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Исследована паровая конверсия метана на Ni-содержащих катализаторах на структурированных
металлических носителях – фольге на основе фехраля – сплава железа, хрома и алюминия. Для низ-
копроцентных катализаторов 1%Ni/фехраль в продуктах реакции наблюдается очень высокое со-
держание водорода, достигающее при 870°С около 75%.
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Проблема поиска новых катализаторов кон-
версии природного газа в жидкие продукты, а
также задача получения чистого водорода кон-
версией метана весьма актуальны в последние го-
ды. Конверсия метана в жидкие топлива возмож-
на тремя способами [1]: паровой конверсией (па-
ровой риформинг)

парциальным окислением метана кислородом

углекислотной конверсией метана (сухой рифор-
минг)

Основная реакция в процессе паровой конвер-
сии метана протекает на никелевом катализаторе
при 800–1000°С и объемных скоростях около
1000 ч–1. Константа равновесия равна 1 при
780°С. При более низкой температуре протекает
реакция метанирования СО.

Обычно процесс осуществляют при соотноше-
нии СН4:Н2О = 3:1, и получают газ с отношением
(СО2 + Н2)/(СО + СО2), близким к 3, пригодным
для синтеза аммиака. Более низкий показатель
отношения Н2/СО ∼ 2, необходимый для синтеза

метанола и углеводородов, достигают добавлени-
ем СО2 или О2. Для предотвращения углеотложе-
ния по реакции Будуара

при температурах ниже 630°С, водяной пар берут
в избытке, что также препятствует разложению
метана при температурах выше 820°С:

Активными катализаторами паровой конвер-
сии метана являются металлы VIII группы, нане-
сенные на различные носители. Ряд их активно-
стей: Rh, Ru > Ni > Ir > Pd, Pt  Co, Fe. Кобальт и
железо в условиях паровой конверсии метана
окисляются и дезактивируются, а благородные
металлы дороги, поэтому единственным про-
мышленным катализатором этой реакции явля-
ется Ni, нанесенный на оксидные носители.

Однако, эта технология характеризуется ис-
ключительно высокими энергозатратами так же,
как и углекислотная конверсия, обе эти реакции
являются сильно эндотермическими. Парциаль-
ное окисление – экзотермический процесс и это
главное преимущество способа парциального
окисления. Основным недостатком всех трех
способов является быстрая дезактивация катали-
затора за счет образования сажи, что становится
выгодным по термодинамике при температурах
выше 700°С. В связи с этим, одним из актуальных
направлений в разработке катализаторов конвер-
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сии метана является поиск катализаторов, устой-
чивых к коксообразованию.

Состав продуктов существенно зависит от типа
катализатора и условий проведения процесса [2].
Преимущества паровой конверсии очевидны – в
качестве продуктов получается смесь газов, с пре-
обладанием H2 и CO, которая, в зависимости от
соотношения газов, может быть направлена либо
на производство метанола, либо в процесс Фише-
ра–Тропша, либо непосредственно потребите-
лям водорода после дополнительной конверсии
смеси по реакции водяного сдвига (СО + Н2О =
= СО2 + Н2), которая позволяет получить допол-
нительное количество водорода. Для первых двух
случаев предпочтительное соотношение H2/CO
составляет примерно 2–3 [3].

Исследованию паровой конверсии метана по-
священ ряд работ [4–7]. Установлено, что полное
превращение метана на Ni-катализаторах, нане-
сённых на оксид алюминия, происходит при 800–
950°C, при этом отношение H2/CO = 2.5–3.0.

Следует отметить, что никелевые катализато-
ры относительно дешевы и хорошо зарекомендо-
вали себя в паровой конверсии метана, а исполь-
зование катализаторов, не содержащих благород-
ных металлов, является одним из основных
направлений развития работ по катализу [8–15].

В настоящей работе проведено исследование
низкопроцентного никелевого катализатора на
структурированном носителе – фехралевой
фольге – в реакции паровой конверсии метана
при мольном соотношении метан/вода = 1/1. Ис-
пользование структурированного носителя поз-
воляет достичь непрерывного удаления сажи с
поверхности катализатора, поскольку в нем от-
сутствуют поры малого размера, в которых обыч-
но происходит блокировка наночастиц нанесен-
ного металла образующейся в реакции сажей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве металлической основы для нанесе-

ния оксидных покрытий была использована фоль-
га из фехраля. Перед нанесением оксидного слоя
проводилась предварительная обработка поверх-
ности фольги, которая заключалась в электрохи-
мической очистке с последующим химическим
травлением. Для нанесения оксидного покрытия
методом электрофоретического осаждения фольгу
помещали в золь соответствующего гидроксида в
качестве одного из электродов. Процесс осажде-
ния проводили при постоянном токе в диапазоне
напряжений от 1 до 200 В. Образцы с нанесенным
оксидным слоем сушили при комнатной темпера-
туре, прокаливали при температуре 550°С на воз-
духе.

Смесь СН4 – 760 мл/ч и Н2О – 1.2 мл/ч
(1/2 моль) подавали в реактор (кварцевая трубка

D = 7 мм, снабженная зоной предварительного
нагрева до 150°С для испарения воды), помещен-
ный в печь с электрообогревом. Мольное отно-
шение СН4/Н2О = 1/2. Объемная скорости пода-
чи смеси по газу составила 2280 ч–1. Катализатор
(0.9 г) в виде фехралевой фольги размером 3 ×
× 7 см был скручен в рулон. Перед пуском Н2О в
реактор образец выдерживали в токе СН4
(12 мл/мин) c подъемом температуры от 20°С до
температуры реакции в течение 0.5 ч. На выходе
из реактора находилась ловушка для сбора непро-
реагировавшей воды. Температуру катализатора в
реакторе измеряли с помощью термопары, поме-
щенной в кварцевом реакторе непосредственно в
слой катализатора.

Газ на выходе из реактора анализировали на
хроматографе модели 3700 с использованием двух
набивных колонок: молекулярные сита 5А (Н2,
СН4, СО) и Hayesep-Q (СО, СО2) в изотермиче-
ском режиме при 60°.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Итоговые уравнения основных реакций, про-

текающих в процессе паровой конверсии метана,
можно записать в виде:

Суммарный процесс:

В табл. 1 приведены данные по составу образу-
ющейся реакционной смеси и соотношению
Н2/СО в газовых смесях на выходе из реактора
для двух исследованных катализаторов – исход-
ной фольги с нанесенным слоем оксида алюми-
ния и образца, полученного нанесением никеля
из водного раствора нитрата на фольгу со слоем
оксида алюминия. Результаты каталитических
измерений представлены для температур в диапа-
зоне 770–870°С.

Из представленных данных видно, что исход-
ная фольга с оксидом алюминия малоактивна в
конверсии метана, и большая часть метана (55–
80%) остается непрореагировавшей даже при
870°С. Тем не менее, этот катализатор все же
представляет определенный интерес с точки зре-
ния получения водорода с низким содержанием
СО. Действительно, при конверсии около 20%
при температуре 770°С соотношение Н2/CO до-
стигает 32 и таким образом при использовании
рецикла метана (после отделения водорода) воз-
можно получение достаточно чистого водорода,
который требует лишь небольшой очистки от
остаточного СО, в отличие от смесей, обычно по-
лучаемых при риформинге метана и при более
высоких температурах.

+ ⇔ +4 2 2СН Н О 3Н СО,

+ ⇔ +2 2 2СО Н О Н СО .

+ ⇔ +4 2 2 2СН 2Н О 4Н СО .
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Для низкопроцентного никелевого катализа-
тора, содержащего всего 1 мас. % Ni, в отличие от
обычно используемых в промышленных катали-
заторах концентраций никеля 20–40 мас. %, при
низкой температуре (770°C) наблюдается доста-
точно высокая конверсия метана (около 94%),
высокое содержание CO и H2 в газовой смеси –
9.2 и 75.1% соответственно. При этом соотноше-
ние Н2/СО, хотя и ниже, чем для образца, не со-
держащего никель, но все же достаточно велико
(более 8), чтобы рассматривать этот вариант в ка-
честве привлекательной альтернативы получения
водорода. Содержание СО2 близко к содержанию
СО, но несколько увеличивается с повышением
температуры и при 870°C составляет более 14%.
Только в области высоких температур (870°С) на-
блюдается практически полная конверсия метана
(около 98%), а состав синтез-газа (Н2/СО = 7.35)
практически удовлетворяет требованиям синтеза
метанола (Н2/СО = 3). Однако следует отметить,
что в составе реакционной смеси при температурах
выше 770°С наблюдается сажа, которая, однако,
легко удаляется с поверхности катализатора, по-
скольку он не содержит пор с малым диаметром.

Таким образом, низкопроцентные никелевые
катализаторы на структурированных металличе-
ских подложках не уступают системам, содержа-
щим благородные металлы или никель, нанесен-
ный в высокой концентрации (20–40 мас. %) в
паровой конверсии метана. Очевидно, дальней-
шее совершенствование неблагородных катали-
тических систем, в том числе, путем создания но-
вых структурированных и гибридных носителей,
а также оптимизации взаимодействия металла с
носителем и баланса бифункциональных свойств
активных центров катализатора, а также исполь-
зование улучшенных реакторных технологий
(микрореакторы, автотермические режимы) поз-
волят улучшить показатели процесса и снизить
себестоимость катализатора [16–21].

Использование катализаторов на металличе-
ских носителях, таких как блочные катализаторы
в виде металлических блоков сотовой или ячеи-
стой структуры, пенометаллов, волокон (прово-
локи) или сеток различного состава позволяет из-
бежать многих недостатков традиционных ката-
лизаторов и тем самым открывает перспективы

для создания новых технологий химических про-
цессов, отличающихся высокой производитель-
ностью, селективностью, управляемостью, отсут-
ствием неутилизируемых отходов. Одной из ос-
новных отличительных особенностей этих
катализаторов является низкий перепад давления
на слое катализатора при высокой скорости пода-
чи газа (малом времени контакта). Кроме того,
катализаторы на металлических носителях обла-
дают высоким коэффициентом теплообмена. Их
использование особенно перспективно для экзо-
термических процессов. Благодаря своей струк-
туре, они способны обеспечивать эффективный
массообмен газового потока с поверхностью ка-
тализатора, что особенно существенно для про-
цессов экологического катализа, которые из-за
низкой концентрации реагирующих веществ ча-
сто протекают во внешнедиффузионной области.
Применение катализаторов на сетках или фоль-
гах является практически единственным спосо-
бом достижения времени контакта порядка не-
скольких миллисекунд и проведения процессов в
режиме резкого подъема или снижения темпера-
туры реагентов на несколько сотен градусов за
короткое время порядка миллисекунд, что позво-
ляет избежать протекания нежелательных гомо-
генных реакций при проведении процессов пар-
циального окисления и окислительного дегидри-
рования.
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