 [244], Fe–Cr [245]) 
системы, выражающееся не только в улучшении 

сочетания общей активности и селективности ка-
тализатора при сравнительно низких температурах 
(за счет формирования активных кислородсодержа-
щих интермедиатов на межфазных контактах Cu–
Fe3O4), но и из-за повышения стабильности кон-
тактов. Если в качестве стабилизирующего агента 
для никельсодержащего катализатора используется 
мыльный камень в качестве носителя, то использо-
вание меди в качестве модификатора также позво-
ляет получить преимущество в селективности по 
СО над непромотированным Ni и NiCo на этом но-
сителе [246]. Сообщается об осуществлении ката-
литического превращения CO2 в СО в присутствии 
системы FexCoyMg10CaO [247], на которой в при-
сутствии осуществляющих химическое зациклива-
ние редокс-пар Fe3+/Fe2+ и Co3+/Co2+ и пористого 
композита CaO/MgO достигаются конверсия около 
90% и селективность по СО, близкая к 100%.

Наиболее показательные результаты, достигну-
тые с использованием катализаторов, принадлежа-
щих к указанным направлениям, сведены в табл. 3.

На преодоление термодинамических и кинети-
ческих ограничений данной реакции направлены 
исследования в области мембранных реакторов 
[221], а также использования сторонней свободной 
энергии при электро- и фотохимических превраще-
ниях [220].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Интерес к химическим процессам переработки 

диоксида углерода в последнее время существенно 
вырос на фоне декларируемого стремления к де-
карбонизации мировой экономики. Единственным 
процессом конверсии СО2, реализованным в про-
мышленности, является синтез метанола – крупно-
тоннажного продукта, имеющего, однако, ограни-
ченное применение и рынок сбыта.

Для развития химии СО2 необходима прежде 
всего разработка катализаторов и технологических 
решений для синтеза химического сырья – этиле-
на, пропилена, органических карбонатов, высших 
спиртов, – а также жидких углеводородов как осно-
вы для производства «зеленых» моторных топлив. 
Развитие этих методов возможно как в варианте 
прямой конверсии СО2, так и с промежуточным по-
лучением диметилового эфира – исходного «стро-
ительного блока» для процессов типа DTO и DTG.
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Важнейшим классом химических продуктов, 
доступных к получению из СО2, являются карбо-
новые кислоты, в частности, уксусная кислота. Ра-
боты в этой области находятся на начальном этапе; 
активность и производительность разработанных 
катализаторов оставляет желать лучшего. Веро-
ятно, прогресс в этой области будет связан с раз-
работкой технологических методов непрерывной 
регенерации катализаторов для поддержания их 
активности на постоянном уровне.
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Таблица 3. Показатели активности каталитических систем в обратной реакции водяного газа

Катализатор Т, °С P, МПаa СО2:Н2 ОС, мл/г·ч–1 XCO2, % SCO, %
55In2O3:45CeO2 [225] 500 0.050 1:1 48 000 20.0 –
6%K/BaFeHAl-30 [227] 550 0.015 1:2б 9 000 6.0 –
Cu/Mo2C [230] 300 1.900 1:5 9 000 19.0 38.0
Co/Mo2C [230] 300 1.900 1:5 9 000 31.0 19.0
K–Mo2C/γ-Al2O3 [231] 300 2.100 1:3 66 000 2.1 95.7
K–Mo2C/γ-Al2O3 [231] 600 2.100 1:3 66 000 59.2 98.5
α-Mo2C [232] 300 0.025 1:1 3 000 4.0 97.5
α-Mo2C [232] 400 0.025 1:1 3 000 15.0 99.5
VCx [237] 400 0.080 1:3 3 000 5.0 99.0
VCx [239] 600 0.080 1:3 3 000 45.0 100.0
Cu/CeO2 [239] 500 0.100 1:3 300 000 40.0 –
Cu–ZnO/CeO2 [242] 400 3.000 1:3 3 000 32.0 100.0
Ni/CeO2–γ-Al2O3 [243] 550 0.100 1:4 3 000 40.0 20.0
Ni/CeO2–γ-Al2O3 [243] 850 0.100 1:4 3 000 60.0 90.0
Ni–Cu/сапонит [246] 500 0.100 1:4 15 000 53.0 89.0
FexCoyMg10CaO [247] 600 0.01–0.1 1:1–1:6a 12 000 90.0 100.0

а Без учета инертных разбавителей.
б Компоненты подаются поочередно.
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