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Abstract It was investigated the physico-chemical and catalytic properties of the copper-containing catalysts 

(Cu– Ru- /Al2O3, Cu– Zn /Al2O3, Cu–Ru-Zn/Al2O3) of the interaction of the natural gas and carbon dioxide and its 
non-oxidative conversion of natural gas. It was established that the most active of these catalysts exhibit during the 
reaction of carbon dioxide and natural gas. The products of the reaction CO2 + natural gas Cu- Ru- / Al2O3, Cu- Zn / Al2O3 
and Cu-Ru-Zn / Al2O3 catalysts found C1 - C4 + - oxygenates. 

It was shown that the dispersion, structure and the state of the components of the active centers define activity 
catalyst systems and a process direction by reacting carbon dioxide and natural gas. It is shown that an increase in 
dispersion of the surface of the particles is accompanied by a change in the energy state of the active sites of the 
catalyst and the adsorption capacity with respect of CO2 and natural gas. High dispersion increases the activity of the 
catalyst during the reaction of CO2 with the natural gas and increases the yield of C5 + - oxygenate. 
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КАТАЛИТИЧЕСКИЕ И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
МЕДЬСОДЕРЖАЩИХ КАТАЛИЗАТОРОВ  

В ПРОЦЕССАХ ПРЕВРАЩЕНИЯ ПРИРОДНОГО ГАЗА 
 

Б. Т. Туктин, Л. Б. Шаповалова, Р. И. Егизбаева  
 

Институт органического катализа и электрохимии им. Д.В. Сокольского, Алматы, Казахстан 
 

Ключевые слова: природный газ, катализатор, рутений , медь, цинк.  
Аннотация. Исследованы каталитические и физико-химические свойства медьсодержащих катализа-

торов (Cu– Ru- /Al2O3, Cu– Zn /Al2O3 и Cu–Ru-Zn/Al2O3) процесса взаимодействия природного газа с 
диоксидом углерода и его неокислительной конверсии. Установлено, что наибольшую активность эти 
катализаторы проявляют в процессе взаимодействия диоксида углерода и природного газа. В продуктах 
реакции СО2+ПГ на Cu– Ru- /Al2O3, Cu– Zn /Al2O3 и Cu–Ru-Zn/Al2O3 -катализаторах обнаружены С1 - С4+ - ок-
сигенаты. 

Дисперсность, структура и состояние компонентов активных центров каталитической системы оказы-
вают существенное влияние на направление процесса при взаимодействии диоксида углерода и природного 
газа. Показано, что увеличение дисперсности поверхностных частиц сопровождается изменением энерге-
тического состояния активных центров катализатора и их адсорбционной способности по отношению СО2 и 
метану. Высокая дисперсность увеличивает активность катализатора в процессе взаимодействия СО2 с при-
родным газом и приводит к увеличению выхода С5+ - кислородсодержащих соединений. 

 
Природный газ, основным компонентом которого является метан, в настоящее время в 

основном используется для домашнего и промышленного отопления, а также для выработки элек-
троэнергии. Во многих отношениях, природный газ является идеальным топливом для этих целей 
из-за своей доступности в большинстве населенных пунктов и тем, что среди углеводородов, он 
выделяет наибольшее количество тепла при сгорании относительно образующегося CO2. Однако 
его потенциал для производства кислородсодержаших соединений, ароматических углеводородов 
или жидких углеводородных топлив практически не реализован. Ряд направлений его использо-
вания в настоящее время изучается как в области фундаментальной науки, так и инженерной 
технологии. Они включают в себя: (а) взаимодействие диоксида углерода и метана с образованием 
кислородсодержащих соединений или моноксида углерода и водорода с последующим синтезом 
Фишера-Тропша, (б) прямое окисление метана до метанола и формальдегида, (в) окислительное 
сочетание метана с получением этилена, и (г) прямой конверсии в ароматические и водорода в 
отсутствие кислорода [1-6].  

Известно, что медь- и цинксодержащие катализаторы используют в процессах неокисли-
тельной конверсии метана, природного газа в аромати-ческие соединения [7-10]. В данной работе 
представлены результаты исследования каталитических и физико-химических свойств медьсо-
держащих катализаторов (Cu–Ru /Al2O3, Cu–Zn /Al2O3 и Cu–Ru-Zn/Al2O3) процессах неокисли-
тельной и окислительной конверсии природного газа. 

 

Экспериментальная часть 
 

Катализаторы Cu–Ru/Al2O3, Cu–Zn/Al2O3 и Cu–Ru-Zn/Al2O3 готовили методом пропитки 
носителя из водных растворов солей рутения, цинка и меди с последующей обработкой в токе 
водорода при 773К в течение 3ч.  

Исследование процесса взаимодействия природного газа с диоксидом углерода на Cu–
Ru/Al2O3, Cu–Zn/Al2O3 и Cu–Ru-Zn/Al2O3 -катализаторах проводили в установке проточного типа 
при варьировании температуры реакции (tоп) в интервале 200-600 оС. Соотношение СО2 : при-
родный газ = 1:1, скорость подачи рабочей смеси = 100-150 ч-1, давление = 0,1 МПа. Процесс 
неокислительной конверсии природного газа осуществляли в установке проточного типа при 
варьировании температуры в пределах 600 – 800°С и Р = 0,1 МПа, скорость подачи рабочей сме-       
си = 100-150ч-1 соотношение природный газ : аргон =1 : 1. 
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Их появление связано с образованием кластеров-ассоциатов Ru-Cu, в которых медь, обла-
дающая меньшей поверхностной энергией, сегрегирует на рутении. Подобные кластеры 
обнаружены на поверхности Cu-Ru /носитель-катализаторов [14-21]. Показано, что частицы в           
Cu-Ru/Al2O3-катализаторе состоят из центрального ядра атомов рутения, на поверхности которых 
располагается медь.  

Полученные результаты хорошо согласуются с проведенными ранее нами исследованиями Cu-
Ru/Al2O3-катализаторов с помощью метода РФЭС [21]. Согласно данным РФЭ-спектроскопии в 
невосстановленных исходных образцах Cu-Ru/Al2O3 рутений находится в окисленном состоянии. 
Энергия связи Ru 3p3/2-электронов составляет 464,5 эВ. В РФЭ-спектре Cu 2p3/2-электронов 
наблюдается широкая полоса при 932,8 и 934,0 эВ, что характер-но для Cu1+ и Cu2+-состояний 
металла.  

После восстановления водородом при 773К с последующей пассивацией на воздухе хи-
мическое состояние катализатора изменяется: энергия связи Ru 3p3/2-электронов снижается от 464,5 
до 462,2 эВ (Ru0). Энергия связи Cu 2p3/2 также смещается в сторону более низких значений          
(932,2 эВ) вследствие электронного взаимодействия меди с атомами рутения с образованием 
кластеров-ассоциатов, в которых медь находится в виде Cu1+. 

Подобно Cu-Ru /Al2O3 структура поверхности Cu– Zn /Al2O3 – катализатора достаточно одно-
родна (рисунок, б). Для Cu– Zn /Al2O3 характерно преобладание высокодисперсных равномерно 
распределенных рентгеноаморфных образований с d <1,0-1,5 нм, не дающих четкой дифракцион-
ной картины. Подобные структуры указывают на образование высокодисперсных кластеров–
ассоциатов, в состав которых входят металлы-компоненты активной фазы в различном валентном 
состоянии как восстановленном, так и окисленном. Кроме того обнаружены агрегаты с d  10,0 нм, 
состоящие из более высокодисперсных частиц (d < 0,5 нм) одновалентной меди в смеси с ZnО. 

Исследования позволили установить, что на поверхности Cu-Ru- Zn /Al2O3-катализатора 
имеется несколько типов структур, существенно от-личающихся как по размеру, так и по хими-
ческому состоянию компо-нентов от биметаллических Cu-Ru и Cu-Zn – образцов (рисунок 1 в, г). 

Так, на поверхности Cu-Ru- Zn /Al2O3 превалируют мелкодисперсные частицы Cu0 с D  3,0 нм 
(рисунок, в), имеются единичные скопления Cu0 с D  7,0 – 20,0 нм и небольшие (D  5,0 нм) 
структуры, образованные CuZn и AlCu3. Кроме того, обнаружены единичные скопления полу-
прозрачных и плотных частиц с D  от 20,0- 40,0 до ≥ 100,0 нм, в состав которых входят Ru0 и 
Cu2О (рисунок, г).  

Свойства Cu-Ru/Al2O3-катализатора были исследованы нами с применением методов ИК-
спектроскопии. В ИК-спектрах молекулы-зонда оксида углерода, хемосорбированного на Cu-Ru 
/Al2O3, восстановленного при 773К, отмытого от ионов хлора и запассивированного при комнатной 
температуре, присутствуют полосы поглощения у 1970, 1990, 2070, 2140 см-1, соответствующие 
мостиковой и линейной структурам СОадс, связанным с М0 и Мn+-центрами. После повторной 
обработки катализатора водородом в ячейке при 373К в течение часа полосы СОадс сливаются в 
широкую полосу с максимумом в области 2000-2200 см-1. При увеличении температуры восста-
новления эта полоса несколько сужается и максимум смещается до 2040 см-1 (473К) и 2050 см-1 
(573-673К). Дальнейшее повышение температуры восстановления катализатора на положение 
полос поглощения не влияет.  

В ИК-спектрах оксида углерода, хемособированного на поверхности Cu– Zn /Al2O3 имеют-         
ся п.п. 2160 и 2105 см-1 , относящиеся к СО, линейно адсорбированному на Мn+- центрах. Наряду             
с п.п. 2160 и 2105 см-1, проявляется п.п. 2000 см-1,, характерная для линейных форм СОадс на              
М0- центрах. 

Катализаторы Cu–Ru/Al2O3, Cu–Zn/Al2O3 и Cu–Ru-Zn/Al2O3 были испытаны нами в процессах 
неокислительной и окислительной конверсии природного газа с целью получения ароматических 
соединений. 

Установлено, что в условиях неокислительной конверсии природного газа ( ПГ) катализаторы 
Cu–Ru/Al2O3, Cu–Zn/Al2O3 и Cu–Ru-Zn/Al2O3 мало активны: в течение 10 часов работы степень 

конверсии ПГ не превышает 3-5%, образуются следовые количества бензола. Имеет место сильное 
зауглероживание катализатора. 
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Иная картина наблюдается в условиях окислительной конверсии. В качестве окислителя был 
выбран диоксид углерода. Из данных, представленных в таблице 1, видно, что степень превра-
щения диоксида углерода при его взаимодействии с природным газом на Cu-Ru/Al2O3 катализаторе 
при температуре 250оС равна 37,5%. Рост температуры до 450оС приводит к увеличению степени 
конверии СО2 до 48,0%. Дальнейшее повышение температуры сопровождается снижением его 
конверсии до 39,1% при t = 500оС. Необходимо отметить, в интервале 250- 500оС конверсия 
природного газа также меняется экстремально: сначала растет от 38,7% при 250оС, достигая мак-
симального значения 41,3% при 350оС. При 500оС конверсия природного газа – 25,1%. 

 
Таблица 1 – Взаимодействие СО2 + природный газ на Cu-Ru/Al2O3–катализаторе 

 

Темпера- 
тура, оС 

Конверсия, % Продукты реакции, % 

СО2 ПГ 
Формаль- 
дегид 

Метанол 
 

Уксусно-
этиловый эфир 

Муравьиная 
кислота 

ΣС4+-
оксигенаты 

250 37,5 38,7 9,0 43,0 сл 11,5 36,5 

300 42,0 40,6 10,9 42,6 сл 7,1 39,4 

350 44,3 41,3 11,2 39,6 сл 7,0 42,2 

400 47,2 33,5 12,1 34,2 сл 6,2 47,5 

450 48,0 31,1 13,1 32,1 сл 13,3 41,5 

500 39,1 25,1 14,5 30,6 сл 29,6 27,8 
 

При взаимодействии диоксида углерода с природным газом на катализаторе Cu-Ru/Al2O3 - 
образуются формальдегид, метанол, муравьиная кислота и ΣС4+ - ΣС5-оксигенаты (таблица 1).  

Выявлена сложная зависимость качественного и количественного состава образующихся 
соединений от температуры проведения процесса взаимодействия диоксида углерода с природным 
газом на Cu-Ru /Al2O3 катализаторе. При t = 250оС продуктах реакции преобладают метанол 
(43,0%) и С4+ -оксигенаты (34,8%). В катализате также имеются формальдегид (9,0%), муравьиная 
кислота (11,5%) и С5+ -оксигенаты (1,7).  

С ростом температуры интервале 250-500 оС наблюдается снижение выхода метилового спирта 
до 30,6%. Количество формальдегида в этих условиях монотонно возрастает и при t = 500 оС 
достигает 14,5%. Концентрация мураьиной кислоты в катализате при варьировании температуры 
от 250 до 500 оС меняется экстремально: сначала снижается от 11,5 (250 оС) до 6,2% (400 оС), но 
при 500 оС резко возрастает до 29,6 %. Содержание С4+ - оксигенатов в этих условиях меняется 
антибатно: растет от 36,5 (250 оС) до 47,5 (400оС) %, а при изменении температуры до 500 оС падает 
до 27,8% (таблица 1). 

Следует отметить, что кроме того при взаимодействии диоксида углерода с природным газом 
на Cu-Ru /Al2O3 катализаторе при 250-500 оС образуются следовые количества (≤ 1,0%) уксус-
ноэтилового эфира, углеводородов С2+, СО, водорода, воды. 

Замена рутения на цинк в составе биметаллического медьсодержащего катализатора приводит 
к существенным изменениям процесса взаимодейст-вия диоксида углерода с природным газом 
(таблица 2). 

 
Таблица 2 – Взаимодействие СО2 +природный газ на Сu-Zn/Al2O3 –катализаторе при атмосферном давлении 

 

Темпера- 
тура, оС 

Конверсия, % Продукты реакции, % 

СО2 ПГ 
ДМЭ 

 
Метанол 

 
Уксусно-

этиловый эфир 
Муравьиная 
кислота 

ΣС4+ 

250 99,0 52,3 5,1 18,2 10,4 6,4 69,8 

300 54,6 79,6 4,0 13,6 8,8 4,0 59,4 

350 50,1 75,6 4,8 13,5 8,8 2,1 71,9 

400 45,5 70,0 4,8 13,1 0,8 2,2 84,5 

450 54,5 72,9 сл. 10,1 сл. сл. 89,9 

500 90,0 99,0 сл. сл. сл. сл. 99,8 
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Степень конверсии СО2 и ПГ при 250оС на Сu-Zn/Al2O3 составляет 99,0 и 52,3% соот-
ветственно (таблица 2). Для ПГ характерен рост конверсии с повышением температуры процесса. 
При варьировании температуры в интервале 250-500оС конверсия ПГ меняется от 52,3 до 99,0%. 
Конверсия диоксида углерода при изменении температуры от 250оС до 400оС снижается от 99,0 до 
45,5%, но при дальнейшем росте температуры до 500оС повышается до 90,0% . 

В продуктах реакции СО2+ ПГ на Сu-Zn /Al2O3-катализаторе присутствуют ДМЭ, метанол, 
уксусноэтиловый эфир, метиловый спирт, С4+ - и С5+ -оксигенаты. Анализ результатов, приведен-
ных в таблице 2, показывает, что максимальное количество ΣС1- С2 – оксигенатов и уксусно-эти-
лового эфира образуется при 250-300оС – 29,7 и 10,4% соответственно. Причем при варьировании 
температуры от 250 до 400оС их выход уменьшается: до 20,1 и 0,8% соответственно. При 500оС 
ДМЭ, метанол, уксусноэтиловый эфир и метиловый спирт не обнаружены. В этих условиях 
содержание ΣС4+ и С5+ - оксигенатов в катализате растет от 69,8 до 81,1% и от следовых количеств 
до 18,9% соответственно. 

При взаимодействии СО2 и природного газа на триметаллическом Сu-Ru-Zn/Al2O3 -катали-
заторе в интервале 300-600 оС конверсия природного газа изменяется от 58,3 до 15,7%. Конверсия 
диоксида углерода при растет от 31,2 (300 оС) до 44,3% (500 оС), понижаясь при 600 оС до 35,5% 
(таблица 3). 

 
Таблица 3 – Взаимодействие СО2 + природный газ на Cu- Ru- Zn/Al2O3– катализаторе 

 

Темпера- 
тура, оС 

Конверсия, % Продукты реакции, % 

СО2 СН4 
ДМЭ 

 
Метанол 

 
Уксусно- 

этиловый эфир 
Муравьиная 
кислота 

ΣС4+ 

 

300 31,2 58,3 10,5 36,7 сл 45,9 3,4 

350 32,4 41,3 14,1 34,0 сл 45,2 6,4 

400 33,5 27,7 18,5 32,5 сл 40,0 9,0 

450 35,5 28,1 19,4 32,2 сл 36,4 12,0 

500 44,3 24,0 17,9 31,5 сл 34,5 16,1 

550 40,9 20,1 16,5 32,3 сл 31,5 19,7 

600 35,5 15,7 14,9 27,9 сл 28,0 29,2 

 
В продуктах реакции СО2+ПГ на Сu-Ru-Zn/Al2O3-катализаторе обнаружены ДМЭ, метанол, 

муравьиная кислота и С4+ - оксигенаты. В следовых количествах, как и на Сu-Ru/Al2O3, присут-
ствуют уксусноэтило-вый эфир, углеводороды С2+, СО, водород и вода (таблица 3). При варьиро-
вании температуры от 300 до 600 оС содержание метанола и муравьиной кислоты в катализате 
меняется от 36,7 до 27,9% и от 45,9 до 28,0% соответственно, тогда как выход С4+ - оксигенатов 
растет от 3,4% до 29,2 %. 

Выход ДМЭ в этих условиях меняется экстремально: при 300 оС равен 10,5%, при переходе к 
более высоким температурам его выход растет до 19,4% (450 оС), но уменьшается до 14,9% при    
600 оС (таблица 3).  

Наблюдаемые изменения направления реакции связаны с различием дисперсности и 
структуры активных центров, формирующихся на поверхности Al2O3, используемого в качестве 
носителя.  

Сравнение результатов, полученных при изучении взаимодействия диоксида углерода с 
природным газом на Сu-Zn/Al2O3, Cu-Ru-Zn/Al2O3 Cu-Ru/Al2O3-катализаторах, показывает, что в 
равных условиях (например: Т = 450°С, СО2 : метан = 1:1; V = 100 ч-1; Р = 0,1 МПа) наибольшей 
активностью обладает биметаллический Cu-Zn/Al2O3-катализатор, имеющий наименьший размер 
частиц активной фазы. Степень конверсии исходных соединений растет в следующем ряду: 

Диоксид углерода 
Cu-Ru-Zn/Al2O3 (35,5%) < Cu -Ru/Al2O3 (48,0%) < Сu-Zn/Al2O3 (54,5%) 
Природный газ 
Cu-Ru- Zn/Al2O3 (28,1%)< Cu-Ru / Al2O3 (31,1%) < Cu- Zn / Al2O3 (72,9%) 
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Согласно [3], активность катализаторов синтеза метанола связана с состояниями М0 на 
поверхности катализатора. На поверхности Cu-Zn/Al2O3 катализатора преобладают рентгено-
аморфные структуры, в которых наиболее легко осуществляются окислительно-восстановительные 
переходы Мn+ → М0 под воздействием компонентов реакционной смеси [11]. 

Симбатно активности меняется выход С4+-оксигенатов: 
Cu- Ru- Zn /Al2O3 (12,0%)< Cu -Ru / Al2O3 (41,5 %) < Сu-Zn / Al2O3 (89,9%) 
Количество образующихся метанола и муравьиной кислоты меняется в противоположной 

последовательности.  
Метанол 
Сu-Zn/Al2O3 (10,1%)< Cu-Ru / Al2O3 (32,1%) ≈ Cu-Ru-Zn/Al2O3 (32,2%) 
Муравьиная кислота 
Сu-Zn/Al2O3 (сл) << Cu-Ru/Al2O3 (13,3%) < Cu- Ru- Zn/Al2O3 (36,4%) 
Изменение дисперсности сопровождается изменением энергетического состояния активных 

центров катализатора и их адсорбционной способности по отношению к СО2 и метану, повышает 
активность катализатора в процессе взаимодействия СО2 с природным газом и приводит к 
увеличению выхода С5+-кислородсодержащих соединений за счет усиления процессов диспро-
порционирования и вторичных реакций при взаимодействии поверхностно-адсорбированных 
фрагментов, образующихся при превращении углеводородов природного газа и диоксида углерода. 
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ТАБИҒИ ГАЗДЫ ӨҢДЕУ ПРОЦЕСТЕРІНДЕ МЫС ҚҰРАМДЫ КАТАЛИЗАТОРЛАРДЫҢ 

КАТАЛИТИКАЛЫҚ ЖƏНЕ ФИЗИКА-ХИМИЯЛЫҚ ҚАСИЕТТЕРІ 
 

Б. Т. Туктин, Л. Б. Шаповалова, Р. И. Егізбаева  
 

Д. В. Сокольский атындағы органикалық катализ жəне электрхимия институты, Алматы, Қазақстан 
 

Тірек сөздер: табиғи газ, катализатор, рутений, мыс, мырыш. 
Аннотация. Табиғи газдың көмірсутектің екі оксидімен əрекеттесу жəне оны тотықтырмай конверсия-

лау процесінде мыс құрамды катализаторлардың (Cu-Ru-/Al2O3 , Cu-Zn-/Al2O3 жəне Cu-Ru-Zn /Al2O3) 
каталитикалық жəне физика-химиялық қасиеттері зерттелді. Табиғи газ бен көмірсутектің екі оксидінің өзара 
əрекеттесу процесінде осы катализаторлар жоғары активтілік көрсететіндігі анықталды. Табиғи газ бен 
көмірсутектің екі оксидінің өзара əрекеттесу процесінің бағытына каталитикалық жүйенің компаненттердің 
дисперстілігі, құрылымы жəне күйі айтарлықтай əсер етеді. 
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