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Представлены результаты исследования парциального окисления метана 
на 1,5 % HjPW^O^AISi катализаторах и образцах, модифицированных Pt 
и Ru, а также на 0,5- и 0,1 % Pt катализаторах, нанесенных на ZSM-5+AI203. 
Установлено, что на 1,5 % H3PW12O40/AISi катализаторе оптимальный выход 
этилена, равный 8,4 %, достигается при 1073 К. Для получения водорода с 
выходом 18,0 % и оксида углерода - 9,0 % оптимальная объемная 
скорость составляет 12000 чи. На 0,5- и 0,1 % Pt катализаторах, нанесенных 
на ZSM-5+AI203, максимальный выход водорода равен 46,2 и 48,0 % 
соответственно при 8000 ч1 . 
Ключевые слова: метан, парциальное окисление метана, каталитическая 
переработка метана, топливные смеси. 

1,5 %H3PW120 /AISi жэне турленд1ртген Pt и Ru катализаторларында, 
сонымен катар ZSM-5+AI203 тасымалдашшка отыргызылган 0,5- жэне 0,1 % 
Pt катализаторларда метанный парциалды тотыгу реакцияларындагы 
зерттеу нэтижелер1 керсеттген. 1,5 % H3PW12O40/AISi катализаторында 
реакцияныц температурасы 1073К-де этиленщ флайлы шышмы 8,4%-fa 
дей1н жетет1н1 аныкталды. Шыгымы 18,0 % сутеп жэне 9,0 % - кем1ртел 
оксид1н алу ушш колайлы келемд1к жылдамдыгы 12000 саг.1 болып 
табылады. 0,5 жэне 0,1 % Pt катализаторлары ZSM-5+AI 2 0 
тасымалдагышка отырызылганда, келемд1к жылдамдыгы 8000 саг. ' 
болганда енжогаргы сутек шыгымы сэйкеанше 46,2 жэне 48,0 % керсетл. 
Туйшд1 с е з д е р : метан, метанный парциалды тотыгуы, метанды 
катализаторлык ецдеу, отындык коспалар. 
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The results of studying the partial oxidation of methane on 1.5% H3PW ]2O40/AlSi cata-
lysts and samples modified by Pt and Ru, and also on 0.5- and 0.1% Pt supported on 
ZSM-5 + A1203. It was found that optimum yield of ethylene (8.4%) is achieved at 
1073K on 1.5% H3PW1204(1/AlSi catalyst. To produce 18.0% hydrogen and 9.0% carbon 
monoxide is necessary the optimum space velocity equal to 12000h"'. Maximum yields of 
hydrogen equal to 46.2 and 48.0%, respectively, were received at 8000h"' on 0.5- and 
0.1% Pt catalysts supported on ZSM-5 + A1203. 
Key words: methane, partial oxidation of methane, catalytic processing of meth-
ane, fuel mixture. 

На сегодняшний день рациональная утилизация природных 
и попутных нефтяных газов и прекращение их сжигания в факе-
лах являются одной из острых и нерешенных экологических и 
экономических проблем. Особенно в условиях кризиса и ограни-
ченности запасов нефти как природный, так и попутный нефтя-
ной газ можно рассматривать как альтернативный источник по-
лучения ценных продуктов нефтехимии и органического синте-
за [1]. По экспертным оценкам, в 2015 г. доля нефти на мировом 
энергетическом рынке сократится до 36-38 %. В то время как 
доля газа возросла до 24-26 %, гидро- и атомная энергетика 
занимает по 5-6 %. 

При переработке природного газа - метана первой стадией 
практически всегда является получение синтез-газа, из которо-
го в дальнейшем получают различные полезные химические 
продукты [2-11]. 

Большой практический интерес представляет добавление 
синтез-газа к ультрабедным топливно-воздушным смесям в ка-
мерах сгорания турбин, поскольку это позволяет стабилизиро-
вать процесс горения и добиться снижения уровня выбросов 
оксидов азота до 1-5ррт [12]. 

Целью работы является разработка оптимальных составов 
катализаторов на основе гетерополисоединений W 12-го ряда с 
центральным атомом фосфора нанесенного на кремнийсодер-
жащий оксидный и синтетический алюмосиликат, а также про-
мотированные платиной катализаторы для процесса окисли-
тельной конверсии метана в топливные смеси. 

Процесс парциального окисления метана проводился на 
1,5% H3PW12O40/AISi катализаторе при варьировании объемных 
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скоростей от 8000 до 24000 ч \ и соотношении исходных компо-
нентов 4,0 % СН4: 2,0 % 02: 7,5 % N2: 86,5 % Аг, Р=1 атм. (табл. 1). 

Таблица 1 

Влияние варьирования объемной скорости процесса 
на парциальное окисление метана на 1,5 % HjPW^O^/AISi 

катализаторе 

т, К 
Концентрация продуктов 

реакции на выходе, % Хсн4, % SH2 , % Sco. % SC2H6, % SC2H4, 
% Нг/СО т, К 

Ссн4 Сн2 Ссо СсгНв СсгН4 

Хсн4, % SH2 , % Sco. % SC2H6, % SC2H4, 
% Нг/СО 

0,45 с - 8000 ч"1 

973 12,0 0,0 0,2 0,1 0,1 31,3 0.0 0,7 0,4 0,2 0,0 
1073 0,2 14,3 8,0 0,0 0,0 98,9 14,5 8,1 0,0 0,0 1,8 
1173 0,3 16,4 9,5 0,0 0,0 98,3 16,7 9,6 0,0 0,0 1,7 

0,3 с-12000 ч -1 

973 16,6 0,0 0,1 0,1 0,1 5,0 0,0 2,0 2,0 2,6 0,0 
1073 13,7 2,3 3,5 0,3 0,6 21,3 10,8 16,4 1,5 2,8 0,7 
1173 1,9 18,0 9,0 0,0 0,3 89,3 20,2 10,1 0,0 0,4 2,0 

0,15 с-24000 ч"1 

973 14,8 0,0 0,1 0,1 0,9 14,9 0,0 0,4 0,6 6,0 0,0 
1073 11,6 2,3 0,9 0,2 0,1 33,3 7,0 2,7 0,5 0,3 2,6 
1173 1,9 17,0 8,0 0,0 0,4 89,0 19,1 9,0 0,0 0,4 2,1 

Примечание. Условия опыта: 4,0 % СН4: 2,0 % 0 2 : 7,5 % N2: 
86,5 % Аг, Р = 1 атм. 

Как видно, оптимальная объемная скорость - 12000 ч 1 (время 
контакта 0,3 с), где на 1,5% H3PW12O40/AISi катализаторе основ-
ными образующимися продуктами являются водородсодержа-
щие топливные смеси с выходом водорода 18,0% и оксида уг-
лерода - 9,0 %. Экспериментально выявлено влияние темпера-
туры реакции в интервале 573-1073К на выход продуктов окис-
лительной конверсии метана на 1,5 % H3PW12O40/AISi при 
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W - 8000 ч \ CH4: 02 = =75,0:25,0 об. %. На данном катализаторе 
показано, что при температурах 573-673 К образование продук-
тов окисления не наблюдается. Начиная с 773 К образуются в 
незначительных количествах С2Н4 - 0,5 %, С2Н6- 2,1 %, СО - 0,7 % 
и С02 - 0,7 %. 

С повышением температуры реакции от 773 до 1073 К вы-
ход продуктов растет и составляет в пределах, %: СО - 0,7 - 8,1; 
С02- 0,7 - 13,6; С3Н8- 0,1 - 0,2; С3Н6- 0,1 - 0,2. Максимум по выхо-
ду этилена достигается при 1073 К - 8,4 %. Конверсия исходной 
смеси составляет 0,7-25,3 %. 

Испытания, проведенные на однокомпонентных (Mo, Fe, Zn, 
Mg), а также двухкомпонентных (Mo-Zn, Mo-Mg, Mo-Fe, Mo-Co) 
оксидных катализаторах, нанесенных на различные носители 
(цеолиты, природные глины), показали, что двухкомпонентные 
системы являются более активными. Выход водорода состав-
лял 30-64 %, а среди ароматических углеводородов кроме бен-
зола были определены толуол, о-ксилол, стирол, этилбензол. 

ё X 
л ш 

4000 6000 8000 
Объемная скорость, чи 

Влияние изменения объемной скорости на выход водорода 
на 0,1 и 0,5 % Pt/ZSM-5 +AI203 катализаторах: 1 -0 ,1 % Pt/ZSM-5 +AI203, 

2 - 0,5 % Pt/ZSM-5 +AI203 
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Их суммарное содержание составило 24-30 %. Оптимальной 
температурой образования ароматических и водородсодержа-
щих смесей является 700-750 °С. 

Проведены также испытания на 0,5 и 0,1 % Pt катализаторах, 
нанесенных в качестве модифицирующей добавки на ZSM-5+AI203 
при найденной опытным путем оптимальной температуре 750 °С 
с варьированием объемной скорости 4000-8000 ч 1 (рисунок). 

Как видно, при испытании 0,5 и 0,1 % Pt катализаторов, на-
несенных в качестве модифицирующей добавки на ZSM-5+AI203 
при оптимальной температуре 750 °С с варьированием объем-
ной скорости 4000-8000 ч-1 выход водорода увеличивается с по-
вышением объемной скорости на двух составах катализатора. 
Установлена оптимальная объемная скорость реакции 8000 ч-1 

с максимальным выходом водорода, равным 46,2 и 48,0 % соот-
ветственно, на 0,1 и 0,5 % Pt/ZSM-5 +AI203 катализаторах. 

С целью увеличения эффективности катализатора в синте-
зе целевых продуктов в структуру гетерополикислоты были вве-
дены соли Pt и Ru в количестве 0,1 %. В оптимальных условиях 
изучена активность 0,08 % Pt + 0,02 % Ru + 1,5 % H3PW12O40/AISi 
катализатора при исходной реакционной смеси состава: 17,4% 
СН4: 17,4 % 0 2 : 65,3 % N2, время контакта 0,3 с (табл. 2). 

Следует отметить, что введение благородных металлов в 
структуру гетерополикислоты положительно отразилось на вы-
ходе продуктов при 1073 К, выход водорода составил 11,0% при 
селективности 52,4 %. Выход СО - 4,7 % при селективности 
22,4%, что выше по сравнению с данными на 1,5 % H3PW12O40/ 
AISi катализаторе без добавления благородных металлов в ка-
честве промотирующих добавок. Однако при оптимальной тем-
пературе реакции 1173 К выходы продуктов ниже на 3-4%. Кон-
версия исходного метана составила 8,4-80,9 %. 

Таким образом, установлено, что на всех исследованных 
составах катализатора наилучшими температурами парциаль-
ного окисления метана в водородсодержащие смеси является 
область температур 700-750°С, объемная скорость 8000-
12000 ч1. В указанных оптимальных условиях проведения реак-
ций в основном образуются водород и оксид углерода с высокой 
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Таблица 2 
Влияние температуры на выход продуктов реакции 

при окислении метана на катализаторах с введением 
и без благородных металлов 

Концентрация продуктов реакции 

т, К 
на выходе, % Хсн4, SH2, Sco> SC2H6, Sc2H4, H2/CO т, К 

ССН4 Сн2 Ссо Сс2н6 Сс2н4 

% % % % % H2/CO 

0,08% Pt + 0,02% Ru + 1,5% H3PW12O40/AlSi 

973 15,9 0 0,8 0 0 8,4 0,0 9,5 0 0 0 

1073 13,8 11,0 4,7 0,1 0,1 21,0 52,4 22,4 0,5 0,6 2,3 

1173 3,3 13,6 7,5 0 0,4 80,9 16,8 9,3 0 0,5 1,8 

1,5% H3PW12O40/AlSi 

973 16,6 0,0 0,1 0,1 0,1 4,7 0,0 2,1 2,1 2,8 0,0 

1073 13,7 2,3 3,5 0,3 0,6 21,0 10,9 16,6 1,6 2,8 0,7 

1173 1,9 18,0 9,0 0,0 0,3 89,3 20,2 10,1 0,0 0,4 2,0 

Примечание. Условия опыта: х = 0,3 с, исходная реакционная смесь: 
17,4 % СН4: 17,4 % 0 2 : 65,3% N2 

селективностью процесса и низкими выходами других продук-
тов, что указывает на высокую эффективность применения раз-
работанных нами составов катализаторов. 
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