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Одна из важных задач современной химии – поиск способов утилизации углекислого газа. Одним из перспективных направлений в этой области является каталитическое гидрирование CO2 с получением ценных для химической промышленности продуктов, в частности метанола. Большую перспективу имеют катализаторы на основе оксидов меди и цинка. В данной работе они были получены с использованием β‑циклодекстрина как структурообразующего агента.
Синтез катализаторов проводили золь-гель методом. На первом этапе получали носители: к предварительно гидролизованному в кислой среде тетраэтоксисилану добавляли метилированный β-циклодекстрин, и рассчитанные количества нитрата церия (для образцов с введением нитрата церия на стадии гелеобразования) или только
β-циклодекстрин с мочевиной (для образцов с введением нитрата церия пропиткой по влагоёмкости). При синтезе одного из образцов вводили нитраты церия, меди и цинка сразу на этапе гелеобразования. После гелеобразования и старения в течение двух недель при комнатной температуре гели сушили (120°C, 24 ч) и подвергали отжигу до 600°C для формирования пористой структуры и разложения органических компонентов. Таким образом, церий вводили двумя способами: на стадии гелеобразования или последующей пропиткой готового носителя SiO2 раствором нитрата церия по влагоёмкости. На финальном этапе на все носители без оксидов меди и цинка методом пропитки наносили Cu(NO3)2 и Zn(NO3)2 (5 масс.% CuO, мольное соотношение Cu:Zn = 2:1) с последующей сушкой и отжигом при 420°C. Всего в работе синтезировано восемь образцов, различающихся способом введения церия, меди и цинка (на стадии гелеобразования или пропиткой по влагоёмкости) и содержанием оксида церия (10, 20 и 30 масс.% CeO2).
По данным рентгенофазового анализа, образцы с введением церия на стадии гелеобразования являются преимущественно рентгеноаморфными, тогда как в образцах, полученных пропиткой, лучше идентифицируются фазы CeO2 и CuO. Методом низкотемпературной сорбции азота установлено, что синтезированные материалы являются мезопористыми (диаметр пор 6–13 нм) с высокой удельной поверхностью (до 394 м2/г). При этом увеличение содержания CeO2 приводит к некоторому снижению удельной поверхности и объёма пор.
Исследование каталитической активности в реакции гидрирования CO2 в метанол (P = 50 атм, T = 150–300 °C) показало, что введение церия пропиткой по влагоёмкости значительно эффективнее, чем его введение на стадии геля. Наилучшие результаты по производительности и конверсии продемонстрировал образец с 20 масс.% CeO2, полученный методом пропитки.
Таким образом, показано, что использование β-циклодекстрина в качестве темплата позволяет получать мезопористые катализаторы, а способ введения церия является ключевым фактором, влияющим на их фазовый состав и каталитические свойства.
