
495

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2023, том 97, № 4, с. 495–499

ПОЛУЧЕНИЕ МЕТАНОЛА ИЗ СО2 НА Cu–Zn/Al2O3 И Cu–Zn/SiO2 
КАТАЛИЗАТОРАХ: ВЛИЯНИЕ НОСИТЕЛЯ 
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Исследованы каталитические свойства Cu–Zn-катализаторов на носителях Al2O3 и SiO2 (Acros) в
реакции гидрирования СО2 с получением метанола. Установлено, что более высокую селективность
по метанолу показывает образец 30Cu15Zn/Al2O3; наибольшая производительность по метанолу у
образца 30Cu15Zn/SiO2; при повышении давления от 10 до 30 атм для образца 10Cu5Zn/Al2O3 про-
изводительность по метанолу увеличивается в 2 раза, а также наблюдается повышение селективно-
сти до 94%. Показано, что после использования образца катализатора 10Cu5Zn/SiO2 в процессе ка-
талитической реакции в течение 10 ч образец не теряет активности, и при повторном использова-
нии происходит повышение производительности по метанолу.

Ключевые слова: биметаллические катализаторы, оксид меди, оксид цинка, силикагель, оксид алю-
миния, гидрирование диоксида углерода, получение метанола, утилизация диоксида углерода
DOI: 10.31857/S0044453723040179, EDN: TGBKPM

В последние два десятилетия много работ по-
священо процессу гидрирования СО2, который
протекает с образованием различных химических
соединений, таких как СО, метан [1], другие угле-
водороды [2–12] и метанол [11, 13–20]. Метанол
находит широкое применение в качестве раство-
рителя и служит ценным химическим сырьем для
производства формальдегида [21, 22], олефинов
[23, 24], ароматических соединений [25, 26] и био-
дизельного топлива [27, 28]. Перспективными ка-
тализаторами реакции получения метанола из СО2
являются нанесенные Cu–Zn-каталитические си-
стемы, что связано с их эффективностью и низкой
стоимостью [29–34]. Для данного процесса эф-
фективны носители Al2O3 и SiO2 благодаря нали-
чию большой площади поверхности, хорошей ме-
ханической устойчивости и доступности [35]. По-
вышение давления улучшает протекание реакции
гидрирования СО2 с получением метанола и про-
длевает срок службы катализатора [31, 36]. В на-
шей работе [37] при исследовании этой реакции
использованы коммерческие носители фирмы
Saint Gobain (SG) Al2O3, Al2O3 с добавкой SiO2,
SiO2 с добавкой Al2O3 и SiO2. Было показано, что

все катализаторы – эффективные катализаторы
получения метанола; наибольшую селективность
по метанолу показал образец на носителе Al2O3,
наибольшая производительность по метанолу – у
образца на носителе Al2O3 с добавкой SiO2.

Существует большое разнообразие выпускае-
мых в промышленных масштабах других адсор-
бентов Al2O3, SiO2. Цель данной работы – синтез
катализаторов на основе меди и цинка, нанесен-
ных на широко распространенные коммерческие
адсорбенты Al2O3 и SiO2 марки Acros (А), а также
сравнительное исследование их каталитических
свойств при различном давлении. Адсорбенты
Al2O3 (А) и SiO2 (А) более доступны и дешевы, чем
адсорбенты Al2O3 (SG) и SiO2 (SG), при этом SiO2
(А) имеет даже большую площадь поверхности,
чем SiO2 (SG), но Al2O3 (А) имеет меньшую пло-
щадь поверхности, чем Al2O3 (SG).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез образцов

Биметаллические Cu–Zn-катализаторы гото-
вили методом пропитки из водных растворов
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смеси нитратов меди и цинка. В качестве носите-
ля для приготовления образцов катализаторов ис-
пользовали коммерческие гранулированные ок-
сид алюминия Al2O3 (А) и силикагель SiO2 (A).
В табл. 1 приведены текстурные характеристики
данных носителей.

Навеску носителя (Al2O3 или SiO2) массой 2 г
фракции 0.25–0.5 мм пропитывали совместным
раствором предшественников металлов объемом
5 мл. В качестве предшественников активных ме-
таллов использовали нитрат меди (II) тригидрат
Cu(NO3)2⋅3H2O (99%, Acros) и нитрат цинка гек-
сагидрат Zn(NO3)2⋅6H2O (98%, Acros). Получен-
ные пропитанные образцы сушили на воздухе
при температуре 50°С при непрерывном переме-
шивании, далее при 100°С в течение 10 ч, а затем
прокаливали при 450°С в течение 4 ч. Получен-
ные биметаллические катализаторы содержали
10, 20, 30 мас. % меди и столько цинка, чтобы
мольное отношение составляло Cu : Zn = 2 : 1. Та-
ким образом были получены образцы нанесенных
катализаторов на носителях Al2O3 и SiO2, такие как
10Cu5Zn/Al2O3, 20Cu10Zn/Al2O3, 30Cu15Zn/Al2O3
и 10Cu5Zn/SiO2, 20Cu10Zn/SiO2, 30Cu15Zn/SiO2
соответственно.

Каталитические испытания
Гидрирование СО2 проводили при давлении

10, 20, 30 атм в интервале температур 170–210°С
в проточной каталитической установке со сталь-
ным реактором с внутренним диаметром 6 мм.
Газовую смесь подавали в реактор в объемном
соотношении Н2 : СО2 = 3 : 1, общий поток газо-
вой смеси 80 мл/мин. Перед загрузкой в реактор
навеску катализатора массой 0.1 г разбавляли
кварцем до 1.4 мл (~1.9 г кварца). Анализ продук-
тов реакции осуществляли с помощью газового
хроматографа Хроматэк-Кристалл 5000 с тремя
детекторами по теплопроводности, ПИД и ко-
лонками M ss316 NaX 80/100 меш 2 м × 2 мм,
HayeSep R 80/100 меш 1 м × 2 мм, M ss316 Haye-
Sep Q 80/100 меш 2 м × 2 мм и Zebron® ZBFFAP,
50 м × 0.32 мм × 0.50 мкм.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Основные продукты гидрирования диоксида

углерода – метанол и вода. В то же время в резуль-
тате протекания конкурирующих реакций обра-

зовывались побочные продукты реакции, такие
как монооксид углерода, метан и диметиловый
эфир. Отметим, что поскольку во всем наблюдае-
мом температурном диапазоне выход диметило-
вого эфира составлял менее 1%, то при расчетах
селективностей продуктов реакции его вклад в
общую селективность не учитывали.

Гидрирование СО2 на биметаллических 
катализаторах Cu–Zn/Al2O3

На рис. 1 показана зависимость селективности
по метанолу от температуры реакции для серии
катализаторов CuZn/Al2O3. При температурах ре-
акции 170–190°С селективность по целевому про-
дукту метанолу на всех синтезированных катали-
заторах составила 92–95%, что несколько ниже
(на 3–4%), чем на аналогичных катализаторах на
основе коммерческих носителей SG [37]. В этом
же температурном диапазоне селективности по
метану на полученных образцах составляют 2–
6%, а селективности по СО 1–4%. В интервале
температур 170–180°С прослеживаются следую-
щие закономерности: чем выше содержание меди
и цинка, тем выше селективность по метанолу и
ниже селективность по метану. При повышении
температуры до 200°С все образцы катализаторов
демонстрируют снижение селективности по ме-
танолу и метану, причем чем выше содержание
металлов, тем больше снижение.

На рис. 2 показана зависимость селективности
по метанолу от давления. На примере образца
10Cu5Zn/Al2O3 видно, что при повышении давле-
ния происходит нелинейное повышение селек-
тивности.

На рис. 3 показана зависимость производи-
тельности по метанолу (η) от температуры. Для
всех синтезированных образцов катализаторов
на основе Al2O3 (А) наблюдается повышение
производительности с увеличением температу-
ры реакции. Наиболее высокую производи-
тельность по метанолу демонстрирует катали-
затор 30Cu15Zn/Al2O3. В то же время для худшего
из трех указанных на рис. 3 катализаторов
(10Cu5Zn/Al2O3) она увеличивается в ⁓2 раза при
повышении давления от 10 до 30 атм (рис. 4). Сле-
дует отметить также, что производительность по
метанолу для катализаторов на основе носителя
Al2O3 (A) ниже на ⁓25%, чем для катализаторов на
основе Al2O3 (SG).

Гидрирование СО2 на биметаллических 
катализаторах Cu–Zn/SiO2

На рис. 5 показана зависимость селективности
по метанолу от температуры реакции для серии
катализаторов CuZn/SiO2. Все синтезированные
катализаторы показывают селективность по ме-

Таблица 1. Текстурные характеристики носителей (V –
объем пор, ρ – насыпная плотность)

Носитель Sпов, м2/г V, см3/г ρ, кг/м3

Al2O3 (A) 150 0.15 490
SiO2 (A) 747 0.43 710
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танолу 87–93% при температурах 170–190°С, что
несколько ниже, чем на катализаторах, нанесен-
ных на носители Al2O3 (A) и SiO2 (SG). В этом же
температурном диапазоне селективности по ме-
тану составляют 1–4%, а селективности по СО 4–
11%. В интервале температур 170–180°С просле-
живаются следующие закономерности: чем выше
содержание меди и цинка, тем выше селектив-
ность по метанолу и ниже селективность по мета-
ну. При повышении температуры до 210°С все об-
разцы катализаторов демонстрируют заметное
снижение селективности по метанолу и метану,

причем чем выше содержание металлов, тем
больше снижение.

На рис. 6 показана зависимость производи-
тельности катализаторов на основе SiO2 по мета-
нолу от температуры. Производительность ката-
лизаторов на основе SiO2, как и катализаторов на
основе Al2O3, увеличивается при повышении тем-
пературы. Наибольшая производительность на-
блюдается для катализатора 30Cu15Zn/SiO2. Про-
изводительности по метанолу для катализаторов
на основе носителя SiO2 (A) ниже, чем для ката-
лизаторов на основе SiO2 (SG).

Рис. 1. Зависимости селективности по CH3OH от
температуры реакции при Р = 20 атм для образцов
CuZn/Al2O3.
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Рис. 2. Зависимость селективности по CH3OH от дав-
ления (атм) для образца 10Cu5Zn/Al2O3 при 170°С.
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Рис. 3. Зависимости производительности по CH3OH
(η) от температуры при Р = 20 атм для образцов
CuZn/Al2O3.
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Рис. 4. Зависимость производительности по CH3OH
(η) от давления (атм) для образца 10Cu5Zn/Al2O3 при
170°С.
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На рис. 7 показана зависимость производи-
тельности по метанолу от температуры при по-
вторном использовании образца катализатора
10Cu5Zn/SiO2 в реакции гидрирования СО2 с по-
лучением метанола. На примере образца
10Cu5Zn/SiO2 показано, что после использова-
ния данного катализатора в реакции гидрирова-
ния СО2 с получением метанола в течение 10 ч не
происходит снижения каталитической активно-
сти. Причем при повторном использовании об-
разца катализатора в реакции в температурном
диапазоне 170–190°С наблюдается повышение
производительности по метанолу.

Таким образом, можно заключить, что по
сравнению с катализаторами на основе носите-
лей Al2O3 и SiO2 (SG) синтезированные биметал-
лические Cu–Zn-катализаторы, нанесенные на
носители Al2O3 и SiO2 (A), являются такими же
эффективными катализаторами в реакции гидри-
рования CO2 в отношении селективности образо-
вания метанола и менее эффективными по про-
изводительности катализаторов по метанолу.
Наибольшая селективность по метанолу получе-
на в присутствии образца 30Cu15Zn/Al2O3. В диа-
пазоне температур 170–190°С селективность по
метанолу для этого катализатора составила 92–
95%. Наибольшая производительность по мета-
нолу получена для образца 30Cu15Zn/SiO2 при
температуре реакции 210°С. Показано, что при
повышении давления от 10 до 30 атм для образца
10Cu5Zn/Al2O3 происходит повышение произво-
дительности по метанолу в 2 раза и небольшое по-
вышение селективности до 94%. После использо-
вания образца катализатора 10Cu5Zn/SiO2 в реак-
ции гидрирования СО2 с получением метанола в

течение 20 ч не наблюдается снижения каталити-
ческой активности, а повторное использование
образца катализатора приводит к повышению
производительности по метанолу.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда (проект № 20-73-10106)
в части, связанной с каталитическими исследова-
ниями и в рамках госбюджетной темы “Фунда-
ментальные основы создания металлических и
композиционных материалов” (ЦИТИС: АААА-
А21-121011590083-9) в части, связанной с приго-
товлением катализаторов.

Рис. 5. Зависимости селективности по CH3OH от
температуры при Р = 20 атм для образцов CuZn/SiO2.
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Рис. 6. Зависимости производительности по CH3OH
(η) от температуры при Р = 20 атм для образцов
CuZn/SiO2.
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Рис. 7. Зависимости производительности по CH3OH
(η) от температуры при Р = 20 атм для образца
10Cu5Zn/SiO2 при повторном использовании.
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