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регулировать селективность по продуктам, получаемым в процессе трехфазного гидрирования смеси 
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Значительные объемы выбросов углерода ста-
новятся насущной проблемой, обусловленной дея-
тельностью человека, в частности, сжиганием иско-
паемого топлива для получения энергии. Связанное 
с этим повышение уровня оксидов углерода в ат-
мосфере вносит значительный вклад в изменение 
климата, приводя к неблагоприятным последствиям 
для окружающей среды, таким как повышение тем-
пературы, изменение уровня моря и экстремальные 
погодные явления. В связи с этим необходима разра-
ботка углеродно-нейтральных технологий в области 
окружающей среды и утилизации отходов, а также 
поиск возобновляемых энергетических и сырьевых 
ресурсов, которые могли бы составить достойную 
конкуренцию нефти и природному газу, мировые 
запасы которых уменьшаются, а цены непрерывно 
растут [1–6].

В настоящее время большое внимание уделяется 
утилизации отходов различных производств. Так, 
при переработке лесных ресурсов, а также при про-
изводстве резинотехнических изделий (РТИ) обра-
зуется большое количество отходов [7–9]. Основной 
способ их утилизации на сегодняшний день – пря-
мое сжигание с получением тепловой энергии. Пер-
спективным и более эффективным методом служит 

процесс газификации с получением генераторного 
газа, в состав которого входят СО и СО2. Генератор-
ный газ может использоваться как для получения 
тепловой энергии, так и для производства продуктов 
химической промышленности [7, 10–11].

Весьма актуальна проблема утилизации сброс
ных газов различных производств, особенно нефте
перерабатывающих заводов [12]. В настоящее время 
нет эффективных технологий переработки сбросных 
газов, основными компонентами которых являются 
СО и СО2. Концепция улавливания и конвертации 
СО и СО2, базирующаяся на реакции каталитиче-
ского гидрирования, дает возможность сократить 
газообразные выбросы производств, а также полу-
чить ценные с точки зрения энергетики и газохимии 
продукты в процессе гидрирования оксидов углеро-
да [13–14]. В зависимости от применяемых катали-
заторов и условий проведения процесса, целевыми 
продуктами гидрирования оксидов углерода могут 
являться метан [15], формальдегид [16], углеводо-
роды С2+ [17–18], метанол [19–20] и муравьиная 
кислота [21–22].

В качестве активных компонентов катализаторов 
гидрирования оксидов углерода наибольшее распро-
странение получили железо, кобальт и никель [23–
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26]. Значительно реже рассматривается применение 
в качестве активных компонентов родия, рутения 
и палладия [27–28]. В качестве носителей катали-
заторов гидрирования оксидов углерода находят 
наиболее широкое применение оксиды кремния и 
алюминия, цеолиты, а также углеродные материа-
лы [26, 29–31].

В последние десятилетия одним из важных со-
временных направлений в каталитической химии 
превращений СО и Н2 является использование ка-
тализаторов с типичными размерами частиц 10–8–
10–9 м в форме суспензий-коллоидов в трехфазном 
барботажном процессе, где традиционно использо-
вались частицы 10–50 мкм [32]. Все больше при-
меняются в качестве катализаторов наноразмерные 
оксиды железа и кобальта (прекурсоры катализато-
ра, нуждающиеся в активации) либо наночастицы 
самих этих металлов [33–37].

В связи с вышеизложенным, значительный ин-
терес представляет исследование процесса трех-
фазного гидрирования смесей оксидов углерода без 
предварительного разделения в присутствии нано-
размерных дисперсий.

Цель работы — исследование влияния состава 
каталитической дисперсии на показатели процесса 
трехфазного гидрирования смеси СО + СО2 в слар-
ри-реакторе емкостного типа с мешалкой.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление катализаторов. Наноразмерные 
Fe, Со и Ni-содержащие дисперсии для гидрирова-
ния смеси оксидов углерода синтезировали терми-
ческим разложением раствора прекурсора металла 
и промотора при перемешивании в токе инертного 
газа при температуре 280°C в дисперсионной среде, 
в качестве которой использовали расплавленный 
нефтяной парафин П-2 — смесь твердых парафинов 
фракции С19–С32 (производства ПАО «Славнефть-
ЯНОС», Россия, ГОСТ 23683-89). В качестве про-
мотора использовали оксид калия. 

Расчет навески прекурсоров производили на 
металлическую форму компонента, при этом со
держание активного компонента в составе дис-
персии во всех случаях составляло 1 мас.%, а ко-
личество модифицирующего агента составляло 
0.02 мас.%. 

Физико-химические исследования катализато-
ров. Размер частиц наноразмерных дисперсий опре-
деляли методом динамического светорассеяния на 
приборе Malvern Zetasizer Nano ZS. Пробоподго-
товку осуществляли растворением 0.01 г образца 
суспензии в 10 мл н-гексана с добавлением 5 мас.% 
ПАВ (натрия диоктилсульфосукцината). 

Фазовый состав предварительно сконцентри-
рованных наноразмерных дисперсий исследовали 
методом рентгеновской дифракции (РФА) на уни-
версальном дифрактометре Tongda TD-3700 (режим 
работы рентгеновской трубки с медным анодом — 
40 кВ и 30 мА, длина волны характеристического 
CuKα-излучения 0.1542 нм) в режиме непрерывного 
θ–θ сканирования в геометрии Брэгга–Брентано в 
угловом диапазоне 2θ = 30°–60° с шагом 0.02° и 
временем накопления сигнала линейным полупрово-
дниковым детектором 2 с в точке. Обработка экспе-
риментальных дифрактограмм велась в программе 
MDI Jade 6.5, фазовый состав был идентифицирован 
с использованием базы дифракционных данных 
ICDD PDF-2.

Каталитические испытания. Для оценки ката-
литической активности наноразмерных дисперсий 
проводили их испытания в трехфазном реакторе 
емкостного типа с мешалкой. 

Реактор емкостного типа имел общий объем 500 
мл, диаметр 62 мм, ввод газа осуществлялся из кон-
цевого отверстия трубки внутренним диаметром 3 
мм на высоте 15 мм над дном аппарата. Обогрев сте-
нок и дна реактора осуществлялся съемной печью, 
температуру контролировали термопарой, располо-
женной внутри реактора в центре слоя дисперсии. 
Реактор был оборудован 4-лопастной турбинной 
мешалкой диаметром 45 мм, высотой 5 мм с часто-
той вращения 450 об./мин. 

Fe-дисперсии активировали под давлением моно-
оксида углерода (2.0 МПа) в течение 12 ч при темпе-
ратуре 360°С, объемная скорость подачи сырьевой 
смеси 100 ч–1.

Co- и Ni-дисперсии активировали под давлением 
водорода (2.0 МПа) в течение 6 ч при температуре 
360°С, объемная скорость подачи сырьевой смеси 
100 ч–1.

Гидрирование смеси оксидов углерода осущест-
вляли с расходом газа 10 л/ч, мольным отношением 
CO/CO2/H2 = 1/1/3 под давлением 2.0 МПа в интер-
вале температур 260–320°С c подъемом температу-
ры на 20°С каждые 12 ч. Отбор проб газа на анализ 
осуществляли для каждого температурного режима 
через 10 ч после подъема температуры.

Анализ реагентов и продуктов реакции. Исход-
ный сырьевой газ и газообразные продукты синтеза 
анализировали методом газо-адсорбционной хро-
матографии на хроматографе «Кристаллюкс-4000» 
(Россия). Детектор — катарометр, газ-носитель — 
гелий. Использовали две хроматографические 
колонки. Для разделения СО и N2 применяли ко-
лонку, заполненную молекулярными ситами СаА 
(3 м × 3 мм), в изотермическом режиме 80°С. Для 
разделения СО2 и углеводородов С1–С4 использова-
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ли колонку, заполненную Haye Sep R (3 м × 3 мм); 
температурный режим — программируемый, 80–
200°С, 8°С/мин. 

Обработка результатов. Оценку активности 
наноразмерной дисперсии проводили по следующим 
показателям: 

конверсия СО, KСО (%) — процентное отно-
шение массы прореагировавшего СО к массе СО, 
входящего в реакционную зону:

	
m(CO)вх – m(CO)вых

m(CO)вх
KСO = ∙100%;	 (1)

конверсия СО2, СО2 (%) — процентное отно-
шение массы прореагировавшего СО2 к массе СО2, 
входящего в реакционную зону:

	
m(CO2)вх – m(CO2)вых

m(CO2)вх
KСO2 = ∙100%;	 (2)

селективность по продуктам, Sпр i (мас.%) —
процентное отношение углерода, пошедшего на 
образование продукта, к общему количеству проре-
агировавшего углерода:

	
m(C)пр i

m(C в CO)вх – m(C в CO)вых
Kпр i = ∙100%;	 (3)

выход продуктов, Впр i (г/м3) — количество грам-
мов продукта, полученного при пропускании через 
катализатор 1 м3 синтез-газа, приведенного к н.у.:

	
mпр i

V(синтез газа при н.у.)вх
Bпр i = .	 (4)

Оценку погрешности экспериментальных дан-
ных получали путем оценки погрешности в каждом 
члене расчета по правилам расчета косвенных по-
грешностей.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Наноразмерные катализаторы представляют со-
бой дисперсию, в которой наноразмерные металлсо-
держащие активные частицы (Fe, Co, Ni) взвешены 
в дисперсионной углеводородной среде сларри-ре-
актора. Три каталитические дисперсии, содержащие 
1 мас.% от массы катализатора в качестве активного 
компонента Fe, Co, Ni, были проанализированы 
методом динамического светорассеяния непосред-
ственно после формирования методом капельного 
термолиза. 

Показано, что размер частиц железосодержащей 
дисперсной фазы составлял 2.0–4.0 нм с максиму-
мом распределения 2.7 нм: 36% от количества всех 
частиц (рис. 1).

Диаметр частиц Со- и Ni-содержащей дисперс-
ной фазы составлял 1.7–4.2 нм с максимумом рас-
пределения 2.3 нм: 32% от количества всех частиц 
(рис. 1).

Таким образом, все исследуемые наноразмерные 
катализаторы характеризуются мономодальным рас-
пределением с максимумом в области 2–3 нм.

Было проведено исследование зависимости пока-
зателей процесса трехфазного гидрирования смеси 
СО + СО2 от состава каталической дисперсии.

Полученные результаты представлены в табл. 1.
Все испытанные образцы проявили актив-

ность в процессе трехфазного гидрирования смеси 
СО + СО2; при этом конверсия СО возрастала во 
всем изученном диапазоне температур (табл. 1). 
Наибольшие значения конверсии СО дотигнуты на 
кобальт- и железосодержащих дисперсиях: при тем-
пературе 320°С данный показатель составлял 11.5% 
и 10.5% соответственно; на никелевом катализато-
ре конверсия СО была ниже во всем исследуемом 
температурном диапазоне и при температуре 320°С 
достигала всего 6.6%.

Состав каталитической дисперсии также оказы-
вал значительное воздействие и на конверсию СО2 
(табл. 1). Так, для никель- и железосодержащих 
суспензий конверсия СО2 снижалась с ростом тем-
пературы процесса до 320°С: от 5.5% до 3.7% и от 
3.9% до 2.3% соответственно. Противоположный 
характер зависимости наблюдался для кобальтсо-
держащей дисперсии: c ростом температуры данный 
показатель возрастал, причем во всем исследуемом 
диапазоне температур конверсия СО2 характеризо-
валась отрицательными значениями, что указывает 
на превращение СО в СО2 и, как следствие, прирост 
СО2.

Рис. 1. Распределение частиц дисперсной фазы по 
размерам.
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Как видно, выход получаемых продуктов суще-
ственно зависел от состава каталитической диспер-
сии (см. рис. 2–3). Так, наибольшим выходом метана 
и селективностью по нему во всем исследуемом 
температурном интервале характеризовался Ni-со-
держащий образец — 7.1% (рис. 2), что, по-види-
мому, связано с высокой гидрирующей активностью 
данного металла. На данном образце была получена 
и наибольшая селективность по метану, составля-
ющая 57% при 300°С (табл. 1). На остальных двух 
образцах выход метана не превышал 2 г/м3, а селек-
тивность по нему — не более 14.6%.

Выход углеводородов С2+ на Fe- и Co-содержа-
щих дисперсиях возрастает с ростом температуры 
гидрирования тройной смеси (рис. 3). Наибольшие 
значения этого показателя во всем исследуемом тем-
пературном интервале были получены на железном 
катализаторе и при температуре 320°С составляли 
14.1 г/м3. Данный образец характеризовался и наи-
большей селективностью по углеводородам С2+, со-
ставляющей 87.9–94.7% в изученном температурном 
диапазоне (табл. 1).

На никелевом образце наблюдали обратную зави-
симость: выход и селективность по углеводо родам 

Таблица 1. Результаты испытаний каталитических дисперсий разного состава в процессе трехфазного 
гидрирования смеси СО + СО2. Давление 2.0 МПа, состав исходного газа 1СО : 1СО2 : 3Н2 (мол.)

Активный 
компонент Т, °С KСО, % KСО2, %

Селективность, мас.%
СН4 С2+ оксигенаты

1% Со 240 4.3 –4.4 8.0 92.0 0.0
260 5.3 –4.3 8.9 91.1 0.0
280 5.8 –3.6 9.1 90.9 0.0
300 7.8 –2.9 13.9 86.1 0.0
320 11.5 –1.1 14.6 85.4 0.0

1% Ni 240 3.1 5.5 6.2 93.8 0.0
260 2.7 3.4 25.9 74.1 0.0
280 3.9 3.5 37.3 62.6 0.1
300 4.6 2.5 57.3 42.0 0.7
320 6.6 3.7 53.9 44.8 1.3

1% Fe 240 0.8 3.9 5.3 94.7 0.0
260 5.3 3.2 6.8 91.6 1.6
280 7.4 2.6 7.4 90.2 2.4
300 8.9 3.0 6.7 90.7 2.6
320 10.5 2.3 9.0 87.9 3.1

Рис. 2. Зависимость выхода метана от температуры в 
присутствии наноразмерных дисперсий разного со-

става.

Рис. 3. Зависимость выхода углеводородов С2+ от тем-
пературы в присутствии наноразмерных дисперсий 

разного состава.
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С2+ с ростом температуры процесса снижались 
(рис. 3, табл. 1) за счет преобладания протекания 
в данных условиях реакций метанирования. Сле-
дует отметить, что состав каталитической дис-
персии оказывал существенное влияние на обра-
зование  кислородсодержащих соединений. Так, 
на ко бальтовом катализаторе оксигенаты не обра-
зовывались, на никелевом образце — в следовых 
количествах, а наибольшая селективность по ним 
достигалась на Fe-содержащем образце и составляла 
3.1% (табл. 1).

Таким образом, состав каталитической диспер-
сии влиял на выход и состав получаемых продук-
тов в процессе трехфазного гидрирования смеси 
СО + СО2 (рис. 4). Сo- и Fe-содержащие дисперсии 
были селективны в отношении образования угле-
водородов С2+, а никельсодержащий образец — в 
отношении образования метана. 

Изучение зависимости группового и фракци-
онного состава жидких углеводородов от состава 
каталитической системы показало, что природа ак-
тивного компонента оказывает влияние на количе-
ство образующихся в синтезе насыщенных структур 
и молекулярно-массовое распределение продуктов 
реакции (табл. 2). 

Так, наибольшее суммарное количество 
(95.6 мас.%) насыщенных углеводородов нормаль-
ного и изостроения образовывалось в присутствии 
никельсодержащего образца. В присутствии Со-дис-
персии данный показатель составлял 93.4 мас.%, а 
железосодержащая дисперсия характеризовалась 
образованием немного меньшим количеством насы-
щенных структур (81.8 мас.%) и наибольшим содер-
жанием непредельных углеводородов (18.2 мас.%) 
(табл. 2).

В образцах жидких углеводородов, полученных 
в присутствии Со- и Fe-cодержащих дисперсий, 
максимум в распределении приходится на твердые 
углеводороды (С19+), что свидетельствует о высо-
кой полимеризационной способности данных ката-
литических дисперсий. В присутствии никелевого 
образца получались более легкие углеводороды: 
возрастала доля фракций С5–С10 и С11–С18 (табл. 2).

Состав активной фазы каталитических диспер-
сий после эксперимента был исследован методом 
рентгеновской дифракции. Полученные результаты 
представлены на рис. 5.

Из представленных на рис. 5 данных видно, что 
все образцы катализатора характеризуются низкой 
долей хорошо окристаллизованных фаз. Для Fe-ка-
тализатора отмечено преобладание магнетита и при-
сутствие карбида железа Fe7C3 (рис. 5, а). В составе 
кобальтового образца преобладающей фазой являет-
ся металлический кобальт, карбид Со2С присутству-
ет в значительно меньшем количестве (рис. 5, б). 
Для Ni-катализатора единственной окристалли-
зованной фазой является металлический никель 
(рис. 5, в). Полученные данные РФА согласуются с 
результатами каталитического эксперимента. 

Для катализаторов гидрирования оксидов угле-
рода на основе железа наибольшей активностью, 
согласно литературным данным [37, 38, 39], ха-
рактеризуется карбид Хэгга Fe5C2; при этом Fe7С3 
существенно уступает ему по этому показателю, 
хотя имеются и противоположные данные — в рабо-
те [40] для фазы Fe7C3 была отмечена более высокая 
активность, чем для Fe5C2. 

Отсутствие в составе активной фазы железного 
катализатора Fe5C2 и преобладание фазы магне-
тита обуславливает относительно невысокую ак-
тивность катализатора. Согласно данным работы 

Рис. 4. Составы получаемых продуктов в присутствии 
наноразмерных дисперсий разного состава при темпе-

ратуре 320°С.

Таблица 2. Составы углеводородов С5+, полученные в процессе трехфазного гидрирования смеси СО + СО2 
на каталитических суспензиях разного состава. Давление 2.0 МПа, состав исходного газа  

1СО : 1СО2 : 3Н2 (мол.)

Активный  
компонент

Групповой состав, мас.% Фракционный состав, мас.%

н-парафины изо-парафины олефины С5–С10 С11–С18 С19+

1% Fe 62.9 18.9 18.2 2.0 48.9 49.1
1% Co 73.1 20.3 6.6 0.3 38.7 61.0
1% Ni 77.4 18.2 4.4 10.5 69.2 20.3
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[41], в условиях реакции гидрирования СО карбид 
Fe7С3 переходит в более стабильную фазу Fe5C2, 

однако на дифрактограммах РФА для исследован-
ного Fe-образца присутствие карбида Fe5C2 не вы-
явлено. Вероятно, причиной сохранения в составе 
образца фазы Fe7С3 и отсутствия Fe5C2 является 
недостаточная концентрация науглероживающего 
агента CO, обусловленная применением трехком-
понентного сырья с высоким содержанием СО2 — 
согласно литературным данным [42], СО2 препят-
ствует науглероживанию катализатора на основе 
Fe. Магнетит, являющийся преобладающей фазой 
в составе Fe-содержащего катализатора, катализи-
рует реакцию сдвига водяного газа [43]. Согласно 
данным [44, 45], образование магнетита происходит 
вследствие окисления карбидной фазы воздействи-
ем CO2 или H2O, что способствует дезактивации 
катализаторов и снижению их активности в реак-
ции гидрирования СО. В связи с тем, что сырьем 
в исследуемом процессе является тройная смесь 
СО, СО2 и Н2, вероятно, преобладание магнетита 
в качестве активной фазы обусловлено содержани-
ем СО2 в сырьевом потоке — диоксид углерода не 
только препятствует образованию фазы Fe5C2, но и 
способствует частичному переходу карбида в магне-
тит. Подтверждением высказанных предположений 
также могут являться результаты, полученные нами 
ранее в ходе исследования синтеза Фишера–Тропша 
на катализаторе аналогичного состава без примене-
ния СО2 в составе сырьевого газа [36]. Исследова-
ние отработанного образца методом РФА показало 
присутствие в его составе не только магнетита и 
Fe7С3, но и Fe5C2; при этом содержание Fe5C2 было 
выше, чем Fe7С3. Исходя из полученных данных о 
фазовом составе Fe-катализатора, можно предполо-
жить, что при гидрировании тройной смеси СО, СО2 
и Н2 диоксид углерода препятствует формированию 
карбидной активной фазы, способствуя увеличению 
доли магнетита, тем самым ограничивая активность 
катализатора в гидрировании СО. 

Для Со-катализатора основной активной фазой 
является металлический кобальт; при этом обнару-
жено присутствие карбида кобальта Со2С (рис. 5, б). 
Согласно данным [46], CO молекулярно адсорби-
руется на Co2С и на границе раздела фаз Co/Co2С 
возникают условия для образования спиртов, однако 
в продукте, полученном в присутствии исследо-
ванного катализатора, оксигенатов не обнаружено. 
Присутствие СО2 в составе реакционной смеси не 
оказывает существенного влияния на фазовый со-
став поверхности катализатора — при проведении 
процесса на смеси СО2 + Н2 в составе кобальто-
вых катализаторов основной активной фазой яв-
ляется металлический кобальт [46]. Влияние СО2 
обусловлено снижением парциального давления 
СО, что является ключевым фактором, определя-

Рис. 5. Фазовый состав образцов: а — 1 мас.% Fe,  
б — 1 мас.% Со, в — 1 мас.% Ni.
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ющим активность катализатора [47, 48, 49]. При 
снижении парциального давления CO и увеличении 
парциального давления CO2 в реакционной зоне 
содержание адсорбированного CO* на поверхности 
уменьшается, а селективность по метану повыша-
ется. Возможным объяснением увеличения выхода 
метана является рост отношения адсорбированного 
водорода H* к адсорбированному CO* вследствие 
снижения содержания адсорбированного СО*. По-
скольку кобальт легко восстанавливается, то это 
способствует повышению метанообразования, об-
разование мономеров и рост цепи, напротив, замед-
ляются [49, 50, 51]. Кобальтсодержащая дисперсия, 
изученная в данной работе, характеризуется более 
высокой селективностью по метану по сравнению 
с железным образцом. 

На дифрактограмме Ni-cодержащей дисперсии 
присутствует одна окристаллизованная фаза — ме-
таллический никель (рис. 5, в). Согласно литера-
турным данным [52–53], металлический никель 
обладает большей гидрирующей способностью по 
сравнению с кобальтом и может рассматриваться, 
преимущественно, как катализатор метанирования 
при гидрировании оксидов углерода. В данной ра-
боте при проведении трехфазного гидрирования 
смеси СО + СО2 в присутствии наноразмерной ни-
кельсодержащей дисперсии образовывалось больше 
метана и меньше углеводородов С2+ по сравнению с 
Со-содержащей дисперсией.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследование влияния природы металла в со-
ставе наноразмерной каталитической дисперсии 
на показатели процесса трехфазного гидрирования 
смеси СО + СО2 без предварительного разделения 
в сларри-реакторе емкостного типа с мешалкой по-
казало, что:

— в присутствии Со- и Fe-содержащих диспер-
сий основным продуктом были углеводороды С2+, 
селективности по ним при температуре 320°С со-
ставляли 85.4% и 87.9% соответственно; 

— в присутствии никелевого образца основным 
продуктом был метан с селективностью по нему 
53.9 % при таких же условиях.

В составе углеводородов С5+, полученных в при-
сутствии всех исследованных дисперсий, образовы-
вались, в основном, насыщенные углеводороды С5+ 
нормального строения с содержанием более 82%. 
Наибольшее количество непредельных углеводоро-
дов (18.2 мас.%) было получено на железосодержа-
щей дисперсии. Малые количества кислородсодер-
жащих соединений образовывались в присутствии 
железного и никелевого катализатора, на кобальто-

вом образце кислородсодержащие соединения не 
образовывались.

Установлено, что при гидрировании тройной 
смеси СО + Н2 + СО2 на железосодержащей дис-
персии диоксид углерода не только препятствовал 
образованию фазы Fe5C2, но и способствовал ча-
стичному переходу карбида в магнетит, что снижало 
активность катализатора в гидрировании СО. Для 
кобальтового и никелевого катализаторов присут-
ствие СО2 в исходной смеси не влияло на состав 
формирующейся активной фазы, и ограничение ак-
тивности катализаторов обусловлено конкурентной 
адсорбцией СО и СО2.

Исходя из вышеизложенного, является исследо-
вание дальнейших путей повышения активности 
наноразмерных каталитических дисперсий в гидри-
ровании смеси СО + СО2 варьированием как состава 
каталитической дисперсии, так и соотношения СО/
СО2 в реакционной смеси.
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