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Исследован прямой синтез жидких углеводородов из СО2 и Н2 на комбинированном бифункциональном 
катализаторе, состоящем из ZnAlOx или ZnCrOx – оксидных катализаторов синтеза углеводородов из СО 
и Н2, и цеолитов типа HZSM-5 с различным мольным отношением SiO2/Al2O3. Исследованы физико-хи-
мические характеристики цеолитов: термопрограммированная десорбция аммиака, пористость, удельная 
поверхность. Активность данных катализаторов изучена на микропилотной установке при температуре 
340°С, давлении 10 МПа, в проточно-циркуляционном режиме. Показано, что наибольшую селективность 
по углеводородам С5+ проявляет катализатор ZnAlOx/ZnZSM-5(40), что связано с наличием сильных 
бренстедовских кислотных центров на его поверхности.
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Диоксид углерода – потенциально дешевое, 
доступное и возобновляемое химическое сырье 
для синтеза органических соединений. В насто-
ящее время широкое использование СО2 в каче-
стве химического сырья ограничивается синтезом 
карбонатов, салициловой кислоты, мочевины и 
производных на их основе [1]. Это связано с тер-
модинамической и химической стабильностью мо-
лекулы диоксида углерода (ΔG0 = –396 кДж/моль). 
Тем не менее реакции с участием СО2 оказываются 
термодинамически разрешенными при использо-
вании восстановителей, например, Н2 в качестве 
сореагента, поэтому гидрирование СО2 является 
наиболее простым методом прямого превращения 
диоксида углерода в такие ценные материалы, как 
метанол (MeOH) [2], диметиловый эфир (ДМЭ) [3] 
и углеводороды (УВ) [4]. Следует также отметить, 
что получение оксигенатов и УВ С2+ является бо-
лее трудной задачей, чем образование моноугле-
родных продуктов из-за необходимости преодоле-
вать высокий кинетический барьер димеризации 

С–С-связи [5]. Перспективны также новые подхо-
ды к утилизации оксидов углерода с целью улуч-
шения существующих каталитических процессов 
переработки углеродсодержащего сырья (в частно-
сти, получение жидких УВ бензинового ряда). Од-
ним из подходов является технология one-pot, при 
которой в одном реакторе протекают сопряженные 
реакции синтеза жидких УВ с вовлечением допол-
нительных компонентов (СО, Н2 и легкие алканы). 
Это дает возможность повысить эффективность 
процесса получения жидких УВ, разработанного в 
ИНХС РАН.

По этой технологии синтез жидких УВ осущест-
вляется в проточно-циркуляционном режиме рабо-
ты двухреакторной установки, которая включает 
реактор получения оксигенатов (MeOH и ДМЭ) из 
синтез-газа и реактор синтеза УВ, которые объеди-
нены общим циркуляционным контуром. Процесс 
осуществляется под давлением 9–10 МПа при тем-
пературе 320–380°С на катализаторе на основе цео- 
лита ZSM-5, модифицированного цинком и палла-
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дием [6]. Существует необходимость повышения 
эффективности указанного процесса, обусловлен-
ная тем, что его основным недостатком является 
низкая глубина переработки углеродсодержащего 
сырья за один проход катализатора (в отходящем 
газе содержание непрореагировавших моноок-
сида углерода достигает 19–20 об. %, диоксида  
углерода – 5.0–6.5 об. %, алканов С1–С4 – 2–5 об. %).  
Оптимальной могла бы стать новая технология, ре-
ализуемая в рамках данного процесса (one-pot), с 
вовлечением оксидов углерода и легких алканов в 
синтез жидких УВ С5+.

Для осуществления этой реакции необходимо 
создать бифункциональную каталитическую сис- 
тему, одновременно активную, как в превращении 
СО2 в более реакционноспособный СО и синтезе 
оксигенатов из него и Н2 в сравнительно мягких ус-
ловиях, так и в превращении оксигенатов в УВ С2+.

В литературе имеются работы по гидрированию 
СО2 в УВ, в которых используют комбинации ката-
лизаторов, активных в образовании метанола и про-
цессе MTH (мethanol-to-hydrocarbons). Так, гидри-
рование СО2 (H2/CO2 = 3) проводят на катализаторе 
ZnAlOx/ZSM-5 при 320°С, 3 МПа, где в качестве 
первого компонента используется шпинель ZnAlOx, 
а в качестве второго – цеолит типа ZSM-5, актив-
ный в образовании УВ из оксигенатов. Основные 
продукты этого процесса – жидкие УВ с селектив-
ностью 44 мас. % (С5+-УВ составляют 70% от об-
щего количества УВ) при конверсии СО2 5% [7]. На 
бифункциональном катализаторе Cu–ZnO–Al2O3/
HZSM-5 (SiO2/Al2O3 = 80) при температуре 350°С, 
давлении 3 МПа и GHSV = 6000 ч–1 гидрирование 
СО2 протекает с конверсией 40% и селективностью 
по СО 58%. Селективность по углеводородам С5+ 
не превышает 10 мол. % от общего количества УВ 
[8]. На катализаторе ZnCrOx/ZnZSM-5 (SiO2/Al2O3 =  
= 140) уже при температуре 350°C и 5.0 МПа кон-
версия CO2 составляет 31% с селективностью по 
углеводородам 39 мас. % (доля C5+ углеводородов 
составляет 58%) [9]. На бифункциональном ката-

лизаторе Cr2O3–ZnO/HZSM-5 (SiO2/Al2O3 = 48) 
при 400°C и 4 МПа наблюдалась более высокая 
конверсия СО2 (45%) с селективностью по СО и 
С5+-углеводородам 58 и 36 мас. % соответственно 
(доля УВ C5+ составляет 54 %) [10]. В этих работах 
большее внимание уделено зависимости выхода 
основных продуктов реакции (СО, MeOH и УВ) от 
природы оксидного компонента. Так, если на ката-
лизаторе ZnAlOх/ZSM-5 получена высокая селек-
тивность по УВ при низкой конверсии СО2, то на  
ZnCrOx/ZnZSM-5 при более высокой конверсии 
СО2 наблюдается значительно меньшая селектив-
ность по УВ. Таким образом, на эффективность би-
функционального катализатора оказывает большое 
влияние природа оксидного компонента, активного 
в реакции обратного сдвига водяного газа (RWGS) 
и образовании метанола. Однако в работах [6, 11] 
показано, что в конверсии метанола в УВ кислот-
ные свойства (сила и соотношение бренстедовских 
и льюисовских кислотных центров) промышлен-
ного цеолита ZSM-5 оказывает существенное вли-
яние на активность каталитической системы.

К настоящему времени все современные иссле-
дования в области механизма гидрирования СО2 
в УВ сводятся к двум основным вариантам, про-
ходящим через промежуточное образование СО: 
первый вариант основан на модифицированном 
синтезе Фишера–Тропша, второй – на процессе MTH 
(с промежуточным образованием метанола и ДМЭ) 
[12].

Маршрут реакций, протекающих по второму 
варианту, можно проиллюстрировать с помощью 
следующей схемы, представленной ниже.

В данной работе исследован прямой синтез жид-
ких УВ из СО2 и Н2 на комбинированном бифунк-
циональном катализаторе в условиях конверсии 
оксигенатов в жидкие УВ, состоящем из ZnAlOx 
или ZnCrOx (оксидных катализаторов синтеза угле-
водородов из СО и Н2) и цеолитов типа HZSM-5 
различным мольным отношением SiO2/Al2O3.

CO2 CO CH3OH/CH3OCH3 (−CH2−)n

+H2

−H2O

+H2 +H2

−H2O

Схема. Предполагаемый маршрут гидрирования СО2 в жидкие УВ, с промежуточным образованием оксигенатов.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методика приготовления катализаторов. 

Алюмоцинковый оксид ZnAlO (Zn : Al = 1 : 1) го-
товили методом соосаждения [7]. Нитрат цинка  
Zn(NO3)2 · 6H2O и нитрат алюминия Al(NO3)3 · 9H2O  
растворяли в дистиллированной воде, затем к вы-
шеуказанному солевому раствору при тщательном 
перемешивании добавляли раствор карбоната на-
трия Na2CO3 (Т = 70°С) до тех пор, пока значение 
рН не достигало 7.0 с последующим непрерывным 
перемешиванием в течение 3 ч. После перемеши-
вания, полученную суспензию отфильтровывали и 
промывали большим количеством воды, оставший-
ся на фильтре осадок сушили и прокаливали при 
400°С.

Хромоцинковый оксид ZnCrOx (Zn : Cr = 1 : 1)  
также готовили с использованием соосажде-
ния [9]. Нитрат цинка Zn(NO3)2 · 6H2O и хрома 
Cr(NO3)3·9H2O растворяли в дистиллированной 
воде, затем к вышеуказанному солевому раствору 
добавляли раствор карбоната натрия Na2CO3 при 
тщательном перемешивании (Т = 70°С) до тех пор, 
пока значение рН достигало 9.0, с последующим 
непрерывным перемешиванием в течение 3 ч. По-
сле перемешивания, полученную суспензию филь-
тровали, промывали большим количеством воды, 
полученный осадок сушили и прокаливали при 
400°С. В табл. 1 приведен элементный и химиче-
ский состав оксидных компонентов.

В качестве второй составляющей были ис-
пользованы цеолиты типа ZSM-5 разных произ-
водителей с различным мольным отношением  
SiO2/Al2O3: ИК-17-1 (ZSM-5(40), SiO2/Al2O3 = 
= 40, ОАО «НЗХК», Россия); CBV (ZSM-5(80),  
SiO2/Al2O3 = 80, «Zeolyst», США). CBV  
(ZSM-5(300), SiO2/Al2O3 = 300, «Zeolyst», США). 
Цеолиты ZSM-5 предварительно прокаливали 
при температуре 550°С в течение 4 ч для получе-

ния H+-формы. Катализаторы ZnAlОx/ZSM-5 и  
ZnCrOx/ZSM-5 были получены при помощи меха-
нического смешения в соотношении 1 : 1 по массе.

Катализатор М507/Al2O3/ZnZSM-5(40) приго-
товлен на основе катализатора синтеза ДМЭ путем 
механического смешения М507/Al2O3 с катализато-
ром ZnZSM-5(40) [13]. Катализатор синтеза ДМЭ 
М507/Al2O3 представляет собой гранулы таблети-
рованной смеси Megamax 507 («Clariant», Вели-
кобритания) и оксида алюминия (ЗАО «Промката-
лиз», Россия) в соотношении 1 : 2 по массе [14].

Характеристика катализаторов. Элементный 
анализ был выполнен на волновом рентгенофлуо-
ресцентном спектрометре ARL Perform’x «Thermo 
Fisher Scientific» (США).

Удельную поверхность определяли методом 
низкотемпературной адсорбции азота на анали-
заторе ASAP-2000 «Micromeritics» (США). Рас-
чет удельной поверхности проводили методом 
BET (метод Брунауэра–Эммета–Теллера). Пред-
варительно все образцы были вакуумированы до  
4 × 10–1 Па при температуре 350°С в течение 6 ч. 
Адсорбцию N2 проводили при 77 К. Удельную 
поверхность рассчитывали по БЭТ при относи-
тельном парциальном давлении Р/Р0 = 0.2. Рас-
пределение размера пор по десорбционной кривой 
определяли методом BJH (Баррета–Джойнера–Ха-
ленды); общий объем пор определяли методом BJH 
при относительном парциальном давлении Р/Р0 = 
0.95.

Кислотные свойства цеолитов были изучены 
методом термопрограммированной десорбции 
аммиака (ТПД-NH3) на приборе УСГА-101 про-
изводства компании «УНИСИТ» (Россия). Пред-
варительно прокаленный на воздухе образец в ко-
личестве 100 мг помещали в кварцевый реактор. 
Образец прогревали в токе гелия при температуре 
500°С в течение 1 ч. После охлаждения образца 

Таблица 1. Элементный и химический состав оксидных компонентов

Образец
Содержание элемента, мас. % Содержание MeO, мас. %

Zn Cr Al ZnO Сr2O3 Al2O3

ZnAlOx 48.2 – 10.6 60 – 40

ZnCrOx 51.4 12.3 – 64 36 –
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до температуры 60°С проводили его насыщение в 
токе аммиака в смеси с азотом, в течение 15 мин. 
Удаление слабосвязанного аммиака проводили 
при 70°С в токе сухого гелия в течение 1 ч, после 
чего образец быстро охлаждали до комнатной тем-
пературы, и, пропуская через образец ток гелия  
(30 мл/мин), регистрировали кривые ТПД амми-
ака в режиме линейного подъема температуры до 
800°С со скоростью 8°С/мин. В качестве детектора 
использовался катарометр.

Содержание бренстедовских и льюисовских 
кислотных центров определяли методом ИК-Фу-
рье спектроскопии адсорбированного пиридина с 
использованием спектрометра Nicolet iS-10 FTIR 
(Thermo Fischer Scientific). Для выполнения ана-
лиза предварительно подготовленные образцы 
подвергали вакуумной обработке (1.33 × 10–3 Па)  
in situ в ячейке из бромида калия при 450°C в те-
чение 2 ч. После этого температуру снижали до 
60°C и насыщали образцы в потоке пиридин/гелий  
(30 мл/мин) в течение 20 мин. Избыток физически 
адсорбированного пиридина откачивали при 200°C 
в течение 0.5 ч и регистрировали спектр (350°C, 
10°C/мин). Количество бренстедовских и льюисов-
ских кислотных центров оценивали путем определе- 
ния площади пиков колебательных полос при 1545 

и 1455 см–1, соответственно, и вычисляли по урав-
нению (1):

Рис. 1. Лабораторная установка конверсии СО2 в 
углеводороды в проточно-циркуляционном режиме.  
1, 7 – регуляторы расхода газа, 2 – насос, 3 – реактор,  
4, 5 – приемники-сепараторы, 6 – циркуляционный  
насос.

где С – концентрация кислотных центров  
(ммоль/г), А – площадь пика полосы поглощения 
при 1545 и 1455 см−1 соответственно; S – площадь 
поверхности пластины образца (см2), m – масса 
пластины образца (г), ε – коэффициенты молярной 
экстинкции (1.67 и 2.22 cм/мкмoль) бренстедов-
ских и льюисовских кислотных центров соответ-
ственно.

Методика проведения испытаний. Гидрирова-
ние CO2 проводили на микропилотной установке 
(рис. 1) при температуре 340°С, давлении 10 МПа 
в проточном режиме (GHSV = 2500 ч–1) и проточ-
но-циркуляционном режиме (GHSV = 20000 ч–1) с 
рециркуляцией отходящих газов в течение 72 ч.

Перед началом реакции в реакторе проводили 
восстановительную активацию катализаторов во-
дородом (загрузка катализатора 3 г, фракция ка-
тализатора 3–4 мм) со скоростью нагрева 40°С/ч 
до 100°С; далее со скоростью нагрева 20°С/ч 
до 380°С, с выдержкой 4 ч при температуре 300, 
320, 340, 360°С и выдержкой 2 ч при температуре 
380°С. После восстановительной активации в реак-
тор подавали газ с отношением Н2/СО2 = 3 (в об. %:  
1.0 N2; 0.1 CO; 23.5 CO2; 75.4 H2) при давлении  
10 МПа и рабочего значения температуры (340°С).

В ходе экспериментов непосредственно измеря-
ли следующие технологические параметры: расход 
входящего и выходящего из реактора синтеза газа 
(в л/ч), температуру в реакторе (°С), давление в 
реакторе (МПа). Каждые 4 ч из приемников-сепа-
раторов отбирали жидкие продукты реакции, изме-
ряли объем и массу водного и органического сло-
ев жидкого продукта синтеза. Принятая методика 
испытаний активности позволяет контролировать 
стабильность работы катализатора в течение всего 
периода испытаний. Для предотвращения накопле-
ния легких УВ часть газового потока после сепа-
ратора постоянно выводили из циркуляционного 
контура, а основной газовый поток смешивали с 
исходным газом и подавали в реактор гидрирова-
ния СО2.

(1)
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Анализ продуктов реакции. Набор продуктов ре-
акции включает газообразную и жидкую (бензино-
вую) фракцию, реакционную воду. Отходящие из 
реактора газы, помимо входящих и непрореагиро-
вавших компонентов синтез-газа, содержат легкие 
УВ С1–С4, а также небольшое количество углево-
дородов С5–С7.

Для анализа состава газовой смеси и конденсата 
используют хроматограф «Кристаллюкс 4000М». 
Содержание N2, CO, CO2 и CH4 в исходном и от-
ходящем газах определяли на колонке (5 м × 2 мм)  
с активированным углем марки СТК. Содержание 
метанола и ДМЭ в газе и водной фазе конденса-
та определяли на колонке Porapac Q (3 м × 3 мм). 
Газообразные УВ анализировали на колонке, за-
полненной Полисорбом-1, модифицированным 
Carbowax-3000. Смесь жидких УВ анализирова-
ли на капиллярной колонке Petrocol DH (100 м ×  
× 0.325 мм × 0.5 мкм) в режиме программирования 
температуры (35–250°С, 2°С/мин). Точность опре-
деления – не ниже 5 отн. %.

Конверсию СО2 (в %) по углероду за проход рас-
считывали по уравнению (2):

где MC(i) — масса (г) углерода в составе CO, MeOH, 
ДМЭ, C1, C2–C4, C5+.

Селективность Si (мас. %), где i = СО, МеОН, 
ДМЭ, С1, С2–С4, С5+ рассчитывали по уравнению (4):

Таблица 2. Текстурные характеристики цеолитов ZSM-5*

Образец цеолита SiO2/Al2O3 SБЭТ,1 м2/г Sмикро,2 м2/г Sмезо + внеш,3 м2/г Vпор,4 см3/г Vмикро,5 см3/г Vмезо,6 см3/г
ZSM-5(40) 40 304 170 134 0.16 0.10 0.06
ZSM-5(80) 80 400 286 144 0.22 0.12 0.10
ZSM-5(300) 300 360 90 270 0.20 0.10 0.10

1 Общая удельная поверхность, измеренная по методу БЭТ; 2 площадь поверхности микропор; 3 площадь поверхно-
сти мезопор + внешняя площадь поверхности; 4 общий объем пор при P/P0 = 0.99; 5 объем микропор; 6 объем мезопор; 
Vмезопор = Vпор – Vмикропор.

( ) ( )
( ) ( )

C 5
5

C 5 C 1 4

C
C 100,

C C -C
M

S
M M

+
+

+

= ×
+

где МС(СО2,вх) – масса углерода в составе СО2 во 
входящем в реактор газе (свежий синтез-газ), 
г/ч; МС(СО2,вых) – масса углерода в составе CO2 
в выходящем из реактора газе (отходящий газ);  
МС(СО2,рецикл) – масса углерода в составе СО2 в газе 
рецикла.

Выход компонентов Yi (в мас. %), где i = СО, 
МеОН, ДМЭ, С1, С2–С4, С5+ рассчитывали по урав-
нению (3):

где Yi – выходы СО, МеОН, ДМЭ, С1, С2–С4, С5+.
Селективность по жидким УВ S(C5+) (мас. %) 

относительно общего количества УВ рассчитывали 
по уравнению (5):

где MC(C5+) – масса (г) углерода в составе жидких 
УВ (органическая фаза в конденсате); MC(С1–С4) – 
масса (г) углерода в составе легких углеводородов 
С1–С4.

Каталитическую активность рассчитывают по 
результатам трех параллельных измерений с отно-
сительной погрешностью не более 5%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Текстурные характеристики цеолитов ZSM-5 

определяли методом низкотемпературной адсорб-
ции азота. В табл. 2 приведены данные по адсорб-
ции азота образцов цеолитов.

Как видно из табл. 2, исходные цеолиты от-
личаются по текстурным характеристикам. Цео-

(1)

(2)

(3)

(4)
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лит ZSM-5(80) обладает наибольшей площадью 
поверхности по БЭТ (360 м2/г) и объемом пор  
(0.22 см3/г), а цеолит ZSM-5(40) – наименьшей 
площадью поверхности по БЭТ (304 м2/г) и объе-
мом пор (0.16 см3/г).

Кислотные свойства цеолитов с различным 
мольным отношением SiO2/Al2O3 были изучены 
методом термопрограммированной десорбции ам-
миака (рис. 2) и (табл. 3).

В профилях термопрограммированной десорб-
ции аммиака всех образцов (рис. 2) фиксируются 
два пика: в низкотемпературном (150–300°С) и в 
высокотемпературном диапазоне (320–550°С). Эти 
области термопрограммированной десорбции ам-
миака ответственны за десорбцию аммиака с кис-
лотных центров различной силы: со средних (I)  

кислотных центров (КЦ) аммиак удаляется при 
низких температурах, а с сильных (II) – при высо-
ких температурах [15].

С увеличением мольного отношения SiO2/Al2O3 
от 40 до 300 общая кислотность катализатора зна-
чительно снижается, при этом также уменьшает-
ся соотношение сильных и средних кислотных 
центров (II/I). Наибольшим количеством кислот-
ных центров характеризуется цеолит ZSM-5(40)  
(1127 мкмоль/г), а наименьшим – цеолит ZSM-
5(300) (226 мкмоль/г).

Методом ИК-Фурье спектроскопии адсорбиро-
ванного пиридина было определено содержание 
бренстедовских (БКЦ) и льюисовских (ЛКЦ) кис-
лотных центров в образцах цеолитов. С увеличе-
нием мольного отношения SiO2/Al2O3 происходит 
уменьшение количества как БКЦ, так и ЛКЦ.

Таким образом, образец цеолита ZSM-5(40) об-
ладает наибольшей как общей кислотностью, так 
и концентрацией бренстедовских кислотных цен-
тров из образцов, представленных в табл. 3. Кро-
ме того, цеолит ZSM-5(40) в отличии от цеолитов 
ZSM-5(80, 300) содержит в своем составе сильно-
кислотный центр Н3О+, активный в превращении 
метанола в ДМЭ, и более реакционноспособный в 
синтезе УВ [6].

Исследование гибридных катализаторов на ос-
нове алюмоцинковых и хром-цинковых оксидов и 
цеолитов ZSM-5 разных производителей в процес-
се гидрирования СО2 в проточных условиях пока-
зывает, что мольное отношение SiO2/Al2O3 цеолита 
влияет как на конверсию СО2, так и на состав про-
дуктов реакции (табл. 4).

Каталитическая система на основе алюмоцин-
кового оксида ZnAlOx при температуре и давле-
нии, близких к стандартным условиям получения 

Таблица 3. Кислотные характеристики цеолитов ZSM-5 с различным отношением SiO2/Al2O3

Образец 
цеолита

Количество десорбированного NH3, мкмоль/г Состав КЦ, мкмоль/г

cредние КЦ (при 
150–300°С)

cильные КЦ 
(при 320–550°С) всего сильные/средние БКЦ ЛКЦ БКЦ/ЛКЦ

ZSM-5(40) 670 457 1127 0.7 190 50 4

ZSM-5(80) 309 322 631 1.0 160 20 8

ZSM-5(300) 151 75 226 0.5 90 6 15

Рис. 2. Профили ТПД-NH3 цеолитов ZSM-5 с разным 
мольным отношением SiO2/Al2O3.
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Таблица 4. Гидрирование СО2 на комбинированных катализаторах в проточном режиме (GHSV = 2500 ч–1). Условия: 
Н2/СО2 = 3/1, Р = 10 МПа, Т = 340°С

Катализатор XCO2, 
%

Селективность (по C), мас. % Групповой углеводородный состав, мас. %

С
О

М
еО

Н

С
1

С
2–

С
4

С
5+

из
оа

лк
ан

ы

н-
ал

ка
ны

на
фт

ен
ы

ал
ке

ны

ар
ен

ы

ZnAlOx/ ZSM-5(40) 17 71 15 2 7 5 66 8 2 10 14

ZnAlOx/ZSM-5(80) 32 91 2 2 3 2 73 8 1 8 10

ZnAlOx/ZSM-5(300) 21 84 4 3 6 3 77 7 2 9 5
ZnCrOx/ZSM-5(40) 14 70 16 4 7 3 69 7 3 9 12

С5+ углеводородов, в проточном режиме проявляет 
весьма невысокую активность в гидрировании СО2, 
основным продуктом является СО (селективность 
71–91 мас. %), а на долю целевых С5+ УВ прихо-
дится лишь 2–5 мас. % в зависимости от мольного 
отношения SiO2/Al2O3 цеолита. Среди испытанных 
бифункциональных систем наилучшие результаты 
по селективности С5+ УВ показывает система на 
основе ZSM-5(40), обладающий наибольшей кис-
лотностью и БКЦ. Можно предположить, что об-
разованию С5+ УВ способствует наличие сильных 
кислотных БКЦ. Данный цеолит был выбран для 
дальнейшего исследования.

В случае хромоцинкового оксида ZnCrOx систе-
ма показывает несколько большую селективность 
по оксигенатам при меньшей конверсии по СО2. 
Высокая селективность по метанолу, по-видимому, 
связана с тем, что оптимальная температура рабо-
ты хром-цинкового катализатора ZnCrOx находится 
в области более высоких значений, чем ZnAlOx. Во 
всех случаях основным продуктом гидрирования 
СО2 является CO, который образуется в результате 
обратной реакции сдвига водяного газа.

Далее каталитические системы ZnAlOx/ZSM-5(40) 
и ZnCrOx/ZSM-5(40) исследованы в проточно-цир-
куляционном режиме, который позволяет улуч-
шить процессы тепло- и массообмена, а небольшое 
время контакта газовой смеси снижает долю неже-
лательных вторичных реакций [16].

Как видно из рис. 3, для обеих каталитических 
систем при проведении реакции гидрирования СО2 
в режиме циркуляции повышается конверсия СО2, 
заметно снижается содержание СО в газовой фазе 

и повышается содержание метанола. Рост конвер-
сии СО2, по-видимому, связан с тем, что в резуль-
тате рециркуляции образующийся СО поступает 
на вход реактора, смещая химическое равновесие 
в сторону образования оксигенатов, что приводит 
к интенсификации процесса гидрирования СО2.  
Кроме того, проведение реакции в режиме цирку-
ляции приводит к существенному росту содержа-
ния С5+ углеводородов.

В данных условиях метанол не полностью пре-
вращается в УВ, поэтому с целью повышения глу-
бины конверсии в каталитическую систему был 
введен оксид алюминия, в присутствие которого 
метанол превращается в более реакционноспо-
собный ДМЭ, а для повышения активности ката-
лизатора конверсии оксигенатов введен цинк. Для 
этой цели использован катализатор ZnZSM-5(40), 
в составе которого помимо цеолита ZSM-5(40) 
присутствует оксид алюминия (30 мас. %) и цинк  
(2.5–3.0 мас. %).

Смешение оксида алюминия с цеолитом спо-
собствует значительному снижению содержания 
СО (табл. 5). В случае метанола его содержание по-
вышается на хромоцинковом катализаторе и прак-
тически не меняется на алюмоцинковом. В присут-
ствии оксида алюминия в составе катализаторов 
происходит увеличение доли ДМЭ и С5+-углеводо-
родов и перераспределение в групповом составе (в 
сторону увеличения изо-алканов и, соответствен-
но, снижению доли ароматических УВ).

Таким образом, присутствие оксида алюминия 
в каталитической системе способствует образо-
ванию ДМЭ из метанола [17], тем самым смещая 
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Рис. 3. Гидрирование СО2 в жидкие углеводороды на ZnAlOx/ZSM-5(40) (а, б) и ZnCrOx/ZSM-5(40) (в, г) катализаторах в 
проточном и циркуляционном режиме. Условия: Н2/СО2 = 3/1, Р = 10 МПа, Т = 340°С.

Таблица 5. Синтез углеводородов из СО2 и H2 на комбинированных бифункциональных катализаторах в проточно- 
циркуляционном режиме (GHSV = 20 000 ч–1). Условия: Н2/СО2 = 3/1, Р = 10 МПа, Т = 340°С

Катализатор XCO2, 
%

Селективность (по C), мас. % Групповой углеводородный состав, мас. %
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Н
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1
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ы
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ZnCrOx/ZSM-5(40) 19 52 21 (0.3) 8 9 10 57 10 2 2 29
ZnCrOx/ZnZSM-5(40) 17 35 26 (0.7) 6 10 23 51 6 13 2 28
ZnAlOx/ZSM-5(40) 38 56 19 (0.2) 3 6 16 55 10 3 3 29
ZnAlOх/ZnZSM-5(40) 41 48 18 (0.6) 4 8 22 45 6 18 2 29
М507/Al2O3/ZnZSM-5(40) 86 38 19 (0.5) 7 8 28 49 7 13 1 30



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 6  2023

894 ПАНИН и др.

термодинамическое равновесие в сторону синтеза 
метанола из СО и Н2. Для подтверждения роли ок-
сида алюминия в повышении селективности по С5+ 
углеводородам, проведен эксперимент, в котором 
в качестве оксидной составляющей используется 
катализатор синтеза ДМЭ М507/Al2O3. В присут-
ствии данной каталитической системы конверсия 
СО2 протекает значительно глубже (более чем в 
два раза) с одновременным ростом селективности 
по С5+ углеводородам по сравнению со всеми ис-
пытанными образцами, а также снижением селек-
тивности по СО по сравнению с алюмоцинковой 
системой. Снижения доли оксигенатов при этом 
не происходит, что, по-видимому, связано с при-
сутствием оксида меди и возросшей активностью 
оксидной составляющей.

В реакционной зоне из СО2 и Н2 протекает об-
ратная реакция сдвига водяного газа (RWGS), в 
ходе которой образуются СО и вода (уравнение (6)):

СО2 + Н2 → СО + Н2О.                      (6)

Далее СО взаимодействует с водородом, обра-
зуя метанол (уравнение (7)):

СО + 2Н2 → СН3ОН.                         (7)

Метанол превращается в углеводороды через 
ДМЭ (уравнения (8) и (9)).

2CH3OH → CH3OCH3 + H2O,                  (8)

nCH3OCH3 + H2 → (CnН2n + 1)2 + nН2О.          (9)

В присутствии оксида алюминия ДМЭ может 
образовываться напрямую из СО и Н2 (уравнение (10)):

2СО + 4Н2 → CH3OCH3 + H2O.               (10)

ВЫВОДЫ
Показано, что присутствие сильных БКЦ, осо-

бенно сильнокислотного центра Н3О+, способству-
ет образованию жидких углеводородов из СО2 и Н2.

Переход от проточного режима к рециркуляции 
повышает эффективность конверсии CO2 и H2. 
Возврат непрореагировавшего CO2 в зону реакции 
в условиях циркуляционного режима повышает 
конверсию СО2 с 17 до 38%, селективность комби-
нированного катализатора по УВ С5+ с 5 до 16 мас. %.

Наличие оксида алюминия, способствующего 
превращению метанола в ДМЭ, и цинка, активно-

го в конверсии оксигенатов в УВ в составе цеолита 
ZSM-5(40) приводит к увеличению селективности 
по УВ С5+ 16 до 22 мас. %.
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