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АННОТАЦИЯ

Синтезированы оксидные катализаторы с низким содержанием активных 
компонентов (3 масс.% Cu-2 масс.% Ni/Al2O3 и 3 масс.% Cu-2 масс.% Zn/Al2O3) 
для превращения синтез-газа в спирты. Определено, что модифицирование 3 
масс.% CuO/Al2O3 оксидом цинка по сравнению с оксидом никеля приводит к 
повышению его текстурных характеристик. Удельная поверхность катализатора 
повышается 174,9 до 176,7 м2/г. В составе 3 масс.% Cu-2 масс.% Zn/Al2O3 
катализатора образуются наночастицы с размерами ≈ 5-7 нм. При проточном 
режиме проведения процесса (Р = 10-20 атм, Т = 200-290 оС, соотношение 
СО:Н2 = 1:2) на нанофазном 3 масс.% Cu-2 масс.% Zn/Al2O3 катализаторе за один 
проход образуются метанол и этанол с суммарным содержанием в жидких 
продуктах реакции 10-12 об.%.
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Введение

Ископаемые ресурсы в настоящее время пред-
ставляют собой основной источник энергии для 
бытового и промышленного использования. Общее 
дневное потребление нефти достигло 100 миллио-
нов баррелей нефти во всем мире в третьем квар-
тале 2016 года [1]. По данным [2],  деятельность на 
нефтяном месторождении неизменно оказывает 
серьезное разрушительное воздействие на окру-
жающую среду, создавая большое количество опас-
ных отходов, которые могут загрязнять водотоки 
и почвы, выделение газов способствует парнико-
вому эффекту и изменению климата. Глобальные 
климатические изменения, связанные с выбросом 
парниковых газов от сжигания ископаемого топли-
ва, безусловно, вызывают международную озабо-
ченность [2]. Поэтому страны Организации эконо-
мического сотрудничества и развития постоянно 
снижают потребление нефти на душу населения в 
жилищном, коммерческом и сельскохозяйственном 
секторах [3]. Организация стран-экспортеров неф-
ти (ОПЕК) прогнозирует, что потребление нефти к 
2030 году на душу населения будет составлять 1,05 
баррелей; в то время как в 2017 году оно составля-
ло 1,21 барреля. С другой стороны ожидается, что 
спрос на нефть будет расти в странах, не входящих 

в ОЭСР, особенно в странах с формирующейся ры-
ночной экономикой, таких как Китай, Индия и Бра-
зилия, и в развивающихся странах Африки, Азии 
и Латинской Америки [4]. Таким образом, разра-
ботка альтернативных процессов для получения 
устойчивых источников энергии постоянно стиму-
лировалась для удовлетворения растущего спроса 
на энергию, особенно для крупных городских цен-
тров. Жидкое топливо представляет собой наибо-
лее востребованный энергетический ресурс из-за 
его использования в транспорте. Добыча твердых 
и газообразных углеводородов и их превращение в 
жидкие углеводороды через синтез-газ (смесь Н2 и 
СО) в течение длительного времени исследовались 
как способ замены жидкого ископаемого топлива 
[5]. Синтез газ – газообразная смесь, состоящая из 
водорода (Н2) и оксида углерода (CO) в различных 
соотношениях, может быть использована в каче-
стве исходного сырья для производства топлива и 
нефтехимических веществ [5]. Синтез-газ традици-
онно получают из угля, природного газа, остаточ-
ных масел, нефти и из других источников. В хими-
ческой промышленности синтез-газ используется 
в качестве исходного сырья для получения метило-
вого спирта и синтетического жидкого топлива по 
методу Фишера–Тропша.
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С использованием катализаторов из синтеза 
газа можно получить метанол и диметиловый эфир 
(ДМЭ). Метанол используется в качестве чистого 
жидкого топлива или в смеси с бензином [6]. Кроме 
того, он является сырьем для синтеза таких продук-
тов, как метил-трет-бутиловый эфир (около 28%), 
формальдегид (около 34%), уксусная кислота (око-
ло 7%) и других химических веществ, таких как ме-
тилакрилат или растворители (около 31%) [7].

Для получения метанола были запатентованы 
многочисленные катализаторы на основе оксидов 
цинка, меди, хрома и др. [8-11]. Среди них только 
медьсодержащие системы оказались достаточно 
активными в относительно мягких условиях: при 
температурах 220–270 °C и давлении 5 МПа [10, 11]. 
В промышленности, в основном, применяют компо-
зиты CuO–ZnO, CuO–ZnO–Cr2O3, CuO–ZnO–Al2O3 [12]. 
Содержание оксида меди в составе медьцинкалю-
миниевых и медьцинкхромовых катализаторов со-
ставляет от 39,5-86 масс.% [12].

На большинстве заводов по производству ме-
танола таких зарубежных компаний, как Lurgi, 
Imperial Chemical Industries (ICI), Linde и др. син-
тез-газ пропускают через реактор с неподвижным 
слоем CuO–ZnO–Al2O3 катализатора под давлением 
5–10 МПа при температуре 225–300 °C. Чтобы не 
допустить перегрева катализатора, синтез мета-
нола ведут при низких конверсиях СО (~10% за 
проход), с большим числом рециклов синтез-газа, 
при низкой концентрации метилового спирта в ре-
акционном газе (~6 об.%) [13]. Одним из решений 
проблемы является применение технологии, в ко-
торых используются наноразмерные частицы твер-
дого катализатора, взвешенные в жидкой фазе. К 
основным недостаткам выше указанных процессов 
следует отнести высокие энергетические затраты 
на рециркуляцию газовой смеси и высокое содер-
жание оксидов меди в составе медьцинкового ката-
лизатора. 

Поэтому разработка нанофазного катализатора 
с низким содержанием оксида меди, которая по-
зволяет получить метанол с выходом 2-5% за один 
проход является актуальной задачей. 

В данной работе изучено влияние модифици-
рующих добавок (оксиды никеля и цинка) на ак-
тивность медного катализатора, а также на его 
текстурные характеристики. Синтезированные ка-
тализаторы исследованы в превращении синтез-га-
за в спирты (метанол и этанол) в проточном режи-
ме без рецикла газовой смеси (СО и Н2).  

Экспериментальная часть

Катализаторы 3 масс.% Cu-2 масс.% Ni/Al2O3 и 
3 масс.% Cu-2 масс.% Zn/Al2O3 были приготовле-
ны методом капиллярной пропитки носителя рас-
творами азотнокислых солей металлов. Водные 

растворы солей Cu(NO3)2·5H2O (ГОСТ 1904-19-4), 
Zn(NO3)2·6H2O (ГОСТ 5106-77) и Ni(NO3)2·6H2O 
(ГОСТ 4055-70) были нанесены на носитель (Al2O3) 
методом капиллярной пропитки по влагоемкости 
носителя. Синтезированные катализаторы были 
просушены при 300 оС (2 ч) и прокалены при 500 оС 
в течение 3 часов. 

Метод капиллярной пропитки по влагоёмкости 
носителя солями  металлов переменной валент-
ности  позволит повысить эффективность ката-
лизатора благодаря распределению пропитанных 
активных компонентов по внешней поверхности 
гранулы носителя в виде «корочки». Данный способ 
приготовления катализаторов ведет к более легко-
му взаимодействию исходных реагентов с актив-
ными фазами, концентрированных на поверхности 
носителя [14]. 

Согласно разработанной методике, перед нача-
лом эксперимента медьсодержащие катализаторы 
были восстановлены в потоке синтез-газа с содер-
жанием Н2-66 об.% и СО-34 об.% в течении 2 часов 
при температуре 200 оС. 

Модифицированные медьсодержащие катали-
заторы были исследованы в превращении смеси СО 
и Н2 в жидкие углеводороды при режиме проведе-
ния процесса (Р-20 атм, Т=200-290оС, соотношение 
СО:Н2=1:2) в проточно-каталитической установ-
ке высокого давления с объемом реактора 30 см3  
(рис.1). Установка состоит из следующих блоков: 
блок регулятор расхода газов; жидкостной насос; 
реактор из нержавеющей стали; испаритель (газо-
паровой); коммутатор; сепаратор; блок управления. 

Реактор изготовлен из нержавеющей стали и 
размещается вертикально. В поступающий от испа-
рителя поток исходной реакционной смеси подает-
ся снизу, проходит между внешней трубой реакто-
ра и контейнером с катализатором, после проходит 
через слой катализатора и выходит снизу. Из реак-
тора поток парогазовой смеси направляется на се-
паратор, при этом часть потока через дозирующий 
вентиль, кран и обогреваемую линию подаются на 
хроматограф для анализа.

Результаты и их обсуждение
 
На рисунке 2 представлена зависимость конвер-

сии СО и Н2 от объемной скорости реакции на ката-
лизаторе 3 масс.%Cu-2 масс.% Ni/Al2O3 (рис.2).

Исследование 3 масс.%Cu-2 масс.% Ni/Al2O3 ката-
лизатора в превращении СО и Н2 показало, что дан-
ный катализатор активен при более низких объ-
емных скоростях (рис. 2). Наибольшая конверсия  
водорода 60% и СО-64% наблюдается при объем-
ной скорости равной 500 ч-1. Увеличение объемной 
скорости реакции до 5000 ч-1 привело к снижению 
значении конверсии СО и Н2 до 1 и 2%, соответствен-
но. Следует отметить, что при данных условиях в 
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Рис. 1. Автоматизированная проточная каталитическая установка высокого давления (ПКУ-2 ВД).

Рис. 2. Влияние объемной скорости реакции на конверсию СО и Н2 на катализаторе 3 масс.%Cu-2 масс.% Ni/Al2O3, при Т-290 
оС, Р-20 атм и Н2:СО=2:1.

газовых продуктах не наблюдается образование 
метана. Диоксид углерода образуется в следовых 
количествах. В качестве жидких продуктов за один 
проход образуются спирты (МеОН, EtOH), суммар-
ное содержание которых в катализате составляет 
7-8 об.%.

Исследование модифицированного оксидом 
цинка медьсодержащего катализатора в превраще-
нии смеси СО и Н2 показало, что при условиях ре-
акции СО:Н2=1:2, Р-10 атм, Т = 220 оС и объемной 
скорости 1000 ч-1 конверсия СО составляет 47%, во-
дорода 10%. В жидких продуктах реакции образу-
ются метанол и этанол с суммарным содержанием в 
катализаторе 10-12 об.%.

Катализаторы были исследованы методами БЭТ, 
сканирующей (СЭМ) и просвечивающей электрон-
ной микроскопии (ПЭМ). В таблице 1 представлены 
текстурные характеристики катализаторов. 

Как видно из таблицы 1, модифицирование ка-
тализатора 3 масс.% CuO/Al2O3 оксидом цинка при-
водит к незначительному увеличению удельной 
поверхности катализатора от 174,9 до 176,7 м2/г, 
тогда как добавление оксида никеля приводит к 
его снижению до 172,5 м2/г в случае приготовления 
катализатора методом пропитки носителя по вла-
гоемкости. 

Морфологию поверхности катализатора иссле-
довали методом сканирующей электронной ми-
кроскопии (рис. 3). Из микроснимков видно, что 
катализаторы 3 масс.%CuO/Al2O3, 3 масс.%CuO-2 
масс.%ZnO/Al2O3 и 3 масс.%CuO – 2 масс.%NiO/Al2O3 
в своем составе имеют частицы разного размера и 
разной формы. В составе катализаторов присутству-
ют аморфные частицы, т.е. в этом состоянии могут 
находиться ультрадисперсные частицы с размера-
ми менее 5 нм. По сравнению с 3 масс.%CuO/Al2O3 и  
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3 масс.%CuO – 2 масс.%NiO /Al2O3 на катализаторе 3 
масс.%CuO-2 масс.%ZnO/Al2O3 наблюдается наибо-
лее равномерное распределение аморфных частиц 
катализатора.

Катализатор 3 масс.%CuO-2 масс.%ZnO/Al2O3 
был изучен методом ПЭМ, полученные результаты 
представлены на рисунке 4. 

Из микрофотографий видно, что в составе мед-
но-цинкового катализатора» присутствуют нано-
фазные частицы с размерами ≈ 5-7 нм. 

Таким образом, для разработки эффективного 
катализатора превращения синтез-газа в спирты 
методом капиллярной пропитки носителя синте-

Таблица 1
Текстурные характеристики катализаторов

Катализаторы, нанесенные на Al2O3 Удельная поверхность, м2/г Удельный объем пор, см3/г
3 масс.%CuO 174.9 0.075 
3 масс.%CuO-2 масс.%NiO 172.5 0.074
3 масс.%CuO-2 масс.%ZnO 176.7 0.076

  3масс.% CuO/Al2O3 3 масс.%CuO-2 масс.%NiO /Al2O3 3 масс.%CuO-2 масс.%ZnO/Al2O3

Рис. 3. СЭМ микрофотографии катализаторов.

зированы катализаторы с низким содержанием 
активной фазы (3 масс.% Cu-2 масс.%Ni/Al2O3 и 3 
масс.%CuO-2 масс.%ZnO/Al2O3). На основании ме-
тодов ПЭМ, СЭМ и БЭТ установлено, что модифи-
цирование 3 масс.%CuO/Al2O3 оксидом цинка при-
водит к повышению текстурных характеристик и 
морфологии катализатора по сравнению с оксидом 
никеля. Удельная поверхность катализатора повы-
шается 174,9 до 176,7 м2/г. В составе 3 масс.%CuO-2 
масс.%ZnO/Al2O3 катализатора наблюдается нано-
частицы с размерами ≈ 5-7 нм. Показано, что по-
вышение удельной поверхности и дисперсности 
частиц катализатора приводит к увеличению его 

Рис. 4. ПЭМ микрофотография 3 масс.%CuO-2 масс.%ZnO/Al2O3 катализатора.
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активности в изучаемом процессе. Исследование 
каталитической активности системы 3 масс.%CuO-2 
масс.%ZnO/Al2O3 в проточном режиме без рецирку-
ляции исходной газовой смеси (СО и Н2) показало, 
что за один проход образуются спирты (метанол 
и этанол) с суммарным содержанием в катализате 
10-12 об.%. 
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Nanophase copper-containing catalysts for 
conversion CO and H2 
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ANNOTATION
Synthesized oxide catalysts with a low content of 

active components (3 wt.% Cu-2 wt.% Ni/Al2O3 and 
3 wt.% Cu-2 wt.% Zn/Al2O3) for convert synthesis gas 
to alcohols. It was determined that the modification 
of 3 wt.% CuO/Al2O3 with zinc oxide in comparison 
with nickel oxide leads to an increase in its texture 
characteristics. The specific surface area of the catalyst 
rises 174.9 to 176.7 m2/g. As a part of 3 wt.% Cu-2 
wt.% Zn/Al2O3 catalyst, nanoparticles with sizes of ≈ 5 
-7 nm are formed. In the flow mode of the process (P 
= 10-20 atm, T = 200-290 °C, the ratio of CO:H2 = 1:2) 
on the nanophase 3 wt.% Cu-2 wt.% Zn/Al2O3 catalyst, 
methanol and ethanol with a total content of 10-12 
vol.% In the reaction products are formed in one pass.

Keywords: synthesis gas, catalyst, nanoparticles, 
methanol, ethanol.
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CO және H2 конверсиялауға арналған мыс ⱪұрам-
ды нанофазалы катализаторлар

Г.Е. Ергазиева1,3, Б.Т. Ермагамбет2, Ж. Касенова2, К. 
Досумов1

1Жану проблемалары институты, Алматы, Қа-
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2Көмір химиясы және технология институты, 
Нұр-Сұлтан, Қазақстан
3Аль-Фараби атындағы Ⱪазақ Мемлекеттік универ-
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АННОТАЦИЯ
Ⱪұрамында активті компонеттердің мөлшері 

аз (3 масс.% Cu-2 масс.% Ni/Al2O3 и 3 масс.% Cu-2 
масс.% Zn/Al2O3) синтез-газды спирттерге айнал-
дыруға арналған оксидті катализаторлар синтез-

делді. 3 масс.% CuO/Al2O3 катализаторын никель 
оксидімен салыстырғанда мырыш оксидімен мо-
дифицирлеу оның текстуралық сипаттамалары-
ның жоғарылауына әкелетіні анықталды. Катали-
затордың меншікті бетінің ауданы 174,9-дан 176,7 
м2/г дейін көтеріледі. 3 масс.%Cu-2 масс.% Zn/Al2O3 
катализаторының құрамында ≈ 5-7 нм болатын 
нанобөлшектер пайда болады. Процестің ағынды 
режимінде (P = 10-20 атм, T = 200-290 °C, CO: H2 қа-
тынасы 1:2) нанофазалы 3 масс.% Cu-2 масс.% Zn/
Al2O3 катализаторында бір айналымда реакцияның 
сұйық өнімдерінде жалпы мөлшері 10-12 көл.% ме-
танол және этанол түзіледі.

Түйінді сөздер: синтез-газ, катализатор,нанобөл-
шектер, метанол, этанол.


