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НИКЕЛЬСОДЕРЖАЩИЕ КАТАЛИЗАТОРЫ 
ДЛЯ ОКИСЛЕНИЯ МЕТАНА 

В СИНТЕЗ-ГАЗ 

Аннотация. Разработан высокоэффективный, стабильный NiLa/AI203 ката-
лизатор для получения синтез-газа парциальным окислением метана. 
Определены оптимальные условия проведения процесса (Т=750°С, 
\Л/=1000 ч 1 и соотношение СН4.0 =2:1). При данных условиях конверсия 
метана составляет 91 %. Результаты метода БЭТ показали, что температу-
ра термообработки влияет на каталитическую активность и текстурные ха-
рактеристики катализатора. 
Ключевые слова: метан, синтез-газ, катализатор. 

/ / 
Туйшдеме. Метанньщ жартылай тотыгуы арк^лы синтез газ алу ymiH NiLa/ 
Al203 катализаторыньщ тура^гылыгы жэне жогары эффективттИ зерттелдк 
Процесс журпзу барысында оцтайлы жагдай (Т=750 °С, W=1000 саг1 жэне 
^атынасы СН4:02=2:1) аныцгалды, бертген жагдай бойынша метанньщ 
конверсиясы 91 %. Катализатордьщ текстуралы^ сипаты мен каталитика-
льп^ белсендтИне температуральп^ термоецдеудщ эсер ететшш БЭТ 
afliciHiK нэтижеа кэрсетл. 
Туйшд1 сездер: метан, синтез-газ, катализатор. 
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Abstract. Highly effective is developed stable NiLa/AI203 catalyst for the 
production of synthesis gas by partial oxidation of methane. The optimal process 
conditions (T = 750 °C, W = 1000 h-1 and the ratio of CH4:02 = 2:1), under the 
given conditions the conversion of methane is 91 %. The results of the BET 
method showed that the temperature of the heat treatment affects the catalytic 
activity of the catalyst and textural characteristics. 
Key words: methane, synthesis gas, catalysts. 

Введение. Процесс парциального окисления метана - ос-
новного компонента природного газа в синтез-газ привлекает 
повышенное внимание зарубежных и отечественных исследова-
телей. Это связано с тем, что природный газ становится одним 
из основных энергоносителей на ближайшее 100-150 лет, посте-
пенно заменяя нефть в производстве целого ряда полупродук-
тов нефтехимии [1-4]. Синтез-газ - один из мостиков, связыва-
ющих химию метана и химию нефти. Кроме того, из всех извест-
ных способов получения синтез-газа наиболее перспективным 
считается окислительная конверсия метана. Это связано с тем, 
что состав синтез-газа, получаемого этим способом, более пред-
почтителен для его переработки в метанол или жидкие продук-
ты по реакции Фишера - Тропша [5, 6], а себестоимость получе-
ния синтез-газа парциальным окислением метана почти в 
1,5 раза ниже его паровой или углекислотной конверсии [7-9]. 
Основной причиной, сдерживающей практическое использова-
ние процесса окислительной конверсии метана, является от-
сутствие активных, стабильных, устойчивых к повышенным тем-
пературам и зауглероживанию недорогих катализаторов [10-16]. 

В настоящей работе в качестве катализатора для процес-
са парциального окисления метана до синтез-газа изучены на-
несенные никельсодержащие катализаторы, а также влияние тек-
стурных и фазовых характеристик катализаторов на их катали-
тическую активность. 

Экспериментальная часть. Эксперименты по испытанию 
эффективности работы катализаторов проводили на автомати-
зированной проточной каталитической установке (ПКУ-1) в ла-
боратории Казахского национального университета им. аль-
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Фараби Республики Казахстан. Установка состоит из трех основ-
ных частей: подготовка исходной газовой смеси, каталитический 
кварцевый реактор проточного типа и хроматограф для анали-
за газов. Реактор представляет собой кварцевую ампулу дли-
ной 25 см и внутренним диаметром 9-9,5 мм. В ходе экспери-
ментов реактор размещается вертикально. Поступающий поток 
подается в открытую верхнюю часть и выходит через отверстие 
в нижней части ампулы. Управление составом и расходом ис-
ходных реагирующих смесей (ИРС), регулирование температур 
реактора, испарителя, запуск анализов осуществляются через 
программное обеспечение. Продукты реакции идентифициро-
вали хроматографически на приборе «ХРОМОС ГХ-1000» с ис-
пользованием метода абсолютной калибровки и детекторами 
по теплопроводности. Разделение компонентов проводили на 
3-х колонках (длина 2 м, внутренний диаметр Змм), заполнен-
ных цеолитом NaX (2 колонки) и порапаком-Т, газ-носитель - ге-
лий и аргон. Условия проведения процесса: 0,1 МПа, темпера-
тура задавалась в интервале 600-900 °С. 

Катализаторы готовили методом совместной пропитки но-
сителя растворами азотнокислых солей и последующими суш-
кой при 350 °С (2 ч) и прокаливанием при 550 °С в течение Зч. 

Для исследования физико-химических свойств никелевых 
катализаторов проводилось: определение текстурных свойств 
(удельной поверхности Sw, объёма пор и распределения пор по 
размерам) методами низкотемпературной адсорбции азота при 
77 К на автоматической установке «BELJapanlnc». и тепловой 
десорбции аргона на приборе «BELSORP-minill», исследование 
морфологии поверхности катализаторов методом сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ) на приборе «Hitachi High-
Technologies Corporation». 

Результаты и обсуждение. В реакции парциального окис-
ления метана были исследованы носители (9 - Al203, y-AI203, 
AI203HZSM-5, ZSM-5 И NaX) с разной удельной поверхностью. 
Активность носителей была изучена при объемной скорости 
реакции, равной 4500 ч1 , соотношение компонентов реакцион-
ной смеси СН4:02:Аг=2:1:3,6 В интервале температур 600-900 °С. 
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На рис. 1 приведены данные, полученные при температуре ре-
акции, равной 750 °С. На приведенных носителях в результате 
реакции окисления метана в продуктах реакции получена смесь 
С К + СО + С0о + Н0. 
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1 - ЭА1203; 2 - y-AI203; 3 - AI203HZSM-5; 4 - ZSM-5; 5 - NaX 

Рис. 1. Изменение показателей процесса при температуре 
реакции 750 °С на различных носителях 

Реакцию парциального окисления метана кислородом про-
водили при концентрациях реагентов, соответствующих стехио-
метрии реакции: 

СН. + ^ О =СО + 2Н9 (1) 

Однако в результате реакции получается равновесная кон-
центрация Н2/СО. Вследствие влияния удельной поверхности 
носителя на его каталитическую активность в реакции парци-
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ального окисления метана наибольшую активность проявляет 
Y-AI203 С удельной поверхностью, равной 171 м2/г. На данном 
носителе в продуктах реакции соотношение водорода к моноок-
сиду углерода равно Н2/СО = 1:1,5. С увеличением удельной по-
верхности носителей до 600 м2/г показатели каталитической ак-
тивности носителя снижаются. Конверсия метана составляла 
от 33,7 до 19,5 %, концентрация водорода - от 19 до 3,2 об.% и 
СО - от 28 до 10 об.%. 

На исследованные носители методом пропитки был нане-
сен оксид никеля. Полученные катализаторы также испытаны в 
реакции окисления метана. Установлено (рис. 2), что с нанесе-
нием никеля на носители наблюдается 98 %-ная конверсия ме-
тана, кроме катализатора Ni /NaX, на котором конверсия метана 
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1 - еА1203; 2 - Y-Al203; 3 - AI203HZSM-5; 4 - ZSM-5; 5 - NaX 

Рис. 2. Исследование Ni-содержащего катализатора, нане-
сенного на различные носители, в реакции окисления метана 

при температуре реакции 750 °С 
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равна 82 %. Также увеличивается концентрация водорода и 
монооксида углерода в продуктах реакции. На всех катализато-
рах наблюдается равновесная концентрация Н2/СО. С нанесе-
нием никеля снижается концентрация диоксида углерода. 

Изучено влияние температуры термообработки на величи-
ну удельной поверхности, объема и размера пор, а также на 
каталитическую активность Ni/ Y-AI203 катализатора. Результа-
ты представлены в таблице. Повышение температуры прокалки 
от 300 до 800 °С незначительно влияет на каталитическую ак-
тивность катализатора. После прокалки при 1000 °С активность 
уменьшается в 5,5 раза. 

Влияние температуры термообработки 
на текстурные характеристики 

и каталитическую активность Ni/Y-AI203 

Катали-
затор 

Темпе-
ратура 

прокал-
ки, °С 

Хсн4' % 
с н , 

об.% об.% м2/г 

Удель-
ный 

объем 
пор, см3/г 

Средний 
размер 
пор, нм 

Y-AI203 53 19 24 171 0,084 1,98 
Ni/Al203 300 95 46 46 172 0,085 1,99 
Ni/Al203 500 94 47 46 163 0,081 1,99 
Ni/Al203 800 95 46 45 152 0,075 1,98 
Ni/Al203 1000 26 7,6 11 118 0,059 1,99 

Увеличение температуры прокалки с 300 до 1000°С влияет 
на величину удельной поверхности катализатора, последняя 
снижается от 172 до 118м2/г. Кроме того, происходит уменьше-
ние удельного объема пор от 0,084 до 0,059 см3/г. Однако сред-
ний размер пор практически остается без изменений [16]. При-
чиной наблюдаемого эффекта является спекание частиц ката-
лизатора (рис. 3). 
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Рис. 3. Микрофотографии никелевого катализатора, 
прокаленного при 300(a), 500 (b), 800(c) и 1000 °С (d) 

Ni/ Y-AI203 катализатор был модифицирован оксидами ко-
бальта, церия и лантана. Катализаторы исследованы в услови-
ях без подачи аргона в исходную реакционную смесь при соот-
ношении СН4:02 = 2:1 И объемной скорости реакции, равной 
1000 ч-1. 
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1 - Ni/Al203; 2 - NiCo/AI203; 3 - NiCe/AI203; 4 - NiLa/AI203 

Рис. 4. Активность катализаторов в окислении метана 
при температуре реакции 750 °С 

Как видно (рис. 4), без подачи аргона концентрация по во-
дороду и монооксиду углерода увеличивается почти на 20 %. При 
этом соотношение Н2/СО остается также равным единице. С вве-
дением модифицирующих добавок в состав никелевого катали-
затора снижается концентрация диоксида углерода в продуктах 
реакции. На катализаторе NiLa/AI203 по сравнению с Ni/Al203 по-
вышается концентрация водорода от 67 до 71 об.% и моноокси-
да углерода от 70 до 72 об.%, содержание СОг в продуктах реак-
ции понижается от 4,1 до 1,8об.%. 

В лабораторных условиях в течение 30 ч исследована ста-
бильность NiLa/AI203 катализатора в реакции окисления метана 
кислородом при следующих условиях процесса: Т = 750°С, 
W = 1000ч1 и соотношении СН4:02 = 2:1 (рис.5). 
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Рис. 5. Влияние продолжительности процесса 
на активность катализатора 

Выводы. Основными продуктами реакции окисления ме-
тана являются водород, монооксид углерода и в незначитель-
ных количествах диоксид углерода. Катализатор в течение 30 ч 
не теряет своей активности. Соотношение Н2/СО также остает-
ся равным единице. После 16 ч проведения эксперимента кон-
центрация водорода и СО повышаются до 72 и 73 об.% соот-
ветственно. При этом конверсия метана составляет 91 %, кон-
центрация С02 - 1,6об.%. 

Таким образом, нами разработан высокоэффективный, ста-
бильный NiLa/AI203 катализатор для получения синтез-газа пар-
циальным окислением метана. Установлены оптимальные тех-
нологические параметры процесса: Т = 750°С, W = 1000 ч 1 и со-
отношение СН4:02 = 2:1, В которых конверсия метана составля-
ет 91 %, концентрация водорода - 71 об.% и монооксида угле-
рода - 72 об.%. 
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