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ПОЛУЧЕНИЕ МЕТАНОЛА ИЗ СО2 НА Cu–Zn/xAl2O3–(1 – x)SiO2-
КАТАЛИЗАТОРАХ, ВЛИЯНИЕ СОСТАВА НОСИТЕЛЯ
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Проведено сравнительное исследование каталитических свойств нанесенных на носители различ-
ного состава Cu–Zn-катализаторов в реакции гидрирования СО2 с получением метанола. В каче-
стве носителей использованы коммерческие адсорбенты фирмы Saint Gobain Al2O3, Al2O3 с добав-
кой SiO2, SiO2 с добавкой Al2O3 и SiO2. Показано, что все катализаторы являются эффективными
катализаторами получения метанола. Наибольшую селективность по метанолу показал образец на
носителе Al2O3. В диапазоне температур 170–210°C селективность по метанолу для этого катализа-
тора составила более 96%. Наибольшая производительность по метанолу наблюдалась для образца
на носителе Al2O3 с добавкой SiO2, особенно при температурах выше 210°C.
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В последние годы наблюдается заметный рост
научных работ по теме каталитического гидриро-
вания диоксида углерода. Это связано в первую
очередь с проблемой утилизации CO2 и поиском
новых источников углерода для получения хими-
ческих продуктов [1]. В зависимости от условий
проведения реакции гидрирование CO2 может
протекать c образованием различных соедине-
ний, в том числе монооксида углерода [2–4], му-
равьиной кислоты [5], диметилового эфира, мо-
чевины, углеводородов [6–8], а также с образова-
нием метанола [4, 9, 10]. Метанол является
ценным продуктом, поскольку используется в ка-
честве растворителя, как альтернативный вид
топлива и в качестве исходного сырья для получе-
ния целого ряда ценных химических соединений.
Для получения метанола из диоксида углерода
используют различные катализаторы, из них
можно отметить медь [11, 12] и цинк содержащие
катализаторы [13], а также различные Cu-Zn-на-
несенные каталитические системы, что связано с
их низкой стоимостью, доступностью, относи-
тельно низкой токсичностью и эффективностью
в гидрировании СО2 с целью получения метанола
[14–22]. Повышение давления улучшает протека-
ние реакции гидрирования СО2 и продлевает

срок службы катализатора [23–30], в том числе в
реакции образования метанола [31, 32]. Значи-
тельный интерес также представляет подбор наи-
более эффективного носителя для активной
медь-цинковой фазы в данной каталитической
реакции. Поскольку процесс получения метанола
из углекислого газа позиционируется, как круп-
нотоннажный, наибольший интерес представля-
ет исследование наиболее доступных активных
металлов и стабильных подложек с воспроизво-
димой методикой получения. Целью данной ра-
боты являлся синтез катализаторов гидрирования
СО2 с получением метанола, на основе меди и
цинка, нанесенные на коммерческие адсорбенты
Al2O3, Al2O3 с добавкой SiO2, SiO2 с добавкой
Al2O3 и SiO2 и сравнительное исследование их ка-
талитических свойств при повышенном давле-
нии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез образцов

Биметаллические Cu-Zn-катализаторы приго-
товлены методом пропитки носителя из избытка
водных растворов смеси нитратов меди и цинка.
В качестве носителя для приготовления образцов
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катализаторов использовали гранулированные
Al2O3, Al2O3 с добавкой SiO2, силикагель SiO2 с до-
бавкой Al2O3 и SiO2 марки Saint Gobain, а именно:

1. Al2O3 – носитель SG-1;
2. Al2O3 с осажденным 3.8%SiO2 – носитель

SG-2;
3. SiO2 с осажденным 25%Al2O3 + 0.35%Na2O –

носитель SG-3;
4. SiO2 – носитель SG-4.
Характеристики носителей приведены в таб-

лице 1.
Предварительно измельченные 2 г носителя

фракции 0.25–0.5 мм пропитывали 5 мл раствора
смеси нитратов меди и цинка. Были использова-
ны нитрат меди (II) тригидрат Cu(NO3)2 ⋅ 3H2O
(99%, Acros) и нитрат цинка (II) гексагидрат
Zn(NO3)2 ⋅ 6H2O (99%, Acros). Далее образец су-
шили при температуре 50°C при непрерывном
перемешивании, далее при 100°C в течение 10 ча-
сов, а затем прокаливали в течение 4 ч при 450 °C.
Полученные биметаллические катализаторы со-

держали 15 мас. % меди и столько цинка, чтобы
мольное отношение Cu : Zn = 2 : 1, т.е. примерно
7.7 мас. % Zn. Таким образом на носителях 1–4
были получены соответственно образцы
CuZn/SG-1, CuZn/SG-2, CuZn/SG-3 и CuZn/SG-4.

Каталитические испытания
Гидрирование СО2 проводили при давлении

40 атм в интервале температур 170–270°C с шагом
20°C в проточной каталитической установке со
стальным реактором с внутренним диаметром
4 мм. Состав газовой смеси подаваемой в реактор
в объемном соотношении составлял Н2 : СО2 = 3 : 1,
общий поток газовой смеси был равен 80 мл/мин.
Загрузка катализатора составляла 0.1 г, катализа-
тор разбавлялся кварцем до 1.4 мл (~1.9 г кварца).
Оn-line анализ продуктов реакции осуществляли
с помощью газового хроматографа Хроматэк-
Кристалл 5000 с тремя детекторами по теплопро-
водности, пламенно-ионизационным детекто-
ром и колонками M ss316 NaX 80/100 меш 2 м ×
× 2 мм, HayeSep R 80/100 меш 1 м × 2 мм, M ss316
HayeSep Q 80/100 меш 2 м × 2 мм и Zebron® ZB-
FFAP, 50 м × 0.32 мм × 0.50 μм.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Гидрирование СО2 с образованием метанола на 

биметаллических катализаторах Cu-Zn/SG
Гидрирование диоксида углерода с образова-

нием метанола протекает по реакции:

+ → +
Δ =

2 2 3 2

298 K

CO 3H CH OH H O,
–49.5 кДж/моль.H

Таблица 1. Текстурные характеристики носителей

№ Носитель Sпов, м2/г
Объем 

пор, см3/г

Насыпная 
плотность, 

кг/м3

SG-1 Al2O3 256 1.1 364
SG-2 Al2O3(SiO2) 231 0.73 520
SG-3 SiO2(Al2O3) 443 0.63 510
SG-4 SiO2 350 1.1 350

Рис. 1. Зависимости селективности по CH3OH от температуры для CuZn/SG.
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Кроме образования метанола, наблюдалось обра-
зование побочных продуктов, таких как моноок-
сид углерода, метан и диметиловый эфир.

На рис. 1 показаны зависимости селективно-
сти по метанолу от температуры для серии ката-
лизаторов CuZn/SG.

Все катализаторы показывают высокую селек-
тивность по метанолу 95% и выше при температу-
рах 170–190°C. Кроме образования метанола, на-
блюдается образование побочных продуктов, таких

как монооксид углерода, метан и диметиловый
эфир. Особенно высокую селективность 99% по-
казывают катализаторы CuZn/SG-1, CuZn/SG-3
и CuZn/SG-4. При дальнейшем повышении тем-
пературы образцы демонстрируют заметное паде-
ние селективности образования метанола, осо-
бенно образец CuZn/SG-2. Наибольшая селек-
тивность по метанолу более 80% в диапазоне
температур 170–230°C наблюдается для образца
CuZn/SG-1.

Рис. 2. Зависимости селективности по CO от температуры для CuZn/SG.
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Рис. 3. Зависимости производительности по CH3OH от температуры для CuZn/SG.
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На рис. 2 показаны зависимости селективно-
сти по монооксиду углерода от температуры для
образцов катализаторов CuZn/SG.

При гидрировании СО2 с целью получения ме-
танола монооксид углерода является основным
побочным продуктом. Селективности по метану
и диметиловому эфиру составляли менее 1%.

При температурах 170–190°C монооксид угле-
рода практически не образуется. При дальней-
шем повышении температуры на всех образцах
наблюдается заметный рост селективности по
СО, особенно на образце CuZn/SG-2, на котором
при 270°C селективность достигает 90%.

На рис. 3 показаны зависимости производи-
тельности по метанолу от температуры для ката-
лизаторов CuZn/SG.

Для всех образцов катализаторов при повыше-
нии температуры наблюдается практически ли-
нейное повышение производительности. Наи-
большая производительность во всем темпера-
турном диапазоне наблюдается для катализатора
CuZn/SG-2. Его производительность по метано-
лу при температурах выше 230°C составляет око-
ло 100 г/(кгкат ч).

Таким образом, можно заключить, что нане-
сенные 15%Cu–7.7%Zn катализаторы на основе
коммерческих носителей фирмы Saint Gobain
Al2O3, Al2O3 с добавкой SiO2, SiO2 с добавкой
Al2O3 и SiO2 являются эффективными катализа-
торами получения метанола в реакции гидриро-
вания CO2. Наибольшую селективность по мета-
нолу показал образец на носителе Al2O3. В диапа-
зоне температур 170–210°C селективность по
метанолу для этого катализатора составляла более
96%. Наибольшая производительность по метанолу
была отмечена для образца на носителе Al2O3 с до-
бавкой SiO2, особенно при температурах выше
210°C.

Исследование выполнено за счет гранта Россий-
ского научного фонда (проект № 20-73-10106).
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