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АННОТАЦИЯ

В настоящем обзоре были проанализированы современные исследования влияния природы перовскитных 
каталитических систем на углекислотную конверсию метана (УКМ) и обсуждены возможные пути 
усовершенствования перовскитных катализаторов для производства синтез-газа из двух парниковых газов 
(CH4 и CO2). Установлено, что свойства и каталитическая активность перовскитных Ni, Fe, Co, La содержащих 
катализаторов варьируются в зависимости от используемого метода синтеза и присутствия промоторов, таких 
как ZrO2, CeO2, K2O и MgO. Показано, что наноструктурированные перовскитные катализаторы с дисперсными 
наночастицами металлов активной фазы обладают высокой реакционной способностью и устойчивы при 
повышенных температурах. Показано, что перовскиты LaNiO3 являются высокоэффективными катализаторами 
УКМ, а использование La2NiO4 в качестве прекурсора приводит к высокой каталитической активности. Перовскиты 
SrZrRuO3 показали высокую активность даже в экстремальных условиях высокой объемной скорости, что делает 
их перспективными катализаторами для УКМ. Различные катализаторы на основе перовскита демонстрируют 
высокие каталитические характеристики и стабильность в течение длительного времени без коксообразования. 
В целом из литературного обзора следует, что необходимы дальнейшие исследования, чтобы оптимизировать 
физико-химические характеристики перовскитных катализаторов для УКМ. Катализаторы на основе перовскита 
потенциально могут сыграть значительную роль в сокращении выбросов парниковых газов – метана и углекислого 
газа. 
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1. Введение

Энергия является ключевым элементом нашей 
повседневной жизни [1]. Растущий спрос на энер-
гию неизбежно приведет к тому, что все больше 
ископаемых ресурсов будет использоваться для 
электростанций, которые являются основными 
источниками выбросов парниковых газов [2].

Углекислый газ является одним из вредных 
парниковых газов, который способствует изме-
нению климата. Учитывая важность этой кон-
цепции, страны должны принять эффективные 
меры по сокращению выбросов CO2. По данным 
Межправительственной группы экспертов по из-
менению климата, глобальное потепление может 
быть ограничено 1,5 °C к 2100 году, если выбро-
сы CO2 снизятся до нуля к середине века. Ис-

пользование атмосферного CO2 для производства 
продуктов с добавленной стоимостью приобрело 
все большее значение за последнее десятилетие 
[3]. Легкие алканы (т.е. метан, этан, пропан и бу-
тан) могут использоваться для конверсии CO2 с 
целью получения синтез-газа, который представ-
ляет собой ключевой прекурсор для производства 
топлив с высшими углеводородами посредством 
синтеза Фишера-Тропша. 

Конверсия метана с диоксидом углерода 
(уравнение 1), также известная как углекислотная 
конверсия метана, на протяжении десятилетий 
привлекает все большее внимание, особенно в 
контексте обязательств по углеродной нейтраль-
ности во всем мире [5]. 

   СО2 + СН4 → 2СО + 2Н2 ΔН298 К = 247,3 кДж/моль   (1)
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Реализация этой реакции не только снижает 
парниковый эффект, но и способствует синтезу 
топлива. Реакция УКМ представляет собой удоб-
ный метод одновременного снижения выбросов 
двух вредных парниковых газов – двуокиси угле-
рода и метана [6]. Очень важно обратить внима-
ние на элементарные стадии активации и превра-
щения CH4 и CO2. Таким образом, этот процесс 
имеет большое значение и заслуживает изучения 
с научной и промышленной точек зрения [7].

Риформинг природного газа на самом деле 
является риформингом метана, в котором ис-
пользуются катализаторы. Драгоценные металлы 
всегда были востребованы в качестве катализа-
торов, но высокие цены и ограниченные запасы 
сдерживали широкомасштабное применение. С 
другой стороны, никель, как более дешевый пе-
реходный металл, является хорошим кандидатом, 
поскольку он проявляет аналогичную активность.  
К сожалению, катализаторы на основе никеля 
подвержены быстрой дезактивации катализатора 
из-за отложения углерода. Следовательно, при 
промышленном применении катализаторов на 
основе никеля важно разработать эффективные 
стратегии повышения устойчивости к отложению 
углерода [8].

Оксиды перовскита в настоящее время привле-
кают большое внимание исследователей. К этому 
классу материалов с уникальной структурой от-
носятся солнечные батареи [9, 10], керамические 
мембраны [11] и гетерогенные катализаторы [12]. 
Считается, что идея использования оксидов пе-
ровскита в качестве гетерогенных катализаторов 
возникла еще в 1950-х годах.  

Авторы работы [13] сообщили, что неко-
торые перовскиты, такие как NaNbO3, KNbO3 
и LaFeO3, активно катализируют конверсию 
CO2. С тех пор исследования перовскита как 
катализатора или предшественника катализа-
тора бурно развиваются. Катализаторы на ос-
нове перовскита также продемонстрировали 
многообещающие применения для риформинга 
благодаря большому количеству опубликован-
ной литературы [14]. Использование перовскитов 
для риформинга метана, этанола, смолы и т.д. 
частично рассматривалось в предшествующей  
литературе [15]. 

Мы предполагаем, что наш анализ сможет 
помочь ученым добиться прогресса в исследова-
ниях и производстве катализаторов для углекис-
лотной конверсии метана, обладающих наиболее 
значительной каталитической активацией и ста-
бильностью.

2. Углекислотная конверсия метана

Углекислотная конверсия метана обладает 
огромными возможностями для внесения вкла-
да в текущие усилия, направленные на устойчи-
вое энергетическое будущее. Эндотермическая 
природа УКМ требует высоких рабочих темпе-
ратур для свершения значительных конверсий, 
как правило от 650 °C до 1000 °C [16]. К сожа-
лению, УКМ все еще никак не считается созрев-
шим промышленным процессом, несмотря на его 
большой экологический потенциал [17]. Высокие 
рабочие температуры и связанные с ними дезак-
тивационные явления катализаторов являются са-
мыми большими препятствиями. Паровой рифор-
минг, частичное окисление или автотермический 
риформинг метана считаются преобладающими 
технологиями производства синтез газа из метана 
в индустриальной ступени, однако они в основ-
ном дают продукты, богатые водородом. Напро-
тив, из-за введения дополнительного источника 
углерода УКМ приводит к синтез-газу с высоким 
содержанием CO, полезному для некоторых по-
следующих процессов (например, производство 
уксусной кислоты) [18]. Таким образом, заинте-
ресованность к УКМ по-прежнему растет, а так-
же нужны последующие исследования с целью 
извлечения результативных каталитических ис-
пользованных материалов, стабильных при тре-
буемых рабочих температурах.

В таблице 1 представлены различные стадии 
превращения реакционной системы УКМ. Как 
видно из таблицы 1, УКМ представляет собой вы-
сокоэндотермический процесс, но при этом воз-
можно множество одновременных побочных ре-
акций. Эффект побочной реакции можно свести 
к минимуму при высоких температурах реакции 
или высоком соотношении CH4/CO2 во входящих 
реагентах [19]. Однако более высокие соотно-
шения CH4/CO2 (>1) увеличивают дезактивацию 
за счет крекинга метана и отложения углерода 
(стадия №3) [20]. Большие температуры реакции 
УКМ также облегчают одновременную реакцию 
обратной конверсии водяного газа (стадия №2), 
которая имеет тенденцию повышать соотноше-
ние H2/CO до ожидаемого значения 1/1 [21], затем 
ухудшать соотношение H2/CO [22].  

В период процесса реакции монооксид угле-
рода, образующийся при УКМ, будет диспропор-
ционировать с образованием углеродистых от-
ложений. В обстоятельствах нехватки кислорода 
метан и углекислый газ не могут быть полностью 
преобразованы в синтез газ.
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Таблица 1. 
Основные реакции углекислотной конверсии метана

№ стадии Реакция Уравнение реакции ΔH298К /(кДж·моль−1 )
1 УКМ СО2 + СН4 → 2СО 247,3
2 Обратная реакция конверсии водяного газа СО2 + Н2 → СО + Н2О 41,0
3 Диспропорционирование угарного газа 2СО → СО2 + С −171,0
4 Крекинг метана СН4 → С + 2Н2 75,0

Таким образом, реакции стадий 3 и 4 в табли-
це 1 считаются главными источниками отложе-
ния углерода в реакции УКМ, что и воздействует 
на каталитическую результативность. Поэтому 
крайне важно разработать катализаторы с высо-
кой каталитической активностью, а также мощ-
ными антикоксующими свойствами.

На рисунке 1 представлен график термодина-
мического баланса УКМ в зависимости от тем-
пературы реакции при давлении 1 атм. Расчеты 
равновесного состава ограничивались газовой 
фазой, включающей CH4, CO2, CO, H2 и H2O, а 
также твердой фазой, содержащей C. 

Эти графики демонстрируют, что образование 
нежелательного углерода является термодинами-
чески положительным, что, вероятно, дезактиви-
рует катализатор. Это остается самой большой 
проблемой в УКМ. Однако содержание углерода 
становится ограниченным только при высоких тем-
пературах – 800-1000 °С [25]. Данное температур-
ное ограничение можно снизить, применив ката-
лизаторы с высокой каталитической активностью.

В работе [26] углекислотную конверсию ме-
тана исследовали с использованием благородных 
металлов  (Pt, Pd, Rh, Ru и Ir) из-за присущей им 
стойкости к отложению кокса. При риформинге 

метана с CO2 эти катализаторы показали превос-
ходную коксостойкость, чем Ni и Co, но при этом 
их активность была ниже. Катализаторы на осно-
ве никеля имеют все шансы уменьшить энергию 
активации, а также понизить температуру взаи-
модействия метана и диоксида углерода. Однако 
отложение углерода, возникающее из-за разрыва 
взаимосвязи C–H, дезактивирует катализатор на 
основе Ni и препятствует процессу реакции УКМ 
[27, 28].

В последние десятилетия большое внимание 
уделяется катализаторам на основе перовскита. 
Как показано на рисунке 2, количество публика-
ций о перовските по УКМ с каждым годом замет-
но увеличивается.  

Следует отметить, что фактически перовскит 
может использоваться не как катализатор непо-
средственно, а как предшественник катализатора. 
Его широкое применение в УКМ можно объяс-
нить тем фактом, что после восстановления об-
разуется катализатор с сегрегированными актив-
ными металлами, равномерно закрепленными на 
матрице невосстановленных оксидов. В следую-
щих разделах представлены применение катали-
заторов на основе перовскита для УКМ, а также 
последние разработки в этой области.

 

Рис. 1. Равновесный состав с температурой при усло-
вии, что начальная подача 1 кмоль каждого реагента, 
СН4 и СО2, углерода в твердой фазе [24]

Рис. 2. Количество научных работ с ключевыми сло-
вами «перовскит», «углекислотная конверсия метана» 
(данные использованы из базы Web of Science)
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3. Перовскиты

Перовскитные материалы обладают единой 
структурной формулой ABX3, где «A» и «B» от-
носятся к катионам, а «X» является анионом. 
Катион в положении «A» немного больше, чем 
катион «B» («A» – это ионы щелочных, щелоч-
ноземельных, а также редкоземельных металлов, 
«B» предполагает собой частицы переходного 
металла 3d, 4d либо 5d, а «X» могут быть O2- , I-, 
Br-, а также ионы Cl-). В совокупности установле-
но, что обычная кубическая структура представ-
ляет собой безупречный перовскит, в котором 
6-кратно скоординированные ионы «B» и «X» 
формируют  октаэдрическую единицу BX6, и эти 
октаэдрические единицы BX6 создают трехмер-
ную расширенную сетчатую систему за счет сое-
динения всех углов [29].

А2BО4 оксиды называются перовскитоподоб-
ными материалами из-за чередующихся слоев 
ABO3 и AO, расположенных в их текстуре.  На 
рисунке 3 представлены типичные структуры 
решетки – структуры перовскита. Перовскиты с 
различными свойствами могут быть получены 
благодаря правильному выбору катионов «A» 
и «B», соответствующих структуре, а также пу-
тем изменения валентного состояния катионов 
переходных металлов (катионов «B») [30]. Как 
правило, в перовскитовом каркасе ионные ради-
усы участков «А» и «В» превышают 0,09 нм и  
0,051 нм соответственно, где позиция «В» являет-
ся каталитически активным участком, а позиция 
«А» играет основную роль поддержки. Идеальная 
структура перовскита получается, если выполня-
ется следующее соотношение между ионными 
радиусами:

                                                                               (2)

где rA, rB и rO – радиусы ионов «A», «B» и кисло-
рода соответственно. 

Однако часто наблюдается отклонение от иде-
альной структуры, при этом наиболее популяр-
ными считаются орторомбические, а также ром-
боэдрические искажения. 

Теоретически перовскитная структура все еще 
формируется, в случае, если показатель стабиль-
ности «t» находится в диапазоне от 0,75 до 1, вме-
сте с орторомбическими, а также ромбоэдриче-
скими искажениями [31]. При значениях «t» ниже 
0,75 формируются другие структуры, подобные 
как тригональные, моноклинические и т.д. При 
значениях «t» более 1 появляются гексагональ-

ные и тригональные структуры [32]. Коэффици-
ент допуска «t» определяется уравнением:

                                                                              (3)

Замена позиций «A» (к примеру, Ca, Ba либо 
Sr) подавляет отложение углерода не только за 
счет увеличения числа кислородных вакансий, 
но и из-за обеспечения лучшей способности ад-
сорбировать CO2 за счет увеличения основности 
перовскита, когда щелочноземельный металл 
вставляется в позицию «A». Замена металла в по-
ложении «В» на железо, кобальт, хром, медь или 
другие металлы в перовскитном катализаторе по-
вышает структурную стабильность и каталитиче-
скую активность оксидов за счет синергетическо-
го эффекта [34].

Для приготовления катализаторов, препятству-
ющих спеканию, широко используется предше-
ственник перовскита. В работе [35] исследование 
морфологии перовскитного катализатора пока-
зало, что средний размер частиц Ni в восстанов-
ленном LaNiO3 составляет 15 нм, а в восстанов-
ленном La2NiO4 – 7 нм (рис. 4). После проведения 
реакции УКМ в течение 15 ч первый вырос до 18 
нм, а второй стал 10 нм. Тогда как 17% Ni/La2O3 
катализатор, полученный пропиткой, подвергал-
ся сильному спеканию и после реакции УКМ раз-
мер частиц Ni достигал 100 нм.  Таким образом, 
доказано, что одним из преимуществ использова-
ния перовскита в качестве прекурсора является 
то, что сильное взаимодействие между Ni и La2O3 
может препятствовать спеканию металла.

Прекурсоры сложных оксидных катализато-
ров, такие как перовскиты (ABO3), при восстанов-
лении приобретают хорошо диспергированную, 
стабильную каталитическую систему с частицами 

Рис. 3. Графическое изображение решетчатых структур 
перовскита ABO3 и AB2O4 [33]

 +  = 2(В +  О)

 = (+)
 2(В+ О)
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Рис. 4. ПЭМ изображение Ni/La2O3 после восстановле-
ния предшественника LaNiO3 при 700 °C [35]

активного металла. Данная устойчивая система 
металл/носитель, полученная восстановлением 
оксидов перовскита, в значительной степени спо-
собствует предотвращению образования углеро-
да в реакциях превращения метана, в частности, в 
реакциях риформинга. До 1990-х годов не прово-
дилось значительных исследований реакций УКМ 
с использованием перовскитных катализаторов.  
Значительная часть исследований окислительной 
конверсии метана наперовскитных катализаторах 
была связана с частичным и полным окислени-
ем, включая окислительное сочетание. Наряду со 
структурной стабильностью замещенные перов-
скитные катализаторы обладают высокой кисло-
родной подвижностью, что играет важную роль в 
снижении отложений углерода на катализаторах 
в ходе реакций риформинга [24].

3.1 Синтез перовскитов 

Известно [34-36], что размер частиц, пори-
стость, текстурные характеристики оказывают 
влияние на функциональные свойства перовски-
тов. На физико-химические характеристики пе-
ровскитов сильное влияние оказывает метод их 
синтеза. Перовскитные материалы могут быть 
синтезированы с использованием различных ме-
тодов, таких как твердофазный синтез, золь-гель 
синтез, гидротермальный синтез, соосаждение, 
обратная микроэмульсия и автосжигание. На ри-
сунке 5 представлены наиболее распространён-
ные способы синтеза перовскитов. 

3.1.1 Керамический метод

Перовскиты могут быть синтезированы с ис-
пользованием твердофазной реакции или проце-

 

Способы получения
перовскита 

Керамический метод Золь-гель метод
(Печини) 

Метод автосжигания 

Соосаждение Гидротермальный
синтез 

Обратная
микроэмульсия 

Рис. 5. Способы получения перовскита

дур синтеза из раствора. Твердофазную реакцию 
также называют керамическим путем, поскольку 
это наиболее распространенный метод синтеза ке-
рамических соединений. Этот синтез основан на 
механическом смешении оксидов или карбонатов 
с последующим прокаливанием при высоких тем-
пературах, обычно выше 1000 °С. Процесс про-
каливания имеет решающее значение, поскольку 
он обеспечивает подвижность катионов через 
кристаллические зерна, что приводит к образова-
нию структуры перовскита и влияет на свойства 
конечного материала. Основными недостатками 
этого метода являются высокие требуемые темпе-
ратуры, часто низкая скорость реакции, возмож-
ное укрупнение зерен из-за высокой температуры 
и продукты, которые могут содержать трудно от-
деляемые примеси [36]. 

3.1.2 Золь-гель метод (Печини) 

Для преодоления недостатков твердофазных 
реакций появился ряд растворных методов, вклю-
чая золь-гель методы, гидротермальный синтез 
и соосаждение. Золь-гель метод предполагает 
гидролиз (образование золя) и конденсацию (об-
разование геля) алкоксидов металлов с последу-
ющим старением геля, сушкой и прокаливанием 
для удаления остаточных органических компо-
нентов и гидроксильных групп. В области по-
лучения перовскитов традиционный золь-гель 
метод применяется редко из-за ограниченного 
числа элементов, образующих стабильные алкок-
сиды, и высокой реакционной способности этих 
соединений. Поэтому метод Печини, основанный 
на золь-гель химии, очень часто применяется для 
получения перовскита. Этот метод включает рас-
творение источников ионов металлов (оксиды, 
нитраты, карбонаты) и добавление небольшой мо-
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лекулы хелатирующего лиганда (лимонной кис-
лоты) для достижения образования комплексов 
металл/цитрат. Следующим этапом является до-
бавление этиленгликоля и его реакция переэтери-
фикации с лимонной кислотой. Результатом этой 
реакции является ковалентная полимерная сеть 
с захваченными ионами металлов. Нагрев этой 
смеси приводит к образованию геля, а последней 
стадией является прокаливание для достижения 
сжигания органической матрицы и образования 
конечного керамического продукта [37, 38].

3.1.3 Метод автосжигания 

Наиболее известной модификацией метода Пе-
чини является цитратно-нитратное самосгорание, 
при котором происходят термически индуциро-
ванные окислительно-восстановительные реак-
ции между горючим (лимонной кислотой) и окис-
лителем (нитратами). Этот метод очень похож на 
оригинальный метод Печини, но без добавления 
этиленгликоля. Поэтому в этом методе нитраты 
остаются в реакционной смеси, вызывая самовоз-
горание с комплексами металлов и цитратов [39]. 
Основными преимуществами этого метода синтеза 
являются хорошая химическая однородность, до-
стигаемая за счет смешения целевых катионов на 
молекулярном уровне, высокая кристалличность 
и чистота продукта, узкое распределение мелких 
частиц по размерам, простой контроль стехио-
метрии и легирование конечного продукта, про-
стое оборудование и процесс приготовления без 
задействования нескольких стадий синтеза [40].

3.1.4 Соосаждение

Соосаждение среди всех методов синтеза из 
раствора наименее изучено для получения пе-
ровскитов. Авторы [41] сообщили, что ультра-
дисперсные керамические порошки с узким рас-
пределением частиц по размерам могут быть 
получены путем синтеза соосаждения из простых 
неорганических солей. Еще одним преимуще-
ством синтеза соосаждения является меньшее по-
требление энергии по сравнению с методом Пе-
чини и методом автосжигания, поскольку синтез 
порошка прекурсора проводится при комнатной 
температуре, но для образования перовскитной 
фазы по-прежнему необходима конечная стадия 
прокаливания. Кроме того, в работе [42] показано, 
что успешное образование смешанных предше-
ственников может быть подтверждено до прока-
ливания с помощью инфракрасной спектроско-
пии с преобразованием Фурье, когда карбонаты 
используются в качестве осаждающих агентов. 

3.1.5 Гидротермальный синтез

Для получения наноматериалов наиболее ча-
сто используется метод гидротермального син-
теза, который также является методом на основе 
растворов. Термин гидротермальный обычно от-
носится к любой гетерогенной реакции в водном 
растворителе при высоком давлении и темпера-
туре. Эти условия синтеза обеспечивают раство-
рение и перекристаллизацию практически нерас-
творимых в обычных условиях материалов [43]. 
Существенными преимуществами гидротермаль-
ного синтеза являются возможность получения 
наноматериалов, не устойчивых при повышен-
ных температурах, и минимальные потери мате-
риала при синтезе [44].

3.1.6 Обратная микроэмульсия 

Другим методом эффективного получения 
наноструктурированных материалов является 
обратная микроэмульсия. Этот метод состоит из 
водных нанокапель, стабилизированных поверх-
ностно-активными веществами в органических 
средах. Авторы рабоы [45] сообщили о первом 
синтезе наночастиц La0,7Sr0,3Mn1-yTiyO3 методом 
обратной микроэмульсии. Они использовали две 
микроэмульсии, состоящие из ПАВ (поверхност-
но-активное вещество), 1-бутанола в качестве 
со-ПАВ, n-октана в качестве сплошной масляной 
фазы и водного раствора в качестве дисперсной 
фазы. Первая микроэмульсия содержала нитра-
ты металлов, а вторая – осаждающий агент. Эти 
две микроэмульсии смешивали и выдерживали в 
течение 12 ч при комнатной температуре. Завер-
шающими этапами были отделение осадка (пре-
курсора) центрифугированием, сушка и прокали-
вание при 700 °С в течение 4 ч.

Таким образом, перовскитные материалы,  
ультрадисперсные керамические порошки с уз-
ким распределением частиц по размерам, нано-
структурированные катализаторы, устойчивые 
при повышенных температурах и с высокой реак-
ционной способностью, могут быть синтезирова-
ны с использованием различных методов. 

4. Перовскитные катализаторы на основе ни-
келя в УКМ

Ni-содержащие оксиды со структурой перов-
скита, флюорита, шпинели, а также иных слож-
ных оксидов считаются перспективными пред-
шественниками никелевых катализаторов [46]. 
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Природа оксидного носителя (La2O3, CeO2, MgO, 
V2O5, ZrO2) воздействует на структуру и стабиль-
ность Ni-содержащего прекурсора и металличе-
ского Ni, образовавшегося после восстановления. 
Оксид лантана широко используется в качестве 
носителя для катализаторов УКМ благодаря его 
двойной роли – стабилизации Ni в высокодис-
персном состоянии и способности образовывать 
карбонатные частицы, способные окислять угле-
родсодержащие отложения, накопленные на по-
верхности Ni, посредством реакции [47]:

  La2O2CO3 + C – Ni → La2O3 + 2CO + Ni      (5)

Перовскиты на основе никеля, в частности 
LaNiO3, были широко изучены в качестве ката-
лизаторов риформинга в последнее десятилетие. 
Катализатор LaNiO3, изготовленный методом са-
мовоспламенения [19], продемонстрировал зна-
чительную стабильность при конверсии реагента 
90% в течение 100 ч работы УКМ. Это демон-
стрирует превосходные характеристики катали-
затора на основе оксида перовскита. Такая высо-
кая стабильность уже наблюдалась в работе [48] 
для катализатора Ni/La2O3, но только для низкой 
конверсии (около 30%), значительная дезактива-
ция происходит при более высокой конверсии. 
Показано, что при повышении температуры под 
влиянием СО2 и СН4 протекают две важные ста-
дии: восстановление Ni3+ до Ni0 и, следовательно, 
образование La2O3, на котором адсорбция СО2 
приводит к образованию La2O2CO3. Образова-
ние La2O2CO3, по-видимому, является ключевой 
стадией реакции, поскольку это было предложе-
но разными авторами [47, 48], некоторые из них 
предположили, что карбонат лантана может пре-
дотвратить дезактивацию никелевой фазы за счет 
образования кокса.

В таблице 2 приведены результаты некоторых 
недавних исследований перовскитов в процессе 
УКМ на основе никеля.

В работе [49] перовскиты LaNiO3 являются 
высокоэффективными катализаторами УКМ для 
производства синтез-газа. В ходе каталитических 
испытаний исходные смешанные структуры раз-
рушаются, но при «х» – меньшем или равном 0,5 
катализаторы можно регенерировать прокалива-
нием. В работе [50] LaNiO3 получили четырьмя 
способами – сжигание, гидротермальный, рас-
пылительный  и аэрозольный пиролиз. Образцы 
демонстрируют различные физико-химические 
свойства, обусловленные используемым методом 
синтеза. Результаты по характеристике образ-

цов (размер металлической фазы, удельная по-
верхность, восстанавливаемость, дисперсность) 
в совокупности с каталитическими испытания-
ми показали, что LaNiO3, полученный гидротер-
мальным и аэрозольным пиролизом, обладает 
наиболее благоприятными свойствами для УКМ, 
а с другой стороны, образец, полученный путем 
сжигания, обладает наименьшей активностью 
и худшими свойствами в качестве катализатора 
УКМ. В работе [51] показано, что методом распы-
лительного пиролиза можно получить катализа-
тор Ni/La2O3. Важно отметить, что при повторном 
окислении большая часть фазы LaNiO3 извлека-
ется из восстановленного катализатора Ni/La2O3, 
что может обеспечить удобный способ регене-
рации отработанного катализатора. Хорошая 
стабильность, проявляемая этим катализатором 
в реакции УКМ, объясняется его высокой устой-
чивостью частиц никеля к окислению, в то время 
как в присутствии воды эти металлические части-
цы постепенно окисляются, линейно снижая ка-
талитическую эффективность в реакции паровой 
конверсии метана.

Авторы работы [52] синтезировали перовски-
ты на основе неблагородного металла, такого как 
никель, путем пропитки, методами золь-геля  и 
соосаждения  для УКМ. Никелевый катализатор 
готовили методом пропитки с использованием 
носителя – Al2O3 и различных типов промото-
ров для повышения активности, стабильности и 
селективности с целью снижения коксообразо-
вания и достижения длительной эксплуатации. 
Никелевые катализаторы, промотированные 
ZrO2, демонстрируют более высокую дисперсию 
частиц металла на поверхности носителя, чем 
непромотированные катализаторы. Было обнару-
жено, что катализаторы 10% Ni/La2O3, промоти-
рованные ZrO2, CeO2, K2O и MgO, показали хо-
рошую активность, стабильность и длительную 
работу по сравнению с непромотированными 
катализаторами. Это снижает скорость дезакти-
вации. По активности в увеличении конверсии 
CH4 и CO2 катализаторы можно расположить 
в следующем порядке: LaNiO3 (соосаждение) 
>10% Ni/ZrO2-Al2O3>LaNiO3 (золь-гель) > 10%  
Ni/K2O-Al2O3 > 10% Ni/MgO-Al2O3 > LaCoO3 (со-
осаждение) > LaCoO3 (золь-гель) > 10% Ni/CeO2-
Al2O3 > 10% Ni/Al2O3 > 5% Ni/Al2O3 > 20% Ni/
Al2O3. 

Авторы работы [53] получили катали-
затор типа перовскита – легированный Ni, 
La0,46Sr0,34Ti0,9Ni0,1O3 (LSTN 0,1), который пока-
зал более высокую устойчивость к углероду для 
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Таблица 2. 
Краткое изложение некоторых основных характеристик никельсодержащих перовскитных катализаторов [24].

Катализатор Способ синтеза Условия термо-
обработки

Условия проведения 
процесса УКМ

Конверсия (%) Ключевые результаты
СН4 СО2

LaNiO3 Золь-гель при 750 °C в 
течение 4 ч 

800 °C, 15 л·ч-1 гкат.
-1, 

СН4:СО2 :Ar = 1:1:8
97 97 Катализатор быстро 

дезактивируется из-за 
образования кокса [49]

LaNiO3

LaNiO4

Авто сжигание при 700 °C в 
течение 6 ч 

в N2

700 °C, 300 л·ч-1 гкат.
-1, 

CH4:CO2 :He = 1:1:8
80 90 Дезактивации не наблюдается, 

на перовскитных катализаторах 
откладывается меньше кокса, 

чем на Ni/La2O3 [36]

LaNiO3 Авто сжигание при 500 °C в 
течение 2 ч 

в N2

700 °C, 120 л·ч-1  
гкат.

-1, CH4:CO2:
He = 1:1:8

90 90 Катализатор, восстановленный 
потоком реагента при 

комнатной температуре и 
нагретый до 700 °C, показал 
наилучшие результаты [19]

LaNiO3 Горение, гидро-
термальный, 
распылитель-
ный пиролиз, 

распылительный 
пиролиз – сжи-

гание 

при 600 °C в 
течение 4 ч

800°C, 
CH4:CO2: 

He = 9:9:82

~95 - Перовскит, приготовленный из 
LaNiO3, показал самую низкую 
активность из-за присутствия 

большего количества 
аморфного NiO [50]

LaNiO3 Спрей пиролиз >600 °C 800 °C, CH4:CO2 = 1:1 
(разбавление He)

85 90 Высокая стабильность для 
УКМ с незначительным 
отложением углерода. 

Сообщается о почти полной 
регенерации катализатора 

после окислительно-
восстановительного цикла [51]

LaNiO3,

LaCoO3

Золь-гель, 
совместное 
осаждение

при 750 °C в 
течение 5 ч

700 °C, ~8 л·ч-1 гкат.
-1, 

CH4:CO2:N2 = 1:1:1
86 - Катализаторы, приготовленные 

методом соосаждения, 
показали более высокую 

эффективность, чем золь-гель, 
активность LaNiO3>LaCoO3  

[52]
La0.46Sr0.34Ti0.9 

Ni0.1O3

Горение – 700 °C, 24 л·ч-1 гкат.
-1, 

CH4 :CO2 = 1:1,2
Меньший размер частиц Ni0 в 
перовскитной фазе, подавлял 

отложение углерода [53]

La0,9Ce0,1NiO3 Золь-гель при 750 °С в 
течение 5 ч

700 °C, 14 л·ч-1 гкат.
-1, 

СН4:СО2 :Ar = 1:1:8
80 70 La0,9Ce0,1NiO3 продемонстриро-

вал наивысшую активность [54]
LaNiO3 Золь-гель при 800 °С в 

течение 5 ч
750 °C, 180 л(гч)-1 
CH4:CO2:O2:H2O:

Ar = 1:0,5:0,5: 
0,25:0,75

~75 ~22 Для La0,95Sr0,05NiO3 была заре-
гистрирована меньшая селек-

тивность по H2. Следовательно, 
для LaNiO3 и La0,95Sr0,05NiO3 
были получены более вы-

сокие молярные отношения 
H2/CO (1,5–1,6), тогда как 

La0,95Sr0,05NiO3 способствует мо-
лярному соотношению H2/CO, 
равному 1,2. Конверсия CO2 
выше для La0,95Sr0,05NiO3, чем 

для других катализаторов [55]

La0,95Ce0,05NiO3 ~75 ~32
La0,95Sr0,05NiO3 74 ~18

Ni/La0,9Ca0,1 
AlO2,95

Золь-гель, 
совместное 
осаждение

при 850 °С в 
течение 7 ч

700 °C, 40 мл/мин 
(CH4:CO2:Ar = 1:1:2)

Ni(0,5)
- 55

Начальная активность соот-
ветствовала последовательно-
сти Ni(10,0)>Ni(2,5)>Ni (0,5), 
катализатор Ni(2,5) проявил 

наибольшую стабильность. В 
целом, Ni(2,5) был конкуренто-

способен с Ni(10,0) [56]

Ni(2,5)
- 71

Ni(10,0)
- 75
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УКМ, чем импрегнированные Ni-содержащие ка-
тализаторы и шпинели NiAl2O4. На LSTN 0,1 по-
сле 100 ч реакции в условиях (CH4 и CO2 = 1:1,2 
при 700 °C) отложение кокса не обнаружено. 
Показано, что углеродостойкость тесно связана 
с сильными основными центрами катализатора. 
Однако в суровых условиях (например, CH4 и CO2 
= 2:1 при 700 °C), процесс коксования на LSTN 
0,1 ускорился.

В работе [54] синтезировали Ce-замещенные 
LaNiO3, т.е. La1xCexNiO3 перовскитные катализа-
торы для реакции УКМ под действием концен-
трированного солнечного света. Было обнару-
жено, что Ce в качестве промотора способствует 
распределению активных центров Ni и сохране-
нию структуры перовскита на La0,9Ce0,1NiO3. Кро-
ме того, было обнаружено, что облучение светом 
усиливает адсорбцию CO2 и образование актив-
ного промежуточного соединения La2O2CO3, 
индуцирует фотокаталитическую активность в 
отношении La0,9Ce0,1NiO3, чему способствуют ге-
нерируемые кислородные вакансии и электрон-
но-дырочные пары. Эти преимущества привели 
к снижению выбросов углерода и стимулировали 
реакцию УКМ.

Перовскиты типа LaNiO3, La0,95Ce0,05NiO3 (LCN) 
и La0,95Sr0,05NiO3 (LSN) были синтезированы зо-
ль-гель методом [55]. Было подтверждено, что при 
частичном замещении La на Ce (LCN) в качестве 
первичных фаз наблюдались кристаллические 
структуры LaNiO3, хотя присутствие небольших 
количеств NiO и CeO2 также были обнаружены с 
помощью РФА. Все катализаторы показали оди-
наковую конверсию метана (около 75%), однако 
различались конверсии по CO2.  LCN был образ-
цом с самой высокой конверсией CO2 (32 %), в 
то время как значения, зарегистрированные для 
образцов LN и LSN, составили 21,9 и 17,1%, со-
ответственно. Частичное замещение La3+ на Ce4+ 
приводит к более высокой конверсии CO2 из-за 
окислительно-восстановительных свойств церия, 
что способствует диспропорции CO2 на кислород-
ных вакансиях, генерируемых церием, обеспечи-
вая большее количество форм кислорода, которые 
окисляют углерод на поверхности.

Авторами [56] были получены три никелевых 
катализатора, нанесенных на Са-замещенный 
перовскит LaAlO3, которые были исследованы в 
УКМ с акцентом на влияние низкого содержания 
металла. Начальная активность соответствова-
ла последовательности Ni(10,0)>Ni(2,5)>Ni(0,5), 
тогда как катализатор Ni(2,5) проявлял наи-
большую стабильность. В целом, катализатор 

Ni(2,5) был конкурентоспособен с катализатором 
Ni(10,0). Данные по сорбции показывают, что ка-
тализатор Ni(2,5) имеет самую высокую поверх-
ность БЭТ (SBET) – 23,6 м2/г. Результаты РФА 
и ПЭМ показывают, что спекание металла было 
основной причиной дезактивации катализатора 
Ni(0,5), в то время как спекание металла и отло-
жение углерода были ответственны за дезактива-
цию катализаторов Ni(2,5) и Ni(10,0). 

Таким образом по результатам данного раз-
дела можно резюмировать, что перовскитные 
катализаторы на основе LaNiхFe(1-x)O3 являются 
эффективными при получении синтез-газа по ре-
акции УКМ. Свойства и каталитическая актив-
ность перовскитных катализаторов варьируются 
в зависимости от используемого метода синтеза 
и присутствия промоторов, таких как ZrO2, CeO2, 
K2O и MgO. Катализатор Ni/La2O3 также проде-
монстрировал хорошую стабильность в реак-
ции УКМ благодаря своей высокой стойкости 
к окислению. Легирование перовскитных ката-
лизаторов церием и воздействие на них концен-
трированного солнечного света также показали 
преимущества в снижении выбросов углекислого 
газа. В целом, исследования показывают, что ка-
тализаторы на основе перовскита потенциально 
могут сыграть значительную роль в сокращении 
выбросов углекислого газа и продвижении в об-
ласти чистой энергетики.

5. Перовскиты, не содержащие никель 

Помимо никеля, перовскиты благородных ме-
таллов и нескольких других переходных металлов 
были исследованы и оценены на предмет УКМ.

Авторы [57] исследовали характеристики за-
мещенных оксидов перовскита BaZrO3 с благо-
родными металлами в качестве активных частиц. 
Модифицированным цитратным способом были 
приготовлены катализаторы BaZrRhO3, BaZrRuO3 

и BaZrPtO3, содержащие в своей структуре 5% за-
мещения Rh, Ru и Pt, соответственно. Наивысшая 
активность была достигнута с родием, а с Pt был 
менее действующим катализатором.

Каталитические характеристики этих сложных 
оксидов были связаны с их способностью к вос-
становлению. Результаты температурно-програм-
мированного восстановления (ТПВ) [49] показа-
ли, что легкость восстановления и потребление 
водорода были высокими в катализаторах на ос-
нове Rh, что свидетельствует о присутствии более 
активных частиц металлов, доступных для реак-
ции. Более того, в Rh содержащих катализаторах 
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признаков дезактивации не наблюдалось, в то 
время как Pt-катализатор дезактивировался мед-
ленно из-за отложения углерода. Эти результаты 
полностью согласуются с наблюдаемой в литера-
туре тенденцией для катализаторов из благород-
ных металлов. В работе [58] авторы заявили, что 
на физико-химические и каталитические свойства 
BaZrRuO3 перовскита большое влияние оказал 
метод получения. Катализаторы, изготовленные 
методом автоматического сжигания, показали 
лучшую конверсию реагентов для УКМ из-за их 
огромной площади поверхности и способности к 
восстановлению, чем модифицированные цитрат-
ным методом. Они также обнаружили, что перов-
скит SrZrRuO3 более энергичен и стабилен, чем 
его аналог Ba. Эти катализаторы показали очень 
высокую активность даже в экстремальных усло-
виях высоких значений объемной скорости, что 
делает их многообещающими катализаторами. 
Замещенные рутением перовскиты SrTiO3 также 
были активными и высокостабильными в отно-
шении УКМ. Чтобы исключить образование оди-
ночных фаз RuO2, которые могут негативно по-
влиять на каталитическую активность, авторами 
[59] было предложено оптимальное количество 
замещения Ru, составляющее 15% от молярного 
замещения в центре Ti.

В работе [37] представлены результаты по 
перовскиту GdCoxFe1-xO3 (x = 0; 0,5; 1,0), полу-
ченного золь-гель методом. Авторы рассматри-
вали влияние замещения железа кобальтом на 
физико-химические и каталитические свойства 
катализатора в процессе УКМ. Установлено, что 
добавка кобальта приводит к увеличению катали-
тической активности. Также были предприняты 
попытки приготовить перовскитные материалы 
на основе Co и протестировать их в УКМ из-за 
их большей стабильности, чем перовскиты на ос-
нове Ni. Авторы работы [60] указали, что LaCoO3 

демонстрирует большую стабильность в восста-
новленном состоянии, чем LaNiO3.

В таблице 3 представлены результаты УКМ 
перовскитных катализаторов, не содержащих в 
своем составе никель [66-72].

Авторы [57] исследовали характеристики 
тройных оксидов типа перовскита BaZr(1-x)MexO3 
с использованием благородных металлов Rh, Ru 
и Pt в качестве активных частиц. Катализаторы 
были получены модифицированным цитратным 
методом. Экспериментальные испытания в про-
цессе УКМ показали, что активность катализа-
торов увеличивается с частицами Pt<Ru<Rh. В 
ходе длительных испытаний не обнаружено де-

зактивации катализаторов Rh и Ru, в то время как 
при использовании перовскита с Pt наблюдается 
небольшая потеря активности из-за значитель-
ной скорости образования углерода в образце 
BaZrPtO3.

В работе [59] перовскит SrTiO3 был приготов-
лен золь-гель методом. Установлено, что опти-
мальное содержание Ru (7,6 мас. %) в образце обе-
спечивает достаточно хорошую конверсию СО2 и 
СН4 при УКМ. Конверсия СО2 была выше, чем 
конверсия СН4 во всех исследованных условиях. 
Оптимизированный катализатор оценивали в те-
чение 100 ч в реакции УКМ, при этом не наблюда-
лось понижения каталитической активности.

Авторы работы [61] исследовали УКМ с од-
новременным паровым риформингом или ча-
стичным окислением метана в синтез-газ на 
смешанном металлооксидном катализаторе пе-
ровскитного типа NdCoO3. Катализатор смешан-
ных оксидов типа перовскита, восстановленного 
NdCoO3 (Со, диспергированный на Nd2O3), пока-
зал хорошие результаты, отложение углерода на 
катализаторе не наблюдалось.

Перовскитный катализатор SmCoO3 [62], при-
готовленный золь-гель-цитратным методом и 
прокаленный при 1123 К, был исследован для 
УКМ и показал высокую реакционную способ-
ность для производства синтез-газа с особым ак-
центом на влияние парциального давления СО2 и 
СН4. Было исследовано влияние восстановления 
H2 перовскитного катализатора SmCoO3 на УКМ. 
Сравнение восстановленного и невосстановлен-
ного перовскитного катализатора SmCoO3 не по-
казало существенной разницы в конверсии CH4 и 
СО2 через 4 ч реакции. 

В работе [63] катализаторы на основе перов-
скита LaCrO3 и переходных металлов (Co, Rh, 
Ir) были синтезированы методом Печини и про-
тестированы в реакции УКМ. Среди различных 
катализаторов катализатор на основе перовскита 
LaCr0,95Ir0,05O3-δ показал самую высокую конвер-
сию CH4. Он также показал высокостабильную 
каталитическую активность в течение 72 ч без 
образования кокса на поверхности катализатора. 
Авторами работы [65] определено, что каталити-
ческие характеристики могут быть дополнитель-
но улучшены предварительной обработкой образ-
ца в восстановительных условиях.

Авторы работы [34] исследовали влияние за-
мещения кобальта железом в оксидах перовски-
топодобного типа GdCoxFe1-xO3 (х=0; 0,5 и 1) на 
их физические свойства и каталитическую актив-
ность в процессах УКМ. Перовскиты были син-
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тезированы методом золь-гель. Установлено, что 
введение кобальта в позицию «В» перовскитопо-
добной структуры феррита приводит к увеличе-
нию каталитической производительности, сле-
довательно, к снижению температуры процесса.  
Каталитическая активность кобальта в позиции 
«В» возрастает в ряду: GdFeO3 <GdCo0,5Fe0,5O3 
<GdCoO3. Вероятно, такое поведение Со-содер-
жащих катализаторов связано с образованием и 
стабилизацией под действием реакционной сме-
си более каталитически активной системы Со-
Gd2O3. Максимальные конверсии реагентов и вы-
ходы продуктов наблюдались при использовании 
образца GdCoO3.

В работе [64], чтобы совместить преимуще-
ства катализатора и пористой среды, пригото-
вили перовскитные катализаторы La1-xGdxCrO3 

(x = 0, 0,2, 0,5 и 0,8) золь-гель методом. Изуче-
но влияние легирования «А» позиций на катали-
тическую активность и характеристики горения 
каталитических гранул. Результаты показали, 
что с увеличением легирования Gd кристалличе-
ская структура менялась с кубической на орто-
ромбическую, а содержание Cr6+ увеличилось до  
29,53%. Частичное легирование «А» позиции 
улучшило температуру горения, а выход водо-
рода достиг максимума при Gd = 0,2. При увели-
чении диаметра гранул до 8 мм каталитический 
эффект горения La0,8Gd0,2CrO3 усиливался. Между 
тем, по сравнению с La0,2Gd0,8CrO3, La0,8Gd0,2CrO3 
показал лучшую каталитическую активность.

Таким образом можно констатировать, что 
катализаторы на основе перовскита обладают 
большим потенциалом в процессе целенаправ-
ленного регулирования реакции УКМ благодаря 
своим уникальным свойствам и высокой ката-
литической активности. Исследования показали, 
что введение благородных металлов, таких как 
Ru, Rh и Pt, в структуру перовскитов может зна-
чительно улучшить их морфологические харак-
теристики, необходимые для процесса УКМ. 
Кроме того, было обнаружено, что катализаторы 
на основе смешанных оксидов металлов перов-
скитного типа хорошо работают в процессе УКM 
без образования углеродистых отложений на ка-
тализаторе. Также было обнаружено, что замена 
кобальтом перовскитоподобных оксидов повы-
шает каталитическую эффективность и снижает 
температуру процесса. Катализаторы на основе 
перовскита LaCrO3, легированные переходными 
металлами, показали высокую конверсию CH4 и 
стабильную каталитическую активность в тече-
ние длительного времени. Использование перов-

скитных катализаторов в сочетании с пористыми 
средами показали, что они еще больше улучша-
ют каталитическую эффективность. В целом, эти 
исследования показывают, что катализаторы на 
основе перовскита имеют большие перспективы 
для усовершенствования  процесса УКM.

6. Заключение

Разработка эффективных и селективных ката-
лизаторов для преобразования метана в продукты 
с добавленной стоимостью имеет большое значе-
ние для сокращения выбросов парниковых газов 
и снижения зависимости от ископаемого топлива. 
Перовскитные катализаторы предлагают многоо-
бещающее решение этой проблемы и их использо-
вание может способствовать более устойчивому 
энергетическому будущему. На каталитические 
свойства этих материалов сильно влияют выбор 
катионов металлов в «А» и «В», методы получе-
ния перовскитов и частичное замещение «А» и 
«В» позиций или же совместная замена позиций, 
а также присутствие промоторов, таких как ZrO2, 
CeO2, K2O и MgO и др. Уникальные кристалли-
ческие структуры, устойчивые при повышенных 
температурах, перовскитных материалов делают 
их идеальными кандидатами для процесса УКМ.
Показано, что наноструктурированные перов-
скитные катализаторы с дисперсными частицами 
металлов активной фазы, высокой реакционной 
способностью и устойчивые при повышенных 
температурах, могут быть синтезированы с ис-
пользованием различных методов. Также было 
установлено, что использование легирующих 
примесей и модификация структуры перовски-
та повышает каталитическую активность перов-
скитов в отношении углекислотной конверсии 
метана. Перовскитные катализаторы наряду со 
структурной стабильностью обладают высокой 
кислородной подвижностью, что играет важную 
роль в снижении коксообразования на катализа-
торах в ходе реакций УКМ.

Перовскитные катализаторы с использованием 
благородных металлов (Pt, Pd, Rh, Ru и Ir) показа-
ли свою высокую эффективность при получении 
синтез-газа по реакции УКМ из-за присущей им 
стойкости к отложению кокса. Разработка ката-
лизаторов, не содержащих благородных метал-
лов, таких как модифицированные  катализаторы 
на основе никеля и кобальта, также показали по-
ложительные результаты в снижении коксообра-
зования. На основании многих исследователь-
ских работ отмечается, что никельсодержащие 
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Таблица 3. 
Краткое изложение характеристик некоторых перовскитных катализаторов, не содержащих никель.

Катализатор Способ 
синтеза

Условия 
термообра-

ботки

Условия
проведения 

процесса УКМ

Конверсия 
(%)

Ключевые 
результаты

CH4 CO2

BaZr(1-х)MeхO3 
(Me = Rh, Ru, 

Pt)

Модифици-
рованный 

цитратным 
способом

877 °C 
в течение 5 ч

750 °C, 
CH4: CO2 = 1:1 

(разбавление N2)

95 95 Rh>Ru>Pt – это порядок работы 
катализатора. Активация узла, 

наблюдаемая в перовскитах Rh и 
Ru [57]

SrTi(1-х)RuхO3 Золь-гель 750 °C 900 °C, 28,8 ч-1 
СН4:CO2:
N2 = 1:1:1

93 96 Стабилен около 100 ч. Была 
предложена оптимальная за-

грузка Ru 7,6% для получения 
высоких конверсий [59].

NdCoO3 Смешива-
ние прекур-

соров

900 °C 
в течение 5 ч

850 °C, 20 ч-1

СН4:CO2 = 1:1
92 - Высокая стабильность при нуле-

вом отложении углерода. 
Оптимальное соотношение  

Nd/Co = 1 для наилучшей произ-
водительности [61]

SmCoO3 Золь-гель 850 °C 850°C, 30 ч-1

СН4:CO2 = 1:1 
(разбавление He)

73 75 Катализатор  показал очень 
хорошие каталитические харак-
теристики, а восстановленный 
катализатор показал лучшие 

характеристики [62]
LaCr0,95Ir0,05O3-δ Метод

Печини
800 °C 

в течение 
10 ч

750°C, 4000 ч-1

СН4:CO2:N2 = 
1:1:2

~80 ~60 Катализатор, состоящий из 
наночастиц, растворенных на по-
верхности перовскита (LaCrO3), 
после восстановления оказался 
высокоуглеродостойким [63]

GdCoO3 Золь-гель при 500 °С
в течение 2 ч

950 °C, 5800 ч-1, 
СН4:CO2 = 1:1

95 97 GdCoO3 показал превосходящую 
активность в УКМ в течение 120 

ч среди других катализаторов. 
Установлено, что каталитическая 

активность зависит от доли ко-
бальта в позиции «В» и возраста-
ет в ряду: GdFeO3<GdCo0,5Fe0,5O3 

< GdCoO3 [34]

GdCo0,5Fe0,5O3 91 95
GdFeO3 45 60

La1-xGdxCrO3 Золь-гель при 850 °C
в течение 6 ч

94 По сравнению с La0,2Gd0,8CrO3 
La0,8Gd0,2CrO3 показал лучшую 

каталитическую активность, при 
этом конверсия СН4 – 93,90% 

[64]

катализаторы высокоактивны, но не стабильны. 
Перовскиты на основе никеля имеют все шансы 
уменьшить энергию активации, а также понизить 
температуру взаимодействия метана и диоксида 
углерода. Из-за того, что стабильность кобальта 
к зауглероживанию выше, чем у никеля, кобаль-
тсодержащие перовскиты в последнее время ин-
тенсивно изучаются.

Необходимы дальнейшие исследования, на-

правленные на оптимизацию характеристик пе-
ровскитных катализаторов для УКМ и изучение 
потенциала перовскитных материалов для других 
каталитических применений. В целом, из лите-
ратурного обзора следует, что катализаторы на 
основе перовскита потенциально могут сыграть 
значительную роль в сокращении выбросов пар-
никовых газов – метана, углекислого газа и про-
движении в области чистой энергетики.
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ABSTRACT

This review analyzes modern studies of the 
influence of the nature of perovskite catalyst 
systems on dry reforming  of methane (DRM) and 
possible ways to improve perovskite catalysts for 
the production of synthesis gas from two greenhouse 
gases (CH4 and CO2) have been discussed. It has been 
established that the properties and catalytic activity 
of perovskite Ni, Fe, Co, La containing catalysts 
vary depending on the synthesis method used and 
the presence of promoters such as ZrO2, CeO2, K2O, 
and MgO. It has been shown that nanostructured 



70 Н. Худайбергенов / ГОРЕНИЕ И ПЛАЗМОХИМИЯ 21 (2023) 53−70

perovskite catalysts with dispersed active-phase 
metal nanoparticles are highly reactive and stable at 
elevated temperatures.

It has been shown that LaNiO3 perovskites are 
highly effective DRM catalysts, and the use of 
La2NiO4 as a precursor leads to high catalytic activity. 
Perovskite SrZrRuO3 showed high activity even under 
extreme conditions of high space velocity, which 
makes them promising catalysts for DRM. Various 
perovskite-based catalysts exhibit high catalytic 
performance and long-term stability without coking.

In general, it follows from the literature review 
that further research is needed to optimize the 
physicochemical characteristics of perovskite 
catalysts for DRM. Perovskite-based catalysts have 
the potential to play a significant role in reducing 
greenhouse gas emissions of methane and carbon 
dioxide.
Key words: Carbon dioxide conversion of methane, 
perovskite catalysts, synthesis gas.

Метанның көмірқышқылды конверсиясы-
на арналған перовскиттік катализаторлар. 
Қысқаша шолу.

Н. Худайбергенов1* , Г. Ергазиева1,2, К. Досумов1,
М. Анисова1, М. Мамбетова1,2, Н. Макаева1,2,  
К. Алиев2, А. Меңдібай2, М. Атаманов1,2

1Жану проблемалары институты, Қазақстан, Алматы, 
Қазақстан.
2әл-Фараби атындағы Қазақ ұлттық университеті, Ал-
маты, Қазақстан 

АҢДАТПА

Бұл шолуда перовскиттік катализаторлар жүй-
есінің табиғатының метанның көмірқышқылдық 
конверсиясына (МКК) әсер етуінің заманауи зерт-
теулері талданды және екі парниктік газдан (CH4 

және CO2) синтездік газды алу үшін перовскит ка-
тализаторларын жақсартудың ықтимал жолдары 

қарастырылды. Құрамында Ni, Fe, Co, La бар пе-
ровскиттік катализаторлардың қасиеттері мен ка-
талитикалық белсенділігі - қолданылатын синтез 
әдісіне және ZrO2, CeO2, K2O және MgO сияқты 
промоторлардың болуына байланысты өзгеретіні 
анықталды. Дисперсті белсенді фазалық металл 
нанобөлшектері бар наноқұрылымды перовскит 
катализаторлары жоғары реакциялық қабілетә 
бар және жоғары температурада тұрақты екендігі 
көрсетілген.

LaNiO3 перовскиттері жоғары тиімді МКК 
катализаторлары екендігі көрсетілді, ал La2NiO4 

-ді прекурсоры ретінде пайдалану жоғары ката-
литикалық белсенділікке әкеледі. SrZrRuO3 пе-
ровскиті жоғары көлемдік жылдамдықтың экс-
тремалды жағдайында да жоғары белсенділік 
көрсетті, бұл оларды МКК үшін перспективті ка-
тализаторлар етеді. Перовскит негізіндегі әртүрлі 
катализаторлар жоғары каталитикалық өнімділік-
ті және кокстелмей ұзақ мерзімді тұрақтылықты 
көрсетеді. Тұтастай алғанда, әдебиеттерге шолу 
нәтижесінде МКК үшін перовскит катализаторла-
рының физика-химиялық сипаттамаларын оңтай-
ландыру үшін қосымша зерттеулер қажет екендігі 
анықталды. Перовскит негізіндегі катализатор-
лар метан мен көмірқышқыл газының парниктік 
газдар шығарындыларын азайтуда маңызды рөл 
атқара алады.
Түйін сөздер: Метанның көмірқышқылды конвер-
сиясы, перовскиттік катализаторлар, синтез газ.


