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АННОТАЦИЯ

Исследована активность нанесенных на носитель γ-Al2O3 низкопроцентных монометаллических и 
биметаллического катализаторов в разложении метана. Определено, что биметаллический (Ni-Co/γ-
Al2O3) катализатор более активен, чем монометаллические (Ni/γ-Al2O3, Co/γ-Al2O3). Наибольшая конверсия 
метана, и наибольшее количество нитевидного углерода наблюдались на биметаллическом катализаторе. 
Комплексом методов сканирующей электронной микроскопии, рентгенофазового анализа, термо-
программируемого восстановления водородом установлено, что добавление оксида кобальта в состав 
Ni/γ-Al2O3 приводит к образованию поверхностных биметаллических сплавов Ni-Co. Образование сплавов 
способствуют облегчению восстанавливаемости катализатора, обеспечивает рост концентрации активных 
центров. Данные изменения положительно влияют на активность биметаллического катализатора. 
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1. Введение

Наиболее часто используемые катализато-
ры в каталитическом разложении метана это 
переходные металлы, включая Ni, Co и Fe, на 
носителях, включая Al2O3, SiO2, TiO2, MgO, CeO2, 
углерод и цеолиты [1-3]. Катализаторы на ос-
нове железа являются более стабильными к 
зауглероживанию однако обладают низкой 
активностью в разложении метана [4]. Оксид-
ные катализаторы, нанесенные на углерод, 
дают более низкую конверсию метана, чем 
металлические катализаторы [5]. Среди этих 
катализаторов никелевые катализаторы на 
носителе широко исследовались из-за их бла-
гоприятной активности в рабочих условиях 
пиролиза. Катализаторы на основе никеля об-
ладают высокой активностью в разложении 
метана, однако они чувствительны к рабочей 
температуре и быстро дезактивируются при 
высокой температуре [6]. Содержание окси-

да никеля на носителе варьируется от 0.5-60 
мас.% [7]. Предполагается, что катализаторы с 
содержанием оксида никеля в интервале 0,5-
5 мас.% менее подвержены зауглероживанию 
[8]. Добавление модифицирующих добавок 
(благородные металлы, оксиды кобальта, це-
рия и др) в катализаторы на основе никеля 
может улучшить активность и стабильность 
катализатора в разложении метана [9].

Никель-кобальтовые системы широко при-
меняются как катализаторы сухого рифор-
минга метана [10]. Отдельные исследования 
показывают, что монометаллический Ni или 
Co катализаторы наиболее активны в сухом 
риформинге метана, чем биметаллические 
Ni-Co, тогда как другие обнаружили, что биме-
таллические образцы были более активными 
[11-13].

Целью данной работы является сравнитель-
ное исследование активности низкопроцент-
ных монометаллических и биметаллических 
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В окислительно-восстановительных реак-
циях каталитическую активность оксидных 
катализаторов объясняют энергией связи кис-
лород-металл, качественными характеристи-
ками которой являются температуры начала 

никель, кобальт содержащих катализаторов в 
разложении метана. Изучение физико-хими-
ческих характеристик катализаторов, влияю-
щих на их активность в изучаемой реакции. 

2. Экспериментальная часть

Монометаллические катализаторы хNi/γ-
Al2O3 и уCо/γ-Al2O3 (где х-содержание оксидов 
в катализаторе, мас.%) были приготовлены 
методом капиллярной пропитки по влагоем-
кости носителя Al2O3, гамма модификации, во-
дными растворами солей никеля или кобаль-
та. Содержание оксидов никеля или кобальта 
в составе катализатора составляло 3 мас.%.

Биметаллический хNi–уCо/γ-Al2O3 (где х и 
у – содержание оксидов металла в катализа-
торе, мас.%, соотношение Ni:Со (1:2)) катали-
заторы также получали методом капиллярной 
пропитки по влагоемкости носителя (γ-Al2O3) 
водными растворами смеси солей Ni и Со. Тер-
мообработка всех образцов осуществлялась на 
воздухе при 300 оС в течение 2 ч, затем при 500 
оС в течение 3 ч. 

Разложение метана было проведено на про-
точной лабораторной установке. Условия про-
ведения процесса, анализа продуктов реакции 
и схема установки описаны в работе [13]. 

Физико-химические характеристики ка-
тализаторов исследованы методами рентге-
нофазового анализа (РФА), Брунауэра-Эмет-
та-Тейлора (БЭТ), сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ), температурно-програм-
мированного восстановления водородом 
(ТПВ-Н2).

3. Результаты и обсуждение

3.1 Характеристика носителя и нанесен-
ных катализаторов

Результаты текстурных характеристик све-
жих образцов представлены в таблице 1.

Из результатов таблицы 1 видно, что удель-
ная поверхность монометаллических катали-

заторов Ni/γ-Al2O3 и Co/γ-Al2O3 ниже чем у би-
металлического Ni-Co/γ-Al2O3 образца.

Исследование катализаторов методом РФА 
показало, что на рентгенограмме свежего мо-
нометаллического катализатора Co/γ-Al2O3 
присутствуют рефлексы оксида кобальта 
(Co3O4). В составе образца Ni/γ-Al2O3 фазу ок-
сида никеля (NiO) зафиксировать не удается, 
вероятно, из-за ее высокой дисперсности (ме-
нее 4 нм). В составе свежего биметаллического 
Ni-Co/γ-Al2O3 образца присутствует фаза носи-
теля (γ-Al2O3), фаза оксида кобальта и оксида 
никеля не фиксируется. Кроме того на рентге-
нограмме Ni-Co/γ-Al2O3 регистрируется метал-
лическая фаза с кубической гранецентриро-
ванной решеткой, параметр кристаллической 
ячейки данной фазы 3,535-3,540 Å, судя по ве-
личине параметра, формируется твердый рас-
твор Co-Ni с ГЦК решеткой. Размер областей 
когерентного рассеяния (ОКР) металлической 
фазы ~ 23 нм (рис. 1).

Таблица 1. Текстурные характеристики свежих образцов

Образец, содержание оксидов на 
носителе, мас.% 

Удельная поверхность, м2/г Удельный объем пор, см3/г

Ni/γ-Al2O3 212,6 0,098
Co/γ-Al2O3 210,6 0,090

Ni-Co/γ-Al2O3 224,4 0,096

Рис. 1. Дифрактограммы исследуемых катализато-
ров: 1 – Co/γ-Al2O3; 2 – Ni/γ-Al2O3; 3 – Ni-Co/γ-Al2O3 
[13].
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Рис. 2. ТПВ-Н2 профили катализаторов: 1 – Co/γ-
Al2O3; 2 – Ni/γ-Al2O3; 3 – Ni-Co/γ-Al2O3 [13]. 

Co2+ до металлического кобальта в зависимо-
сти от взаимодействия с носителем [17]. Пик 
с максимумом при температуре около 796 °С 
соответствует процессу восстановления сое-
динения типа смешанных оксидов CoAl2O4.

Биметаллический катализатор показал 
сложный профиль восстановления. Появля-
ется новый пик при Т1

мах = 205 °С (А = 80 мк-
моль/гКт) который ранее не наблюдался для 
монометаллических катализаторов. Согласно 
литературе [18] появление нового низкотем-
пературного пика связано с образованием 
никель-кобальтового соединения – NiCo2O4. 
Восстановление шпинели NiCo2O4 было пред-
метом исследования Klissurski и Uzunova [19], 
которые, проводя анализ ТПВ этого соедине-
ния в диапазоне температур 27–727 °С, на-
блюдали три пика восстановления, которые 
приписывались постепенному восстановле-
нию катионов Ni2+, Co3+ и Co2+ статистически 
распределенных в тетраэдрических и октаэ-
дрических позициях шпинели. Пики с макси-
мумом при температурах 315 °С и 367 °С, по 
мнению авторов, соответствуют постепенно-
му восстановлению Co3+→Co2+ и Co2+→Co0. Пик 
с максимумом при 257 °С приписан восстанов-
лению катионов Ni2+.

Из-за возможности существования не-
скольких возможных форм активной фазы в 
свежих кобальт-никелевых катализаторах, то 
есть NiO, Co3O4 и NiCo2O4, трудно однозначно 
определить, какие пики, видимые на профи-
лях ТПВ, можно отнести к восстановлению 
определенной оксидной формы. На основа-
нии доступной литературы мы можем только 
предположить, какой пик соответствует вос-
становлению данной фазы. 

В нашем случае новый низкотемператур-
ный пик при Т1

мах = 205 °С может быть связан 
с восстановлением катионов Ni2+ в составе 
NiCo2O4. Считается [20] что электронная про-
водимость никель-кобальтовых соединений 
более высокая, чем у самих оксидов NiO или 
Co3O4. 

Увеличение содержания кобальта в соста-
ве биметаллического катализатора привело 
к смещению температуры восстановления их 
активных фаз в сторону более высоких темпе-
ратур (441, 458→497 оС). Это явление наблю-
далось и в других работах [21, 22].

Пики при Т2
мах = 497 °С (А = 167 мкмоль/

гКт) и Т3
мах = 655 °С (А = 307 мкмоль/гКт) мо-

гут быть связаны с перекрытием пиков вос-
становления как никеля, так и кобальта. Уве-
личение количества поглощенного водорода 

процесса восстановления водородом, а также 
температуры максимумов на кривых ТПВ-Н2 
[14]. Результаты исследования монометалли-
ческих и биметаллических образцов приведе-
ны на рис. 2.

На кривых ТПВ-Н2 для Ni/γ-Al2O3 катали-
затора наблюдаются четыре пика с максиму-
мами температур поглощения водорода Т1

мах 

= 458 °С (количество водорода А = 5 мкмоль/
гКт), Т2

мах = 545 °С (А = 1 мкмоль/гКт), Т3
мах = 

655 °С (А = 55 мкмоль/гКт) и Т4
мах = 814 °C (А 

= 99 мкмоль/гКт). Согласно литературе [15] 
пик при Т1

мах относится к восстановлению ка-
тионов никеля в составе частиц NiO, не связан-
ных с носителем. Пики Т2

мах и Т3
мах относятся к 

восстановлению частиц оксида никеля, кото-
рые характеризуются, “слабым” и “сильным” 
взаимодействием металл-носитель [16]. Ин-
тенсивный пик при Т4

мах = 814 °C обусловлен 
присутствием в составе образца дисперсных 
шпинелеподобных форм NiAl2O4. ТПВ профиль 
Со/γ-Al2O3 образца более сложный по сравне-
нию с Ni/γ-Al2O3. На кривых ТПВ-Н2 для Со/γ-
Al2O3 катализатора наблюдаются 5 пиков с 
максимумами при Т1

мах = 306 °С, (А = 3 мкмоль/
гКт), Т2

мах = 424 °С, (А = 58 мкмоль/гКт), Т3
мах = 

441 оС, (А = 58 мкмоль/гКт), Т4
мах = 639 °С, (А = 

63 мкмоль/гКт) и Т5
мах = 796 оС, (А = 2 мкмоль/

гКт). 
Низкотемпературный пик при 306 °C, свя-

зан с восстановлением поверхностного Co3+ до 
Co2+, второй широкий пик при более высоких 
температурах (максимумы около 424 °C, 441 °С 
и 639 °С), связанный с восстановлением видов 
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можно связать с повышением содержания ок-
сида кобальта в составе биметаллического ка-
тализатора (Ni-Co/γ-Al2O3) по сравнению с мо-
нометаллическим катализатором Co/γ-Al2O3. 
Модифицирование оксида никеля оксидом 
кобальта приводит к снижению доли никеля 
в составе NiAl2O4 о чем свидетельствует пони-
жение количество поглощенного водорода от 
99 до 77 мкмоль/гКт и температуры восста-
новления от 814 до 779 оС в биметаллическом 
катализаторе по сравнению с монометалли-
ческим образцом Ni/γ-Al2O3. За счет снижения 
доли никеля в составе алюмината часть ни-
келя сохраняется свободным на поверхности 
катализатора, что может способствовать об-
разованию никель-кобальтового соединения 
во время процесса восстановления. Образо-
вание никель-кобальтового соединения под-
тверждается также результатами РФА. 

Каталитические свойства синтезирован-
ных образцов (Co/γ-Al2O3, Ni/γ-Al2O3 и Ni-Co/ 
γ-Al2O3) были исследованы в реакции разложе-
ния метана в интервале температур 550–800 
оС. Полученные результаты представлены на 
рис. 3. 

Из рисунка видно, что в начальных тем-
пературах активность монометаллического 
Ni/γ-Al2O3 катализатора выше по сравнению с 
Co/γ-Al2O3. С повышением температуры реак-
ции активность никелевого образца снижает-
ся, что возможно связано с дезактивацией ни-
келя при высоких температурах. В интервале 
550–750 оС образец Co/γ-Al2O3 имеет низкую 

Рис. 3. Влияние температуры реакции на конвер-
сию метана на катализаторах: 1 – Co/γ-Al2O3; 2 – Ni/
γ-Al2O3; 3 – Ni-Co/γ-Al2O3 [13]. 

Рис. 4. Влияние продолжительности реакции на 
конверсию метана на катализаторах при 600 оС: 1 –
Co/γ-Al2O3; 2 – Ni/γ-Al2O3; 3 – Ni-Co/γ-Al2O3 [13]. 

активность по сравнению с Ni/γ-Al2O3, однако 
при температуре реакции 800 оС конверсия ме-
тана достигает 20%. Хотя Co/γ-Al2O3 в качестве 
катализатора имеет более низкую активность, 
чем монометаллический Ni/γ-Al2O3 катализа-
тор, его добавка способствует улучшению ак-
тивности биметаллического катализатора в 
разложении метана.

Влияние продолжительности реакции на 
активность образцов (Co/γ-Al2O3, Ni/γ-Al2O3 и 
Ni-Co/γ-Al2O3) исследовано при температуре 
реакции 600 оС (рис. 4). 

Из результатов видно, что каталитическая 
активность монометаллического Ni/γ-Al2O3 

катализатора начинает снижаться после 30 
мин. Модифицирование Ni/γ-Al2O3 оксидом 
кобальта увеличивает его активность. Ката-
литическая активность биметаллического Ni-
Co/γ-Al2O3 образца снижалась после 60 мин. 
Причиной повышения активности биметалли-
ческого катализатора, может быть образова-
ние никель-кобальтового сплава. Из получен-
ных данных результатов следует, что оксид 
кобальта не следует рассматривать, как актив-
ный центр разложения метана, а как модифи-
цирующая добавка для повышения активно-
сти никелевого катализатора. 

После тестирования в разложении метана в 
течение 300 мин, катализаторы были исследо-
ваны методом СЭМ. Результаты СЭМ подтвер-
ждают присутствие углерода в нитевидной 
форме (рис. 5). 
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б) Co/γ-Al2O3

в) Ni-Co/γ-Al2O3

Рис. 5. СЭМ микрофотографии образцов после 
испытания их в разложении метана в течение 300 
мин [13].

4. Заключение

Таким образом, установлено, что по сравне-
нию с монометаллическими катализаторами 
Со/γ-Al2O3, Ni/γ-Al2O3 биметаллический обра-
зец Ni-Co/γ-Al2O3 проявляет более высокую ак-
тивность в реакции разложения метана. Моно-

металлический Ni/γ-Al2O3 катализатор более 
активный по сравнению с Со/γ-Al2O3. Оксид 
кобальта не следует рассматривать, как ак-
тивный центр разложения метана, а как моди-
фицирующую добавку. Наибольшая конверсия 
метана, и наибольшее количество нитевидно-
го углерода наблюдались на биметаллическом 
катализаторе Ni-Co/γ-Al2O3. По данным СЭМ 
модифицирование Ni/γ-Al2O3 оксидом кобаль-
та приводит к равномерному распределению 
наноразмерных частиц активной фазы на по-
верхности гранул носителя в виде однородной 
дисперсии. В присутствии биметаллического 
Ni-Co/γ-Al2O3 катализатора наблюдается си-
нергический эффект, обусловленный форми-
рованием сплава Ni2CoО4. При этом происходит 
облегчение восстанавливаемости катализато-
ра, которое обеспечивает рост концентрации 
металлических частиц – активных центров, 
что и может быть причиной повышения ката-
литических свойств. Сделано предположение, 
что увеличение активности биметаллическо-
го катализатора в разложении метана по срав-
нению с монометаллическими катализатора-
ми обусловлено с увеличением дисперсности 
активных фаз катализатора, а также образова-
нием никель-кобальтового сплава.
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Influence of interactions of components in 
nickel-cobalt catalysts on their activity in 
methane decomposition
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1Institute of Combustion Problems, Bogenbay Batyr str. 
172, Almaty, Kazakhstan
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Abstract

The activity of low-percentage monometallic 
and bimetallic catalysts supported on a γ-Al2O3 
support in the decomposition of methane has been 
studied. It was determined that bimetallic (Ni-Co/
γ-Al2O3) catalyst is more active than monometallic 
(Ni/γ-Al2O3, Co/γ-Al2O3). The highest methane 
conversion and the highest amount of filamentous 
carbon were observed on the bimetallic catalyst. 
A complex of methods of scanning electron 
microscopy, X-ray phase analysis, temperature-
programmed reduction by hydrogen has 
established that the addition of cobalt oxide to the 
composition of Ni/γ-γ-Al2O3 leads to the formation 
of surface bimetallic Ni-Co alloys. The formation of 
alloys facilitates the reduction of the catalyst and 
provides an increase in the concentration of active 
centers. These changes have a positive effect on 
the activity of the bimetallic catalyst.
Keywords: methane, decomposition, hydrogen, carbon, 
catalyst, nickel oxide, cobalt oxide

Никель-кобальтты катализаторлардағы 
компоненттердің өзара әрекеттесуінің олар-
дың метанның ыдырауындағы белсенділігі-
не әсері
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Ж. Шаймерден2
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Аңдатпа

γ-Al2O3 тасымалдағышына отырылғы-
зылған төмен пайыздық монометалды және 
биметалды катализаторлардың белсенділігі 
метанның ыдырауында зерттелді. Биметалды 
(Ni-Co/γ-Al2O3) катализатор монометалдыға 
(Ni/γ-Al2O3, Co/γ-Al2O3) қарағанда белсенді 
екендігі анықталды. Метанның ең жоғары 
конверсиясы мен жіп тәрізді көміртектің ең 
көп мөлшері биметалдық катализаторда бай-
қалды.  Сканерлеуші электрондық микроско-
пия, рентген фазалық талдау, температуралық 

бағдарламаланған сутегімен тотықсыздану 
әдістерінің кешенімен Ni/γ-Al2O3 құрамына 
кобальт оксидінің қосылуы беттік биметал-
лдық Ni-Co қорытпаларының пайда болуына 
алып келетіні анықтады. Осы кезде катализа-
тордың тотықсыздануы жеңілдейді, белсенді 
орталықтардың концентрациясының жоғары-
лауын қамтамасыз етеді. Бұл өзгерістер биме-
талдық катализатордың белсенділігіне оң әсер 
етеді.
Кілт сөздер: метан, ыдырау, сутек, көміртек, ката-
лизатор, никель оксиді, кобальт оксиді


