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Проведен синтез CuO/ZnO/Al2О3-катализатора с повышенным содержанием меди по оксалатной тех-
нологии. Установлено, что данный способ позволяет получить катализатор с достаточно узким распре-
делением мезопор от 3.5 до 8.5 нм, с развитой удельной (140 м2/г) и активной поверхностью (95 м2/г). 
Каталитическая активность и селективность изучена на проточной установке при параметрах процесса, 
приближенных к промышленным. Для определения состава и физико-химических свойств катализатора 
использованы такие методы исследования, как рентгенофазовый анализ (РФА), рентгеноструктурный 
анализ (РСА), сканирующая электронная микроскопия (СЭМ), низкотемпературная адсорбция азота и хе-
мосорбционный анализ. Результаты исследований демонстрируют способность катализатора эффективно 
функционировать при повышенных концентрациях монооксида углерода в реакционной смеси. Анализ 
селективности процесса при 210°С выявил образование метанола как основного побочного продукта, 
причем его концентрация зависит от содержания CO в исходной газовой смеси. Полученный катализатор 
не уступает по своим свойствам имеющимся промышленным аналогам. 
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Каталитическая паровая конверсия монооксида 
углерода (CO) — широко используемая промыш-
ленная реакция, играющая ключевую роль в про-
изводстве водорода, аммиака, метанола и других 
химических соединений [1–3]. 

В промышленности процесс конверсии CO реа-
лизуется в две стадии: среднетемпературная (СТК), 
которая протекает на железохромовых катализато-
рах при температурах 310–390°С, и низкотемпе-
ратурная (НТК), которая проводится на CuO/ZnO/
Al2О3-катализаторах (контактах) при температурах 
190–240°С [4, 5]. Данная реакция представляет со-
бой экзотермический процесс, ограниченный равно-
весием, где низкие температуры способствуют более 
высокой степени конверсии CO [6]. После стадии 
СТК остаточное содержание монооксида углерода 
в газе варьируется от 2 до 4.5%. На стадии НТК 
обеспечивается более эффективная переработка 
монооксида углерода до остаточной концентрации 

в пределах от 0.2 до 0.5%, что позволяет достичь 
наибольшего выхода целевого продукта — водо-
рода [7]. Согласно данным авторов [8], снижение 
концентрации монооксида углерода на 0.1% после 
двухступенчатой конверсии приводит к снижению 
объема продувочных и танковых газов в среднем 
на 10%, что, в свою очередь, способствует увеличе-
нию производительности агрегата синтеза аммиака 
примерно на 1%.

В научной и патентной литературе встречаются 
работы [9–13], посвященные разработкам катали-
заторов для проведения процесса конверсии CO в 
одну стадию. В работах отмечается, что двухступен-
чатая конверсия является габаритной и может быть 
проведена в одну стадию с использованием катали-
заторов, функционирующих в широком диапазоне 
температур. Можно выделить три группы таких 
катализаторов: промотированные Fe/Cr; промоти-
рованные CuO/ZnO; альтернативные катализаторы 
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на основе благородных металлов. Для реализации 
данного процесса авторы патента [9] предлагают 
использовать железохромовый катализатор, про-
мотированный соединениями меди. Катализатор 
синтезируют методом осаждения из азотнокислых 
солей железа, хрома и меди с использованием карбо-
ната натрия в качестве осадителя. В работах [10, 11] 
рассматривается медьцинковый катализатор, про-
мотированный соединениями циркония. Его синтез 
осуществляют методом осаждения из азотнокислых 
солей меди, цинка и циркония с применением кар-
боната натрия в качестве осадителя. В исследовани-
ях [12–14] авторами предложены Pt/CeO2, Pt/ZrO2 и 
Pt/CexZrxO2 — каталитические системы, синтезиро-
ванные методом пропитки. 

На первом этапе происходит подготовка носите-
лей на основе CeO2/ZrO2 с использованием метода 
осаждения из азотнокислых солей соответствующих 
металлов, а в качестве подложки применяется пла-
тина. На основе данных по каталитической актив-
ности авторы приходят к выводу, что нанесенные 
катализаторы могут рассматриваться в качестве пер-
спективных для данного процесса. 

Важный аспект при разработке и внедрении но-
вых катализаторов — проведение моделирования 
процессов и исследований активности и селектив-
ности в условиях, приближенных к промышленным. 
В периодической литературе встречается большое 
количество работ, посвященных исследованиям 
CuO/ZnO/Al2О3-катализаторов и испытаниям их 
каталитической активности в реакции конверсии 
CO на проточных каталитических установках. Так, 
например, авторы работы [15] предлагают оценивать 
каталитическую активность при следующих пара-
метрах процесса: состав газа — 10.9% CO, 89.1% 
He; соотношение пар/газ — от 0.2 до 0.25; объемная 
скорость — 15000 ч–1; температура — 160, 180 и 
200°C. В качестве объекта исследований автора-
ми были выбраны катализаторы марок НТК-10 и 
НТК‑4. В результате работы установлено, что вы-
сокая активность катализаторов проявляется при 
температуре 200°C, тогда как при достижении 250°C 
происходит резкое снижение активности. В другой 
работе [16] авторы предлагают оценивать катали-
тическую активность при следующих параметрах 
процесса: состав газа — 10% CO, 90% N2; соотно-
шение CO/пар — 1/4; объемный расход газов — 1583 
мл/мин; длина слоя катализатора — 8 см. В качестве 
объекта исследований авторами был выбран катали-
затор марки Sud-Chemie MDC-7. Они установили, 
что высокая активность катализаторов проявляется 
до 200°C, после чего характер конверсии CO меня-
ется и происходит снижение степени превращения. 
Также другие авторы исследования [17] предлагают 

оценивать каталитическую активность при следую-
щих параметрах процесса: состав газа — 4.70% CO, 
34.78% H2O, 28.70% H2, 10.16% CO2, 21.66% N2; 
температура — от 180 до 300°C. Объектом исследо-
вания стал катализатор от компании REB Research 
& Consulting. Авторы исследовали различные мо-
дели реакции низкотемпературной конверсии CO и 
пришли к выводу, что катализатор демонстрирует 
наибольшую активность до 230°С. Исходя из приве-
денного литературного анализа, можно сказать, что 
на данный момент не существует определенной ме-
тодики оценки каталитической активности, так как 
исследователи используют разные условия процес-
са, такие как состав газов, объемная скорость и др. 
Различие в исходных данных затрудняет сопостав-
ление каталитических свойств, а их отдаленность 
от реальных условий работы в промышленности 
затрудняет оценку возможности внедрения. 

В работе предложено синтезировать CuO/ZnO/
Al2О3-катализатор с повышенным содержанием ок-
сида меди и развитыми физико-химическими харак-
теристиками (удельной и активной поверхностью, 
пористой структурой) и исследовать влияние клю-
чевых технологических параметров (температура, 
содержание СО в реакционном газе) на каталитиче-
скую активность и селективность в реакции конвер-
сии монооксида углерода водяным паром.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и методы. В качестве исходного 
сырья для получения CuO/ZnO/Al2О3-катализатора 
были использованы следующие реактивы:

— нитрат цинка Zn(NO3)2∙6H2O, содержание ос-
новного вещества — не менее 98.5%;

— нитрат меди Cu(NO3)2∙3H2O, содержание ос-
новного вещества — не менее 99.5%;

— γ-оксид алюминия (γ-Al2O3), содержание ос-
новного вещества — не менее 98.5%;

— оксалат аммония (NH4)2C2O4, содержание ос-
новного вещества — не менее 99.5%;

Подготовка образцов. Синтез катализатора был 
осуществлен с помощью метода рН-контролиру-
емого осаждения с применением лабораторного 
жидкостного термостата Termex Т40. Процесс вклю-
чал сливание растворов солей с постепенным до-
бавлением γ-оксида алюминия при постоянном pH 
в диапазоне от 6 до 8 и температуре от 75 до 80°C. 
Полученный осадок промывали теплой дистилли-
рованной водой и фильтровали до нейтрального pН. 
Затем данный осадок сушили при 120°C в течение 6 
ч и прокаливали при 350°C в течение 8 ч. Получен-
ный порошок обрабатывали в роторной мельнице 
в течение 60 с для разрушения агрегатов, образо-
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вавшихся во время прокаливания и выравнивания 
дисперсного состава. После этого порошок формо-
вали в гранулы путем таблетирования в матрице. 
Полученные таблетки разбивали на мелкие гра-
нулы, выделив фракцию с размером 300–600 мкм, 
которые направляли на дальнейшие исследования. 
Для некоторых методов использовали катализатор 
в порошкообразной форме.

Процедуры тестирования. Химические и физи-
ческие свойства исходных и полученных компонен-
тов были исследованы следующими методами.

Рентгенофазовый анализ (РФА) выполнен на 
приборе POWDIX 600 (республика Беларусь) с вер-
тикальной θ–θ оптической схемой Брэгга–Брен-
тано с неподвижным горизонтальным положе-
нием образца с использованием CuKα-излучения 
(λ = 0.15406 нм, Ni-фильтр). Параметры источника 
питания: 30 кВ и 10 мА. Использовали быстродей-
ствующий кремниевый линейный детектор. Съемку 
проводили в непрерывном режиме, т.е. не было за-
держек на конкретную точку. Расшифровку данных 
рентгеновского анализа осуществляли с помощью 
базы данных Минкрист: 

Величина площади поверхности, изотермы 
адсорб ции–десорбции и данные по распределению 
пор по размерам получены на приборе Sorbi-MS 
(Россия). Удельную поверхность определяли мето-
дом БЭТ по низкотемпературной адсорбции–десор-
бции азота. Изотермы адсорбции–десорбции полу-
чены динамическим методом низкотемпературной 
адсорбции–десорбции азота. Перед исследованием 
образцы были просушены в токе азота при темпера-
туре 150°С в течение 60 мин. 

Сканирующую электронную микроскопию 
(СЭМ) проводили с помощью микроскопа Vega 3 
TESCAN (Чехия), совмещенного с приставкой энер-
годисперсионного анализа OXFORD.

Данные по термопрограммируемому восстанов-
лению (ТПВ), активной поверхности, дисперсности 
и размеру частиц меди получены на приборе «Хе-
мосорб» (Россия):

а) процесс ТПВ проводили следующим образом: 
навеску образца 0.1 г помещали в кварцевый реак-
тор, через который пропускали поток водорода, раз-
бавленный инертным газом в соотношении 10 об.% 
Н2, остальное — Ar. Реактор при этом нагревали 
с постоянной скоростью 5°С/мин до температуры 
260°С. Скорость потока газа составляла 30 мл/мин. 
Газ после реактора проходил ловушку, в которой 
улавливали выделяющуюся в процессе восстановле-
ния воду. Для конденсации паров воды необходимо 
охлаждение до температуры –60°С. В качестве ох-
лаждающей смеси для этого может быть использо-
вана равновесная смесь жидкого и замороженного 

изопропанола (температура плавления –89.5°С). 
Поглощение водорода фиксировали с помощью де-
тектора по теплопроводности; 

б) данные по величине активной поверхности, 
дисперсности и размеру частиц меди определяли 
следующим образом: навеску образца 0.1 г помеща-
ли в кварцевый реактор, через который пропускали 
поток водорода, разбавленный инертным газом в 
соотношении 10 об.% Н2, остальное — Ar. Реак-
тор при этом нагревали с постоянной скоростью  
5°С/мин до температуры 220°С и выдерживали в 
течение 60 мин. Скорость потока газа составляла 
30 мл/мин. Газ после реактора проходил ловушку, 
в которой улавливали выделяющуюся в процессе 
восстановления воду. Для конденсации паров воды 
ловушку охлаждали замороженным изопропанолом. 
После проведения процесса восстановления в реак-
тор подавали поток гелия, в котором восстановлен-
ный катализатор выдерживали в течение 60 мин. За-
тем образец охлаждали до температуры 30°С, после 
чего проводили импульсное титрование кислородом.

Каталитическую активность и селективность 
исследовали на проточной установке при давлении 
0.15 МПа (Россия). Установка состояла из трубчато-
го реактора с аксиальной подачей парогазовой сме-
си, размещенного в программируемой печи с точ-
ным регулированием температуры (±1°C). Навеску 
катализатора массой 3.0 г, фракции 300–600 мкм, 
загружали на полку реактора, оснащенную цен-
трально расположенной термопарой, предназначен-
ной для контроля температуры в каталитическом 
слое. Перед проведением испытаний катализатор 
подвергали активации (восстановлению) в потоке 
азотно-водородной смеси (10 об.% H2, 90 об.% N2) 
при температуре от 30 до 180°С со скоростью на-
грева 3°С/мин с последующей выдержкой в течение 
60 мин. Затем температуру поднимали до 220°С 
со скоростью нагрева 1°С/мин; при достижении 
заданной температуры катализатор выдерживали в 
течение 120 мин. Объемная скорость газа при вос-
становлении составляла 2000 ч–1. После восста-
новления катализатора были устанавлены рабочие 
параметры процесса: температура, варьировавша-
яся в интервале от 200 до 230°С, и состав реакци-
онных газовых смесей № 1–4 (табл. 1). Объемная 
скорость газа составляла 3600 ч–1, а соотношение 
пар/газ — 0.8. Параметры проведения процесса вы-
бирали на основе литературных и практических 
данных и были максимально приближены к моде-
лированию реальных производственных процессов, 
реализуемых в технологиях получения аммиака и 
водорода. Состав реакционной смеси определялся 
на хроматографе Кристаллюкс-4000 М (Россия), 
совмещенном с каталитическим комплексом. Режим 
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работы хроматографа: тип колонок — предколонка 
HayeSep R (длина колонки — 3 м, внутренний диа-
метр колонки — 3 мм), колонка NaX (длина колон-
ки — 3 м, внутренний диаметр колонки — 3 мм); тип 
детекторов — ДТП (2 шт); время анализа — 12 мин; 
начальная температура колонки — 50°С; время вы-
держки — 3 мин; программируемый нагрев до 140°С 
со скоростью нагрева 10°С/мин; температура испа-
рителя — 80°С; температура детектора — 200°С; 
скорость потока газа-носителя (гелий) — 20 мл/мин; 
объем вводимой пробы — 1 мкл.

Определение состава конденсата осуществля-
ли с помощью газового хроматографа Кристал-
люкс-4000 М при следующих режимных параме-
трах: тип колонки — капиллярная колонка Zebron 
Phase: ZB-WAX (длина колонки — 30 м, внутренний 
диаметр колонки — 0.32 мм, толщина слоя непод-
вижной фазы — 0.50 мкм); тип детектора — ПИД; 
время анализа — 20 мин; начальная температура 
колонки — 50°С; время выдержки — 4.5 мин; про-
граммируемый нагрев до 70°С со скоростью нагрева 
4°С/мин; время выдержки — 5 мин; температура 
испарителя (инжектора) — 150°С; температура де-
тектора — 200°С; скорость потока воздуха — 250 мл/
мин; скорость потока водорода — 30 мл/мин; ско-
рость потока газа-носителя (гелий) — 25 мл/мин; 
объем пробы — 1 мкл.

Степень превращения монооксида углерода (XCO) 
рассчитана по формуле:

	
[COin] – [COout]

[COin]
XCO = ∙100%,

где [COin], [COout] — концентрация СО на входе и на 
выходе из реактора.

Идентификацию кристаллических фаз на диф-
рактограммах проводили путем сравнения вычис-
ленных межплоскостных расстояний с межпло-
скостными расстояниями, приведенными в базе 
данных Минкрист. 

Расчет размеров тонкой кристаллической струк-
туры, а именно размер областей когерентного рассе-

яния (SCR), выполнен с использованием уравнения 
Шеррера [18]:

	
Kλ

βcosθ
DSCR = ,

где DSCR — размер области когерентного рассеяния; 
K — фактор формы, λ — длина волны используемого 
рентгеновского излучения (1.5406 Å), θ — угол диф-
ракции, β — полная ширина на полувысоте.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Определение состава и текстурных харак-
теристик катализатора. Традиционный состав  
CuO/ZnO/Al2О3-катализаторов варьируется в пре-
делах 30–35/30–35/30–40 маc.% в пересчете на со-
ответствующие оксиды металлов. Предполагается, 
что увеличение содержания оксида меди в катали-
заторе до 60% позволит повысить каталитическую 
активность при низких температурах за счет уве-
личения активной поверхности меди, что обеспе-
чит эффективную конверсию монооксида углерода 
при его повышенном содержании в реакционном 
газе. По данным энергодисперсионного анализа, 
полученный катализатор имеет следующий состав: 
57/25/18 маc.% в пересчете на соответствующие 
оксиды металлов. Исследования образца методом 
рентгенофазового анализа (рис. 1) показывают, что 
они состоят из фаз оксидов меди и цинка, а также 
оксида алюминия — γ-Al2O3. Известно, что ион-
ный радиус Cu2+ составляет около 0.73 Å, а Zn2+ — 
0.74 Å, что подтверждает возможное взаимодей-
ствие этих компонентов на уровне кристаллической 
структуры [19]. В этом случае атомы меди и цинка 
занимают смешанные позиции в решетке, создавая 
неоднородную структуру, что, в свою очередь, при-
водит к уширению и смещению дифракционных 
пиков [20, 21]. Таким образом, уширенные рефлексы 
в области углов 2θ = 30°–40° свидетельствуют об 
образовании фазы твердых растворов оксидов меди 
и цинка [19–21]. При этом оксид цинка удерживает 
кристаллиты меди в метастабильном состоянии, 
что позволяет сохранить большую площадь актив-
ной поверхности [22]. Расчет параметров тонкой 
кристаллической структуры по данным рентгенов-
ского анализа показывает, что размер кристаллитов 
оксида цинка составляет 70 Å, а оксида меди — 50 Å 
(табл. 2). 

На рис. 2 представлены микрофотографии по-
верхности катализатора, из которых отчетливо вид-
ны множественные отдельные частицы различной 
формы и размера. Морфология частиц сложная: 
они неоднородны и образуют кластеры, состоящие 

Таблица 1. Составы конвертированного газа на 
входе в реактор

Компоненты
Состав реакционной газовой смеси, об.%
№ 1 № 2 № 3 № 4

H2 61.05 58.33 55.67 53.16
N2 20.35 19.44 18.56 17.72

CO2 14.53 13.90 13.26 12.66
CO 4.07 8.33 12.51 16.46
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из более мелких частиц неправильной и округлой 
формы. Размер частиц варьируется в широком диа-
пазоне, но большинство из них находятся в преде-
лах от 5 до 50 мкм. При этом наблюдается хорошая 
дисперсность. 

Одни из ключевых характеристик CuO/ZnO/
Al2O3-катализатора — его удельная и активная по-
верхности меди [23]. Исследования, проведенные 
методом низкотемпературной адсорбции–десорб-
ции азота, показали, что полученный катализатор 
обладает мезопористой структурой, характерной 

для данного типа катализаторов. Удельная поверх-
ность составляет 140 м2/г, а суммарный объем 
пор — 0.142 см3 (табл. 2), который формируется 
главным образом мезопорами 3.5–8.5 нм. Следует 
отметить, полученный образец отличается более 
высокой удельной поверхностью и более узким рас-
пределением пор по сравнению с промышленными 
аналогами, описанными в литературе, удельная по-
верхность которых варьируется от 60 до 125 м2/г, а 
распределение мезопор составляет от 3.5 до 40 нм 
[1, 2, 24, 34].

Рис. 1. Рентгенограмма образца CuO/ZnO/Al2О3-катализатора, прокаленного при 350°С.

Рис. 2. СЭМ-изображения образца CuO/ZnO/Al2О3-катализатора.

Таблица 2. Физико-химические характеристики исследуемого и промышленного катализатора

Образец Sуд, м2/г
Суммарный 
объем пор, 

см3/г
SCu, м2/г

Фаза,  
принадлежащая  

пику 
(2θ = 30–40°)

DSCR, Å Дисперсность
меди, %

Размер частиц 
меди, нм

Полученный по оксалат-
ной технологии 

140 0.142 95 ZnO 70 15 5
CuO 50

НТК-10 [24] 74 0.160 — CuO 105 — —



НАНОГЕТЕРОГЕННЫЙ КАТАЛИЗ том 10 № 1 2025

44� ОВЧИННИКОВ Н. А. и др.

Как отмечалось ранее, активный медьсодержа-
щий катализатор представляет собой анионно-моди-
фицированный раствор ионов меди, выступающих 
в роли активного компонента, в матрице оксида 
цинка [25]. Перед началом эксплуатации катали-
затора медная составляющая восстанавливается и 
образует на поверхности кластеры металлической 
меди, эпитоксиально связанные с фазой твердого 
раствора [26]. При этом, как показывает анализ ли-
тературных данных, оксидно-медный компонент за 
счет взаимодействия с носителем не восстанавли-
вается полностью до металла и участвует в окисли-
тельно-восстановительном цикле, где реакционная 
среда препятствует кристаллизации фазы металли-
ческой меди [25, 27]. Вклад в каталитическую актив-
ность вносят металлическая высокодисперсная медь 
(Cu0) и ее ионные формы, находящиеся в решетках 
шпинелей. Стоит отметить, что в твердом растворе 
на основе оксида цинка реализуется такое состояние 
ионов меди, которое обеспечивает необходимую 
активацию реагентов. Кроме того, оксид алюминия 
в составе катализатора способствует улучшению 
дисперсности и стабильности активных компонен-
тов на поверхности, предотвращает их слипание и 
агрегацию, а также оказывает положительное влия-
ние на прочностные свойства катализатора [28, 29]. 
Исходя из этого, можно сделать вывод, что наряду с 
удельной поверхностью, активность катализаторов 
зависит от сформированной активной поверхности 
меди, ее дисперсности и размера частиц.

Поведение катализатора в процессе восстанов-
ления изучено с помощью метода ТПВ. На кривой 
ТПВ можно выделить несколько участков (рис. 3). 
Начало процесса восстановления фиксируется в об-
ласти температур 165–197°С. В данном температур-
ном интервале наблюдается несколько характерных 
максимумов, свидетельствующих о восстановле-
нии частиц меди разной дисперсности. Очевидно, 
на этом этапе восстанавливаются наиболее мел-
кие частицы. Выше температуры 197°С наблюда-
ется резкий подъем кривой поглощения водорода 
с максимумом при 215°С, указывающий на восста-
новление основной части медной составляющей. 
Завершение процесса восстановления происходит 
при температуре 245°С. В процессе восстановления 
формируется структура катализатора и активные 
центры. Определение активной поверхности меди, 
проводившееся с помощью газового титрования 
восстановленного катализатора кислородом, показы-
вает ее высокую площадь — 95 м2/г. При этом медь 
находится в высокодисперсном состоянии, размер 
ее частиц составляет 5 нм. Дисперсность меди со-
ставляет 15% (табл. 2). По полученным характери-
стикам, синтезированный катализатор превосходит 

близкие по составу промышленные и лабораторные 
аналоги, активная поверхность которых варьирует-
ся от 15 до 60 м2/г, дисперсность — 6–12%, размер 
частиц меди — 15–17 нм [2, 30].

Исследование каталитической активности. 
Конверсия монооксида углерода водяным паром — 
обратимая и экзотермическая реакция, и, согласно 
принципу Ле-Шателье, она протекает тем полнее, 
чем ниже температура (изменение давления вли-
яния практически не оказывает). Исходя из этого, 
в соответствии с условиями термодинамического 
равновесия, повысить степень конверсии СО можно 
удалением диоксида углерода из газовой смеси, уве-
личением содержания водяного пара или проведени-
ем процесса при возможно низкой температуре [31, 
32]. Нижний температурный предел ограничен точ-
кой росы водяного пара 180–190°С, так как конден-
сация влаги на низкотемпературном катализаторе 
приводит к его разрушению. Кроме того, температу-
ра зажигания катализатора также оказывает сильное 
влияние на нижний температурный предел работы.

Основная реакция:

	CO + H2O ↔ CO2 + H2, ΔH298
0  = –41.17 кДж/моль.

Побочная реакция:

	 CO + 2H2 ↔ CH3OH, ΔH298
0  = –90.5 кДж/моль.

Для сопоставления экспериментальных зависи-
мостей степени превращения от температуры, по-
лученных на каталитической установке проточного 
типа при давлении 0.15 МПа, вычислены равновес-

Рис. 3. Спектр ТПВ образца CuO/ZnO/Al2О3-катали-
затора.
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ные степени превращения для состава реакционных 
газов смесей, которые приведены в табл. 1.

Стандартное изменение энергии Гиббса (ΔrGT
0) 

рассчитывали по уравнению Темкина–Шварцмана 
для температурного ряда от 200 до 230°С с шагом 
10°С:

	 ΔrGT
0 = ΔrH298

0  – TΔrS298
0  + 

	 + T(ΔraM0 + ΔrbM1 + ΔrcM2 + ΔrcʹM–2),

где ΔrH298
0  — стандартный тепловой эффект,  

Дж/моль; ΔrS298
0  — изменение стандартной энтро-

пии; Δra, Δrb, Δrc, Δrcʹ — алгебраические суммы 
коэффициентов в температурном ряду теплоемкости 
реакции; M0, M1, M2, M–1 — коэффициенты для вы-
числения стандартного изменения энергии Гиббса.

Константу равновесия (Kp
0) определяли по урав-

нению нормального сродства:

	 ΔrGT
0 = – RTlnKp

0,

	
–∆rGT

RTKp = e
0

0 ,

где ΔrGT
0 — стандартное изменение энергии Гиббса; 

R — универсальная газовая постоянная.
Количество прореагировавшего CO принимали 

за х, после чего константу равновесия реакции (Kp) 
записывали в следующем виде:

	 Kp = 
pCO2 pH2

pCO pH2O
 = 

(nCO2 + x)(nH2 + x)
(nCO – x)(nH2O – x)

p
∑n

∆n

,

где pCO2, pH2, pCO, pH2O — парциальные давления 
компонентов; nCO2, nH2, nCO, nH2O — количество ком-

понентов; Δn = 0 — изменение количества вещества 
в реакции.

Решением полученного уравнения для Kp отно-
сительно x для каждого состава парогазовых смесей 
и температурного ряда от 200 до 230°С являются 
кривые зависимостей равновесных степеней пре-
вращения от температуры, приведенные на рис. 4.

Экспериментально установлено, что максималь-
ная степень превращения CO (95.38%) достига-
ется при температуре 210°С и концентрации CO 
4.07 об.%. При увеличении концентрации CO в ис-
ходной газовой смеси до 16.46 об.%, степень пре-
вращения снижается до 69.61% (рис. 4). Анализ 
остаточного содержания CO в реакционных сме-
сях (табл. 3) показал, что при концентрации CO 
4.07 об.% его содержание на выходе составляет 
0.19 об.%, что сопоставимо с показателями про-
мышленных катализаторов НТК-10 и К-СО (0.2–
0.22%) [33, 34]. При концентрации CO 8.33 об.% 
остаточное его содержание составило 0.55 об.%, что 
также соответствует производственным требовани-
ям (не более 0.6%), и свидетельствует о стабильной 
работе катализатора при повышенных нагрузках. 
Исследование селективности процесса при 210°С 
выявило образование метанола как основного по-
бочного продукта, причем его концентрация в паро-
вом конденсате линейно возрастает с увеличением 
содержания CO в исходной газовой смеси (табл. 4). 
Важно отметить, что количество образующегося 
метанола при использовании синтезированного ка-
тализатора в 5 раз ниже по сравнению с промыш-
ленным аналогом — катализатором конверсии СО 
марки К-СО [34]. В составе конденсатов промыш-

Рис. 4. Зависимости равновесных (a) и экспериментальных степеней превращения (б) от температуры: I, II, III, 
IV — равновесные степени превращения и соответствующие им Iʹ, IIʹ, IIIʹ, IVʹ — экспериментальные степени 

превращения реакционных газовых смесей № 1–4 (табл. 1).
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ленных и лабораторных аналогов присутствуют и 
другие примеси, включая ацетальдегид, метилаце-
тат, 2-пропанол, бутанол и др. [34, 35]. Кроме того, 
в промышленных условиях возможно образование 
аминов, которые также обнаруживаются в конденса-
тах некоторых промышленных образцов [25].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в данной работе был синтези-
рован CuO/ZnO/Al2О3-катализатор по оксалатной 
технологии с повышенным содержанием меди. Уста-
новлено, что данный способ позволяет получить 
катализатор с узким распределением мезопор от 3.5 
до 8.5 нм, развитой удельной (140 м2/г) и активной 
поверхностью (95 м2/г). По полученным характери-
стикам синтезированный катализатор превосходит 
ряд описанных в литературе лабораторных и про-
мышленных аналогов. Каталитическая активность 
в условиях, приближенных к промышленным, до-
стигает максимума при 210°С; при этом катализатор 
демонстрирует высокую эффективность в перера-
ботке газовых смесей с повышенным содержанием 
монооксида углерода. Хроматографический анализ 
парового конденсата, образовавшегося в ходе про-
цесса паровой конверсии монооксида углерода по-
казывает, что содержание метанола увеличивается 
с ростом концентрации СО в реакционной газовой 
смеси. Применение данного катализатора в двух-
ступенчатой реализации процесса конверсии СО 
способно обеспечить стабильную работу установок 
даже в условиях частичной дезактивации катализа-

тора первой ступени, что позволит увеличить без-
остановочный период работы. Кроме того, данный 
катализатор может быть рекомендован для односту-
пенчатой паровой конверсии монооксида углерода 
в изотермических реакторах трубчатого или полоч-
ного типа с промежуточным охлаждением газового 
потока в производствах аммиака и водорода.  
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