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Проведено исследование реакции конверсии СО2 в жидкие углеводороды (Emission to Liquid) в одну 
стадию при температуре 340°С и давлении 10.0 МПа. Катализатор представлял собой послойно загружен-
ные оксидный медь-цинковый компонент тандемного катализатора, отвечающий за синтез метанола из 
СО2, и цеолитный компонент катализатора, отвечающий за конверсию метанола в жидкие углеводороды.  
Изучено влияние структуры гибридного сокристаллизованного цеолита в составе цеолитного компонента 
на выход и углеводородный состав жидких продуктов. Показано, что именно текстурные свойства цео-
литного компонента определяют состав получаемых жидких углеводородов. Использование гибридных 
сокристаллических структур MFI/MEL и MFI/MCM‑41 с большим количеством мезопор существенно 
увеличивают содержание ароматических соединений в составе жидких углеводородов не только за счет 
снижения диффузионных ограничений отвода продукта из пор цеолита, но и за счет активации вторичных 
реакций ароматизации в мезопорах катализатора.
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Один из активно развивающихся подходов ре-
шения проблемы переработки углекислого газа –  
конверсия СО2 на гетерогенных катализаторах в 
ценные нефтехимические продукты, такие как ок-
сигенаты, олефины и жидкие углеводороды (УВ) 
[1–5]. Несмотря на весьма активные исследования 
в данной области, прямое гидрирование углекис-
лого газа все еще является сложной задачей ввиду 
термодинамической стабильности и химической 
инертности молекулы СО2 [6]. На сегодняшний 
день в промышленном масштабе реализовано толь-
ко получение метанола в качестве товарного про-
дукта, в то время как разработка технологии синте-
за жидких УВ находятся на уровне лабораторных и 
расчетных исследований поиска оптимальных со-

става катализатора и условий протекания реакции 
[7–9].

Синтез углеводородов из СО2 может протекать 
по двум принципиально разным механизмам.

Первый путь, так называемый модифицирован-
ный синтез Фишера–Тропша, включает в себя на 
первой стадии конверсию СО2 в СО по обратной 
реакции водяного газа (RWSGR – reverse water shift 
gas reaction), который на второй стадии вовлекается 
в реакции синтеза УВ по методу Фишера–Тропша 
[10–14]. Таким образом, монооксид углерода, со-
гласно данному механизму, является промежуточ-
ным продуктом. Для синтеза УВ по этому пути 
используют тандемные катализаторы на основе ок-
сидов переходных металлов Fe, Co, Mn, содержа-
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щих в качестве промотеров щелочные металлы Na, 
K. Поскольку селективность образующихся про-
дуктов на оксидных системах ограничена распре-
делением Андерсона–Шульца–Флори, то для по-
лучения ароматических соединений в тандемный 
катализатор дополнительно вводят цеолитный ком-
понент для инициации реакций переноса водорода 
и ароматизации [15–17]. Недостатки такого подхо-
да – быстрая дезактивация катализатора и высокая 
селективность образования метана [16].

Второй путь, так называемый метанольный, 
включает протекание последовательных реак-
ций получения метанола на оксидной составля-
ющей и конверсию метанола в УВ MTH-реакции 
(Methanol-to-Hydrocarbons-реакции) на цеолитной 
составляющей тандемного катализатора [18–26]. 
В качестве метанольного компонента, как пра-
вило, используют медь–цинковые катализаторы  
CuО–ZnO/Al2O3, которые наряду с синтезом мета-
нола участвуют в обратной реакции водяного газа с 
образованием СО. В отличие от модифицированной 
реакции Фишера–Тропша, моноксид углерода яв-
ляется не промежуточным, а побочным продуктом. 
В связи с этим, исследовательские работы в этой 
области направлены на поиск оптимального соста-
ва оксидного (метанольного) компонента, при ко-
тором селективность образования СО минимальна. 
Для этого медь-цинковый катализатор промотиру-
ют металлами – Zr, Ga, Ge, In [18–20, 22, 25, 26]. При 
этом в литературе исследования влияния структуры 
цеолитного компонента  тандемного катализатора 
на состав и выход жидких УВ встречаются редко   
[18, 24, 27]. Как правило, в качестве кислотного 
компонента используют промышленные образцы 
катализаторов на основе структур типа MFI или 
CHA, а также их аналоги, синтезированные в ла-
боратории [15, 19, 20, 28, 29]. Однако, именно мо-
лекулярно-ситовые свойства катализатора MTH- 
реакции определяют селективность образующихся 
продуктов. Так, при использовании силикоалюмо-
фосфатов с топологией СHA возможно только об-
разование низших олефинов и алканов; при этом 
высокомолекулярные продукты не образуются – 
диффузионные затруднения внутри пор катализа-
тора ограничивают их выход из поры и они подвер-
гаются реакциям крекинга с образованием низших 
алканов и олефинов и/или реакциям ароматизации 
с образованием насыщенных углеродных молекул 
(кокса) [30].

Ранее [31] нами было исследовано влия-
ние гибридной структуры цеолитов MFI-MEL, 
MFI‑MCM-41 на селективность образования про-
дуктов при синтезе олефинов в условиях атмос-
ферного давления. Цеолиты гибридной структу-
ры характеризуются наличием дополнительных  
микро- и мезопор, которые представляют собой 
полости, находящиеся на пересечениях каналов и 
межчастичных групп цеолитов разной структуры 
[32–35]. Было показано, что использование катали-
затора на основе MFI–MEL с бóльшим по сравнению 
MFI объемом микропор приводит к росту селектив-
ности образования этилена, что, вероятнее всего, 
связано со стабилизацией ароматических интер- 
медиатов в микропорах катализатора [31, 36]. 

Использование катализатора на основе  
MFI–MCM-41, характеризующемся наличием кис-
лотных центров средней силы, приводит к увели-
чению вклада реакций переноса водорода и росту 
селективностей образования ароматических соеди-
нений и алканов. Таким образом, было показано, 
что использование цеолитов гибридной структуры 
в МТН-реакции снижает влияние диффузионных 
ограничений внутри пор цеолитов, поэтому обра-
зующиеся низшие олефины активно вступают во 
вторичные реакции димеризации, ароматизации, 
метилирования с образованием ароматических со-
единений и углеводородов бензинового ряда [37].

Цель настоящей работы – изучение влияния 
структуры цеолитного компонента тандемного 
катализатора синтеза жидких УВ из СО2 в одну 
стадию на распределение продуктов и выход 
жидких УВ. Для этого в условиях проточно-цир-
куляционной работы установки при давлении 
10.0 МПа были исследованы гибридные цеолиты  
MFI-MEL и MFI-MCM-41. Полученные результаты 
сопоставлены с показателями, достигаемыми на тра-
диционном цеолитном компоненте на основе MFI.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Катализаторы
Оксидный медь-цинковый компонент тандемно-

го катализатора. В качестве оксидного компонен-
та использовали промышленный медь-цинковый 
катализатор синтеза метанола марки MegaMax507 
(Clariant, Швейцария). Катализатор представляет 
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собой таблетки размером 5 × 5 мм и содержит (по 
паспортным данным) оксиды меди, цинка и алюми-
ния в расчете на прокаленное при 540°С вещество, 
мас. %: CuO – 59–63; ZnO – 30–33, Al2O3 – 6–8. При 
загрузке в реактор использовали фракцию 2 × 3 мм.

Цеолитный компонент тандемного катали-
затора. Цеолитный компонент тандемного ката-
лизатора представляет собой цеолит выбранной 
структуры, который был пептизирован в смеси с 
бёмитом в соотношении 70/30% по массе (цеолит/
Al2O3). Смесь формовали методом экструзии через 
фильеры диаметром 1  мм. Полученные экструда-
ты сушили при комнатной температуре в течение  
24 ч, затем – в муфельной печи в токе воздуха при 
60, 80, 140 и 160°С по 2 ч, после чего прокаливали 
при 500°С в течение 4 ч.

Цеолит структуры MFI и гибридные сокристал-
лизованные цеолиты MFI–MEL, MFI‑MCM-41 
были синтезированы в МГУ имени М.В. Ломо-
носова [31, 38, 39]. Соотношение Si/Al для MFI,  
MFI–MEL и MFI‑MCM-41 составляет 48, 53 и  
55 моль/моль соответственно. Подтверждение 
наличия указанных цеолитных структур в синте-
зированных образцах методом РФА, а также под-
тверждение гибридной природы полученных об-
разцов с помощью ПЭМ приведены в работе [31] и  
патенте [38].

Исследования и описание физико-химических 
свойств цеолитного компонента катализаторов 

представлено в нашей работе [31]. Кислотные 
свойства и текстурные характеристики приведены 
в табл. 1 и 2.

Тандемный катализатор. Тандемный катализа-
тор представляет собой смесь двух компонентов, 
которая была загружена в реактор послойно: ниж-
ний слой – цеолитный компонент (К2), верхний 
слой – оксидный медь-цинковый компонент (К1) 
(табл. 3). Соотношение компонентов К1/К2 во всех 
экспериментах было одинаковым и составляло 
75/25 мас. %, общая загрузка катализатора состав-
ляла 12 г.

Проведение эксперимента
Схема установки синтеза жидких УВ из СО2 

представлена в работе [40]. Для поддержания ста-
бильной работы катализатора и достижения вы-
хода целевых продуктов выше термодинамически 

Таблица 1. Текстурные свойства цеолитного компонента тандемного катализатора [31]

№ Цеолитный компонент SБЭТ, м2/г(кат)
Vпор, см3/г(кат.)

общий микро- мезо-
1 MFI‑MEL/Al2O3 361 0.286 0.088 (30.8%) 0.198 (69.2%)
2 MFI‑MCM‑41/Al2O3 250 0.340 0.040 (11.8%) 0.300 (88.2%)
3 MFI/Al2O3 293 0.198 0.057 (28.7%) 0.142 (71.3%)

Таблица 2. Кислотные свойства цеолитного компонента тандемного катализатора [31]

№ Катализатор

Кислотность свежих образцов, мкмоль NH3/г(кат.)

Общая 
кислотность

слабые КЦ средние КЦ сильные КЦ

T1 = 170–180°C 
T2 = 215–230°C Т3 = 290°C T4 = 350–380°C T5 = 570°C

1 MFI‑MEL/Al2O3 339 200 (59.0%) – 139 (41.0%) –
2 MFI‑MCM‑41/Al2O3 550 223 (40.5%) 79 (14.4%) 219 (39.8%) 29 (5.3%)
3 MFI/Al2O3 885 495 (55.9%) – 377 (42.6%) 12.8 (1.4%)

Таблица 3. Условные обозначения тандемных катализа-
торов с различным цеолитным компонентом

Обозначение Состав тандемного катализатора

К1 CuO/ZnO/Al2O3 + MFI‑MEL/Al2O3

К2 CuO/ZnO/Al2O3 + MFI‑MCM-41/Al2O3

К3 CuO/ZnO/Al2O3 + MFI/Al2O3
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равновесного (7.6 мас. %) эксперимент проводили 
в проточно-циркуляционном режиме по газу. Ис-
ходную газовую смесь подавали на установку из 
буферной емкости высокого давления через регуля-
тор расхода газа при давлении 10.0 МПа. На уста-
новку подавали смесь состава, об. %: СО2 – 23.0; 
Н2 – 75.8; N2 – 1.1; СО – 0.1. Объемный расход 
свежего газа составлял 17.9–22.9  л/ч; объемный 
расход циркулирующего газа – 180–185 л/ч. Отбор 
пробы жидких продуктов осуществляли каждые 
2 ч, измеряли ее количество и определяли состав. 
Объемный расход газа сдувки измеряли с помощью 
газовых часов. Состав жидкой фазы и газа сдувки 
определяли хроматографически. При проведении 
опытных пробегов в течение 100–120 ч дезактива-
ции каталитических систем не наблюдали.

Для каждого эксперимента на основе состава и 
количества образующихся продуктов рассчитывали 
материальный баланс. Методика проведения экспе-
римента позволила свести материальный баланс с 
погрешностью в пределах 15%. Небаланс вызван 
в первую очередь неполным учетом УВ С1–С5, ди-
метилового эфира (ДМЭ) и метанола, которые не 
удавалось собрать при дегазации жидкой фазы.

Состав компонентов синтез-газа и жидкой 
фазы определяли с использованием хроматографа 
«Кристалл-2000М», в конструкции которого пред-
усмотрены две набивные колонки с адсорбентами: 
активированный уголь (СТК) (5 м × 2 мм) для опре-
деления концентраций N2, СО, СО2 и СН4; Porapak Q  
(3 м × 3 мм) для определения концентрации мета-
нола, ДМЭ и воды. Детектор – катарометр, газ-но-
ситель – водород, режим работы – изотермический 
при 90°С.

Анализ жидкой органической фазы проводили 
также с использованием хроматографа «Кристал-
люкс-4000М» с пламенно-ионизационным детек-
тором и капиллярной колонкой с неполярной фазой 
Petrocol (100  м × 0.325 × 0.5 мкм) в режиме тер-
мопрограммирования (35–250°С, скорость нагрева  
2°С/мин), газ-носитель – гелий (скорость – 2 мл/мин).

Анализ газовой фазы С1–С5 осуществляли с 
применением газового хроматографа «Chrom5», 
в котором предусмотрена комбинированная на-
бивная колонка с сорбентом Полисорб1, модифи-
цированным Carbowax3000; детектор – пламен-
но-ионизационный, газ-носитель – гелий, режим 
программированного подъема температуры колон-
ки от 50 до 180°C.

Обработка результатов эксперимента
Основные показатели для характеризации про-

цесса – общая конверсия СО2, конверсия метанола 
на цеолитном компоненте и выход продуктов в рас-
чете на углерод.

Конверсию СО2 (XCO2
, %) рассчитывали по  

формуле:

где mвх(CO2) и mвых(CO2) – масса входящего и выходя-
щего СО2, г/ч.

Массу углерода в метаноле, образующем-
ся на оксидном медь-цинковом катализаторе,  
(m(C)обр(MeOH) , г/ч ) рассчитывали по формуле:

где mвх(CO2) и mвых(CO2) – масса углерода входящего 
и выходящего СО2, г/ч; m(C)вых(CO) и m(C)вх(CO) –  
масса углерода входящего и выходящего СО, г/ч.

Выход метанола на оксидном компоненте ка-
тализатора (Y*

MeOH, мас. С  %) рассчитывали по  
формуле:

где m(C)обр(MeOH) – масса углерода в метаноле после 
слоя оксидного медь-цинкового катализатора, г/ч; 
mвх(CO2) – масса входящего СО2, г/ч.

Конверсию метанола (X*
MeOH, %) рассчитывали 

по формуле:

где m(C)обр(MeOH) – масса углерода в метаноле после 
слоя оксидного медь‑цинкового катализатора, г/ч; 
m(C)вых(MeOH) – масса метанола, выходящего из ре-
актора, г/ч.

(1)

(2)

(3)

(4)
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Выход углеродсодержащих продуктов в расчете 
на углерод (Yi, мас. С %) рассчитывали по формуле:

тор послойно и разделены в пространстве, мож-
но рассматривать как два независимых процесса: 
конверсию СО2 в метанол и конверсию метанола 
в диметиловый эфир и жидкие УВ. При этом ре-
акции с вовлечением и образованием СО и СО2 
протекают только на оксидном компоненте тандем-
ного катализатора. Поэтому при заданном неиз-
менном количестве оксидного компонента для раз-
ных каталитических систем наблюдаются близкие 
значения конверсий СО2 – 84–87% и выхода СО – 
9–13 мас. С % (табл. 4).

Важным показателем стабильной работы ок-
сидной компоненты является выход метанола на 
границе метанольного и цеолитного компонентов 
тандемного катализатора, который был определен 
расчетным методом и также остается постоянным 
для исследованных каталитических систем – 73–
75 мас. С %.

На основе расчетного значения выхода метанола 
как промежуточного продукта на оксидном компо-
ненте, и массы полученных УВ на выходе из реак-
тора рассчитана конверсия метанола на цеолитном 
компоненте, которая характеризует активность ка-
талитических систем в MTH-реакции.

Самая высокая конверсия метанола 78.6% наб- 
людается на образце К3, для которого цеолитный 
компонент включает в себя традиционный цеолит 
MFI. Близкая по значению конверсия метанола 
71.8% наблюдается на образце К1, на основе ги-
бридной структуры MFI-MEL. Самая низкая кон-
версия метанола 26.9% – на образце К2, на основе 
алюмосиликата MFI–MCM-41.

Активность цеолитного компонента в реак-
ции образования жидких УВ из СО2 коррелирует 
с результатами, полученными нами ранее для ре-
акции синтеза олефинов из ДМЭ при атмосфер-
ном давлении, где катализаторы MFI‑MEL/Al2O3 и  
MFI/Al2O3 показали близкую активность: кон-
версия ДМЭ составляла 80 и 75% при условном 

Таблица 4. Конверсия реагентов и выход промежуточных продуктов. Т=340°С, Р=10.0 МПа

Образец XСО2
, % YСО, мас. С % Y*

MeOH, мас. С % X*
MeOH, % YДМЭ, мас. С %

К1 84.0 9.2 74.8 71.8 1.0

К2 84.4 11.1 73.3 26.9 3.0

К3 86.8 13.2 73.6 78.6 1.0

где m(C)i вых – масса углерода i-го продукта на вы-
ходе из реактора, г/ч; m(C)вх(CO2) – масса входящего 
и выходящего СО2, г/ч.

Суммарный выход жидких углеводородов 
(YЖУВ, мас. С %) рассчитывался как сумма выходов 
углеводородов с длинной цепи 5 и более:

где Yk – выход углеводорода с длиной цепи 5 и бо-
лее.

Массовую долю углеродсодержащего компо-
нента в составе жидких углеводородов (ωi, мас. С %) 
рассчитывали по формуле:

где m(C)i – масса углерода i-го продукта, г/ч;  
Σim(C)i – суммарная масса жидких углеводоро- 
дов, г/ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Конверсия реагентов и влияние кислотности 
цеолитного компонента

Конверсию СО2 в жидкие УВ на тандемном 
катализаторе, где компоненты загружены в реак-

(7)

(6)

(5)
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времени контакта 0.8 ч · гкат/гС, а катализатор 
MFI‑MCM‑41/Al2O3 характеризовался значительно 
меньшей активностью – конверсия ДМЭ 60% при 
таком же значении времени контакта [31]. Если 
бы структура цеолита MEL не принимала участие 
в реакции конверсии ДМЭ в УВ, то на цеолитном 
компоненте MFI‑MEL при заданной загрузке ка-
тализатора наблюдалось бы снижение активности 
в два раза. А поскольку этого не происходит, то 
очевидно, что кислотные центры MEL не просто 
принимают участие в реакции, а их количество со-
поставимо с количеством активных центров MFI. 
Мало того, для двух цеолитов распределение по 
силе кислотных центров, участвующих в реакции,  
сопоставимо.

Влияние топологии цеолита  
на выход продуктов

Выход углеродсодержащих продуктов на изу-
ченных катализаторах представлен на рис. 1. Сум-
марный выход компонентов меньше 100%, что свя-
зано с наличием небаланса в системе. Но можно 
достоверно сказать, что реально достигаемые вы-
ходы каждого компонента на тандемных катализа-
торах не ниже выходов, указанных на рис. 1.

Использование в качестве цеолитного компо-
нента катализатора гибридной структуры MFI‑MEL 
вместо стандартного MFI позволяет увеличить вы-
ход жидких УВ с 27.3   до 34.9 мас. С % в основ-
ном за счет дополнительного образования арома-
тических соединений, выход которых увеличился 

Рис. 1. Выходы продуктов синтеза жидких углеводородов из СО2 в одну стадию, мас. С %. Т = 340°С, Р = 10.0 МПа. 
(а) К1, (б) К2, (в) К3.
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более чем в 1.5 раза – с 7.5 до 13.1 мас. С %. Выход 
жидких УВ на тандемном катализаторе на основе 
MFI‑MCM-41 составляет всего 3.7  мас.  С  %, что 
связано с низкой активностью цеолитного компо-
нента (табл. 4).

Интересной особенностью катализатора на ос-
нове MFI‑MCM-41 является относительно высокий 
выход алканов С1–С4, при котором соотношение 
выходов алканы С1–С4/алканы С5–С9 составляет 3.7 
(рис. 1). Следует отметить, что при испытании это-
го катализатора в условиях атмосферного давления 
и подаче ДМЭ он также характеризовался наиболь-
шим выходом алканов С1–С4 среди исследованных 
образцов, из чего можно заключить, что гибридная 
структура MFIMCM-41 способствует активации 
переноса водорода первичных реакций. Кроме 
того, на катализаторе на основе MFI‑MCM‑41 на-
блюдается наибольший выход ДМЭ – 3.0 мас. С %, 
что связано с высокой активностью кислотных 
центров средней силы атомов алюминия, интегри-
рованных в структуру MCM-41 (табл. 4).

На рис. 2 представлены абсолютные выходы ал-
канов и ароматических соединений, как основных 
продуктов синтеза, в расчете на поданный углерод 

СО2 в соответствии с рис. 1. На рис. 2 полупрозрач-
ные гистограммы наложены друг на друга в одной 
координатной плоскости, и график не является 
аддитивным. Пунктирной линией отмечено разде-
ление на газообразные и жидкие углеводороды в 
стандартных условиях (Т = 25°С, Р = 0.1 МПа).

Полученные распределения продуктов не мо-
гут быть описаны распределением Пуассона. Это 
свидетельствует о том, что в системе нет приори-
тетного маршрута образования одного единствен- 
ного УВ.

Распределение алканов С1–С9 для исследован-
ных образцов значительно отличается, в то время 
как распределение выходов ароматических сое-
динений (%-ное соотношение компонентов) для 
разных катализаторов сохраняется – наибольший 
выход наблюдается для веществ с 9–11 атомами 
углерода, в меньшем количестве образуются сое-
динения с 7–8 атомами углерода.

Закономерности между длиной углеродной 
цепи алканов С1–С9 и объемом микро- и мезопор 
не наблюдается, и длина углеродной цепи образу-
ющихся алканов не определяется диффузионными 

Рис. 2. Выход углеводородов с различной длиной углеродной цепи. T = 340°C, P = 10.0 МПа. (а) – алканы, (б) – аромати-
ческие соединения.
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ограничениями, а зависит от скорости реакции. 
Так, например, для К2 на основе MFI‑MCM‑41 с 
наибольшим объемом мезоропор 0.300  см3/г(кат.) 
с максимальным выходом образуются алканы  
С2–С3, хотя для него следовало бы ожидать высоко-
го выхода алканов С5–С7. Для катализаторов К1 и 
К3 наблюдается обратная закономерность: несмо-
тря на низкий объем мезопор для них характерно 
образование длинноцепочечных алканов.

Ранее нами было показано, что микропоры 
определяют скорость образования первичных про-
дуктов [31]. Поскольку MFI‑MCM‑41 характеризу-
ется наименьшим содержанием микропор, можно 
предположить, что на данном гибридном цеолите 
скорость реакций метилирования и димеризации 
олефинов существенно ниже скорости реакции 
ароматизации. В результате чего в реакцию аро-
матизации вступают олефины с меньшей длиной 
цепи, и в ходе переноса водорода преимуществен-
но образуются легкие алканы.

Влияние топологии цеолита на состав  
жидких углеводородов

Состав образующегося в ходе конверсии СО2 
жидкого продукта и расчетное октановое число по 
исследовательскому методу (ОЧИ) представлены 
в табл. 5. Для всех исследованных катализаторов 
расчетные значения ОЧИ жидкого продукта со-
ставляют 82.2–85.5. При этом, состав жидкого про-
дукта существенно отличается: для катализаторов 
К1 и К3 продукт характеризуется высоким содер-
жанием изо-алканов 53.1–59.6 мас. С %, для К2 –
высоким содержанием ароматических соединений  
54.8 мас. С %.

Массовая доля ароматических соединений в 
составе жидкого продукта коррелирует с объе-
мом мезопор цеолитного компонента тандемного 
катализатора (табл.  1, 5). Содержание ароматиче-
ских соединений в составе жидких углеводородов 
увеличивается в ряду К3  <  К1  <  К2 и составляет 
27.2  <  38.0  <  54.8  мас. С  %, соответственно; при 
этом объем мезопор в данном ряду увеличивается 
0.142 < 0.198 < 0.300 см3/г(кат).

Наблюдаемая нами линейная закономерность 
«объем мезопор»–«содержание ароматических 
соединений» не может быть объяснена только с 
позиции наличия диффузионных ограничений. 
Действительно, чем меньше объем мезопор и, со-
ответственно, больше объем микропор, тем слож-
нее «объемным» ароматическим молекулам поки-
нуть поры катализатора, и тем ниже должно быть 
их содержание в жидком продукте. В таком случае, 
внутри пор цеолита должны были бы активно про-
текать вторичные реакции деалкилирования и об-
разования конденсированных структур (кокса), что 
отражалось бы на скорости дезактивации катализа-
тора и распределении ароматических соединений. 
Но при проведении опытного пробега в течение 
100–120  ч снижение активности каталитических 
систем не наблюдалось. Кроме того, во всех экспе-
риментах наибольшее количество ароматических 
соединений образуется с числом атомов углерода 
9–10 и даже для образцов К1 и К3 с малым объ-
емом мезопор не наблюдается перераспределения 
продуктов в пользу более легких ароматических 
соединений. Таким образом, при высоком давле-
нии для вторичных реакций образования жидких 
углеводородов, важную роль играет объем мезопор 
цеолитного катализатора.

ВЫВОДЫ
Проведено исследование синтеза жидких угле-

водородов из углекислого газа в одну стадию на 
тандемных катализаторах в проточно-циркуля-
ционном режиме при давлении 10.0  МПа и тем-
пературе 340оС. Катализаторы на основе цеолита 
структуры MFI и гибридных сокристаллизованных 
структур MFI-MEL и MFI‑MCM‑41 были исполь-
зованы в качестве цеолитного компонента тандем-
ного катализатора.

Показано, что в условиях послойной загрузки 
компонентов тандемного катализатора, цеолитный 

Таблица 5. Массовые доли компонентов в составе 
жидкого продукта на катализаторах К1, К2 и К3

Групповой состав К1 К2 К3
Алканы С5–С9:

изо- 53.1 36.4 59.6
н- 2.0 4.1 3.6
цикло- 6.3 3.9 8.9
Σ 61.4 44.4 72.2

Олефины С5–С8 0.6 0.8 0.6
Ароматические соединения С6–С11 38.0 54.8 27.2
Расчетное ОЧИ 83.1 85.5 82.2
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компонент не участвует в реакциях гидрирования 
СО и СО2.

Активность цеолитного компонента катализато-
ра в условиях синтеза жидких УВ из СО2 через ме-
танол при высоком давлении коррелирует с актив-
ностью цеолитного компонента такого же состава в 
реакции синтеза низших олефинов из диметилово-
го эфира при атмосферном давлении. Наибольшую 
активностью в МТН-реакции проявляет цеолитный 
компонент на основе структуры MFI, наименьшую 
активность – на основе структуры MFI‑MCM‑41.

При высоком давлении кислотные свойства не 
играют роли в распределении продуктов, поскольку 
в условиях высокого давления скорости вторичных 
реакций играют более важную роль, чем скорость 
образования первичных этилена и пропилена. По-
этому при высоком давлении все определяют тек-
стурные свойства, а именно – объем мезопор.

Применение гибридных сокристаллических 
структур цеолита MFI-MCM-41 и MFI‑MEL за счет 
увеличения объема мезопор позволяет увеличить 
содержание ароматических соединений в составе 
жидких углеводородов.

Полученные результаты о влиянии текстурных 
свойств гибридных цеолитных структур на рас-
пределение продуктов одностадийного синтеза 
жидких углеводородов из СО2 являются важными 
для общего понимания механизма МТH-реакции. 
Кроме того, полученные закономерности могут 
быть использованы для разработки селективных 
катализаторов синтеза жидких углеводородов по 
метанольному пути.
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