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Синтезированы Fe- и Cu-Zn-содержащие катализаторы гидрирования углекислого газа на основе
природных алюмосиликатных нанотрубок и цеолита H-ZSM-5. Исследованы их текстурные и кис-
лотные свойства методами низкотемпературной адсорбции–десорбции азота, термопрограммиру-
емой десорбции аммиака, термопрограммируемым восстановлением водорода и элементным ана-
лизом. Изучено влияние температур реакции на конверсию СО2 и распределение продуктов. Ката-
лизаторы на основе алюмосиликатных нанотрубок галлуазита продемонстрировали селективность
в образовании метанола и углеводородов С2–С4 88% и 16% соответственно.
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При сжигании ископаемого топлива: угля,
нефти и природного газа наблюдается рост вы-
бросов в атмосферу углекислого газа. Увеличение
количества CO2 в атмосфере приводит к росту
глобального потепления и изменению климата
из-за “парникового эффекта”. Данная ситуация
побудила международные организации разрабо-
тать стратегии, направленные на смягчение по-
следствий изменения климата. Возможны три
стратегии по снижению количества СО2: умень-
шение количества получаемого СО2, улавливание
СО2 и его переработка [1, 2]. Первая стратегия
требует повышения энергоэффективности и пе-
рехода от ископаемых видов топлива к менее уг-
леродоемким источникам энергии, например, к
возобновляемым [1]. Хранение CO2 включает
разработку новых технологий улавливания и сек-
вестрации [3, 4]. Третья стратегия предполагает
использование углекислого газа в качестве сырья
с целью получения ценных продуктов с добавлен-
ной стоимостью [5].

Продукты гидрирования CO2, такие как мета-
нол и углеводороды являются сырьем для получе-
ния многих востребованных нефтехимических
продуктов. Метанол может быть использован для
получения низших олефинов и компонентов бен-

зинов. Производство углеводородов путем гидри-
рования углекислого газа является комбиниро-
ванным синтезом Фишера–Тропша, в котором
на первой стадии CO2 превращается в СО по ре-
акции обратного водяного газа и далее превраща-
ется в олефины, парафины и ароматические угле-
водороды. В зависимости от катализаторов, а
именно носителя, связующего, активного метал-
ла, промотора и условий реакций, CO2 можно ис-
пользовать для получения CO [6–10], CH4 [11, 12],
метанола [13, 15], диметилового эфира (ДМЭ)
[13], легких углеводородов различного строения
[16], низших олефинов [17], компонентов мотор-
ных топлив [13].

В большинстве работ по гидрированию угле-
кислого газа до метанола исследуют катализаторы
на основе меди, однако применение одной меди
неэффективно из-за низкой селективности по
метанолу. Для увеличения селективности по ме-
танолу и термической стабильности катализатора
чаще используются катализаторы на основе
CuO-ZnO. Промотирование цинком способству-
ет стабилизации активных центров Cu [13]. Про-
цесс конверсии углекислого газа в метанол про-
водят обычно при давлении 5–10 МПа в диапазо-
не температур 250–300°C [13, 18]. Основным
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недостатком таких систем является низкая кон-
версия углекислого газа.

Для получения низших олефинов –  и
компонентов моторных топлив путем гидрирова-
ния углекислого газа в качестве носителей ката-
лизаторов используют цеолиты и силикоалюмо-
фосфаты типа ZSM-5, SAPO-34, SAPO-5 [17–24].
ZSM-5 используют для получения низших оле-
финов и жидких углеводородов благодаря своей
трехмерной структуре и сильным кислотным
центрам. SAPO-34 с топологической структурой
типа CHA активно изучается в качестве компо-
нента носителя катализатора гидрирования угле-
кислого газа, где основными продуктами реакции
являются низшие олефины [24, 25]. Для синтеза
компонентов моторных топлив из углекислого
газа чаще всего используются железосодержащие
катализаторы на основе цеолита типа ZSM-5,
промотированные щелочным металлом [26]. Так,
например, катализатор Na-Fe3O4/HZSM-5 обес-
печивает протекание обратной реакции водяного
газа на активных центрах Fe3O4, синтез α-олефи-
нов на активных центрах Fe5C2 и олигомериза-
цию на кислотных центрах цеолита. Селектив-
ность по компонентам бензиновой фракции сре-
ди продуктов реакции достигает 78% при
конверсии CO2 – 22% (температура 320°C, давле-
ние 3.0 МПа, мольное соотношение H2/CO2 = 1)
[27]. Однако при использовании структурирован-
ных цеолитсодержащих материалов типа ZSM-5
и SAPO-34 возникают диффузионные ограниче-
ния вследствие стерических ограничений, что и
приводит к быстрой дезактивации катализатора.
Решением данной проблемы может стать приме-
нение в качестве компонента катализаторов пе-
реработки углекислого газа микро-мезопористых
материалов. Перспективным представляется ис-
пользование природных мезопористых структу-
рированных алюмосиликатов, в частности, гал-
луазита. Галлуазитные нанотрубки (ГНТ) пред-
ставляют собой природный алюмосиликатный
минерал с молекулярной формулой Al2Si2O5
(OH)4⋅nH2O (n = 0, 2). ГНТ обладают многослой-
ной трубчатой структурой с длиной трубок 0.5–
2.0 мкм, внутренним диаметром 10–30 нм и
внешним диаметром 50–100 нм. Внутренняя
(‒Al–OH–) и внешняя (–O–Si–O) его поверхно-
сти разноименно заряжены, проявляют различ-
ные химические свойства, что открывает новые
возможности для контролируемой модификации
нанотрубок [28–32].

Ранее нами было показано, что катализатор
H-ZSM-5-ГНТ с соотношением H-ZSM-
5 : ГНТ = 3 : 1, проявляет высокую активность и
стабильность в превращении диметилового эфи-
ра в олефины и углеводороды С5–С8 (11 и 32% со-
ответственно при конверсии ДМЭ 80%), что мо-

=
2C =

4C

жет быть связано с формированием микро-мезо-
пористой структуры за счет введения галлуазита
[29]. Данный катализатор также продемонстри-
ровал высокую селективность по вышеуказан-
ным продуктам при конверсии метанола 30% и
25% соответственно, конверсия метанола равна
78%, при температуре 460°C, ОСПС 1 ч–1, давле-
нии 0.1 МПа [31].

Целью данной работы является синтез Fe- и
Cu-Zn-содержащих катализаторов, на основе
микро-мезопористого носителя, содержащего
цеолит ZSM-5 и алюмосиликатные нанотрубки
галлуазита, для реакции гидрирования углекис-
лого газа с получением ценных продуктов с до-
бавленной стоимостью, а именно, углеводородов
С2–С4 и метанола.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез H-ZSM-5/ГНТ

Реагенты. H-ZSM-5 (SiO2/Al2O3 = 37) (Zeolyst,
Великобритания), галлуазит (Sigma–Aldrich),
азотная кислота (65%, ЭКОС-1), полиэтиленгли-
коль (Mr 3000, Fluka Analytical).

Методика синтеза.Носитель H-ZSM-5/ГНТ
готовили по ранее описанной методике [29, 31].
Для его приготовления механически переме-
шивали цеолит H-ZSM-5 и галлуазит, затем до-
бавляли в полученную смесь пептизирующий
раствор (1М водный раствор азотной кислоты,
содержащий 2.5 мас. % полиэтиленгликоля).
Расчетное содержание галлуазита на сухую массу
образца составило 33 мас. %. После смешения
компонентов массу экструдировали через филье-
ру диаметром 1 мм, сушили при комнатной тем-
пературе в течение 24 ч, затем при 60, 80, 110 и
140°С по 2 ч и прокаливали при 550°С в течение
3 ч. Далее носитель измельчали и отбирали фрак-
цию 0.2–0.5 мм.

Приготовление железосодержащего катализатора 
на основе H-ZSM-5/ГНТ

Нанесение железа осуществляли в одну стадию
методом пропитки по влагоемкости. В качестве
источника железа использовали Fe(NO3)3⋅9H2O.
Количество соли рассчитывали исходя из того,
чтобы содержание железа в катализаторе состав-
ляло 5 мас. %. Пропиточный раствор готовили
путем растворения соли Fe(NO3)3⋅9H2O в этило-
вом спирте, после чего раствор добавляли к носи-
телю и перемешивали в течение 1 часа и выдер-
живали в закрытой парафином чашке Петри в те-
чение 24 ч при комнатной температуре, затем
сушили при 100°С 24 ч и прокаливали при 500°С в
течение 4 ч в токе воздуха.
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Приготовление биметаллического Cu-Zn 
катализатора на основе H-ZSM-5/ГНТ

Нанесение меди и цинка осуществляли в одну
стадию методом пропитки по влагоемкости. В ка-
честве источника меди и цинка использовали
Cu(NO3)2⋅3H2O и Zn(NO3)2⋅6H2O, соответствен-
но. Количество соли рассчитывали исходя из то-
го, чтобы содержание меди в катализаторе соста-
вило 3 мас. %, и столько цинка, чтобы мольное
соотношение Cu : Zn = 2 : 1 (~1.5% мас. Zn). Про-
питочный раствор готовили путем смешения двух
солей (Cu(NO3)2⋅3H2O и Zn(NO3)2⋅6H2O), раство-
ренных в этиловом спирте, затем его добавляли к
носителю и далее перемешивали в течение 1 ч.
Оставили на ночь при комнатной температуре,
сушили ступенчатым нагревом: 1 ч при 65°С, 2 ч
при 85°С, 2 ч при 120°С и 3 ч при 160°С. Прокали-
вали при 450°С в течение 4 ч в токе воздуха.

Физико-химические исследования
Удельную площадь поверхности, объем и

диаметр пор определяли методом низкотемпера-
турной адсорбции-десорбции азота, которую
проводили на приборе Gemini VII 2390t (Mi-
cromeritics, США). Объем и площадь поверхно-
сти микропор рассчитывали по методу t-plot.

Термопрограммируемое восстановление ката-
лизаторов водородом проводили на приборе Mi-
cromeritics AutoChem 2950 HP. Предварительно
образец выдерживали в токе водорода 7%H2 + Ar,
с расходом 20 мл/мин до стабилизации базовой
линии, затем температуру повышали со скоро-
стью нагрева 10°С/мин до 700°С с регистрацией
сигнала детектором по теплопроводности.

Количественное содержание металлов в ката-
лизаторе определяли методом энергодисперси-
онной рентгенофлуоресцентной спектрометрии
(Thermo Fisher Scientific ARL Quant’X) в вакууме.
Обработку результатов производили с помощью
бесстандартного метода UniQuant.

Структуру и морфологию поверхности полу-
ченных образцов исследовали с помощью про-
свечивающего электронного микроскопа Jeol
JEM-2100 с кратностью увеличения 50–1500000
раз и разрешением изображения 0.19 нм при 200 кВ.
Для подготовки образцов к микроскопии диспер-
сию исследуемого материала в этаноле объемом
0.1 мл наносили на медную сетку с формварофой
подложкой и сушили при комнатной температуре.

Каталитические эксперименты
Катализатор Cu-Zn/H-ZSM-5/ГНТ исследо-

вали в реакции гидрирования СО2 при давлении
5 МПа и диапазоне температур от 210 до 320°C на
установке, оснащенной реактором проточного
типа с неподвижным слоем катализатора. В экс-

перименте использовали фракцию катализатора
0.25–0.5 мм. Загрузка катализатора составляла
150 мг. Катализатор смешивали с кварцем той же
фракции, что и катализатор, доводя до объёма
1.4 мл. Соотношение потоков Н2 : СО2 составило
3 : 1. Суммарный объемный расход исходных га-
зов (Н2 + СО2) составлял 80 мл/мин. Перед прове-
дением реакции катализатор прокаливали в токе
водорода со скоростью 50 мл/мин при температу-
ре 450°С в течение 4 ч.

Исследование активности катализатора
Fe/H-ZSM-5/ГНТ в реакции гидрирования угле-
кислого газа проводили при давлении 2 МПа и
диапазоне температур от 230°С–360°С на уста-
новке проточного типа с неподвижным слоем ка-
тализатора. В эксперименте использовали фрак-
цию катализатора 0.25–0.5 мм. Навеску образца
150 мг смешивали с 300 мг кварцевого песка и за-
гружали в реактор. Перед проведением реакции
катализатор выдерживали в токе водорода
50 мл/мин при температуре 500°С в течение 8 ч.
Затем реактор охлаждали до комнатной темпера-
туры, увеличивали давление до 2 МПа, устанав-
ливали подачу реакционной смеси 18 мл/мин
(объемное соотношение потоков Н2 : СО2 соста-
вило 2 : 1).

Оn line-анализ продуктов реакций осуществ-
ляли с помощью газового хроматографа Хромат-
эк-Кристалл 5000, снабженного детекторами по
теплопроводности для определения газов CO2,
CO, H2 и пламенно-ионизационным детектором
для определения углеводородов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Изотермы адсорбции азота носителя H-ZSM-

5/ГНТ и катализаторов Fe/H-ZSM-5/ГНТ, Cu-
Zn/H-ZSM-5/ГНТ представлены на рис. 1. Все
образцы обладают микро-мезопористой структу-
рой, поскольку на изотермах адсорбции азота
имеется как участок резкого роста адсорбции при
малых относительных давлениях, характерный
для микропористых материалов, так и петля ги-
стерезиса в области относительных давлений 0.4–
1.0, характерная для мезопор. Удельная площадь
поверхности и объем пор уменьшаются при нане-
сении металлов. Согласно данным элементного
анализа, фактическое содержание металлов близ-
ки к расчетным значениям (табл. 1).

На рис. 2 представлены ТПВ-Н2 профили для
катализаторов Fe/H-ZSM-5/ГНТ, Cu-Zn/H-
ZSM-5/ГНТ. На профиле восстановления желе-
зосодержащего катализатора наблюдаются пики,
соответствующие восстановлению железа, кото-
рые можно разделить на три: первый пик при
375°С соответствует восстановлению Fe2O3 до
смешанного оксида Fe3O4, при 503°С Fe3O4 в FeO,
при 645°С – восстановлению FeO → Fe [33]. На
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профиле восстановления катализатора Cu-Zn/H-
ZSM-5/ГНТ пик поглощения водорода при тем-
пературе 190°С относится к восстановлению CuO
до до Cu2O, пик поглощения водорода при более
высокой температуре относится к восстановле-
нию Cu2O до Cu [34, 35]. Широкий пик в области
от 450 до 800°С с максимумом при 670°С относит-
ся к восстановлению оксида цинка [36].

По данным просвечивающей электронной
микроскопии на снимках отчетливо видны нано-

частицы металлов, которые равномерно распре-
делены по поверхности катализатора. Следует от-
метить, что большая часть наночастиц локализо-
вана на кристаллах цеолита, что может быть
связано с его большей, по сравнению с ГНТ, кис-
лотностью. На снимках отчетливо видны фазы
цеолита типа ZSM-5 и алюмосиликатных нано-
трубок галлуазита (рис. 3).

На рис. 4 показана селективность образования
продуктов реакции и конверсия CO2 в зависимо-

Рис. 1. Изотермы адсорбции/десорбции азота (а) и диаграммы распределения пор по размерам для образцов: H-ZSM-
5/ГНТ, Fe/H-ZSM-5/ГНТ, Cu-Zn/H-ZSM-5/ГНТ (б); СN – количество адсорбированного азота, Р/Р0 – относитель-
ное давление, d – диаметр пор.
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Таблица 1. Текстурные характеристики носителя H-ZSM-5/ГНТ и катализаторов на его основе Fe/H-ZSM-
5/ГНТ, Cu-Zn/H-ZSM-5/ГНТ и содержание металлов в образцах, определенное методом энергодисперсионной
рентгенофлуоресцентной спектрометрии

Образец
Текстурные характеристики Содержание металла, мас. %

SБЭТ, м2/г Sмикро, м2/г Vмикро, см3/г Vмезо, см3/г Fe Cu Zn

H-ZSM-5/ГНТ 277 128 0.07 0.12 – – –
Fe/H-ZSM-5/ГНТ 246 106 0.06 0.19 4.93 – –
Cu-Zn/H-ZSM-5/ГНТ 207 106 0.06 0.19 – 3.01 1.47

Рис. 2. ТПВ-Н2 – профили для катализаторов Fe/H-ZSM-5/ГНТ (1), Cu-Zn/H-ZSM-5/ГНТ (2).
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сти от температуры на катализаторе Cu-Zn/H-
ZSM-5/ГНТ. Отчетливо видно, что при гидриро-
вании СО2 кроме образования метанола, наблю-
даются побочные продукты, такие как монооксид
углерода, метан и ДМЭ.

Независимо от используемого катализатора,
высокая селективность по метанолу достигается
при низкой конверсии СО2 (табл. 2). Как извест-
но, процесс гидрирования СО2 протекает по двум
конкурирующим реакциям: синтез метанола и
обратной реакции водяного газа:

(1)
+ ↔ +

Δ = −
2 2 3 2

298K

CO 3H CH OH H O,
49.5 кДж/моль,H

(2)

Очевидно, что при повышении температуры,
эндотермическая реакция RWGS становится бо-
лее предпочтительной.

Согласно данным табл. 2 видно, что синтези-
рованный катализатор с добавлением галлуазита
обеспечивает селективность по метанолу 88% при
температуре 320°С. Стоит отметить, что в работе
[37] катализатор на основе оксида алюминия Cu–
ZnO–Al2O3 продемонстрировал селективность по
метанолу ниже (55%) при конверсии сырья 14% и
давлении процесса 5 МПа. Согласно данным ли-
тературы [36, 38, 39], катализатор на основе мик-
ропористого цеолита типа H-ZSM-5 и мезопо-

+ ↔ +
Δ =

2 2 2

298 K

CO H CO H O, 
41.2 кДж/моль.H

Рис. 3. Микрофотографии ПЭМ-образцов катализаторов Fe/H-ZSM-5/ГНТ (а), Cu-Zn/H-ZSM-5/ГНТ (б).
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Рис. 4. Селективность образования продуктов реакции (S) и скорость превращения CO2 ( ) в зависимости от тем-
пературы на катализаторе Cu-Zn/H-ZSM-5/ГНТ при Р = 5 МПа, мольное соотношение CО2 : Н2 = 1 : 3.
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ристых алюмосиликатных нанотрубок галлуази-
та демонстрирует высокую селективность по
метанолу, на что, предположительно, влияет
микро-мезопористая структура катализатора.
Стоит отметить, что при повышении давления
конверсия сырья и селективность по метанолу
увеличивается [40, 41].

График зависимости селективности по про-
дуктам и конверсии СО2 от температуры в реак-
ции гидрирования углекислого газа до углеводо-
родов на катализаторе Fe/H-ZSM-5/ГНТ пред-
ставлен на рис. 5. Конверсия углекислого газа
зависит от температуры и достигает 16% при
360°С. В продуктах реакции присутствуют СО,
метан, углеводороды С2–С4. В исследованном
диапазоне температур селективность по СО сни-
жается с ростом температуры: от 77% при 240 до

51% при 360°С и увеличивается по углеводородам
С2–С4, достигая максимального значения при
360°С – 16%.

При гидрировании СО2 с использованием
микропористого катализатора Fe/H–ZSM-5 се-
лективность по С2–С4 – 8.1% при конверсии СО2
– 6.8% [42], на синтезированном микро-мезопо-
ристом катализаторе Fe/H–ZSM-5/ГНТ селек-
тивность по углеводородам С2–С4 достигла 16%
(табл. 3) при конверсии сырья 16%, на что, пред-
положительно, влияет введение мезопористого
компонента.

Таким образом, синтезированы микро-мезо-
пористые Fe- и Cu-Zn-содержащие катализаторы
на основе цеолита типа H–ZSM-5 и алюмосили-
катных нанотрубок галлуазита Fe/H-ZSM-5/ГНТ

Таблица 2. Селективность образования метанола в реакции гидрирования СО2 на различных катализаторах

Обозначения: S – селективность, α – конверсия.

Образец T, °С P, МПа , % , % Ссылка

Cu-Zn/H-ZSM-5/ГНТ 320 5 0.15 88 Эта работа
Cu–ZnО/H-ZSM-5 (Cu : Zn = 2.7 мас. %) 250 2.25 15.5 64.4 [36]

250 2.25 20.4 58.9
Cu/ZnOx@Na–ZSM-5 (Cu/ZnOx = 2.23 мас. %) 250 3 1 100 [38]

250 3 12 10
Cu/ZnOx@Na–ZSM-5 (Cu/ZnOx = 1.38 мас. %) 200 3 1 100 [38]

300 3 11 18
Cu–ZnO–Al2O3 170 5 14.3 54.8 [37]
Cu–ZnO–Al2O3 260 36 65.8 77.3 [41]
Cu/ZnO/Al2O3 230 3 18.3 43 [39]

α
2CO 3CH OHS

Рис. 5. Селективность образования продуктов реакции (S) и конверсия CO2 ( ) в зависимости от температуры на
катализаторе Fe/H-ZSM-5/ГНТ при P = 2 МПа, мольное соотношение CО2 : Н2 = 1 : 2.
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и Cu-Zn/H-ZSM-5/ГНТ, изучены их текстурные
и структурные характеристики. Проведены ката-
литические исследования гидрирования углекис-
лого газа. Показано, что введение мезопористого
компонента в состав катализатора способствует
увеличению селективности по целевому продук-
ту. Таким образом, катализаторы гидрирования
углекислого газа Fe/H-ZSM-5/ГНТ и Cu-Zn/H-
ZSM-5/ГНТ являются перспективным для полу-
чения олефинов С2–С4 и метанола.

Исследование выполнено за счет госбюджет-
ной темы “Фундаментальные основы создания
металлических и композиционных материалов”
(ЦИТИС: АААА-А21-121011590083-9) в части,
связанной с каталитическими исследованиями.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта ин-
тересов, требующего раскрытия в данной статье.
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