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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 

 

Актуальність теми. Серед технологій великотоннажного виробництва 

синтетичного рідкого палива однією з найбільш перспективних є технологія 

отримання метанолу з синтез-газу. Щорічне промислове виробництво метанолу в 

світі перевищує 100 млн. т і належить до процесів, що динамічно розвиваються. 

Метанол є екологічно чистим рідким паливом, гарним розчинником та 

багатоцільовим напівпродуктом, на базі якого можуть бути отримані важливі хімічні 

речовини, у тому числі оксигенатні добавки до палив. Все більшої значущості 

набуває метанол як хімічний носій енергії – джерело отримання водню та 

безпосереднє паливо для прямих метанольних паливних комірок. Використання 

метанолу у водневій енергетиці відкриває нові можливості при формуванні 

довгострокових енергетичних стратегій, зокрема, дозволяє транспортувати й 

зберігати енергію водню в зручному вигляді. 

В основу сучасних промислових технологій покладено низькотемпературний 

процес виробництва метанолу із синтез-газу в присутності мідь-цинк-

алюмооксидних каталізаторів за температури 260 °С і тисків 5–10 МПа, який 

вперше був реалізований фірмою ІСІ ще на початку 60-х років ХХ ст. Незважаючи 

на це, інтерес до технологій одержання метанолу досі не вщухає: поліпшується 

конструкція реакторів, постійно вдосконалюються способи виготовлення 

низькотемпературних каталізаторів з різним співвідношенням оксидів, 

розробляються нові шляхи активації каталізаторів, серед яких привертає увагу 

механохімічна активація.  

Механохімічні явища лежать в основі широкого кола фундаментальних 

процесів, проте, відсутність систематичних досліджень у сфері каталізу не дозволяє 

передбачити вплив механічної дії на активність гетерогенних каталізаторів. 

Недостатньо вивченим залишається механізм механохімічних процесів. Це 

обумовлює необхідність подальшого накопичення експериментального матеріалу в 

галузі механохімічного каталізу. Враховуючи значущість технології одержання 

метанолу на мідь-цинк-алюмооксидних каталізаторах та високий попит на метанол у 

світі, отримання нових знань про вплив механохімічної активації (МХА) на 

активність та селективність каталізатора в процесі синтезу метанолу, з’ясування 

особливостей механізму реакції в умовах механічного навантаження на каталізатор є 

актуальним у науковому та прикладному відношеннях і перспективним з точки зору 

подальшої розробки нових альтернативних технологій здійснення каталітичних 

процесів. 

Зв`язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційну 

роботу виконано у відповідності із держбюджетними темами Інституту 

біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України: «Синтетичні моторні палива на 

основі аліфатичних спиртів, етерів та естерів» (№ держреєстрації 0108 U000222); 

«Розробка способу протонного конвертування рослинної біомаси в моторні палива» 

(№ держреєстрації 0107U008596); «Альтернативна сировина нафтохімії: нові 

продукти та процеси» (№ держреєстрації 0107U0022551); «Переробка або 
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знешкодження промислових відходів виробництва хімічного комплексу за 

технологією аерозольного нанокаталізу» (№ держреєстрації 0111 U 003672); 

«Розробка хімічної технології одержання моторних палив з високим вмістом  

оксигенатів та присадок до них» (№ держреєстрації 0112U002650); «Розробка та 

впровадження хімічної технології виробництва компонентів альтернативних палив – 

диметилового етеру та спиртів – конверсією синтез-газу, отриманого із вугілля, 

твердих побутових відходів та відновлюваної сировини» (№ держреєстрації 

0113U004018). 

Мета і задачі дослідження. З’ясування особливостей впливу механохімічної 

активації мідь-цинк-алюмооксидного каталізатора на перебіг конверсії синтез-газу в 

метанол за атмосферного тиску. 

Для досягнення поставленої мети вирішувалися такі основні задачі: 

- розробка та створення реактора та лабораторно-експериментальної 

установки для здійснення каталітичних досліджень конверсії оксидів вуглецю в 

метанол за умов механохімічної активації каталізатора; 

- розробка методики механохімічної активації каталізатора; 

- підбір умов перебігу реакції гідрогенізації оксидів вуглецю; 

- дослідження процесу синтезу метанолу на мідь-цинк-алюмооксидному 

каталізаторі при його механоактивації на стадії приготування каталітичної системи 

та безпосередньо в умовах каталізу; 

- порівняння активності механоактивованого та гранульованого 

промислового каталізатора синтезу метанолу;  

- обґрунтування механізму утворення продуктів процесу гідрогенізації 

оксидів вуглецю на мідь-цинк-алюмооксидному каталізаторі за умов його 

механохімічної активації. 

Об’єкт дослідження — процес синтезу метанолу шляхом гідрогенізації 

оксидів вуглецю на механоактивованому мідь-цинк-алюмооксидному каталізаторі. 

Предмет дослідження — каталітичні та фізикохімічні властивості мідь-

цинк-алюмооксидного каталізатора СНМ-У (Сєвєродонецький 

Низькотемпературний Метанольний, фірма “Алвіго”, м. Сєвєродонецьк, Україна), 
для якого проводили механохімічну активацію; механізм реакції одержання 

метанолу за умов механохімічної активації. 

Методи дослідження: каталітичний метод з газохроматографічним 

контролем реагентів і продуктів реакції, рентгенофазовий аналіз (РФА), скануюча 

електронна мікроскопія (СЕМ), рентгенофлуоресцентний аналіз, спектроскопія 

комбінаційного розсіювання (КРС, Раманівська спектроскопія), теплова десорбція 

аргону. 

Наукова новизна одержаних результатів. Вперше проведено каталітичний 

процес одержання метанолу конверсією синтез-газу в умовах механохімічної 

активації мідь-цинк-алюмооксидного каталізатора в діапазоні температур 160-260 
о
С 

за атмосферного тиску. Встановлено, що за умов механохімічної активації 

каталізатора зростає питома каталітична активність, продуктивність каталізатора 

синтезу метанолу та конверсія вихідних реагентів, що пояснюється зростанням 
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концентрації дефектів структури та утворенням додаткових активних центрів. 

Теоретично обґрунтовано будову активного центру з урахуванням аніонних 

вакансій, утворених на поверхні каталізатора при механообробці. Обґрунтовано 

схему механізму перетворення синтез-газу в метанол на механоактивованих центрах 

каталізатора.  

Практичне значення одержаних результатів. Встановлено, що 

механохімічна активація мідь-цинк-алюмооксидного каталізатора дозволяє знизити 

температуру ініціювання реакції та оптимальну температуру синтезу на 20–30 °С, а 

також підвищити максимальну продуктивність каталітичної системи на 15–150 % в 

залежності від способу механоактивації. Запропонований новий ефективний метод 

конверсії синтез-газу в метанол за умов механохімічної активації каталізатора може 

бути використаний у промисловості як альтернатива здійсненню процесу одержання 

метанолу за високих тисків. На основі отриманих результатів розроблено 

конструкцію дослідно-промислового віброреактора місткістю 20 м
3
, який буде 

випробуваний у процесі одержання метанолу за умов механохімічної активації 

каталізатора та тисків 0,1 – 2,5 МПа.  

Особистий внесок здобувача. Аналіз літературних даних, основний обсяг 

експериментальних досліджень, обробка, аналіз та узагальнення одержаних 

результатів виконані здобувачем особисто. Постановка роботи проводилась спільно 

з науковим керівником к.х.н. Є.В. Полункіним та проф. Східноукраїнського 

національного університету ім. В. Даля д.т.н. М.А. Глікіним. Конструювання 

установки виконувалось автором за участю співробітників відділу №8 ІБОНХ НАН 

України с.н.с. к.х.н. В.О. Євдокименка та с.н.с. к.х.н. Д.С. Каменських. Визначення 

значення поверхні механоактивованого каталізатора у порівнянні з гранульованим 

здійснювалось методом теплової десорбції аргону спільно з к.х.н. О.А. Бєдою на 

кафедрі фізичної хімії Київського національного університету ім. Тараса Шевченка. 

Вивчення змін у структурі механоактивованого каталізатора здійснювалось 

сучасними фізико-хімічними методами дослідження: методом спектроскопії 

комбінаційного розсіювання разом із с.н.с. лабораторії оптичної субмікронної 

спектроскопії Інституту фізики напівпровідників ім. В.Є. Лашкарьова НАН України 

к.ф-м.н. О.Ф. Коломисом, методом РФА разом із с.н.с. ІБОНХ НАН України к.ф-

м.н. М.М. Філоненком, методом СЕМ спільно з с.н.с. Технічного центру НАН 

України к.т.н. В.В. Кременицьким. Обговорення результатів досліджень та 

формулювання висновків дисертаційної роботи проводилось спільно з науковим 

керівником к.х.н. Є.В. Полункіним та с.н.с. к.х.н. С.Л. Мельниковою.  

Апробація результатів дисертації. Основні результати роботи було 

представлено та обговорено на українських та міжнародних наукових конференціях: 

«Львівські хімічні читання-2009» (Львів, 2009 р.); наукових конференціях ІБОНХ 

НАН України (Київ, 2009–2010 рр., 2012–2015 рр.); всеукраїнській конференції 

молодих вчених, студентів та аспірантів з актуальних питань хімії (Харків, 2010 р.); 

міжнародному симпозіумі «Современные проблемы нанокатализа» (Ужгород, 

2012 р.); міжнародній науково-практичній конференції «Современные тендении 

использования топлива, производимого из угля, в промышленности и энергетике» 
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(Алушта, 2012 р.); міжнародній науково-практичній конференції «Сучасні проблеми 

біології, екології та хімії» (Запоріжжя, 2012 р.); 15-й міжнародній україно-польській 

конференції «Theoretical and Experimental Studies of Interface Phenomena and their 

Technological Applications» сумісно з 2-ю конференцією «NANOBIOMAT 

Nanostructured Biocompatible/Bioactive Materials» (Львів, 2016 р.). 

Публікації. Основний зміст роботи викладено в 17 публікаціях, серед яких 8 

статей у фахових наукових виданнях та тези 8-ми доповідей на українських та 

міжнародних наукових конференціях. За матеріалами роботи отримано 1 

міжнародний патент. 

Структура та обсяг дисертації. Дисертація складається зі вступу, чотирьох 
розділів, висновків і списку використаних літературних джерел з 233 посилань. 

Робота містить 135 сторінок машинописного тексту, 5 таблиць, 45 рисунків. 

 

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ 

У вступі обґрунтовано вибір теми дисертаційної роботи, її актуальність, 

сформульовано мету роботи та задачі дослідження, показано наукову новизну та 

практичне значення одержаних результатів. 

У першому розділі наведено огляд літератури за темою дисертації, в якому 

охарактеризовано існуючі технології отримання метанолу із синтез-газу та уявлення 

про механізм гідрогенізації оксидів вуглецю. Розглянуто особливості 

механохімічної активації твердих тіл, у тому числі, гетерогенних каталізаторів. 

Зазначено, що відомі публікації зосереджені, головним чином, на вивченні впливу 

механообробки на властивості каталізаторів ще на стадії їх приготування. Значно 

менше досліджено вплив механоактивації на перебіг каталітичного процесу та 

активність каталізатора у разі, коли механоактивація виконується безпосередньо в 

умовах здійснення реакції. Обґрунтовано доцільність дослідження закономірностей 

впливу механічної дії на перебіг реакції гідрогенізації оксидів вуглецю. 

У другому розділі охарактеризовано вихідні речовини та матеріали, описано 

методики механохімічної активації каталізатора, дослідження його каталітичних та 

фізико-хімічних властивостей методами СЕМ, РФА, КРС, теплової десорбції аргону, 

рентгенофлуоресцентного аналізу та методики газохроматографічного аналізу 

складу сировини і продуктів реакції. 

Для здійснення каталітичних досліджень було створено лабораторну 

установку із безградієнтним віброреактором, принципова схема якої подана на 

рис. 1.  

Віброреактор (1) з каталітичною системою (2) здійснює зворотно-

поступальні рухи у вертикальній площині під дією генератора частотних коливань 

(5), розрахованого на діапазон частот 1 – 10 Гц. Каталітична система для 

віброреактора готувалась нанесенням попередньо диспергованого каталізатора 

СНМ-У (спосіб механоактивації шляхом механічного зсуву) на інертний твердий 

носій – скло-керамічні кульки діаметром 1–1,2 мм з різною морфологією поверхні: 

комерційний матеріал з однорідною гладкою поверхнею (немодифіковані кульки) та 

той же матеріал, оброблений 20%-м водним розчином NH4F, з неоднорідним 
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рельєфом поверхні (модифіковані кульки). 

 
Рис. 1. Принципова схема лабораторної установки для дослідження 

конверсії синтез-газу: 1 – безградієнтний віброреактор; 2 – каталітична система; 

3 – фільтр; 4 – піч реактора; 5 – генератор частотних коливань, 6 – термопара; 7 

– елекромагніт; 8 – насос; 9 – ємності з синтез-газом; 10 – уловлювач рідких 

продуктів реакції; 11 – охолоджуюча суміш; 12 – блок нагріву печі реактора; 13 – 

блок контролю температури; 14 – балон з воднем; 15 – балон з синтез-газом; 16 – 

балон з інертним газом (Ar); 17 – балон з двооксидом вуглецю; 18 – скидання газу. 

 

Для дослідження впливу механохімічної активації каталізатора in situ в 

реакційному середовищі створювали аерозоль каталізатора, наважку якого 

додатково вносили в простір віброреактора з каталітичною системою. Маса добавки 

каталізатора становила 0,1 % від загальної його маси. 

Частинки внесеного ультрадисперсного каталізатора в результаті впливу 
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частотних коливань реактора опиняються в точках зіткнення кульок, які виконують 

роль активатора-диспергатора. Безперервний рух віброреактора забезпечував 

перебування досліджуваної каталітичної системи в віброзрідженому стані, тобто в 

умовах, близьких до умов ідеального змішування. 

Результати досліджень механоактивованого каталізатора порівнювали з 

відповідними даними для промислового каталізатора (розмір гранул 0,4–0,6 мм), 

розміщеного в стаціонарному шарі трубчастого реактора. В цих експериментах 

віброреактор (1) у лабораторній установці було замінено на трубчастий. Загальна 

маса досліджуваного каталізатора в обох випадках становила 0,9–1,2 г. 

Експерименти виконували в статично-циркуляційному режимі за 

атмосферного тиску в діапазоні температур 160–280 °С. Газову суміш водню та 

монооксиду вуглецю з мольним співвідношенням Н2/СО 1,8/1 або 4/1 з добавкою 

двооксиду вуглецю (4 %, об.) або без нього подавали в реактор згори вниз. 

Циркуляцію газів здійснювали за допомогою перистальтичного насосу типу 

LDIPLS-301 (8). Об’ємна швидкість циркуляції становила 6000 – 16000 год
–1

, 

кратність циркуляції — 30–80.  

У третьому розділі викладено результати дослідження впливу 

механохімічної активації промислового мідь-цинк-алюмооксидного каталізатора на 

перебіг конверсії синтез-газу в метанол за атмосферного тиску.  

Механохімічну активацію каталізатора здійснювали двома способами: дією 

на каталізатор сили механічного зсуву на стадії приготування каталітичної системи 

та дією сили механічного удару безпосередньо в умовах каталізу. 

Активність каталізатора оцінювали за значеннями його продуктивності в 

реакції одержання метанолу із синтез-газу, ефективність процесу – за значеннями 

конверсії вихідної сировини за вуглецем та селективності за цільовими продуктами 

в залежності від температури. За продуктивність було взято кількість метанолу, 

утвореного на 1 г каталізатора за 1 годину. Загальну продуктивність каталітичної 

системи розраховували за сумою значень продуктивностей каталізатора, 

механохімічно активованого двома способами. 

Результати порівняльних досліджень синтезу метанолу за температури 

220 °С та атмосферного тиску в різних умовах перебігу каталітичної реакції – у 

стаціонарному та віброзрідженому режимах – показують, що закономірності зміни 

каталітичної активності в часі не відрізняються для гранульованого та попередньо 

механообробленого каталізатора, хоча абсолютні значення продуктивності для 

останнього приблизно на 50% вищі (рис. 2). Коливання значень продуктивності 

каталізатора пов’язано з конкурентною адсорбцією реагентів – оксидів вуглецю – на 

повехні. 

Перехід каталітичної системи зі стаціонарного у віброзріджений стан 

здійснювали в умовах стабільних значень продуктивності каталізатора в зоні I (див. 

рис. 2, криві 2, 3 в зонах І та ІІ, відповідно) та виявили, що в даному випадку це не 

впливає на активність каталізатора.  

Одержаний результат не залежить від морфології і розміру поверхні скло-

керамічних кульок, використаних як носіїв каталізатора. Зокрема, каталізатор, 



7 

 

нанесений на немодифіковані гладкі скло-керамічні кульки та на модифіковані 

водним розчином NH4F кульки, показав однаковий характер перебігу процесу (криві 

2 і 3 на рис.2).  
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Рис. 2. Зміна продуктивності каталізатора за метанолом у часі: 

гранульований каталізатор в трубчастому реакторі (1); дрібнодисперсний 

каталізатор, нанесений на кульки з гладкою (2) та рельєфною (3) поверхнею 

(віброреактор). Зона І –стаціонарні умови; зона ІІ – вібраційні умови. (Р = 0,1 МПа; 

t = 220 ºС, частота вібрації реактора 5 Гц, мольне співвідношення Н2:СО = 4,0, 

вміст СО2 – 4 %). 

 

Інший результат був одержаний за умов внесення у міжкульковий простір 

реактора додаткової наважки каталізатора (0,1 %, мас. від загальної маси, рис. 3).  

З метою отримання коректних результатів, вібраційні коливання реактора 

включали в умовах стабільної активності каталізатора в зоні I (на рис. 3 – на 7-й 

годині). Одразу після включення вібрації каталітичної системи спостерігалось 

стрімке зростання продуктивності каталізатора (рис. 3, зона ІІ, криві 1–4). У 

перерахунку на загальну масу каталізатора в реакторі продуктивність каталізатора 

збільшується на 15 – 150 % в залежності від частоти вібрації реактора. Після 2 – 6 

годин роботи в заданому режимі (7-12 години експерименту) спостерігається спад 

продуктивності каталізатора, механоактивованого in situ (рис. 3, зона ІІ), до рівня 

зони І, що пояснюється дезактивацією свіжоутворених центрів через їх 

метастабільне існування в часі та взаємодію з реагентами й продуктами реакції.  

Цими дослідами було встановлено, що механохімічна активація каталізатора 

in situ можлива лише за наявності добавки каталізатора в міжкульковому просторі 
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реактора. Результати дослідження активації in situ дозволяють розглядати додатково 

внесену наважку каталізатора як «ефективну добавку» у порівнянні із загальною 

масою каталізатора на кульках. 
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Рис. 3. Зміна в часі продуктивності каталітичної системи за метанолом за 

наявності додаткової наважки 0,1 %, мас. каталізатора при різній частоті 

вібрації реактора (Р = 0,1 МПа, U = 1,1·10
3
 год

-1
, t = 220 °С, мольне співвідношення 

Н2:СО = 4,0, вміст СО2 – 4 %.). Зона І – статичні умови, зона ІІ – вібраційні умови: 

криві 1 – 4 – каталізатор, нанесений на немодифіковані кульки з гладкою 

поверхнею; крива 5 – каталізатор, нанесений на модифіковані кульки з рельєфною 

поверхнею. Частота вібрації: криві 1 та 5 – 5 Гц, крива 2 – 3 Гц, крива 3 – 7 Гц, 

крива 4 – 9 Гц. 

 

Слід зазначити, що активації часток каталізатора в міжкульковому просторі 

in situ не спостерігалось у випадку використання модифікованого диспергуючого 

матеріалу з неоднорідною морфологією поверхні (рис. 3, зона II, крива 5). В цьому 

випадку, на наш погляд, локальна сила удару на частки каталізатора в 

міжкульковому просторі недостатня для його механоактивації та фізико-хімічних 

змін структури, які привели б до підвищення ефективності синтезу метанолу. 

Продуктивність каталізатора у вібраційних умовах (рис. 3, зона II) 

екстремально змінюється із частотою коливань реактора, що наочно видно з рис. 4. 

Оптимальною є частота вібрації реактора 5 Гц. При оптимальній частоті вібрації 

реактора значення продуктивності в розрахунку на одиницю маси ефективної 
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добавки каталізатора становить 1,5 гСН3ОН (гкат·год)
–1

, що в 2,5 рази перевищує 

результати промислових випробувань каталізатора СНМ-У (0, 61г СН3ОН (гкат·год)
–1

) 

за температур 210–240 °С під тиском 9,0 МПа. 
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Рис. 4. Залежність загальної (чорний маркер) та розрахованої на масу 

ефективної добавки каталізатора (сірий маркер) продуктивності каталітичної 

системи за метанолом від частоти вібрації реактора (Р = 0,1 МПа, t = 220 °С, 

U = 1,1·10
3
 год

-1
, мольне співвідношення Н2:СО = 4,0, вміст СО2 – 4 %.). 

 

Температурні залежності продуктивності механоактивованого каталізатора за 

метанолом, конверсії синтез-газу за вуглецем та селективності за продуктами реакції при 

оптимальних умовах вібрації реактора у порівнянні з гранульованим каталізатором, 

дослідженим у стаціонарному шарі трубчастого реактора, представлено на рис. 5.  

Згідно з наведеними на рис. 5 даними, максимальні значення продуктивності, 

конверсії вихідної сировини та селективності за метанолом для гранульованого 

каталізатора досягаються за температури 240 °С, а ініціювання реакції – за 

температури 180 °С. Механохімічна активація каталізатора на етапі приготування 

каталітичної системи сприяє зниженню цих температурних показників на 20 °С 

(до 220 °С). Стабільний активний стан каталізатора у віброреакторі зберігається в 

інтервалі температур 210–240 °С. Зниження оптимальної температури збереження 

активного стану каталізатора зменшує вірогідність перегріву активного мідного 

компонента каталізатора і його дезактивації. Здійснення процесу конверсії синтез-

газу за температур, що перевищують оптимальну, приводить до збільшення 

швидкості побічних реакцій, зокрема, метаноутворення та, відповідно, зменшення 

селективності процесу за цільовим продуктом та ступеня конверсії в метанол за 
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вуглецем.  
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Рис. 5. Температурна залежність продуктивності каталізатора за метанолом (А), 

конверсії синтез-газу  за вуглецем (Б) та селективності за продуктами реакції (В): 1 – 

промисловий каталізатор у стаціонарному шарі; 2–4 – механоактивований каталізатор у 

віброреакторі (f = 5 Гц): нанесений на кульки з однорідною гладкою (2) і неоднорідною (3) 

поверхнею; нанесений на кульки з однорідною поверхнею у присутності 0,1 % добавки 

каталізатора (4) (Р = 0,1 МПа, U = 1,1·10
3
 год

-1
, мольне співвідношення Н2:СО = 4,0, 

вміст СО2 – 4 %.). 

 

Підвищення продуктивності механоактивованого мідь-цинк-алюмооксидного 

каталізатора пояснюється структурними та морфологічними перетвореннями, які 

мають місце при МХА твердого тіла. Удар та тертя як основні способи механічної 

дії на тверде тіло, при диспергуванні викликають різні фізико-хімічні явища, до 

числа яких входять: 1) зменшення розміру часток каталізатора в міжкульковому 
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просторі з порушенням цілісності матеріалу, що спричиняє розрив хімічних зв’язків; 

утворені при цьому нескомпенсовані хімічні зв’язки мають запас «надлишкової» 

енергії; 2) викривлення кристалічної ґратки, що є причиною виникнення точкових 

дефектів, лінійних дислокацій, пластичних та пружних деформацій; 3) 

перегрупування або зміна кристалічної ґратки із відповідною зміною 

термодинамічних характеристик твердої речовини та її реакційної здатності. 

Розмір часток у приповерхневому шарі каталізатора, згідно із електронно-

мікроскопічним дослідженням, зменшується з 200–2000 нм (до початку каталітичної 

реакції) до 30–200 нм (після здійснення реакції в умовах віброзрідження). Після 

каталітичних досліджень спостерігається зміна морфології поверхні й 

структурування механоактивованого каталізатора (рис. 6). 

 

 

   
 

              а)            б) 

 

Рис. 6. СЕМ - зображення каталізатора, нанесеного на поверхню скло-

керамічних кульок: а) до початку каталітичної реакції; б) після здійснення 

каталітичної реакції. 

 

На зміни у кристалічній ґратці промислового каталізатора після його 

механоактивації шляхом механічного зсуву вказують рентгенівські дифрактограми 

(рис.7). Зсув перших двох найбільш інтенсивних піків для механоактивованого 

каталізатора в порівнянні з промисловим може бути обумовлений зміною 

міжплощинної відстані в кристалі.  
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Рис. 7. Дифрактограми а) промислового механоактивованого (1) та 

гранульованого (2) каталізатора СНМ-У у порівнянні з б) оксидами міді (порошок 

CuO) та в) цинку (порошок ZnO). 

 

На зміни в структурі механоактивованого каталізатора в порівнянні з 

гранульованим вказують також і спектри комбінаційного розсіювання (рис. 8, криві 

1 – 3).  

 
 

Рис. 8. КР-спектри досліджуваних зразків каталізатора у порівнянні зі 

спектрами вихідних оксидів ZnO, CuO та інертної основи подрібнюючого матеріалу 

– SiO2:1 – промисловий гранульований каталізатор; 2 – механооброблений, до 

реакції; 3 – механооброблений, після здійснення реакції. 
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У спектрах усіх зразків каталізатора присутні фононні смуги вихідних 

оксидів та SiO2 при 274, 320, 410, 552 та 1100 см
-1

. Положення і форма цих смуг по 

відношенню до вихідних компонентів має низькоенергетичний зсув та значне 

збільшення напівширини. Це пов’язано зі збільшенням кількості структурних 

дефектів та розупорядкуванням кристалічної ґратки відповідного каталізатора, а 

зміна інтенсивності вказує на зміну розмірів нанокристалітів (структурної 

досконалості). Найменші інтенсивність та напівширина згаданих смуг 

спостерігається для промислового гранульованого каталізатора (крива 1) і зростають 

для механоактивованих зразків каталізатора (криві 2 та 3). Широкі смуги з низькою 

інтенсивністю в області частот 100 – 250 см
-1

 можуть бути індуковані коливаннями 

комплексів заміщення Cu/Zn, які виникають як наслідок механічної активації 

каталізатора, що найбільш виражене для кривих 2 і 3 (рис.8). 

Четвертий розділ присвячений з’ясуванню механізму гідрогенізації оксидів 

вуглецю у метанол на мідь-цинк-алюмооксидному каталізаторі, для якого 

проводили механохімічну активацію. 

Відомо, що формування в процесі синтезу каталізатора твердого розчину з 

оксидів міді та цинку, які відрізняються конфігурацією кристалічної ґратки, 

супроводжується суттєвими деформаціями структури обох оксидів при розміщенні 

йонів міді в матриці ZnO. Активним центром каталізатора виступає ансамбль 

катіонів 
х
Cu–

y
Zn з координаційною ненасиченістю х та y на ребрах кристалічної 

ґратки міді та цинку, відповідно. Через високу координаційну ненасиченість йон 

міді Cu
+
, розташований поза межами структурної ґратки цинк оксиду, проявляє 

підвищену реакційну здатність.  

Процес гідрогенізації оксидів вуглецю (СО та СО2) на відновленому мідь-

цинк-алюмооксидному каталізаторі починається з адсорбції молекули СО2 на атомах 

Cu
0
. З металами молекула СО2 взаємодіє як електроноакцептор із утворенням π-

комплексу за участю одного з подвійних зв’язків О=С=О.  

В результаті утворення метанолу за реакцією 

2Cu
0
 + СО2 + 2Н2 = Cu2О

 
+ СН3ОН                                                      (1) 

та його десорбції з поверхні формується кисневмісний центр Cu
+
–О–Cu

+ 

(Cu2О), 

який відновлюється воднем до вихідного стану з утворенням води як 

побічного продукту, що дезактивує каталітичний центр:  

Cu2О + Н2 = Н2О
 
+ 2Cu

0                                                                                                              
(2)

 

Активація водню на поверхні каталізатора відбувається за дисоціативним 

механізмом з гетеролітичним розщепленням молекул Н2 на сусідніх іонах 

металічної ґратки Cu/ZnO з утворенням структур Zn-H та Zn-OH або Cu-H та Zn-OH. 

За наявності достатньої кількості вакантних місць, каталізатор накопичує водень у 

вигляді іонів Н
+
 та Н

-
, які за умов каталізу можуть приймати участь в реакціях 

гідрогенізації оксидів вуглецю. В біполярній структурі отриманого комплексу 

створюються умови міграції як протонів, так і гідрид-іонів, що може бути одним із 

пояснень існування на поверхні як гідридів міді Cu-Н, так і гідридів цинку Zn-Н.  

Утворені за реакцією (1) центри Cu
+
–О–Cu

+
 є адсорбційно активними як до 
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молекул Н2, так і до молекул СО. При взаємодії СО з центром Cu
+
–О–Cu

+ 
у 

присутності водню утворюється метанол. Перевагою реакції:  

СО + 2Н2 = СН3ОН                                                                                (3) 

є відсутність перевитрат водню у порівнянні з використанням СО2 як джерела 

вуглецю та відсутність побічного продукту (води). Тому активний центр зберігає 

свою будову й після десорбції основного продукту. 

Нами поставлені експерименти, що підтверджують тезу про ініціювання 

реакції одержання метанолу молекулами СО2. У цьому разі конверсія суміші Н2/СО 

з мольним співвідношенням реагентів 1,8/1 проводилась у відсутності СО2 у 

вихідних продуктах. До початку реакції відновлений каталізатор продували аргоном 

при 220 
о
С до припинення видалення води з системи, після чого аргон замінювали 

на реакційну суміш. Розподіл реагентів і продуктів реакції за температури 220 
о
С та 

атмосферного тиску в часі показано на рис. 9. 
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Рис. 9. Зміна в часі співвідношення реагентів і продуктів реакцій процесу 

конверсії синтез-газу в метанол: 1 – СО, 2 –СН3ОН, 3 – СО2, 4 – Н2О, 5 – СН4. 

(Р = 0,1 МПа, t = 220 °С, мольне співвідношення Н2:СО = 1,8). 

 

Отримані результати наочно ілюструють поступовість перебігу реакцій 

одержання метанолу: процес починається із взаємодії СО (крива 2) із залишковою 

водою (крива 4) з утворенням СО2 (крива 3) за реакцією водяного газу: СО+Н2О = 

СО2+Н2. У відсутності СО2 метанол не утворюється (крива 1). Поява СО2 в системі 

ініціює реакцію: вміст метанолу на першому етапі наростає симбатно з 

концентрацією СО2 та води, значення яких проходять через максимум, потім 

спадають та далі майже не змінюються у часі. Точку максимального виходу СО2 та 
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Н2О можна розглядати як момент зміни механізму реакції: превалюючою стає 

конверсія СО на активних центрах Cu
+
–О–Cu

+
. Вихід метанолу при цьому 

монотонно наростає. 

Механохімічна обробка каталізатора, як було показано методами РФА та 

КРС (рис. 7, 8) супроводжується створенням дефектів структури із відповідним 

зростанням концентрації активних центрів Cu
+
 на поверхні.  

При механохімічній активації промислового мідь-цинк-алюмооксидного 

каталізатора СНМ-У спостерігається зменшення значення питомої поверхні з 71,4 до 

27,8 – 30,7 м
2
/гкат. та відповідне зростання питомої каталітичної активності в 2 – 3 

рази (рис. 10), що можна пояснити руйнуванням пористої структури та зростанням 

концентрації дефектів кристалічної ґратки й активних центрів на одиниці поверхні 

каталізатора.  
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Рис. 10. Зміна питомої каталітичної активності каталізатора у часі: 1 – 

гранульований каталізатор; 2 – каталізатор, нанесений на немодифіковані кульки 

(віброреактор);3 – каталізатор, нанесений на модифіковані кульки (віброреактор). 

(Р = 0,1 МПа, U = 1,1·10
3
 год

-1
, мольне співвідношення Н2:СО = 4,0, вміст СО2 – 4 %). 

Зона І – стаціонарні умови;Зона ІІ – вібраційні умови (5 Гц). 

 

Зі зростанням дефектності кристалічної ґратки каталізатора при 

механоактивації полегшується адсорбція СО, СО2, адсорбція і транспорт водню. У 

випадку, коли каталітичний процес за оптимальної температури комбінується з 

механохімічною активацією, безперервно генерується свіжоутворена поверхня 

каталізатора з дефектами структури, на якій зростає концентрація провідних 

активних центрів Cu
+
 реакції утворення метанолу з монооксиду вуглецю. В 
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результаті активність каталізатора зростає. 

Уявлення про будову каталітичного центру з урахуванням координаційного 

оточення активного йона міді та впливу дефектів кристалічної ґратки каталізатора 

при механообробці представлено на рис.11.  

Координаційно ненасичені центри міді виявляють високу активність до 

лігандів, зокрема, СО, Н2. Утворені при гетеролітичному розщепленні молекули 

водню йони Н
+
 та Н

-
 розміщуються на атомі кисню та одній із вакансій, відповідно 

(рис. 11, поз. (2), (3). Адсорбована на іншій вакансії молекула СО змінює електронну 

будову системи, відтягуючи електронну густину з гідрид-іона через атоми міді та 

кисню. Приєднання протона до адсорбованої молекули СО приводить до 

формування інтермедіату типу (5) (рис. 11). Друга молекула водню взаємодіє з 

активним центром аналогічно (рис.11, поз. 6, 7) з утворенням метанолу та 

регенерацією активного каталітичного центру (8).  

 

 
 

Рис. 11. Схема утворення метанолу із СО та Н2 на активному центрі Cu
+
 за 

участю вакансій в кристалічній гратці. 
 

Представлена будова активного каталітичного центру може бути 

використана для пояснення різних шляхів дезактивації каталізатора (рис. 12). 

Утворення води відбувається при взаємодії водню з ОН-групою з відривом атома 
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кисню від поверхні активного центру та руйнуванням останнього, що 

супроводжується зміною ступеня окиснення міді з Cu
+ 
на Cu

0
. Для активації центру 

Cu
0
, як було зазначено вище, необхідна наявність в системі СО2. Дезактивація 

центру Cu
+
 відбувається і у випадку надлишкової концентрації води на поверхні. 

Дезактивація можлива й за рахунок анігіляції дефектів, утворених при 

попередній МХА каталізатора. Тому проведення каталітичних реакцій в умовах 

постійної механохімічної активації каталізатора є одним із перспективних способів 

збереження його активності.  

 

 
 

Рис. 12. Схема дезактивації активного каталітичного центру Cu
+
 з 

утворенням молекули води. 

 

Таким чином, підтримання каталітичної системи в активному стані через 

регулювання співвідношення атомів міді з різним ступенем окиснення (Cu
+
, Cu

2+
, 

Cu
0
) можна забезпечити як шляхом вибору оптимальної температури реакції, так і 

шляхом механічної активації каталізатора, при якій зростає концентрація активних 

центрів. Поєднання температурної та механохімічної активації каталізатора 

дозволяє досягти високих показників процесу одержання метанолу із синтез-газу 

навіть за атмосферному тиску. 

Результати дослідження свідчать, що механохімічна активація каталізатора – 

перспективний крок на шляху до спрощення технологічного оформлення процесу 

синтезу метанолу. Знайдений принцип регулювання активності каталізатора при дії 

на нього шляхом механічного зсуву або/та удару відкриває широкі можливості 

застосування його в гетерогенному каталізі.  
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ВИСНОВКИ 

 

1. У дисертаційній роботі запропоновано новий підхід до реалізації процесу 

синтезу метанолу конверсією синтез-газу за умов механохімічної активації мідь-

цинк-алюмооксидного каталізатора. З’ясовано вплив механохімічної активації 

каталізатора на структуру й морфологію його поверхні, механізм та закономірності 

перебігу реакції гідрогенізації оксидів вуглецю у широкому діапазоні температур за 

атмосферного тиску. Показано, що перебіг каталітичної реакції в умовах 

механічного навантаження in situ є альтернативою реалізації процесу за 

підвищеного тиску. 

2. Сконструйовано і змонтовано каталітичну установку з безградієнтним 

віброреактором для синтезу метанолу із синтез-газу в стаціонарно-циркуляційному 

режимі. Вперше на створеній установці досліджено вплив механічного 

навантаження на стан та реакційну здатність мідь-цинк-алюмооксидного 

каталізатора синтезу метанолу в діапазоні температур 160–260 
о
С за атмосферного 

тиску. Розроблено конструкційну схему дослідно-промислового вібраційного 

реактора ємністю 20 м
3
, який буде випробуваний у пілотному процесі одержання 

метанолу із синтез-газу за умов механохімічної активації та тисків 0,1-2,5 МПа. 

3. Показано, що здійснення механохімічної активації каталізатора до початку 

каталітичного процесу знижує температуру ініціювання реакції та максимальної 

активності каталізатора на 20 – 30 °С та підвищує його продуктивність на 50% у 

порівнянні з гранульованим каталізатором. Зниження оптимальної температури 

перебігу процесу сприяє запобіганню спікання каталізатора та, тим самим, 

подовженню терміну використання каталітичного контакту без регенерації. 

4. Виявлено, що механохімічній активації in situ піддається лише “ефективна 

добавка” каталізатора, продуктивність якої залежить від частоти вібрації реактора і 

проходить через максимум при 5 Гц. 

5. Встановлено, що значення продуктивності каталізатора в розрахунку на 

масу “ефективної добавки” за умов активації in situ при температурі 220 °С, тиску 

0,1 МПа та частоті вібрації реактора 5 Гц становить 1,5 гСН3ОН·(гкат.·год)
–1

, що в 2,5 

рази перевищує результати, одержані в промислових випробуваннях каталізатора 

СНМ-У (січень – травень 2001 року, фірма “Алвіго”, м. Сєвєродонецьк, Україна) за 

температур 210 – 240 ºС під тиском 9,0 МПа. Загальна продуктивність каталітичної 

системи за цієї частоти вібрації реактора становить 4,5 мг СН3ОН·(гкат.·год)
–1

, що в 2 – 

3 рази перевищує відповідні дані для гранульованого каталізатора у статичному 

режимі. 

6. З’ясовано роль активних центрів міді з різною валентністю в ініціюванні та 

інтенсифікації процесу синтезу метанолу в умовах механохімічної активації. 

Показано, що зростання активності каталізатора під дією механічного навантаження 

пояснюється підвищенням концентрації дефектів кристалічної ґратки каталізатора. 

Запропоновано схему конверсії синтез-газу в метанол на поверхні 

механоактивованого каталізатора, яка враховує роль вакансій у кристалічній ґратці.  
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АНОТАЦІЯ 

Хімач Н.Ю. Одержання метанолу конверсією синтез-газу за умов 

механохімічної активації каталізатора. – Рукопис. 

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата хімічних наук за 

спеціальністю 02.00.13 – нафтохімія та вуглехімія. – Інститут біоорганічної хімії та 

нафтохімії НАН України, Київ, 2017. 

 

Вперше встановлено вплив механохімічної активації мідь-цинк-

алюмооксидного каталізатора на структуру й морфологію його поверхні, механізм 

та закономірності перебігу реакції гідрогенізації оксидів вуглецю у широкому 

діапазоні температур за атмосферного тиску. Каталітичні дослідження 

здійснювались на лабораторній установці з безградієнтним віброреактором. 

Показано, що механохімічна активація каталізатора на стадії, що передує каталізу, 

знижує температуру ініціювання реакції та максимальної активності каталізатора на 

20 – 30 °С та підвищує його продуктивність на 50% у порівнянні з гранульованим 

каталізатором. З’ясовано, що механохімічній активації in situ піддається лише 

“ефективна добавка” каталізатора. Знайдено екстремальну залежність 

продуктивності каталізатора від частоти вібрації реактора з максимумом при 5 Гц. 

За цієї частоти значення продуктивності каталізатора в розрахунку на масу 

“ефективної добавки” за умов активації in situ при температурі 220 °С, тиску 

0,1 МПа та частоті вібрації реактора 5 Гц становить 1,5 гСН3ОН (гкат·год)
–1

, що в 2,5 

рази перевищує результати, одержані в промислових випробуваннях каталізатора 

СНМ-У (січень – травень 2001 року, фірма “Алвіго”, м. Сєвєродонецьк, Україна) за 
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температур 210 – 240 ºС під тиском 9,0 МПа. Загальна продуктивність каталітичної 

системи за частоти 5 Гц становить 4,5 мгСН3ОН·(гкат·год)
–1

, що в 2 – 3 рази перевищує 

відповідні дані для гранульованого каталізатора у статичному режимі.  

Зростання активності каталізатора під дією механічного навантаження 

пояснюється підвищенням концентрації дефектів кристалічної гратки каталізатора. 

З’ясовано роль активних центрів міді з різною валентністю в ініціюванні та 

інтенсифікації процесу синтезу метанолу в умовах механохімічної активації. 

Запропоновано схему механізму конверсії синтез-газу в метанол на поверхні 

механоактивованого каталізатора, яка враховує роль вакансій у кристалічній гратці.  

Новий эфективний спосіб одержання метанолу за умов механохімічної 

активації може бути задіяний у промисловості як альтернатива реализації процесу за 

високого тиску. 

 

Ключові слова: метанол, синтез-газ, механохімічна активація, гетерогенний 

каталіз, мідь-цинк-алюмооксидний каталізатор, механізм реакції. 

 

АННОТАЦИЯ 

Химач Н.Ю. Получение метанола конверсией синтез-газа в условиях 

механохимической активации катализатора. – Рукопись. 

Диссертация на соискание ученой степени кандидата химических наук по 

специальности 02.00.13 – нефтехимия и углехимия. – Институт биоорганической 

химии и нефтехимии НАН Украины, Киев, 2017. 

 

Диссертация посвящена выяснению особенностей влияния 

механохимической активации медь-цинк-алюмооксидного катализатора на 

протекание процесса конверсии синтез-газа в метанол. Установлено, что под 

действием механической нагрузки происходит изменение величины удельной 

поверхности, структуры и морфологии поверхности катализатора, что, в свою 

очередь, определяет его каталитическую активность, механизм и закономерности 

протекания реакции гидрогенизации окисей углерода в широком диапазоне 

температур при атмосферном давлении. Для синтеза метанола из синтез-газа 

создана каталитическая установка с безградиентным виброреактором, 

функционирующая в стационарно-циркуляционном режиме. Предложено методику 

подготовки каталитической системы для иследования процесса синтеза метанола в 

условиях воздействия механической загрузки на катализатор как на стадии 

подготовки к катализу, так и в процессе реакции. Показано, что механохимическая 

активация катализатора на стадии, предшествующей катализу, понижает 

температуру инициирования реакции и максимальной активности катализатора на 

20 – 30 °С и повышает его производительность на 50% по сравнению с 

гранулированным катализатором. Установлено, что механохимической активации in 

situ подвергается только эффективная добавка катализатора, присутствующая в 

реакторе в виде взвешенных частиц. Найдена экстремальная зависимость 

производительности катализатора от частоты вибрации реактора с максимумом при 
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5 Гц. При этой частоте вибрации реактора значение производительности 

катализатора в расчете на массу “эффективной добавки” в условиях активации 

in situ при температуре 220 °С и давлении 0,1 МПа составляет 1,5 гСН3ОН·(гкат·час)
–1

, 

что в 2,5 раза превышает результаты, полученные в промышленных испытаниях 

катализатора СНМ-У при температурах 210 – 240 ºС и давлении 9,0 МПа (январь - 

май 2001 года, фирма “Алвиго”, г. Северодонецк, Украина). Общая 

производительность каталитической системы в условиях механохимической 

активации катализатора при частоте 5 Гц составляет 4,5 мгСН3ОН·(гкат·час)
–1

, что в 2 – 

3 раза превышает соответствующие результаты для гранулированного катализатора 

в статическом режиме. 

Возрастание активности катализатора под действием механической 

обработки объясняется повышением концентрации дефектов кристаллической 

решетки катализатора, что было подтверждено методами рентгенофазового анализа 

и спектроскопи комбинационного рассеивания. Методом сканирующей электронной 

спектроскопи показаны микроструктурные изменения поверхности катализатора и 

его дисперсности с образованием наноразмерных струтур вследствие механического 

воздействия. Выяснена роль активных центров меди разной валентности в 

инициировании и интенсификации процесса синтеза метанола в условиях 

механохимической активации. Предложена схема механизма конверсии синтез-газа 

в метанол на поверхности механоактивированного катализатора, которая учитывает 

роль вакансий в кристаллической решетке. 

Новый эффективный метод получения метанола в условиях механической 

активации может быть использован в промышленности как альтернатива 

реализации процесса при высоком давлении. 

 

Ключевые слова: метанол, синтез-газ, механохимическая активация, 

гетерогенный катализ, медь-цинк-алюмооксидный катализатор, механизм реакции. 

 

SUMMARY 

Khimach N.Yu. Methanol obtaining by synthesis gas conversion under 

conditions of mechanochemical activation of the catalyst. – Manuscript.  

Dissertation for degree of Candidate of Chemical Sciences in speciality 02.00.13 – 

petrochemistry and coal chemistry. Institute of Bioorganic Chemistry and Petrochemistry 

of National Academy of Sciences of Ukraine, Kyiv, 2017. 

 

It was first established the influence of mechanochemical activation of copper-

zinc-alumina oxide catalyst on the structure and morphology of its surface, mechanism, 

and principles of carbon oxides hydrogenation reaction within a wide temperature range at 

atmospheric pressure. Catalytic investigations were carried out in the laboratory unit with 

a gradient-free catalytic vibroreactor. It was revealed that mechanochemical treatment of 

copper-zinc-aluminum oxide catalyst before catalysis can reduce reaction initiation 

temperature and optimum temperature synthesis by 20–30 °C. At the same time, pre-
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machining of the catalyst provides increase its productivity by 50 % in comparison with 

the granulated catalyst. It was established that only effective additive of the powdered 

catalyst can be subjected to in situ mechanochemical activated. Investigation of the in situ 

catalyst's activity depending on the frequency of physical percussion showed that an 

optimal vibration of reactor corresponded to the frequency 5 Hz. At this frequency, the 

catalyst productivity per mass unit of the effective catalyst addition introduced into the 

reactor was 1.5 g СН3ОН (gcat·h)
–1

 at temperature 220 °C and under the pressure 0.1 MPa. 

This two and a half times more than the value obtained at the industrial conditions at 240 

°C and 9.0 MPa (January – May 2001, "Alvigo" company, Severodonetsk city, Ukraine). 

Total catalyst's productivity under the frequency of vibration reactor 5 Hz is 

4,5 mgСН3ОН·(gcаt·h)
–1

. This is 2 – 3 times greater than the corresponding data for the 

granulated catalyst in a static mode.  

The increase of the catalyst activity under mechanical stress is explored by the 

increase of concentration defects of a crystal lattice of the catalyst. The role of active 

centers of copper with different valence in initiation and intensification of the process 

methanol synthesis under conditions of mechanochemical activation was evaluated. The 

scheme of the mechanism of the conversion of synthesis gas to methanol on the surface of 

the mechanoactivated catalyst was proposed. One takes into account the role of vacancies 

of a crystal lattice in the studied process. 

A new effective method for synthesis gas conversion into the methanol under 

conditions of mechanochemical activation of the catalyst can be used in industry as an 

alternative to methanol production at high pressures.  

Keywords: methanol, synthesis gas, mechanochemical activation, heterogeneous 

catalysis, copper-zinc-aluminum oxide catalyst, reaction mechanism. 
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