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Установлены закономерности формирования состава и структуры высокоэффективного катализа-
тора синтеза метанола. Катализатор получают термообработкой совместного гидроксокарбоната
CuZnAl(Cr) и последующей восстановительной активацией оксидного предшественника – анион-
но-модифицированного (а. м.) оксида цинка. Состав и структура гидроксокарбоната определяются
природой и соотношением компонентов. В результате терморазложения гидроксокарбонатов при
550–650 К образуется оксидный катализатор, при более высокой температуре – неактивная смесь
оксидов. Оксидный катализатор представляет собой смешанный оксид цинка, содержащий катио-
ны Cu2+ и Al или Cr3+ и остаточные анионы (СО3)2– и ОН–, то есть анионно-модифицированный
оксид.
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ВВЕДЕНИЕ

Cu–Zn–Al(Cr)-катализаторы, известные сво-
ей высокой активностью и селективностью в син-
тезе метанола из синтез-газа с 1920-х гг., остаются
предметом внимания исследователей до настоя-
щего времени. В появившихся в последние годы
публикациях активно обсуждается влияние пара-
метров приготовления на их физико-химические
свойства [1–8]. Вопрос о том, какую роль играют
условия синтеза в формировании каталитических
свойств катализаторов, имеет принципиальное
значение, поскольку открывает путь направлен-
ного получения катализаторов с заданными свой-
ствами. Несмотря на многочисленные проводи-
мые в последние годы исследования, до сих пор
нет единого мнения о химическом составе и
структуре гидроксосоединения-предшественни-
ка, обеспечивающего получение высокоэффек-
тивного катализатора. Некоторые авторы полага-
ют, что оптимальным является аурихальцит-гид-
роцинкит (CuxZny)5(OH)6(CO3)2 [9–11], другие –

гидроксокарбонат Zn-малахит (CuxZny)2(OH)2CO3 [4,
12, 13]; называют также азурит Cu3(CO3)2(OH)2 и
аморфный гидроксокарбонат меди–цинка –
джорджеирит – (Cu,Zn)2(CO3)2(OH)2 [14–16].

Аналитическое рассмотрение технологии приго-
товления промышленных катализаторов синтеза ме-
танола, проведенное в нескольких обзорах [17–19],
показывает, что она включает несколько стадий, а
именно: получение смешанного Cu–Zn–Al(Cr) гид-
роксокарбоната-предшественника методом со-
осаждения из водных растворов нитратов метал-
лов раствором карбоната натрия; терморазложе-
ние гидроксокарбоната при мягких температурах
с образованием смешанного оксида, восстанови-
тельную активацию катализатора водородом или
реакционной смесью.

Ранее в 1995 г. [9] мы опубликовали исследова-
ние по формированию активного состояния Cu–
Zn-оксидного катализатора синтеза метанола,
высказав положение об особой роли низкотемпе-
ратурных форм оксидов, названных анионно-мо-
дифицированными (а. м.). В работе [20] наши вы-
воды, основанные на результатах РФА и термо-
гравиметрии, были полностью подтверждены и
уточнены несколько иным способом – по терми-
ческим эффектам в системе. Спустя еще 20 лет
появилась серия тщательно выполненных с ис-
пользованием современной техники работ немец-

Сокращения: а. м. оксид – анионно-модифицированный
оксид; ДТА – дифференциальный термической анализ;
РФА – рентгенофазовый анализ, ЭМ – электронная мик-
роскопия; EXAFS – протяженная тонкая структура рентге-
новского спектра поглощения (extended X-ray absorption
fine structure); УФ-Vis – спектроскопия в УФ и видимой
областях; HT-CO3 – “высокотемпературные карбонаты”.
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ких исследователей [21–24]. В них было высказано
предположение об особой роли высокотемператур-
ных карбонатов (HT-CO3) в Cu–Zn–Al-катализа-
торах. Мы полагаем, что наблюдаемые карбонаты
представляют собой анионно-модифицированн-
ные оксиды. Важно отметить, что возвращение к
рассмотрению этих проблем спустя несколько
лет оправдано, поскольку изменились возможно-
сти физико-химических методов исследования.

В настоящей работе рассмотрено влияние на
свойства катализатора состава гидрооксокарбона-
та и температуры его термообработки. Выявлены
закономерности регулирования в ходе многосту-
пенчатого синтеза состава и структуры предше-
ственников и обоснован выбор способа получения
высокоэффективных Cu–Zn–Al(Cr)-катализато-
ров синтеза метанола. Поскольку известно, что
промышленные Cu–Zn–Al(Cr)-катализаторы мало
отличаются соотношением компонентов Cu : Zn, и
в их состав обычно входит от 3 до 15 ат. % Al или
Cr [25, 26], исследование было выполнено с ис-
пользованием серии образцов с содержанием Al или
Cr 10–15 ат. % и переменным отношением Cu : Zn.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение и характеризация гидроксокарбонатов

Образцы были получены методом соосажде-
ния из водных растворов нитратов металлов рас-
твором карбоната натрия при температуре 338–
343 К, интенсивном перемешивании и постоян-
ном рН 6.8 ± 0.1. Старение суспензии в условиях
соосаждения продолжалось 1 ч. Время старения
выбрано с учетом литературных данных [10] и ре-
зультатов наших предварительных опытов, пока-
завших, что основные изменения фазового соста-
ва осадков происходят в первые полчаса. Осадок
отмывали от катионов натрия до содержания ме-
нее 0.01 вес. %, затем 12 ч высушивали на воздухе
при 363 К.

В табл. 1 приведены химический и фазовый
составы образцов с широким варьированием со-
отношения Cu : Zn и приблизительно постоян-
ным (10–15 ат. %) содержанием Al или Cr.

Дифференциальный термической анализ
(ДТА) гидроксосоединений был выполнен на
установке STA-409 (“Netzsch”, Германия) с па-
раллельным масс-спектрометрическим анализом
в токе аргона. Скорость повышения температуры

Таблица 1. Катионный и фазовый состав Cu–Zn–Al(Cr)-катализаторов

Катионный состав
Фазовый состав

363 К, воздух 573–753 К, N2

Cu0.10Zn0.90 Гидроцинкит ZnO, вюрцит

Cu0.20Zn0.80 Гидроцинкит ZnO + CuO, вюрцит + тенорит

Zn0.85Cr0.15 Гидроцинкит ZnO, вюрцит

Cu0.05Zn0.80Cr0.15 Аурихальцит ZnO, вюрцит

Cu0.10Zn0.80Al0.10 Аурихальцит ZnO, вюрцит

Cu0.15Zn0.70Cr0.15 Аурихальцит ZnO, вюрцит

Cu0.20Zn0.70Al0.10 Аурихальцит ZnO, вюрцит

Cu0.20Zn0.65Cr0.15 Аурихальцит ZnO, вюрцит

Cu0.25Zn0.60Cr0.15 Аурихальцит ZnO, вюрцит

Cu0.30Zn0.60Al0.10 Аурихальцит ZnO + сл. CuO, вюрцит + тенорит

Cu0.40Zn0.50Al0.10 Аурихальцит ZnO + сл. CuO, вюрцит + тенорит

Cu0.40Zn0.45Cr0.15 Аурихальцит + сл. малахит ZnO + сл. CuO, вюрцит + тенорит

Cu0.50Zn0.40Al0.10 Аурихальцит + малахит ZnO + CuO, вюрцит + тенорит

Cu0.60Zn0.30Al0.10 Аурихальцит + малахит ZnO + CuO, вюрцит + тенорит

Cu0.70Zn0.20Al0.10 Малахит CuO + ZnO

Cu0.70Zn0.15Cr0.15 Аурихальцит + малахит ZnO + CuO, вюрцит + тенорит

Cu0.80Zn0.10Al0.10 Малахит CuO + ZnO

Cu0.85Cr0.15 Малахит CuO, тенорит
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до 1173 К составляла 10 K/мин. Навеска образца
была около 15 мг.

Рентгенодифракционные исследования про-
водили на дифрактометре D-8 (“Bruker”, Герма-
ния) с использованием CuKα-излучения (с графи-
товым монохроматором на отраженном пучке). Съем-
ки осуществляли методом сканирования по точкам с
шагом 0.02°–0.05° по 2θ и временем накопления 5 с в
точке. Точность измерения углов Δθ = 0.01°–0.02°,
межплоскостных расстояний Δd ≈ 10–3 Å.

Исследование каталитических свойств
в реакции синтеза метанола

Катализаторы испытывали в проточно-цирку-
ляционной лабораторной установке при атмо-
сферном давлении, 493 К, составе исходной рабо-
чей смеси СО : СО2 : Н2 = 20 : 5 : 75. Загрузка ката-
лизаторов составляла 0.15–0.30 г, скорость подачи
исходной реакционной смеси – 9–39 нл/ч. Ката-
лизаторы активировали в реакционной смеси при
температурах 543 и 623 К. Состав продуктов ана-
лизировали газохроматографическим методом на
приборе Цвет 500 (Россия) с пламенно-иониза-
ционным детектором. Компоненты смеси разде-
ляли на колонке с Porapak Q. Скорость реакции
определяли по скорости образования продукта –
метанола. Варьирование скорости подачи газовой
смеси позволило изменять концентрацию метано-
ла на выходе из реактора от 0.3 до 7.4 × 10–3 об. % и,
таким образом, получить зависимость ее от вре-
мени контакта. Активность разных катализаторов
сравнивали при постоянной концентрации мета-
нола, равной 1 × 10–3 об. %. Точность определе-
ния концентрации метанола составляла ±10%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Разложение гидроксокарбонатов. Формирование 

оксидного состояния и активация
Катионный и фазовый составы наиболее пред-

ставительных образцов на стадиях соосаждения и
термообработки представлены в табл. 1. Можно
видеть, что при содержании Al или Cr 10–15 ат. %
структурный тип гидроксокарбоната зависит от
соотношения Cu : Zn.

Если в состав образца входит не более 25–30 ат. %
Cu, то образуются гидроксокарбонаты со структу-
рой типа гидроцинкита-аурихальцита; с увеличе-
нием количества меди появляется фаза гидроксо-
карбоната со структурой типа малахита-розазита,
а при содержании Cu более 60 ат. % эта фаза ста-
новится преобладающей.

На рис. 1 приведены термические кривые об-
разцов катионного состава Cu0.20Zn0.70Al0.10 и
Cu0.20Zn0.70Cr0.10 до стадии термической обработ-
ки, а на рис. 2 – дифрактограммы этих же образ-
цов (кривые 1 и 2 соответственно). Их сравнение

показывает, что Cu–Zn–Al- и Cu–Zn–Cr-образ-
цы имеют похожий фазовый состав. В образцах
катионного состава Cu0.20Zn0.70Al0.10 и Cu0.20Zn0.70Cr0.10
при соосаждении образуются гидроксокарбо-
наты со структурой типа аурихальцита
(Zn,Cu)5(CO3)2(OH)6 [PCPDFWIN – 00-17-0743].
Как видно из рис. 1, разложение гидроксокарбо-
натов происходит в области 533–673 K с потерей
веса ~22%, затем в области 723–793 K с потерей
веса ~3%; последний эндотермический эффект
переходит в экзотермический при более высоких
температурах. Данные РФА показывают, что по-
сле превращения на первом этапе образцы имеют
структуру оксида цинка типа вюрцита и представ-
ляют собой твердый раствор катионов Cu2+ и Al3+

или Cu2+ и Cr3+ в ZnO, содержащем около 3 вес. %
остаточных анионов. После нагрева на втором
этапе, сопровождающегося разложением с экзо-
термическим эффектом, в образцах содержится
смесь хорошо окристаллизованных стехиометри-
ческих оксидов CuO и ZnO и Cu–Zn–Al- или Cu–
Zn–Cr-шпинели.

Поэтапное превращение гидроксокарбоната в
оксиды демонстрирует рис. 3, на котором пред-
ставлены дифрактограммы образца катионного
состава Cu0.20Zn0.70Al0.10 после термообработок
при 673, 873 и 1023 K. Можно видеть, что термо-
обработка при температуре 673 K, соответствую-
щей первому этапу превращения гидроксокарбо-
ната, приводит к формированию однофазного
образца ZnO со структурой типа вюрцита, содер-
жащего остаточные анионы (а. м.) [PCPDFWIN –
00-36-1451]. Повышение температуры до 873 K
сопровождается кристаллизацией фазы оксида
меди со структурой типа тенорита, а при дальней-
шем нагреве образуется смесь трех оксидных фаз –
оксидов цинка и меди и шпинели (Cu,Zn)Al2O4.

Термические кривые с результатами масс-
спектрометрического анализа выделяющегося
CO2 (m/z = 44) образца Cu0.30Zn0.60Al0.10 со структу-
рой типа аурихальцита приведены на рис. 4а. Тер-
моразложение происходит в два этапа. Как пока-
зывает анализ, на первом этапе регистрируются
пары воды (не показаны на рисунке) и СО2, в то
время как второй этап терморазложения сопро-
вождается образованием в основном CO2. Прак-
тически такое же поэтапное превращение Cu-со-
держащих гидроксокарбонатов наблюдали в рабо-
те [27] для гидроксокарбоната катионного состава
Cu0.40Zn0.60, фазовый состав которого описывается
как аурихальцит M5(CO3)2(OH)6 или цинк–мала-
хит [M2(CO3)(OH)2], где M – CuxZn(1 − x).

При содержании меди в образцах 40–60 ат. %
образуется смесь гидроксокарбонатов со струк-
турами типа аурихальцита и малахита-розазита
[PCPDFWIN – 00-36-1475]; количество фазы со
структурой типа малахита возрастает по мере увели-
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чения доли меди (рис. 2, кривые 4–6). На рис. 4б и 5а
приведены результаты термического анализа для
образцов катионного состава Cu0.40Zn0.50Al0.10 и
Cu0.60Zn0.30Al0.10, соответственно. Форма термиче-
ских кривых отражает терморазложение гидроксо-
карбонатов двух типов (аурихальцита и малахита),
которое происходит в две стадии: 1) эндотермиче-
ские эффекты с минимумами при 558 и 633 K от-
носятся к формированию оксидов, содержащих

остаточные анионы; 2) широкий эндотермиче-
ский эффект в области температур 673–803 K, со-
провождающийся потерей веса 3%, указывает на
удаление остаточных анионов из а. м. оксидов
ZnO и CuO, имеющих структуру вюрцита и тено-
рита соответственно; далее наблюдается широкий
экзотермический эффект в области 700–1000 K,
который характеризует кристаллизацию стехио-
метрических CuO, ZnO и Cu–Zn–Al-шпинели.
Потери массы на кривой ДТГ совпадают с макси-
мумами скорости выделения СО2 на масс-спектро-
метрической кривой для образца Cu0.40Zn0.50Al0.10
(рис. 4б).

Рис. 1. Термические кривые исходных образцов катионного состава Cu0.20Zn0.70Al0.10 и Cu0.20Zn0.70Cr0.10 со структу-
рой типа аурихальцита, полученные в токе аргона.
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Рис. 2. Дифрактограммы исходных образцов катионного
состава: 1 – Cu0.20Zn0.70Al0.10; 2 – Cu0.20Zn0.70Cr0.10; 3 –
Cu0.30Zn0.60Al0.10; 4 – Cu0.40Zn0.50Al0.10; 5 –
Cu0.50Zn0.40Al0.10; 6 – Cu0.60Zn0.30Al0.10; 7 –
Cu0.70Zn0.20Al0.10; 8 – Cu0.80Zn0.10Al0.10. Вертикальные
линии снизу показывают положения наиболее интен-
сивных линий гидроксокарбоната со структурой типа
гидроцинкита-аурихальцита (Zn,Cu)5(CO3)2(OH)
[PCPDFWIN v.1 17-0713, 14-0256].
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873 (2) и 1023 K (3).
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Дифрактограммы образцов с высоким содер-

жанием меди катионного состава Cu0.70Zn0.20Al0.10

и Cu0.80Zn0.10Al0.10 приведены на рис. 2 (кривые 7 и

8). Они соответствуют дифрактограммам гидрок-

сокарбоната Cu,Zn(CO3)(OH)2 со структурой ти-

па розазита-малахита [28, 29]. Термические кри-

вые первого образца представлены на рис. 5б. По-

ложения тепловых эффектов на этих кривых

отражают разложение гидроксокарбоната со

структурой розазита-малахита. Кроме эффекта в

области 400 K, который связан с потерей адсор-

бированной воды, можно выделить следующие
этапы превращения гидроксокарбоната в оксид.
На первом этапе наблюдается эндотермический
эффект с минимумом в области 600–650 K, кото-
рый сопровождается потерей ~22% веса. По дан-
ным РФА (табл. 1) после превращения на первом
этапе образцы представляют собой а. м. оксиды
меди и цинка со структурами типа тенорита и
вюрцита соответственно, содержащие остаточ-
ные анионы. Второй этап характеризуется сла-
бым эндотермическим эффектом с минимумом
при 800–810 K, который переходит в слабый экзо-
термический, при этом теряется около 2% веса и
происходит кристаллизация оксидов, свободных
от остаточных ионов. В образце катионного соста-
ва Cu0.85Cr0.15 после высокотемпературного пре-

вращения кроме фазы оксида меди появляется фа-
за хромита меди со структурой шпинели [29].

Итак, разложение исследованных гидроксо-
карбонатов с образованием оксидов происходит в
два этапа – в области 500–650 К и выше 723 К.
Следует отметить, что в более ранних работах тер-
мообработку гидроксокарбонатов рекомендовали
проводить при 700–723 К, поскольку полагали,
что при этих температурах достигается довольно
полное их разложение.

Полученные в настоящем исследовании дан-
ные свидетельствуют, что на первом этапе разло-

жения анионы ((СО3)2– и ОН–) удаляются не

полностью, и образуются анионно-модифици-
рованные (а. м.) оксиды, содержащие до 5 вес. %
примесных (остаточных) анионов. На втором
этапе разложения при более высоких температу-
рах происходит разложение а. м. оксидов с уда-
лением примесных анионов, сопровождающее-
ся последующим экзотермическим процессом
кристаллизации формирующихся оксидных
структур – оксидов меди и цинка или алюмини-
евых и хромовых шпинелей.

В регулярных позициях стехиометрического
оксида цинка со структурой типа вюрцита ионы

Рис. 4. Термические кривые и результат масс-спектро-
метрического анализа выделяющегося СО2 (m/z = 44)
для образцов катионного состава Cu0.30Zn0.60Al0.10 со
структурой типа аурихальцита (а) и Cu0.40Zn0.50Al0.10 со
структурой типа аурихальцита и розазита (б).
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Рис. 5. Термические кривые образцов катионного состава Cu0.60Zn0.30Al0.10 (а) и Cu0.70Zn0.20Al0.10 (б).
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меди размещаться не могут, поскольку тетраэд-
рическая координация кислородом для катионов

Cu2+ энергетически невыгодна. Однако структура
анионно-модифицированного соединения по не-
скольким существенным параметрам отличается
от таковой для оксидов, свободных от примесных
анионов. А именно, примесные анионы обеспе-
чивают в а. м. оксиде структурные позиции, отли-
чающиеся от тех, что характерны для идеального
оксида. По данным исследований методами
РФА, ДТА, ЭМ высокого разрешения и EXAFS в
структуре а. м. оксидов в результате замещения

анионов О2– на анионы OH- и (CO3)
2– образуются

протяженные дефекты, в которых ионы меди раз-
мещаются в виде кластеров различной морфоло-
гии и размера [11, 30–35]. Из данных УФ-Vis [36]
следует, что ионы меди представляют собой кла-
стеры малого размера и имеют плоскоквадратную
координацию кислородом. В анионно-модифи-
цированных Сu–Zn-образцах в оксидной фазе
растворяется вплоть до 10 ат. % меди, в анионно-
модифицированных Cu–Zn–Al(Cr)-образцах –

до 20 ат. % меди, поскольку введение ионов Al3+ и

Cr3+ повышает содержание примесных анионов

ОН– и (СО3)
2–. По мере дальнейшего возрастания

количества меди до 60 ат. % ее доля в твердых рас-
творах в виде кластеров также увеличивается до
25–30% для Cu–Zn- и 40–45% для Cu–Zn–
Al(Cr)-образцов. Одновременно в образцах появ-
ляется фаза а. м. CuO.

Следовательно, примесные анионы в составе
оксидов нельзя рассматривать лишь как “оста-
точные”, но необходимо принимать во внимание
как примеси, модифицирующие структуру окси-
дов и существенно влияющие на их свойства.

Подробное исследование стадии термообра-
ботки медьсодержащего гидроксокарбоната типа
цинк-малахита в работах [24, 37] привело авторов
к выводу о том, что на первой стадии образуются
“высокотемпературные карбонаты” (HT-CO3) и

что значительное количество HT-CO3 в катализа-

торе после термообработки вредит, а небольшое,
наоборот, оказывает положительное влияние на
кристалличность и фазовую устойчивость. Эти
результаты подтверждают полученные нами ра-
нее данные: наблюдаемые примеси (HT-CO3) яв-

ляются следствием образования оксидов, моди-
фицированных остаточными анионами, на пер-
вой стадии термообработки гидроксокарбонатов.

Активированное состояние катализатора по-
является в результате взаимодействия катализа-
тора в окисленном состоянии с реакционной сре-
дой конкретной реакции. Согласно опублико-
ванным результатам подробных исследований
активированного состояния [35, 38] в реакциях
синтеза метанола в катализаторах (Cu,Zn)Oх и

(Cu,Zn,Al)Oх, представляющих собой а. м. окси-

ды со структурой типа вюрцита, образуются на-
ночастицы металлической меди. Размер этих ча-
стиц, согласно проведенной оценке по области
когерентного рассеяния, составляет приблизи-
тельно 3.5–5.0 нм для образца катионного состава
Cu0.08Zn0.92 и 3–4 нм для Cu0.20Zn0.70Al0.10 [35]. На-

блюдаемые соотношения интенсивностей полос
на дифрактограммах и результаты исследования
ЭМ высокого разрешения позволяют заключить,
что образуются частицы металлической меди не-
совершенной формы, эпитаксиально связанные с
поверхностью оксидной матрицы, содержащей
диссоциативно адсорбированный водород [39].

Стабилизация наночастиц Cu0 происходит благо-
даря остаточным анионам, которые способству-
ют формированию протяженных дефектов. Эти
результаты хорошо согласуются с данными дру-
гих авторов для Cu–Zn–Al(Cr)-катализаторов
[40–48]. В работах [23, 49, 50] были получены экс-
периментальные свидетельства декорирования
наночастиц меди оксидными кластерами ZnOx

или атомами Zn0.

Каталитические свойства
Cu–Zn–Al(Cr)-катализаторов

в реакции синтеза метанола

Были исследованы Cu–Zn- и Cu–Zn–Al(Cr)-ка-
тализаторы, полученные терморазложением гид-
роксокарбонатов при температурах первого этапа
разложения (573–623 К) и активированные в усло-
виях реакции синтеза метанола. Результаты ис-
следования каталитических свойств в отношении
реакции синтеза метанола представлены в табл. 2.
Для полноты картины приведены также характе-
ристики других медьсодержащих оксидных фаз,
формирование которых возможно в изучаемой
системе: Cu–Zn–Al(Cr)-шпинели и CuO. Как
видно из табл. 2, активность катализаторов дра-
матически зависит от структуры оксидных предше-
ственников (типа вюрцита, шпинели, тенорита), и,
следовательно, от структуры исходного гидроксо-
карбоната-предшественника (типа гидроцинки-
та, аурихальцита, гидроталькита, малахита-роза-
зита). Наибольшей активностью обладают катали-
заторы со структурой оксидного предшественника
типа вюрцита на основе а. м. ZnO, немодифициро-

ванного и модифицированного ионами Cr3+ и

Al3+, с содержанием меди от 10 до 40 ат. %. Ката-
лизаторы Cu–Zn–Cr и Cu–Zn–Al со структурой
типа дефектной шпинели значительно, более чем
на порядок, уступают катализаторам на основе
вюрцита; катализаторы со структурой типа тено-
рита в условиях реакции малоустойчивы.

Для объяснения зависимости активности ка-
тализатора от соотношения компонентов в нем
рассмотрим каталитические свойства Cu–Zn–
Cr-образцов со структурой типа вюрцита. Резуль-
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таты представлены на рис. 6 [51]. Можно видеть,
что по мере увеличения количества меди в образ-
цах от 0 до 40 ат. % наблюдается линейный рост
скорости реакции, далее кривая проходит через
максимум при 40–60 ат. % Cu, и при дальнейшем
возрастании доли меди скорость реакции падает.
В случае проведения реакции при более высокой
температуре (623 К) снижение активности образцов
при увеличении содержания меди свыше 60 ат. %
выражено гораздо значительнее. Подобный ход
зависимости активности катализаторов в синтезе
метанола от соотношения Cu : Zn в образце также
наблюдали в работах [3, 42, 52]. В исходных об-
разцах на основе а. м. ZnO при содержании меди
до 20 ат. % присутствует только одна фаза – фаза
твердого раствора ионов меди и хрома в анионно-
модифицированном ZnO. При возрастании доли
меди в катализаторах наряду с фазой твердого
раствора на основе а. м. ZnO регистрируется фаза
оксида меди. Как видно из рис. 6, каталитическая
активность при этом продолжает расти.

Поскольку непромотированный и промоти-
рованный ионами хрома/алюминия оксид меди
малоактивен и неустойчив в условиях реакции
синтеза метанола (табл. 2), наблюдающееся по-
вышение активности с увеличением общего ко-
личества меди в образцах (рис. 6) может быть
связано только с возрастанием содержания меди
в твердом растворе на основе оксида цинка при
одновременном образовании фазы СuО (см. об-

суждение выше). Можно также отметить, что
введение ионов хрома повышает не только актив-
ность, но и термостабильность катализатора. Для
Cu–Zn–Al-образцов получены аналогичные за-
висимости.

Таким образом, каталитические свойства об-
разцов в синтезе метанола определяются оксида-

ми, содержащими остаточные анионы (CO3)
2– и

OH– (а. м. оксидами) и, следовательно, зависят от
структуры исходного гидркосокарбоната.

Таблица 2. Каталитические свойства оксидных Cu-содержащих катализаторов в синтезе метанола*

*Условия синтеза: 1 атм, 493 К, концентрация метанола 1 × 10-3 об. %.
Прочерки означают, что информация недоступна.

Катионный состав и структура 

гидроксокарбоната

Фазовый состав и структура образцов
W, мM г-1 ч-1 × 102

а. м. оксиды активированные

Cu0.10Zn0.90, гидроцинкит ZnO, вюрцит Cu0/ZnO 5.5

Cu0.20Zn0.80, аурихальцит ZnO + CuO, вюрцит + тенорит Cu0 + Cu0/ZnO 8.0

Cu0.20Cr0.15Zn0.65, аурихальцит ZnO, вюрцит Cu0/ZnO 8.0

Cu0.20Al0.15Zn0.6, аурихальцит ZnO, вюрцит Cu0/ZnO 8.0

Cu0.30Al0.12Zn0.58, аурихальцит ZnO, вюрцит Cu0/ZnO 11.5

Cu0.40Cr0.15Zn0.45, аурихальцит ZnO + СuO, вюрцит + тенлорит Cu0 + Cu0/ZnO 15.5

Cu0.40Al0.10Zn0.50, аурихальцит ZnO + CuO, вюрцит + тенорит Cu0 + Cu0/ZnO 16.5

Cu0.33Cr0.67, гидроталькит CuCr2O4, шпинель Cu0/CuCr2O4 0.3

Cu0.33Al0.67, гидроталькит CuAl2O4, шпинель Cu0/CuAl2O4 0.3

Cu0.23Zn0.10Cr0.67, гидроталькит (CuZn)Cr2O4, шпинель Cu0/(CuZn)Cr2O4 0.4

Cu0.23Zn10Al67, гидроталькит (CuZn)Al2O4, шпинель Cu0/(CuZn)Al2O4 0.3

Cu0.85(Zn,Al,Cr)0.15, гидроталькит CuO, тенорит Cu0/(Zn–Al–Cr)Оx
ниже эксперимен-

тальной возможности

Стандартный коммерческий

Cu–Zn–Al

– – 16.0

Рис. 6. Скорость реакции синтеза метанола при 493 K
и 1 атм в зависимости от содержания меди в катализа-
торах CuхZn1–0.15 – xCr0.15, активированных 2 ч в ре-
акционной смеси при 540 (1) и 623 K (2) [51].
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенного в настоящей работе
исследования были установлены закономерности
формирования состава и структуры оксидных
Cu–Zn–Al(Cr)-катализаторов, высокоэффектив-
ных в синтезе метанола

Принципиальным выводом является то, что ка-
тализатор с высокими характеристиками формиру-
ется только при активации а. м. оксида – оксида,

содержащего остаточные анионы (CO3)
2– и ОН–.

Cu-содержащий катализатор получают термо-
обработкой гидроксокарбоната, структура кото-
рого определяется природой и отношением ком-
понентов. В зависимости от состава может обра-
зовываться смесь гидроксокарбонатов различной
структуры. В процессе термической обработки на
воздухе и/или в инертном газе при 550–650 К раз-
ложение происходит с формированием оксидно-
го катализатора, при более высокой температуре –
неактивной смеси оксидов.

Оптимальным предшественником для катали-
затора синтеза метанола является гидроксокарбо-
нат меди-цинка со структурой типа гидроцинки-
та-аурихальцита. Формирующийся при его тер-

мообработке твердый раствор ионов Cu2+ и Al3+

или Cr3+ в а. м. оксиде цинка после восстанови-
тельной активации обеспечивает высокую актив-
ность в синтезе метанола. Остаточные анионы со-
здают дефекты в структуре а. м. оксида, обеспечи-
вая взаимную растворимость оксидов.
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Regularities of Copper-Based Efficient Methanol Synthesis Catalysts Formation
T. P. Minyukova1, *, A. A. Khasin1, A. V. Khasin1, and T. M. Yurieva1

1Boreskov Institute of Catalysis SB RAS,
Lavrentiev Ave., 5 (pr. Akad. Lavrentieva, 5), Novosibirsk, 630090 Russia

*e-mail: min@catalysis.ru

The regularities of the formation of the composition and structure of a highly efficient catalyst for methanol
synthesis have been revealed. The catalyst is obtained by thermal treatment of the combined hydroxycarbon-
ate CuZnAl(Cr) following by the reductive activation of the oxide-precursor – anion-modified (a. m.) zinc
oxide. The nature and the components ratio determine the composition and the structure of hydroxocarbon-
ate. In the course of the thermal decomposition of hydroxycarbonates at 550–650 K, an oxide catalyst is
formed, while at a higher temperature - an inactive mixture of oxides. The oxide catalyst is a mixed zinc oxide
containing cations Cu2+ and Al or Cr3+ and the residual anions (СО3)2– and ОН–, i.e. the anion-modified
oxide.

Keywords: Cu-based catalysts, methanol synthesis, aurichalcite, malachite
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