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Аннотация 
Изучено влияние модифицирующих добавок меди, неодима и молибдена на кислотность и дис-

персность никелевого катализатора методами температурно-программированной десорбции ам-

миака и сканирующей электронной микроскопией. Измерена их активность в реакции  парциаль-

ного окисления метана (ПОМ) и  углекислотной конверсии метана (УКМ). Показано, что  наибо-

лее активным  является  NiCuNdМо/Al2O3HZSM-5 катализатор. Определено, что ведение молиб-

дена в состав NiCuNd/Al2O3HZSM-5  катализатора повышает общую кислотность катализатора от 

26,71∙10
-4 

 до 29,46∙10
-4

 моль / гКат,  а также дисперсность активных фаз поверхности 

катализатора. Данное изменение положительно влияет на активность катализатора в реакции 

ПОМ,  концентрация водорода в продуктах  реакции по сравнению с NiCuNd/Al2O3HZSM-5    уве-

личивается от 60 до 70 об.%.  Исследование каталитической активности катализатора 

NiCuNdМо/Al2O3HZSM-5 в реакции УКМ показало, что  в интервале температур 650-900 
о
С на-

блюдается равновесный выход Н2 и СО. В процессе окисления  метана в присутствии кислорода 

основным продуктом является водород, тогда как  в процессе углекислотной конверсии метана 

образуется синтез газ.  
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Введение 

Природный газ является наиболее рас-

пространенным источником получения энер-

гии и новых химических соединений: синтез -

газ, водород, олефины и др.  

Синтез-газ представляет собой сырье для 

получения оксигенатов (метанола, диметило-

вого эфира и др.), а также для получения жид-

ких и твердых углеводородов по методу Фи-

шера-Тропша [1-5]. Водород, входящий в со-

став синтез-газа, находит применение в ряде 

крупнотоннажных химических процессов 

(производство аммиака, гидроочистка топлив, 

гидрокрекинг нефтяного сырья, изомеризация 

н-алканов и др.). В то же время водород может 

найти широкое применение в будущем как 

альтернативное моторное топливо [6-11].  

Существует несколько методов катали-

тической переработки метана до синтез-газа и 

водорода - паровый риформинг, парциальное 

окисление и  углекислотная конверсия.  

Паровый риформинг является основным 

промышленным процессом получения синтез-

газа и водорода из метана на никельсодержа-

щих катализаторах. К недостатком данного 

способа относят высокое отношение Н2:СО в 

полученной смеси, неудачное для использова-

ния в синтезах Фишера-Тропша, диметилового 

эфира, метанола, наличие в смеси больших 

количеств СО2, образование углерода на  ката-

лизаторе, низкие объемные скорости (5-8•10
3
 

ч
-1

), а также высокую металло- и энергоем-

кость  [12-16]. 

Парциальное окисление метана в при-

сутствии кислорода  в синтез-газ широко ис-

следуется как в части разработки катализато-

ров, так и технологии процесса. К настоящему 

времени уже разработаны эффективные ката-

лизаторы на основе благородных металлов, а 

также Ni, Co - перовскиты, содержащие РЗЭ, 

промотированные Pt, Fe, Cu [17-23]. Хотя ме-

тодом парциального окисления можно полу-

чить привлекательное соотношение Н2/СО 

(1:1), в связи с взрывоопасностью процесса 

требует особых мер предосторожности, и на-

ходится на стадии лабораторных испытаний.   

Углекислотная конверсия метана  реша-

ет вопрос утилизации в синтез-газ одновре-

менно двух парниковых газов - метан и диок-

сид углерода [24-27]. Углекислотная конвер-

сия метана приводит к получению синтез-газа 

(Н2/СО) состава 1:1, что удобно, в частности, 

для получения поликарбонатов или формаль-

дегида.  

Применение УКМ также оправданно в 

тех случаях, когда необходимо перерабатывать 

природный газ, содержащий углекислый газ. 
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Такой низкосортный природный газ тре-

бует разделения для приведения его к товар-

ному состоянию, в то же время угле-кислый 

газ, являющийся в данном случае загрязните-

лем, можно использовать как реагент для кон-

версии природного газа. Процесс углекислот-

ной конверсии метана пока не получил широ-

кого распространения в промышленности, по-

скольку основной проб-лемой является заугле-

роживание катализатора. Основные усилия в 

данной области на-правлены на разработку 

устойчивых к коксообразованию  катализато-

ров [28]. 

В настоящей работе исследованы ни-

кельсодержащие катализаторы в окислении 

метана кислородом и углекислотной конвер-

сии метана. 

 

Экспериментальная часть 

 

Исследование каталитической активнос-

ти катализаторов в процессе ПОМ и УКМ про-

водили на автоматизированной проточной ка-

талитической установке (ПКУ -1). Уста-новка 

состоит из трех основных частей – подготовка 

исходной газовой смеси, катали-тический 

кварцевый реактор проточного типа и хрома-

тограф для анализа газов. Реактор представля-

ет собой кварцевую ампулу длиной 25 см и 

внутренним диаметром 9-9,5 мм. В ходе экс-

периментов реактор размещается вертикально, 

поступающий поток подается в открытую 

верхнюю часть и выходит через отверстие в 

нижней части ампулы. Управление составом и 

расходом исходных реагирующих смесей, ре-

гулирование температур реактора, испарителя, 

запуск анализов осуществляется через про-

граммное обеспечение. Продукты реакции 

идентифицировали  хроматографичес-ки на 

приборе "ХРОМОС ГХ-1000" с использовани-

ем метода абсолютной калиб-ровки и детекто-

рами по теплопроводности. Разделение компо-

нентов проводили на трех колонках (длина 2 

м, внутренний диаметр 3 мм) заполненных це-

олитом NaX (2 колонки) и порапаком-Т, газ 

носитель - гелий и аргон. Условия проведения 

процессов: 0,1 МПа, тем-пература задавалась в 

интервале 650-900 
о
С, соотношение метан: ки-

слород 2:1, соотноше-ние метан : диоксид уг-

лерода варьировалось в пределах 0,25-4. 

Исследование морфологии поверхности 

полиоксидных катализаторов проводили мето-

дом сканирующей электронной микроскопии 

на  растровом электронном микроскопе  Quan-

ta 200i 3D. Определение формирования кис-

лотных центров на поверхности катализаторов 

проводили методом термопрограммированной 

десорбции аммиака на универсальном сорб-

ционном газовом анализаторе (УСГА -101). 

Для приготовления катализаторов ис-

пользовали носитель 20% Al2O3HZSM-5 с 

удельной поверхностью 308,6 м
2
/г. Нанесение 

активной фазы (Ni, Cu, Nd и Mo) проводили 

методом совместной пропитки носителя рас-

творами азотнокислых солей и после-

дующими сушкой при 350 
о
С (2 часа) и прока-

ливанием при 550 
о
С в течении трех часов.  

 

Результаты и обсуждение  

 

В реакции окисления метана кислородом 

были исследованы активности серии никель 

содержащих катализаторов нанесенных на 

различные носители (Al2O3ZSM-5, Siral-40, 

CaX, Al2O3, Siral-20, Siral-10 и AlSi) в 

интервале температур 600-900
о
С. Полученные 

результаты показали, что по выходу целевых 

продуктов оптимальным является катализатор, 

нанесенный на синтетический цеолит состава 

Al2O3HZSM-5.  

Для повышения активности 

Ni/Al2O3ZSM-5 катализатора изучено влияние 

оксидов переменной валентности (Mn, Co, Cu 

и Cr). Полученные результаты приведены в 

таблице 1.  

 

Таблица 1 - Влияние состава катализатора на выходы продуктов 

 
Катализаторы Состав газообразных продуктов, об.% 

СН4 Н2 СО С2Н6 С2Н4 СО2 О2 

1 % Ni/ Al2O3ZSM-5 25 20 5 3,5 следы 16 2 

2 %  NiCo/ Al2O3ZSM-5 22,6 28 11 6,3 3 14,6 0,6 

2 %  NiMn/ Al2O3ZSM-5 11 35 20 7 5 20 0,2 

2 %  NiCr/ Al2O3ZSM-5 16 37 13 5 4 25 - 

2 %  NiCu/ Al2O3ZSM-5 4,9 60 15 13 7 9,1 - 
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Приготовленные катализаторы испыты-

вались при условии реакции - СН4 : О2  = 2,0 : 

1,0, V = 3900 ч
-1

. Из таблицы 1 видно, что наи-

более оптимальным составом двухком-

понентного катализатора является NiCu, кон-

центрация водорода в продуктах реакции со-

ставляет 60 об.%. 

Согласно литературным данным добав-

ление редкоземельных элементов повышает 

селективность и активность оксидных катали-

заторов в процессе ПОМ [29]. К наиболее оп-

тимальному составу 2 % NiCu / Al2O3ZSM-5 

катализатора были добавлены соли редкозе-

мельных элементов – Се, La, Nd и Sm. Полу-

ченные результаты представлены на рисунке 1. 

Промотирующий эффект оказывает добавки 

неодима, где концентрация в продуктах реак-

ции водорода  повышается до 68 об.%.  
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Рис. 1 – Влияние добавок редкоземельных элементов на активность  

2% NiCu/Al2O3ZSM-5 катализатора 

 

По литературным данным [30,31] актив-

ность катализатора увеличивается по мере по-

вышения кислотных центров катали-затора. 

Нами установлено, что усложнение состава 

трехкомпонентного катализатора добавлением 

оксидов кислотного характера W и Мо, приво-

дит к повышению водорода до 69 об.% в слу-

чае вольфрама. При добавлении молибдена в 

состав NiCuNd/Al2O3HZSM-5 катализатора 

концентрация водорода в продуктах реакции 

увеличивается до 70 об.%. Согласно литерату-

ре [32], с модифициро-ванием катализатора 

молибденом образуются новые соединения в 

объеме и на поверхности катализатора, спо-

собные к перестройке,  изменяются электрон-

ные взаимодействия между элементами ката-

лизатора, возникают новые валентные состоя-

ния молибдена (например Мо
6+

 , Мо
5+

, Мо
4+

), 

возможно эти свойства молибдена  повлияли 

на активность катализатора, что привело к по-

вышению концентрации водорода в продуктах 

реакции от 60 до 70 об.%.  

Таким образом, среди изученных никель 

содержащих катализаторов наибольшую ак-

тивность в процессе окислительной кон-

версии метана в присутствии кислорода пока-

зал NiCuNdМо/Al2O3HZSM-5 катализатор. 

В дальнейшем на NiCuNdМо / 

Al2O3HZSM-5 катализаторе исследована 

углекислотная конверсия метана. Влияние 

температуры реакции на активность катализа-

тора изучено в интервале температур 600-900 
о
С при объемной скорости 3600 ч

-1
 и 

соотношении СН4/СО2 - 2 (рисунок 2). Как 

видно из рисунка, с повышением температуры 

процесса УКМ от 600 до 900 
о
С  конверсия 

метана возрастает от 4 % до 78 % , а в случае 

двуокиси углерода - от 5 до 98 %. При темпе-

ратуре реакции 600 
о
С в продуктах реакции 

наблюдается образование Н2 (1,6 об.%) и СО 

(6,9 об.%). С увеличением температуры про-

цесса от 600 до 900 
о
С в продуктах реакции 

происходит увеличение концентрации водоро-

да до 49,8 об.%, а монооксида углерода до 45,0 

об.%, то есть, несмотря на то, что соотношение 

исходных компонентов не изменялось 

СН4/СО2 = 2, конверсия диоксида углерода за-

метно выше, чем у метана. Из полученных 

эксперимен-тальных данных следует, что на 

данном катализаторе, практически на всем 
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темпе-ратурном интервале наблюдается рав-

новесный выход Н2 и СО, аналогичные данные 

были получены в работе [33] на катализаторе 

Ni/Al2O3. 

600 650 700 750 800 850 900
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

С
С

О
,Н

2об
.%

, Х
С

Н
4,С

О
2%

Температура реакции, 
о
С 

 Н
2

 СО

 СН
4

 СО
2

 
Рис. 2 – Влияние температуры реакции на конверсию СН4 и СО2  

и концентрации основных продуктов реакции 

 

Из рисунка 3 видно, что при Т = 850 
о
С 

концентрации водорода и монооксида углеро-

да выходят на плато, в связи с этим, исследо-

вание влияния соотношения СН4/СО2 в интер-

вале от 0,5 до 4 на активность катализатора 

велось при данной температуре.  

Результаты  влияния соотношения  

СН4/СО2 на активность катализатора 

NiCuNdМо / Al2O3HZSM-5 представлены на 

рисунке 3.  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1-СО; 2-Н2; 3-СН4; 4-СО2 

 

Рис. 3 – Влияние соотношения СН4/СО2  на активность катализатора 

 

Видно, что зависимость конверсии мета-

на от соотношения СН4/СО2 носит экстремаль-

ный характер с максимумом расположенным в 

районе близком к 1 и соответствует 92,6 %. 

Кривые образования целевых продуктов реак-

ции - водорода и монооксида углерода также 

имеют максимальные значения (Н2 - 49 об.% и 

СО - 50 об.%) при соотношении СН4/СО2 

близком к 1. Повышение величины соотноше-

ния ведет к достаточно быстрому снижению 

конверсии метана. В отличие от метана, кон-

версия диоксида углерода при соотношении 

близком к 1 достигает 92,3 % с дальнейшим 

выходом на плато до значений порядка 96%. 

Согласно [34] диоксид углерода взаимодейст-

вуя с водородом  расходуется на образование 

углерода и воды.  

Можно констатировать, что наиболее 

благоприятным соотношением для процесса 

УКМ является стехиометрическое, при кото-
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ром достигаются максимальные выходы про-

дуктов реакции- синтез газа и наибольшая 

конверсия исходных реагентов.  

Влияние объемной скорости на процесс 

УКМ исследовано в интервале от 1800 до 

14400 ч 
-1

. Полученные результаты (рисунок 4) 

показывают, что с увеличением объемной ско-

рости от 1800 до 3600 ч
-1

 как конверсия, так и 

выходы продуктов реакции находятся практи-

чески на одном уровне.  
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Рис. 4 – Влияние объемной скорости  на активность катализатора 

 

На рисунке 5 показано влияние измене-

ния содержания углеродных отложений на по-

верхности катализатора в зависимости от объ-

емной скорости процесса.  

Полученная зависимость имеет мак-

симум, приходящийся на интервал 3300-5000 

ч
-1

, то есть практически приходится на опти-

мальную величину объемной скорости, для 

которой характерны наилучшие показатели 

конверсии и выходы целевых продуктов. От-

ложение углерода не понижает активность ка-

тализатора, возможно на данном катализаторе 

в реакции УКМ работают активные центры 

которые не блокируются отложившимся угле-

родом [35].  

Таким образом, наиболее оптимальными 

технологическими параметрами получения 

синтез газа в процессе УКМ на  NiCuNdМо / 

Al2O3HZSM-5 катализаторе являются: темпе-

ратура - 850 °С, объемная скорость -  3600 ч
-1 

и 

соотношение СН4: СО2 – 1:1. 

Следует отметить, что в процессе окис-

ления метана в присутствии кислорода основ-

ным продуктом является водород, тогда как  в 

процессе углекислотной конверсии метана об-

разуется синтез газ. 

Для выяснения причины активности 

изученных модифицированных катализаторов 

они были исследованы с применением методов 

сканирующей электронной микроскопии 

(СЭМ) и термопрограммированной десорбции 

аммиака (ТПД). 

Морфологию поверхности катализато-

ров в зависимости от введения модифи-

цирующих добавок исследовали методом ска-

нирующей электронной микроскопии, полу-

ченные результаты представлены на микрофо-

тографиях.   

Как видно из рисунка 6 с усложнением 

состава  полиоксидного катализатора увеличи-

вается дисперсность активных фаз поверхно-

сти, что положительно влияет на каталитиче-

скую активность катализаторов.  

Формирование кислотных центров на 

поверхности катализаторов исследовалось с 

использованием термопрограммированной 

десорбции аммиака (ТПД), полученные 

данные представлены в таблице 2. Как видно 

из таблицы на всех катализаторах, десорбция 

аммиака с поверхности катализаторов 

протекает в трех температурных интервалах. В 

интервале температур 50-200
о
С аммиак 

десорбируется, возможно, со слабых кислот-

ных центров катализатора.  

В интервале 200-300
о
С десорбируется 

аммиак с центров сред-ней силы, c cильных 

кислотных центров  выше 300
о
С, что 

согласуются с данными работ [36, 37]. С 

усложнением состава  катализатора 

(NiCuNdМо/Al2O3ZSM-5) количество аммиака 

десорбируемого со средних  кислотных цент-

ров увеличивается по сравнению с 

Ni/Al2O3ZSM-5 от 6,32∙10
-4 

 до 9,78∙10
-4

, также 

повышается количесво аммиака десорбируе-
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мого со слабых кислотных центров от 7,22 ∙10
- 4  

до 14,87∙10
-4

 моль/гКт.  

0 3000 6000 9000 12000 15000
0

5

10

15

20

25

30

35

40

- 
С

С
, 

%

W,  ч
-1

 

Рис. 5 – Влияние объемной скорости  на концентрацию углерода 

 

  
а) Al2O3HZSM-5   б) NiCu/Al2O3HZSM-5   

  

в) NiCuNd/Al2O3HZSM-5 г) NiCuNdМо/Al2O3HZSM-5 

Рис. 6 – Микрофотографии катализаторов 

 

Заключение  

 

Таким образом, в реакции окисления ме-

тана в присутствии кислорода  исследованы 

никельсодержащие катализаторы нанесенные 

на различные носители как Al2O3ZSM-5, Siral-

40, CaX, Al2O3, Siral-20, Siral-10 и AlSi. Наи-

большую активность показал катализатор 

Ni/Al2O3ZSM-5, при этом концентрация водо-

рода в продуктах реакции составляет 20 об.%. 

Установлено, что повышение активности 

Ni/Al2O3ZSM-5 катализатора наблюдается при 

добавлении оксидов металлов переменной ва-

лентности (Mn, Co, Cu и Cr). Наиболее опти-

мальным составом является NiCu, концентра-

ция водорода в продуктах реакции составляет 

60 об.%. Добавление редко-земельных элемен-

тов в состав NiCu / Al2O3ZSM-5 изменяет ак-

тивность катализа-тора. Наибольший промо-

тирующий эффект оказывает неодим, концен-

трация водорода в продуктах реакции  повы-

шается до 68 об.%. Усложнение состава 

NiCuNd/Al2O3HZSM-5  катализатора добавле-

нием оксидов кислотного характера W и Мо, 

приводит к повышению  выхода водорода до 

69 и 70 об.%, соответственно. С введением мо-
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либдена в состав NiCuNd/Al2O3HZSM-5  ката-

лизатора увеличение концентрации водорода в 

продуктах реакции от 60 до 70 об.% объясня-

ется с повышением кислотности катализатора 

от  26,71∙10
-4 

 до 29,46∙10
-4

 моль / гКат,  а также 

с увеличением дисперсности активных фаз 

поверхности катализатора. Исследование про-

цесса окислительного превращения метана в 

присутствии диоксида углерода на катализато-

ре NiCuNdМо / Al2O3HZSM-5 показало, что  

оптимальными условиями процесса являются 

соотношение СН4:СО2 – 1:1, Т - 850 °С, W - 

3600 ч
-1 

при этом концентрация образовавше-

гося водорода 48,9 об.%, монооксида углерода 

50,9 об.%, конверсия метана - 92,6 % и диок-

сида углерода - 93,2 %. Определено, что в про-

цессе УКМ в интервале температур 650-900 
о
С 

наблюдается равновесный выход Н2 и СО.  

 

Таблица 2 – Результаты исследования термопрогарммированной десорбции аммиака с катализаторов 

 
Образец Температурный 

максимум, 
о
С 

Объем адсорбированного аммиака 

моль/г Кт Общее количество моль/г Кт 

1 % Ni/Al2O3ZSM-5 130 7,22 ∙10
-4

 18,09∙10
-4

 

230 6,32∙10
-4

 

620 4,55∙10
-4

 

2 % NiCu/Al2O3ZSM-5 160 9,02∙10
-4

 22,36∙10
-4

 

280 8,13∙10
-4

 

660 5,21∙10
-4

 

3 % NiCuNd/Al2O3ZSM-5 135 12,35∙10
-4

 26,71∙10
-4

 

275 8,55∙10
-4

 

650 5,81∙10
-4

 

4 % NiCuNdМо/Al2O3ZSM-5 120 14,87∙10
-4

 29,46∙10
-4

 

250 9,78∙10
-4

 

640 4,81∙10
-4
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OXIDATION OF METHANE ON POLYOXIDE CATALYSTS 

K. Dossumov, G.Y.Yergazyieva, L.K.Myltykbayeva, U.Suyunbayev, N. Asanov. 

Institute of Combustion Problems, 172, Bogenbai Batyr str., Almaty, 050012, Kazakhstan,  

e-mail: ergazieva_g@mail.ru 

Abstract  

The effect of modifying additives of copper, neodymium and molybdenum on acidity and dispersity of nick-

el catalyst was studied by temperature-programmed desorption of ammonia and scanning electron microsco-

py methods. Their activity in the reaction of partial oxidation of methane (POM) and dry reforming of me-

thane (DRM) were measured. The NiCuNdMo/Al2O3HZSM-5 was found to be the best catalyst. The intro-

duction of molybdenum into the composition of NiCuNd/Al2O3HZSM-5 catalyst was determined to increase 

general acidity of the catalyst from 26,71∙10
-4 

 to 29,46∙10
-4

 mol / gКt, and also it increases the dispersion of 

the active phases of the catalysts surface.  This data of change positively affects the activity of the catalyst in 

POM reaction, concentration of hydrogen in the reaction product compared with NiCuNd / Al2O3HZSM-5 

increases from 60 to 70 vol.%. The investigation of the catalytic activity of NiCuNdМо/Al2O3HZSM-5 cata-

lyst in the reaction of DRM have shown, that equilibrium yield of H2 and CO is observed in the temperature 

range of 650-900 °C. The main product in the process of oxidative conversion of methane by oxygen is hy-

drogen, whereas in the process of oxidative conversion of methane by carbon dioxide synthesis gas is 

formed. 
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К. Досумов, Г.Е. Ергазиева, Л.К. Мылтыкбаева, У.Суюнбаев, Н.Асанов 
Жану проблемалары институты, 050012, Қазақстан, Алматы қ., Бөгенбай батыр көш 172. 

e-mail: ergazieva_g@mail.ru 

Аннотация 

Түрлендіргіш қоспа мыс, неодим, молибденның қышқылдыққа және никельді катализаторға 

дисперциялық әсерін үйрену аммиак және электронды сканерлеу микроскопия десорбциясымен 

температурасы бағдарламаланған әдістермен. Реакциядағы олардың активтілігі метанның(ПОМ) 

ішінара тотығуына және метанның көміртегі қос тотықты конверсиясы (УКМ). 

Ең белсендісі NiCuNdМо/Al2O3HZSM-5 катализаторы болып табылады деп көрсетілген. 

Молибденның NiCuNd/Al2O3HZSM-5 катализатор қүрамына кіріуі катализатордың жалпы 

қышқылдығын 26,71∙10-4 дан  29,46∙10-4 моль / гКат, ға дейн артады, сондай-ақ катализатор бетінде 

белсенді фазаның дисперсиялығы. Бұл ПОМ реакциясында катализатордың белсенділігіне оң өзгеріс 

енгізіді. реакция өніміндегі сутегі концентрациясы NiCuNd / Al2O3HZSM-5 пен салыстырғанда 60 

тан 70% ға артады. Ni-CuNdMo / Al2O3HZSM-5 катализатордың УКМ реакциядағы  каталитикалық 

белсенділігінің зерттеу мынаны көрсетті,  температура 650-900 ° C аралығында H2 және CO бірдей 

салмақта бөлінеді. Метан тотығу барысында оттегі қатысуымен негізгі өнім  сутегі болып табылады,  

ал метанның көмірқышқыл айырбастау процесінде синтез газ өндірілген. 
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