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В производстве диметилового эфира из синтез-газа используются бифункциональные катализато-
ры, на которых протекает образование метанола и его дегидратация. Это обеспечивается присут-
ствием в катализаторе метанольного и дегидратирующего компонентов, которые могут быть полу-
чены независимо. Имеющиеся в литературе сведения, касающиеся приготовления метанольного
катализатора CuО/ZnО/Al2О3 осаждением из раствора нитратов, противоречивы, в связи с чем на-
ми изучено влияние способа и условий осаждения растворов нитратов Cu, Zn и Al карбонатом на-
трия на активность вышеуказанного катализатора. На основании данных о фазовом составе осадков
после термообработки и активности полученных катализаторов в синтезе метанола можно сделать
вывод, что наличие нитратных групп в осадках приводит к снижению каталитической активности.
Предложен способ приготовления метанольного катализатора при комнатной температуре путем
введения раствора солей Cu, Zn, Al в раствор карбоната натрия (обратное прикапывание). Такой
метод обеспечивает активность полученных образцов непосредственно в синтезе метанола на уров-
не промышленного метанольного катализатора. Изучено образование ДМЭ на бифункциональных
катализаторах, метанольным компонентом которых выступали образцы, приготовленные разными
способами, а дегидратирующим компонентом являлся промышленный гамма-Al2О3. Селектив-
ность образования метанола в присутствии полученных образцов практически одинаковая, однако
производительность по оксигенатам и ДМЭ существенно различается.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние 10–15 лет наблюдается рост инте-
реса к синтезу метанола и диметилового эфира
(ДМЭ), что связано с вовлечением в переработку
различного углеродсодержащего сырья [1–4].
При этом ДМЭ, как и метанол, может быть ис-
пользован для производства водорода (см., на-
пример, [5, 6]) и ценных химических продуктов
[2, 3, 7, 8].

Основной путь промышленного синтеза ДМЭ –
дегидратация метанола на среднекислотном катали-
заторе (в частности, активном оксиде алюминия).

В то же время активно разрабатывается одно-
ступенчатый (прямой) способ получения ДМЭ из
синтез-газа, когда производство метанола совме-
щено с его дегидратацией на бифункциональном

гибридном катализаторе, включающем как мета-
нольный, так и дегидратирующий компоненты [9].

Эффективный низкотемпературный мета-
нольный катализатор CuO/ZnO/Al2O3 был разра-
ботан специалистами фирмы “ICI” в 60-х годах
прошлого века. Согласно [10] для его приготовле-
ния предварительно полученную коллоидную
взвесь гидроксида алюминия добавляют к раство-
ру нитратов Cu и Zn. Далее при 85°С и рН ~ 7 про-
водится осаждение смешением потоков двух рас-
творов – нитратного и карбоната натрия. Образо-
вавшийся осадок после фильтрации и отмывки от
натрия подвергается термообработке. Катализа-
торы этого типа и до настоящего времени наибо-
лее часто используют в промышленности [11], хо-
тя различные аспекты их синтеза по-прежнему
находятся в поле зрения исследователей.

Подробное изучение влияния рН и температу-
ры осаждения на свойства метанольных катали-
заторов Cu/ZnO/Al2O3, приготовленных осажде-
нием карбонатом натрия из нитратных солей,

Сокращения: ДМЭ – диметиловый эфир; РФА – рентгено-
фазовый анализ; КО – комбинированное осаждение;
ПП –прямое прикапывание; ОП –обратное прикапывание.
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было проведено в [12]. Обнаружена сложная па-
раметрическая зависимость характеристик ката-
лизатора (состава, активности, удельной поверх-
ности, фазового состава) от температуры (которую
изменяли от комнатной до 70°С) и рН осаждения.
Большинство прекурсоров, синтезированных при
температуре ниже 70°С и слабокислотном, ней-
тральном или основном рН, представляют собой по
данным рентгенографического анализа гидроксо-
соли: Zn2Al(OH)6NO3 ⋅ 1.9H2O и Cu2(NO3)(OH)3.
Положительное влияние повышенной темпера-
туры осаждения, по мнению авторов, является
следствием более равномерного распределения
компонентов в осадке. Фазовый состав прекурсо-
ров в случае активных катализаторов, получен-
ных при 70°С и рН 6–8, отвечает Zn-содержаще-
му малахиту (Cu,Zn)2(OH)2CO3.

Вывод о Zn-содержащем малахите, как пред-
шественнике активного катализатора, сделан и
авторами [13] на основе анализа ряда собствен-
ных работ.

Исследования кристаллических прекурсо-
ров Cu–Zn-катализаторов позволили получить
зависимость их фазового состава (фазы: мала-
хит, аурихальцит, гидроцинкит) от соотноше-
ния Cu/Zn [14, 15]. Аурихальцит является опти-
мальным прекурсором в случае катализаторов ре-
акции водяного сдвига [16, 17].

Соосаждение из нитратных и формиатных солей
Cu, Zn, Al карбонатом натрия было изучено в [18].
Нитраты солей растворяли перед осаждением в
концентрированной азотной кислоте. Соосажде-
ние вели при рН 6.5 в автоматизированном реак-
торе при 65°С. Для достижения гомогенности
распределения компонентов в осадке предлагает-
ся использовать микрокапельную технику оса-
ждения или осаждение из формиатных солей.

Влияние условий прокаливания, типа прекур-
сора и содержания остаточных карбонатов на ха-
рактеристики структуры оксидов меди и цинка и
дезактивацию в синтезе метанола было рассмот-
рено в [19]. Образцы получали с применением ав-
томатизированного реактора при рН 6.5 и Т = 65°С
при вариации соотношения Cu/Zn. Изучение ка-
талитических свойств приготовленных образцов
в синтезе метанола при 230°С и 3 МПа показало,
что их активность, независимо от фазового соста-
ва прекурсора, заметно снижается уже в первые
часы работы.

Влияние типа осаждающего агента (карбонаты
Na, K, NH4) на фазовый состав образующихся
осадков было исследовано в [20]. Нагретые раство-
ры нитратных солей с концентрацией 0.15 моль/л
и соответствующего карбоната с концентрацией
0.18 моль/л с помощью насосов подавали с посто-
янной скоростью в смеситель. Образовавшиеся
осадки накапливались в емкости с водой, посто-
янство рН (6 или 7) в которой поддерживали при-

капыванием раствора солей. По данным рентге-
нофазового анализа (РФА) в прекурсорах при-
сутствуют различные гидроксокарбонаты Cu, Zn.
Независимо от типа осаждающего агента катали-
заторы, синтезированные по предложенной ме-
тодике, показали высокую активность.

В то же время осаждение может быть проведе-
но методом “обратного прикапывания”, когда в
раствор осадителя вводится раствор соответству-
ющих нитратных солей так, что осаждение раз-
личных компонентов происходит одновременно
[14, 21–23].

Так, в [21] были рассмотрены два варианта
осаждения из нитратных солей Cu, Zn, Al при до-
бавлении их раствора к раствору гидрокарбоната
натрия при 70°С. В так называемом “стандарт-
ном” варианте использовали тройной раствор со-
лей, в “последовательном” варианте сначала вво-
дили раствор нитратов Cu и Zn до стабилизации рН
(6.6–6.9), а затем раствор нитрата Al. В работе [23]
был проведен синтез обратным прикапыванием
раствора нитратных солей Cu, Zn, Zr в раствор
гидрокарбоната натрия при 37–47°С и рН 7–7.5.
По данным [24] прекурсоры, полученные осажде-
нием при температуре не выше 40°С, характери-
зуются высокой активностью, тогда как повыше-
ние температуры осаждения до 60°С приводит к
ее снижению. Согласно [25] достаточно активны
Cu–Zn–Zr-катализаторы, приготовленные при
температуре не выше 40°С (имеющие, по данным
РФА, рентгеноаморфных предшественников).

Для прямого синтеза ДМЭ требуется бифунк-
циональный катализатор, содержащий как мета-
нольный, так и дегидратирующий компоненты.
Такой катализатор может быть получен механи-
ческим смешением тонких фракций порошков
метанольного катализатора и оксида алюминия с
последующим таблетированием [26–28].

Как показывает проведенный обзор литерату-
ры, технология синтеза метанольного компонен-
та сложна и в отдельных моментах противоречи-
ва, при этом упор делается на нейтральность
значений рН при осаждении. Вместе с тем при
приготовлении небольших партий или при разра-
ботке новых катализаторов синтеза ДМЭ необхо-
дим надежный и относительно простой способ
получения метанольного компонента, поиск ко-
торого и является целью настоящей работы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Титрование нитратных растворов

и синтез образцов
Кривые титрования индивидуальных рас-

творов нитратов и смешанного тройного рас-
твора изучали при комнатной температуре, ис-
пользуя растворы нитратов (0.1 М) и карбоната
натрия (0.2 М). В 83 мл соответствующего нит-
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ратного раствора при постоянном перемешива-
нии магнитной мешалкой прикапывали по 1 мл
раствор карбоната натрия, дожидаясь стабилиза-
ции значений рН (примерно 3–5 мин), контроли-
руемых pH-метром Аквилон 40 (“Научно-произ-
водственная компания Аквилон”, Россия).

Для получения метанольного компонента ка-
тализатора синтеза ДМЭ применяли смешанный
раствор нитратов Cu, Zn и Al. Опробованы следу-
ющие варианты, проводимые как при комнатной
температуре, так и при нагреве: прямое прикапы-
вание (осаждение раствором карбоната натрия),
обратное прикапывание (к раствору карбоната
натрия добавляли раствор нитратов) и комбини-
рованное осаждение, сочетающее прямое прика-
пывание до рН 10 с соосаждением.

Осаждение осуществляли при постоянном пе-
ремешивании, постепенно вводя требуемые рас-
творы. После прекращения осаждения и старе-
ния осадка в течение примерно 15–17 ч, филь-
трации и промывки дистиллированной водой до
получения рН в сливе не выше 7 (промывка 3–5 раз)
полученный осадок сушили при 80°С, а затем, как
правило, прокаливали при 300°С в течение 6 ч.

Для обозначения способа и условий приготов-
ления образцов метанольного катализатора далее
использованы следующие шифры: КО – комби-
нированное осаждение, ПП – прямое прикапы-
вание, ОП – обратное прикапывание. При син-
тезе с нагревом в обозначение дополнительно
введена цифра, указывающая на температуру оса-
ждения, и далее (через черту) добавлена цифра,
отвечающая мольному соотношению карбонат
натрия/нитраты металлов (в расчете на двухва-
лентный металл). Так, например, обозначению
ОП68-1.5 отвечает синтез обратным прикапыва-
нием при 68°С с мольным соотношением карбо-
нат натрия/нитраты металлов, равным 1.5.

Образцы бифункциональных катализаторов
синтеза ДМЭ готовили смешением порошков
(фракция размером менее 0.1 мм) метанольного
компонента и оксида алюминия в весовом соот-
ношении 1 : 1 с последующим прессованием на
ручном прессе РП-12 (“Биолент”, Россия). Для
обеспечения хорошей прессуемости в шихту пе-
ред таблетированием вводили добавку коллоид-
ного графита (~1 мас. %). Полученные таблетки
высотой ~1 мм дробили до фракции 0.4–0.63 мм.

В качестве дегидратирующего компонента би-
функциональных катализаторов, как и в [26],
использовали промышленный гамма-оксид алю-
миния (ТУ 2163-015-44912618-2003, ЗАО “Про-
мышленные катализаторы”, Рязань) с удельной
поверхностью (БЭТ) 210 м2/г, общим объемом
пор 0.64 см3/г, средним размером пор 10.1 нм.

При испытаниях в синтезе метанола в качестве
образца сравнения применяли промышленный
катализатор Мегамакс 507 (артикул 26842627815,

“Clariant AG”), представляющий собой таблетки
размером 5 × 5 мм и характеризующийся удель-
ной поверхностью (БЭТ) 60 м2/г.

Характеризация образцов
Элементный анализ выполняли на усовершен-

ствованном волновом рентгенофлуоресцентном
спектрометре ARL Perform’x (“Thermo Fisher Sci-
entific”, Швейцария). Рентгенофазовый анализ
(РФА) проводили с использованием дифракто-
метра Rotaflex RU-200 (“Rigaku”, Япония), излу-
чение CuKα.

Размер кристаллитов оксида меди CuO оцени-
вали по уширению пика по формуле Шеррера [29]
по среднему значению для двух самых интенсив-
ных пиков с угловыми положениями 35.5° и 38.6°
по 2θ.

ИК-спектры регистрировали в режиме отра-
жения на ИК-фурье-спектрометре IFS-66 v/s
(“Bruker”, Германия), 50 сканирований, кристалл –
германий, диапазон 600–4000 см–1.

Каталитические исследования
В экспериментах использовали проточную ка-

талитическую установку, схема которой пред-
ставлена в [27]. Реактор выполнен из нержавею-
щей стали и имеет внутренний диаметр 12 мм. По
оси реактора расположен термопарный канал
(внешний диаметр 6 мм), на котором находится
столик с металлической сеткой для размещения
навески катализатора. Обогрев реактора прово-
дили с помощью электропечи. Температуру на
входе и выходе из слоя контролировали двумя
термопарами, расположенными в термопарном
канале на соответствующих уровнях.

Поток горячего конвертированного газа на
выходе из реактора набором вентилей разделяли
на две части. Анализируемый поток направляли
на обогреваемую линию хроматографа Кристалл
5000 (“Хроматэк”, Россия), а основной поток –
на холодильник-сепаратор и через регулятор дав-
ления “до себя” на сброс.

Выход из реактора и соответствующие газовые
линии, находящиеся под давлением, поддержи-
вали при температуре не ниже 120°С нагревом от
дополнительной электропечи.

Хроматографический анализ проводили с ис-
пользованием трех независимых линий. На ли-
нии ДТП-1 с насадочной колонкой с порапаком
Т (газ-носитель – гелий) определяли содержание
СО2, ДМЭ, воды и метанола; на линии ДТП-2 с
насадочной колонкой с цеолитом NaX (газ-носи-
тель – гелий) – N2 и СО; на линии ДТП-3 с наса-
дочной колонкой с цеолитом NaX (газ-носитель –
аргон) – Н2. Отметим, что кроме исходных ком-
понентов синтез-газа и образующихся воды, ме-
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танола и ДМЭ других соединений в условиях
тестирования не наблюдали.

Показания датчиков расходов, температуры и
давления выводили с помощью соответствующей
программы (автор Коротков А.С.) на дисплей и
сохраняли в виде файла.

Активацию катализатора с целью восстановле-
ния оксида меди осуществляли в смеси ~3 об. %
Н2/N2 с расходом 2 Нл/ч, поднимая температуру
до 220°С со скоростью ~0.5 град/мин и контроли-
руя хроматографически поглощение Н2 и выделе-
ние Н2О. Катализатор после активации с целью
приработки и сокращения времени на подготови-
тельные процедуры оставляли на ночь в той же сме-
си при температуре 260°С и давлении 0.2–0.3 МПа.
На следующий день в реактор подавали синтез-
газ до давления 3 МПа и проводили соответству-
ющие эксперименты.

Стандартную процедуру оценки активности
выполняли на навеске катализатора 0.8 г при
260°С, давлении 3 МПа при нескольких значениях
расхода (расход изменяли в пределах 5–25 Нл/ч).
При каждой величине расхода делали не менее
трех хроматографических анализов с интервалом
30–40 мин, используя средние значения для по-
строения зависимостей и расчетов. В конце экс-
перимента по возможности повторяли измерения
при начальном расходе, обычно при объемной

скорости 12000 л  ч–1. Повторные данные, как
правило, отклонялись в сторону меньших значе-
ний, что связано, видимо, с приработкой катали-
затора. Эти результаты также представлены на
графиках.

Погрешность определения содержания ком-
понентов была не более 5–7 отн. %, определения
расхода – 1–3% отн. %. Баланс по углероду схо-
дился с погрешностью ≤ 5 отн. %. В проведенных
экспериментах градиент температуры по слою не
превышал 1°С. Температуру в реакторе поддержи-
вали с погрешностью ≤1°С, а давление – ≤0.02 МПа.

Синтез-газ состава (об. %): СО – 20.6, СО2 –
5.9, N2 – 5.5, Н2 – баланс, готовили из индивиду-
альных газов в предварительно отвакуумирован-
ном баллоне, контролируя давление по показани-
ям цифрового датчика, поверяемого образцовым
манометром. В состав синтез-газа вводили азот,
исходя из материального баланса которого рас-
считывали расход конвертированного газа на вы-
ходе из реактора. Состав синтез-газа уточняли
хроматографически перед проведением катали-
тических испытаний.

1
каткг−

Расчетные величины
Расход конвертированного газа после реактора

(Vвых, Нл/ч) рассчитывали, исходя из материаль-
ного баланса по азоту, по формуле:

(1)

где Свх, Свых – концентрации азота на входе и вы-
ходе из реактора, V0 – расход газа на входе в реак-
тор, Нл/ч.

Конверсию СО (ХСО, %) находили, используя
значения расхода газа на входе и выходе из реак-
тора по формуле:

(2)

где С0, ССО – концентрации СО в исходном и кон-
вертированном газе.

Производительность по оксигенатам (метано-
лу и ДМЭ) в расчете на моль С1 (П, мольС1  ч–1)
рассчитывали по формуле:

(3)

где СДМЭ и СМЕ – концентрации ДМЭ и метанола
на выходе из реактора, m – масса навески катали-
затора.

Селективность образования метанола (%) вы-
числяли по формуле:

(4)

Выражение (4) отражает соотношение образую-
щегося метанола и СО, превращенного в мета-
нол и СО2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Титрование растворов

нитратов Cu, Zn и Al карбонатом Na
Для выяснения необходимого при осаждении

нитратов соотношения карбонат/нитрат были
изучены соответствующие зависимости рН при
титровании индивидуальных нитратов Cu, Zn и
Al. В случае нитратов Cu и Zn стехиометрии оса-
ждения отвечает мольное соотношение, равное 1,
тогда как в случае нитрата Al – 1.5. Для удобства
совместного рассмотрения кривых титрования
трех солей при построении графиков использова-
ли мольное отношение карбонат натрия/нитрат
металла в пересчете на эквивалентный двухва-
лентный металл (то есть в случае нитрата Al брали
мольное соотношение карбонат/нитрат, делен-
ное на 1.5). Соответствующие кривые приведены
на рис. 1.

По величине исходного значения рН растворы
нитратов Cu, Zn и Al располагаются в ряду: рНAl <
рНCu < рНZn. Помутнение раствора, связанное с
образованием частиц осадка, для солей Cu и Zn
начинается при добавлении первых капель кар-

вых 0 вх вых  ,V V С С=

СО 0 0 СО вых 0 0– 100 ,( )Х С V С V С V= ×

1
каткг−

( ) 1
вых ДМЭ МЕ (П 2 22.4 ) ,100V С С m −= + × ×

( )= + ×ДМЭ МЕ вых 0 0 СО вых( )2 – 100.S С С V С V С V
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боната натрия, тогда как для нитрата Al – после
достижения рН ~ 5. Заметный рост значений рН в
случае меди и цинка, как видно из рис. 1, проис-
ходит при достижении соотношения реагентов,
примерно соответствующего стехиометрии реак-
ций нитратов с карбонатом натрия. В то же время
в случае алюминия быстрый рост значения рН
наблюдается при соотношении карбонат/нитрат,
равном ~0.75. Таким образом, осаждение алюмо-
содержащего осадка начинается при меньших
значениях рН, чем для меди и цинка. Это благо-
приятно с учетом того, что оксид алюминия игра-
ет роль носителя.

Характерно, что кривые титрования трех солей
качественно аналогичны и могут быть разбиты на
3 участка. Примерно до стехиометрии осаждения
(Na2CO3/Me(NO3)2 = 1) рН растет медленно, хотя
и отмечается незначительное его увеличение по-
сле добавления начального количества карбоната
натрия. При достижении стехиометрического со-
отношения карбонат/нитрат небольшое добавле-
ние карбоната натрия приводит к заметному ро-
сту рН вплоть до соотношения ~1.3. И, наконец,
дальнейшее повышение содержания карбоната
натрия в растворе слабо влияет на рН раствора.

Качественно та же картина наблюдается и при
титровании тройного раствора солей (весовое со-
отношение Cu : Zn : Al равно 6 : 3 : 1), при этом в
процессе титрования наблюдается изменение
цвета раствора. Так, рост рН от 5.3 до 6.46 сопро-
вождается сменой цвета от светло-голубого с зе-
леноватым отливом к интенсивно-голубому.

Объяснение наблюдаемого S-образного вида
кривых титрования, на наш взгляд, кроется в осо-
бенностях осаждения нитратных солей. Так, в [30]
при изучении осаждения нитрата меди гидрокси-
дом натрия было установлено, что при добавле-
нии щелочи к раствору нитрата меди сначала об-
разуется нитрат-гидроксид меди. Переход к гид-
роксиду меди за счет обмена осадка с раствором
анионами происходит при избытке щелочи отно-
сительно стехиометрии осаждения. В то же время
в случае добавления раствора нитрата меди к ще-
лочи (“обратное прикапывание”) сразу образует-
ся гидроксид меди. Исходя из данных [30], в ра-
боте [12] были обсуждены возможные реакции
между катионами меди и цинка и анионами,
присутствующими в растворе при осаждении из
тройного раствора нитратов. По мнению авто-
ров, в осадке возможно появление соединений
Cu(OH)2, Cu(NO3)2 ⋅ 3Cu(OH)2, Cu2(OH)2CO3,
(Cu,Zn)2(OH)2CO3.

Отметим, что небольшой рост рН при добавле-
нии первоначальных капель щелочи к раствору
нитрата авторы [30] связывают с нейтрализацией
свободных анионов нитрата.

Физико-химические данные осадков

Исходя из вышеизложенного, при постепен-
ном введении карбоната натрия в раствор нит-
ратов должны сначала образоваться нитратсо-
держащие осадки, переходящие при увеличе-
нии соотношения карбонат/нитрат существенно
выше стехиометрического в безнитратные струк-
туры. Для проверки этого соображения с исполь-
зованием ИК-спектроскопии были изучены высу-
шенные при 80°С осадки, полученные при осажде-
нии из индивидуальных нитратов при значениях
соотношения карбонат/нитрат, отвечающих пе-
реходному участку кривых титрования (табл. 1).

ИК-спектры осадков представлены на рис. 2.
Отнесение полос проведено согласно [31]. Как
видно из рис. 2, спектры Cu- и Zn-образцов ха-
рактеризуются наличием полос, отвечающих
нитрат-аниону – 1370 и 828 см–1. В случае цинка
можно говорить о присутствии карбонат-аниона,
которому соответствуют полосы 1498 и 690 см–1.
Возможно, расщепление полос происходит за
счет наличия разных кристаллогидратных форм.
Полоса от ОН-связей в спектре Zn-осадка сдви-
нута в сторону коротких длин волн, что может
служить указанием на образование кристалло-
гидратов. В случае Al-осадка (рис. 2б) нитрат

Таблица 1. Характеристики осадков индивидуальных
нитратов, отобранных для ИК-спектроскопического
исследования

№ п/п Металл рН Карбонат/нитрат Ме+2

1 Cu 8.07 1.06
2 Zn 8.2 1.06
3 Al 7.77 1.0
4 Cu 8.86 1.11

Рис. 1. Кривые титрования индивидуальных раство-
ров нитратов Cu, Zn и Al.
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алюминия идентифицируется по полосам 1397 и
870 см–1. Кроме того, наблюдается небольшое со-
держание карбонат-иона, о чем свидетельствуют
полосы 1502 и 938 см–1. Полосы 3380 (νOH), 1630
см–1 (δHOH) в спектре Al-осадка говорят о присут-
ствии воды. Также обнаружены полосы, характер-
ные для групп ОН (3380 и 1630 см–1) и связи Al–O
(709 cм–1).

Результаты ИК-спектроскопии Cu-осадка по-
казали, что при увеличении соотношения карбо-
нат/нитрат меди до 1.11 осадок содержит нит-
ратные группы и представляет собой хорошо
окристаллизованный герхардтит Cu2(NO3)(OH)3
(файл JCPDS-ICDD PDF #77-0148) (возможна
запись в виде Cu(NO3)2 ⋅ 3Cu(OH)2).

Синтез метанольного компонента
катализатора получения ДМЭ

Данные по синтезированным Cu–Zn–Al-об-
разцам приведены в табл. 2, где отмечены спо-
соб синтеза, температура осаждения, рН в конце
осаждения, мольное соотношение карбонат на-
трия/нитраты металлов (в расчете на Ме+2, К/Н),
мольная концентрация растворов (Ср).

Образующийся при осаждении растворов со-
лей осадок имеет голубой цвет, за исключением
образцов ОП68-1.5 (№ 3) и ПП68-1.5 (№ 5). Для
образца ОП68-1.5 цвет осадка серо-голубой, а для
образца ПП68-1.5 – коричневый. Такое измене-
ние окраски возможно связано с так называемым
явлением оксоляции [18], когда в осадке появля-
ются частицы оксида меди.

Для образца ПП-1.1 (№ 6), синтезированного
при минимальном отношении карбонат/нитра-
ты, был проведен элементный анализ выпарен-
ного в термостате маточного раствора, который
показал, что содержание оксидов Al, Cu и Zn не-
значительно: 0.3, 0.13 и 0.03 вес. % соответствен-
но. Таким образом, наличием металлов в раство-
ре, связанным с неполным осаждением, можно
пренебречь. По данным элементного анализа со-
держание оксида меди в прокаленных образцах в
среднем составило 59.9 вес. %, что соответствует
расчетному значению при стандартном отклоне-
нии 1.9 вес. %.

Дифрактограммы образцов после сушки пред-
ставлены на рис. 3, нумерация кривых соответ-
ствует нумерации образцов в табл. 2.

Как видно из рис. 3, образцы ОП-1.5, ПП-1.5
(кривые 1 и 2) после сушки рентгеноаморфны. В
случае же образцов ОП68-1.5, КО70-1.5, ПП68-1.5,
ПП-1.1 (кривые 3–6) при наличии аморфной фа-
зы также наблюдаются хорошо окристаллизован-
ные фазы, которые можно идентифицировать как
малахит Cu2(OH)2CO3 (файл JCPDS-ICDD PDF
#75-1163), гидроксокарбонат (или, точнее, гид-

Таблица 2. Характеристика синтезированных мета-
нольных образцов

* Соотношение карбонат/нитраты металлов в расчете на Ме+2.

№ п/п Шифр рН К/Н* Ср, М

1 ОП-1.5 8.97 1.5 Нитраты – 0.1,
карбонат – 0.15

2 ПП-1.5 9.7 1.5 Нитраты – 0.11, 
карбонат – 0.15

3 ОП68-1.5 8.49 1.5 Нитраты – 0.1,
карбонат – 0.15

4 КО70-1.5 ~7.4 1.5 Нитраты – 0.08 
карбонат – 0.48

5 ПП68-1.5 9.47 1.5 Нитраты
и карбонат – 1

6 ПП-1.1 9.41 1.1 Нитраты
и карбонат – 0.2

7 ПП68-1.1 ~8 1.1 Нитраты
и карбонат – 1

Рис. 2. ИК-спектры осадков индивидуальных нитра-
тов после сушки при 80°С (образцы 1–3, табл. 1): а –
Cu-осадок (1), Zn-осадок (2); б – Al-осадок.
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роталькит, согласно [32]) Cu6Al2(OH)16CO3 ⋅
⋅ 4H2O (файл JCPDS-ICDD PDF #37-0630) и гер-
хардтит Cu2(NO3)(OH)3 (файл JCPDS-ICDD
PDF #77-0148).

Отметим, что по данным ИК-спектроскопии об-
разцы ОП-1.5, ПП-1.5 характеризуются типичными
спектрами кристаллогидратов карбонатов металлов
и в спектрах отсутствуют полосы нитратов.

Дифрактограммы образцов после прокалива-
ния (образец ПП-1.1 был прокален при 350°С)
представлены на рис. 4, нумерация кривых соот-
ветствует нумерации образцов в табл. 2.

Как видно из рис. 4, дисперсность оксида меди,
судя по уширению основных пиков, существенно
различается для разных образцов. Так, для образ-
цов ОП-1.5, ПП-1.5 и ОП68-1.5 (кривые 1–3) на
дифрактограммах наблюдаются размытые основ-
ные пики оксида меди, тогда как для КО70-1.5,
ПП68-1.5, ПП-1.1 и ПП68-1.1 (кривые 4–7) раз-
мер кристаллитов CuO составил 5, 7, 19 и 23 нм
соответственно. В то же время на дифрактограм-
мах образцов ОП-1.5, ПП-1.5, ОП68-1.5, КО70-1.5
и ПП68-1.5 (кривые 1–5) пики, отвечающие ок-
сиду цинка, значительно уширены, что свидетель-
ствует о значительной дисперсности этой фазы.

Каталитические исследования

Предполагая, что образец ОП-1.5 исходя из
условий синтеза (обратное прикапывание при
комнатной температуре в избытке карбоната на-
трия) должен быть наиболее активным, мы сопо-
ставили его активность в синтезе метанола с про-

мышленным метанольным катализатором Мега-
макс 507.

Как видно из рис. 5 (по оси абсцисс отложе-
ны величины m/V0, пропорциональные времени
контакта), синтезированный при комнатной тем-
пературе обратным прикапыванием катализатор
превосходит по активности промышленный ме-
танольный катализатор, что подтвердило наши
предположения.

Производительность в расчете на метанол с
ростом объемной скорости для обоих катализато-
ров растет практически линейно. При макси-
мальной объемной скорости 31000 л  ч1 (вре-
мя контакта 0.115 с кгкат л–1) для Мегамакс 507
удельная производительность (в расчете на ме-
танол) составила 1.8 кг  ч–1, а для образца
ОП-1.5 – 2 кг  ч–1.

Данные об активности в синтезе ДМЭ би-
функциональных катализаторов, приготовленных
смешением полученных метанольных образцов и
гамма-оксида алюминия, представлены на рис. 6
и рис. 7, нумерация кривых на которых соответ-
ствует нумерации метанольных образцов в табл. 2.

Вид зависимостей производительности по ок-
сигенатам от объемной скорости (рис. 6) характе-
рен для одностадийного синтеза ДМЭ на катали-
заторах такого типа [26–28]: на начальном участ-
ке наблюдается линейный рост, а далее кривые
практически выходят на плато.

Наиболее активным оказался катализатор, ме-
танольный компонент которого синтезирован
при комнатной температуре обратным прикапы-
ванием (ОП-1.5, кривая 1). В то же время актив-
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Рис. 4. Дифрактограммы синтезированных образцов
метанольного компонента после прокаливания: 1 –
ОП-1.5, 2 – ПП-1.5, 3 – ОП68-1.5, 4 – КО70-1.5, 5 –
ПП68-1.5, 6 – ПП-1.1, 7 – ПП68-1.1.
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ность катализаторов с метанольными компонентами
КО70-1.5, ПП68-1.5 и ПП-1.1 была невысока (кри-
вые 4–6). Катализаторы, содержащие метанольные
компоненты ПП-1.5 и ОП68-1.5 (кривые 2 и 3), зани-
мают в ряду активности промежуточное положение.

В той же последовательности располагаются
катализаторы при рассмотрении данных по со-
держанию метанола и ДМЭ в конвертированном
газе при синтезе ДМЭ (рис. 7, нумерация кривых
соответствует нумерации образцов в табл. 2), а
также по конверсии СО (не показано).

По селективности образования метанола при
синтезе ДМЭ катализаторы с разными метаноль-
ными компонентами достаточно близки (табл. 3).
С ростом объемной скорости селективность уве-
личивается. Для образцов КО70-1.5, ПП68-1.5 и
ПП-1.1 (№ 4–6) при высокой объемной скорости
анализ баланса СО2 показал образование СО из
СО2 (отмечено *), что свидетельствует о протека-
нии обратной реакции водяного газа. Соответ-
ственно, расчеты по формуле (4) в этом случае не-
применимы, селективность принята равной 100%.

Сопоставление данных по активности (рис. 6, 7)
и вида дифрактограмм прокаленных катализато-
ров (рис. 4) позволяет говорить о том, что чем вы-
ше активность катализатора, тем шире на ди-
фрактограмме пики, отвечающие оксиду меди, и,
соответственно, выше его дисперсность. Одной
из причин снижения дисперсности при вариации
условий синтеза образцов может быть присут-
ствие в осадках нитратных групп, которые спо-
собствуют спеканию кристаллитов оксида меди
при разложении нитратов в процессе прокалива-
ния [33]. Отрицательное влияние наличия в прекур-
сорах нитратных групп было отмечено в [34, 35].

Синтез при повышенной температуре при
прочих равных условиях также приводит к обра-
зованию более крупных кристаллитов (сравни
данные РФА для прокаленных образцов ОП-1.5 и
ОП68-1.5). Возможно, причина этого связана с
тем, что при осаждении критический размер за-
родыша твердой фазы тем больше, чем выше
температура. Так, после сушки осадок ОП-1.5
рентгеноаморфен, тогда как осадок ОП68-1.5 со-
ответствует хорошо окристаллизованному мала-
хиту. Дисперсность образующегося после про-
калки при 300°С оксида меди, по-видимому, корре-
лирует с дисперсностью фазы высушенного осадка.

Полученные результаты позволяют сделать
следующие выводы. Распространенное в литера-
туре мнение о необходимости поддержания при
синтезе метанольных компонентов величины рН,
близкой к 7, не подтверждается эксперименталь-
ными данными. При таких значениях рН в све-
жем осадке присутствуют нитратные группы.
Возможно, при старении осадка в растворе они
полностью или частично обмениваются на гид-
роксилы или карбонаты. Однако проще получать
осадок, подавляя возможность перехода нитратов
в осадок при использовании избытка осадителя.

Рис. 6. Влияние объемной скорости и типа метаноль-
ного компонента на производительность бифункци-
ональных катализаторов по оксигенатам: 1 – ОП-1.5,
2 – ПП-1.5, 3 – ОП68-1.5, 4 – КО70-1.5, 5 – ПП68-1.5,
6 – ПП-1.1.
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В этом плане эффективно обратное прикапыва-
ние, обеспечивающее быстрое и одновременное
осаждение солей Cu, Zn и Al, что способствует го-
могенному распределению этих компонентов в
осадке. По-видимому, важны как концентрации
в растворе карбоната и нитрата, так и их соотно-
шение. Так, уменьшение соотношения до 1.1
(ПП-1.1) приводит к снижению активности и ро-
сту размеров кристаллитов оксида меди (рис. 4).

Таким образом, обратное прикапывание при
комнатной температуре с избытком карбоната
натрия является эффективным способом синтеза
метанольного катализатора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассмотрены варианты синтеза метанольного
CuО/ZnО/Al2О3-катализатора осаждением из рас-
твора нитратов. С учетом информации о фазовом
составе осадков после термообработки и актив-
ности катализаторов можно сделать вывод, что
наличие нитратных групп в осадках приводит к
снижению каталитической активности.

Сопоставление данных по активности (синтез
метанола, ДМЭ) и результатов рентгенофазового
анализа прокаленных метанольных катализато-
ров позволяет говорить о том, что чем выше дис-
персность оксида меди, тем более активен ката-
лизатор. Величина рН при синтезе не обязательна
должна быть близка к 7. Более того, для ухода от
появления нежелательных нитратных групп в
осадке необходим избыток карбоната натрия при
осаждении. Обратное прикапывание более благо-
приятно для синтеза активного катализатора, чем
прямое. Приготовленный при комнатной темпе-
ратуре обратным прикапыванием образец более
активен в синтезе метанола, чем промышлен-
ный метанольный катализатор Мегамакс 507. Би-
функциональный катализатор синтеза ДМЭ на
основе образца метанольного компонента, полу-
ченного обратным прикапыванием (дегидратиру-
ющий компонент – гамма-оксид алюминия), об-
ладает наибольшей активностью по сравнению с
образцами, синтезированными в иных условиях.
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Features of the Methanol Component Synthesis of A Bifunctional Catalyst
for Dimethyl Ether Production
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In the production of dimethyl ether from synthesis gas bifunctional catalysts are used on which the formation
of methanol and its dehydration take place. These are assisted by the presence of a methanol synthesis com-
ponent and a dehydration component in the catalyst which can be obtained independently. Available infor-
mation in the literature concerning the preparation of the methanol synthesis catalyst CuО/ZnO/Al2O3 by
precipitation from a nitrate solution is contradictory, so we studied how the choice of procedure and condi-
tions of precipitation of Cu, Zn, and Al nitrate solutions by sodium carbonate affect the activity of the above
catalyst. On the basis of data on the phase composition of precipitate after heat treatment as well as on the
activity of the obtained catalysts in methanol synthesis it can be concluded that the presence of nitrate groups
in precipitate leads to a decrease in catalytic activity. A method for preparing a methanol synthesis catalyst at
room temperature by introducing a solution of Cu, Zn, Al salts into a sodium carbonate solution (reverse co-
precipitation) is proposed. This method ensures that the activity of the obtained samples in the synthesis of
methanol is at the level of an industrial methanol catalyst. Formation of DME over a series of bifunctional
catalysts was studied (the methanol synthesis component was prepared in different ways, and the dehydration
component was industrial gamma-Al2O3). The selectivity of methanol formation is almost the same for all
catalysts, but the productivity of oxygenates and DME differs significantly. 

Keywords: methanol synthesis catalyst, synthesis by precipitation, copper oxide, dimethyl ether
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