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Введение
Синтез-газ является важным исходным сырь-

ем для производства многочисленных химических 

продуктов. В зависимости от соотношения водорода 

и оксида углерода в синтез-газе он используется для 

получения жидких углеводородов или кислородсо-

держащих соединений, включая метанол, уксусную 

кислоту, формальдегид или диметиловый эфир. Ре-

акция парциального окисления метана (ПОМ), да-

ющая в продуктах мольное соотношение H2/CO =

= 2,0, могла бы стать реакцией, альтернативной ре-

акции парового реформинга метана для производ-

ства синтез-газа:

CH4 + 1/2O2 = CO + 2H2 (ΔH 298 K = −36 кДж/моль).

Использование различных каталитических сис-

тем для ПОМ в синтез-газ или напрямую в метанол 

описано в [1]. В качестве катализаторов получения 

синтез-газа рассматриваются лишь системы, пред-

ставляющие собой нанесенные катализаторы, где в 

качестве носителя используется оксид алюминия, а 

в качестве активной компоненты — металлы плати-

новой группы. К недостаткам таких катализаторов 

следует отнести высокое газодинамическое сопро-

тивление газовому потоку, накладывающее огра-

ничения на величину объемной скорости, а следо-

вательно, и на производительность по синтез-газу, а 

также повышенное образование кокса и СО2.

О применении ячеистых носителей, таких как 

металлические сетки из неблагородных металлов, 

пенометаллов, монолитов, полученных из металли-

ческой фольги, для нанесения металлов платиновой 
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группы упоминается лишь в нескольких работах. 

Так, согласно патенту [2], подложка может быть ме-

таллической и керамической. В работах [3—5] пар-

циальноое окисление метана проводят в реакторе 

с временами контакта порядка нескольких миллисе-

кунд, в качестве катализатора используется метал-

лическая платина или родий на стальной подложке. 

В патенте [6] описан способ получения синтез-газа 

конверсией углеводородного сырья на монолитных 

сплавах Pt-Pd или нанесенных на подложку из ок-

сида алюминия (кордиерит). Согласно [7], Ni-сет-

ки как катализаторы окисления метана относи-

тельно инертны при 1000 °С, в то время как Pt- и 

Pd-Rh-сетки активны. Между тем в работе [8] гово-

рится об эффективности никелевых ячеистых ката-

лизаторов для получения синтез-газа.

В патенте [9] в одном из примеров описано при-

готовление монолитного катализатора неполного 

сгорания на металлической фольге, покрытой ZrO2. 

Фольгу Fe/Cr/Al гофрировали «в елочку» и окисляли 

на воздухе при температуре 900 °C с целью образова-

ния поверхностных нитевидных кристаллов оксида 

алюминия. Затем на фольгу из форсунок распыля-

ли коллоидный золь ZrO2, полученный образец су-

шили и обжигали при температуре 850 °C. Раствор 

палладия, полученный путем растворения палла-

диевой соли 2-этилгексановой кислоты в толуоле, 

распыляли на металлическую фольгу с оксидным 

покрытием. Такой катализатор работал при скоро-

сти подачи воздуха 1000 л/мин и топлива (метана) 

40 л/мин, поддерживая температуру выхода газовой 

смеси 760—770 °C, однако при используемом соот-

ношении кислород/метан, равном 5, в продуктах 

реакции в большом количестве образовывался ди-

оксид углерода, а селективность по оксиду углерода 

не превышала 50 %.

Тарасов А.Л. – канд. хим. наук, ст. науч. сотрудник лаборатории № 14. 
Тел.: (499) 137-29-35. E-mail: atarasov@ioc.ac.ru

Кустов Л.М. – д-р хим. наук, проф., зав. лабораторией № 14. Тел. тот же. 
E-mail: lmkustov@mail.ru, lmk@ioc.ac.ru



8 Катализ в промышленности, № 6, 2012

Катализ в химической и нефтехимической промышленности

С целью разработки эффективных катализато-

ров на основе металлических ячеистых носителей 

для реакции парциального окисления метана в син-

тез-газ в настоящей работе проведены сравнитель-

ные испытания металлических катализаторов (Pd, 

Ni, Co, Cu на основе металлической сетки и фехра-

левой фольги), полученных двумя способами: тер-

мохимическим и электрохимическим осаждением 

металлов.

Экспериментальная часть

Приготовление катализаторов

Термохимический способ (ТХ): 0,3 г металличес-

кой сетки из легированной стали марки ЭИ-708А 

с диаметром проволоки 0,05 мм (удельная повер-

хность, 300 см2/г определена исходя из диаметра 

и длины нити определенного веса), скрученной в 

объеме 1 см3, прокаливали в проточном каталити-

ческом реакторе в токе воздуха при 900 °С в течение 

1 ч. Затем при комнатной температуре сетку полно-

стью погружали в 1,5 мл раствора H2PdCl4 (pH = 1÷2), 

содержащего 0,015 г палладия, и нагревали раствор 

до температуры 80—90 °С в течение 5—10 мин. При 

этом происходило мгновенное изменение цвета 

раствора от темно-коричневого до светло-зеленого, 

свидетельствующее об обменной реакции палладия 

и атомов металла сетки (например, никеля, железа 

или хрома) с поверхности металлической подложки. 

Полученный в виде сетчатого элемента катализатор 

содержал 5 мас.% Pd. Затем сетку сушили на возду-

хе при 120 °С и активировали в проточном реакторе 

(кварцевая трубка диаметром 7 мм) в токе метано-

воздушной смеси при 500—700 °С. 

Образцы на основе фехралевой фольги готовили 

аналогичным способом.

Электрохимический способ (ЭХ): 0,8 г фехралевой 

фольги помещали в электрохимическую ванну. Для 

приготовления электролитов рассчитанное коли-

чество оксалатов металлов (никеля, кобальта, меди 

или их композиций) загружали в ванну и залива-

ли для лучшего растворения водой, подогретой до 

60—80 °С, с добавлением серной кислоты до рН = 2. 

Для равномерного осаждения металлов в электро-

лит вводили небольшое количество (2—4 г/л) ионов 

Ме2+. Для поддержания постоянной концентрации 

Ni2+, Co2+, Cu2+ состав электролита периодически 

корректировали путем введения в него новых пор-

ций солей металлов. Материалом анода для ванны 

хромирования служил сплав, состоящий из 92—93 % 

Pb и 8—7 % Sb. Осаждение металлов начинали с от-

носительно низкой катодной плотности тока, пос-

тепенно увеличивая ее до 20—25 А/дм2.

Концентрацию активного компонента (метал-

лов I и VIII группы) на поверхности катализаторов 

на основе металлической сетки и фехрали варьиро-

вали в диапазоне от 0,5 до 10 мас.%, количество на-

несенных металлов определяли путем взвешивания 

катализаторов. 

Качество покрытий изучали методом сканиру-

ющей электронной микроскопии с полевой эмис-

сией (FE-SEM) на электронном микроскопе Hitachi 

SU8000. Съемку изображений вели в режиме регис-

трации вторичных электронов при ускоряющем на-

пряжении 10 кВ и рабочем расстоянии 8—10 мм. 

Методика каталитических измерений

Катализаторы на основе металлических носите-

лей тестировали в реакции получения синтез-газа 

из метана в проточном реакторе (кварцевая трубка с 

внутренним диаметром 10 мм), обогреваемом элек-

трическим нагревательным элементом. Катализа-

тор был вмонтирован в реактор в виде скрученной 

в рулон металлической сетки или фехралевой фоль-

ги. Температуру катализатора измеряли с помощью 

темопары, помещенной в кварцевом стакане непос-

редственно в слой блочного катализатора.

Реакционную метано-кислородную (или метано-

воздушную) смесь подавали со скоростью 70 см3/мин. 

Использовали баллонный метан (99,8 %), а также 

сетевой метан, содержащий одорирующие добавки 

(меркаптаны). Мольное отношение кислород/метан 

варьировали в диапазоне 0,45—0,55. Применение 

понятия обьемной скорости подачи газовой смеси 

при использовании катализатора в виде металли-

ческой сетки или фехралевой фольги некорректно, 

поскольку, например, сетка одного и того же веса 

может быть уложена (скручена) в различные обьемы. 

Поэтому в данной работе сетку или фольгу брали в 

таком количестве, чтобы масса нанесенного метал-

ла составляла 0,03 г с погрешностью 10 %. 

Состав реакционного газа на выходе из реакто-

ра определяли методом газовой хроматографии с 

использованием детектора по теплопроводности и 

двух набивных колонкок с молекулярными ситами 

5А (Н2, О2, N2, CH4, CO) и Porapak-Q (О2+ N2 + CO, 

CH4, CO2, C2+). Воду, выделяющуюся в ходе полно-

го окисления метана, собирали в ловушку и взве-

шивали для подведения полного материального 

балланса. 
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Результаты и их обсуждение

Монометаллические катализаторы, 
полученные термохимическим способом

Результаты каталитических испытаний образ-

цов, полученных термохимическим способом на 

сетке и фехралевой фольге (табл. 1), показывают, 

что при соотношении О2/СН4 = 0,5 нанесение 

палладия или никеля на металлические носите-

ли приводит к существенному увеличению кон-

версии метана, а также селективности по оксиду 

углерода, при этом соотношение Н2/СО в образу-

ющемся синтез-газе близко к 2, что удовлетворяет 

условиям последующего синтеза метанола (соот-

ношение Н2/СО в диапазоне 2,0—2,2; концентра-

ция кислорода менее 0,4 об.%; концентрация ди-

оксида углерода 2—5 об.%). При высоком мольном 

соотношении О2/СН4, равном 5, и близкой к 100 % 

конверсии метана (например, на образце 0,5 % 

Pd/сетка — опыт № 4) основными продуктами 

реакции являются диоксид углерода и вода, т.е. 

происходит не парциальное, а полное окисление 

метана. Селективность по оксиду углерода не пре-

вышает 3 %. 

При работе на метано-кислородной смеси (см. 

табл. 1, опыты № 2, 3, 6) наблюдается еще более вы-

сокая конверсия метана и селективность по СО, при 

этом в составе синтез-газа практически отсутству-

ют балластные газы (азот, метан). Сравнение значе-

ний конверсии и селективности для двух образцов 

Pd/сетка, содержащих 0,5 и 1% нанесенного металла 

(опыты № 2, 3), показывает, что двукратное увели-

чение концентрации палладия не приводит к сущес-

твенным улучшениям, что открывает перспективы 

использования сеток с низким процентным содер-

жанием палладия. Следует отметить, что во всех 

приведенных примерах практически не происходит 

сажеобразования (выход углерода на пропущенный 

метан не превышает 0,1 %).

Представляло интерес изучить зависимость 

конверсии и селективности реакции от температу-

ры при использовании в качестве метана сетевого 

Таблица 1
Результаты окисления метана на монометаллических катализаторах, полученных термохимическим 
способом (О2/СН4 = 0,5)

Номер
опыта

Металл/носитель, 
мас.%

t, °С
Состав синтез-газа, об.% Конверcия 

CH4, %
Селективность 

по СО, %CH4 O2 CO H2 CO2 N2

1 Исходная сетка 950 22,0 0,1 2,1 5,4 8,8 61,6 32,5 19,6

2 0,5 % Pd/сетка 950 3,9 0,1 30,6 64,0 1,4 Следы 89,7 95,9

3 1 % Pd/сетка 930 3,0 0,05 31,0 65,0 1,0 Следы 91,5 96,9

  4* 0,5 % Pd/сетка 950 0,3 21,5 0,2 0,4 6,8 70,7 97,2 2,9

5 Исходная фехраль 900 23,4 2,7 4,9 9,2 3,2 56,6 38,5 49,5

6 2 % Pd/фехраль 920 0,4 Следы 32,6 62,8 4,2 Следы 99,2 88,6

7 2 % Ni/фехраль 900 1,8 0,4 17,8 34,1 1,5 44,3 91,5 92,3

Примечания.  В опытах № 1, 4, 5 и 7 использовалась метано-воздушная смесь.
* Результаты получены при О2/СН4 = 5. 

Таблица 2
Результаты окисления метана при различных температурах на фехралевой фольге, содержащей 2 % Pd, 
нанесенного термохимическим способом (метано-кислородная смесь, О2/СН4 = 0,5)

t, °С H2/CO H2O, г/ч
Состав синтез-газа, об.% Конверcия 

CH4, %
Селективность 

по СО, %CH4 O2 CO H2 CO2 N2
*

680 2,4 0,9 49,6 0,1 9,3 22,7 17,7 0,6 34,5 34,4

780 2,3 0,55 22,0 0,1 21,2 47,5 8,7 0,5 57,6 70,9

880 2,2 0,16 7,3 Следы 26,3 61,5 4,5 0,4 81,4 85,8

920 2,0 Следы 0,3 Следы 32,3 62,8 4,2 0,3 99,4 88,5
* Азот, наблюдаемый в газовой смеси, является примесным в метане (в опытах использовали сетевой метан).
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газа с примесями меркаптанов. В табл. 2 приведе-

ны результаты, полученные при окислении метана 

на фехралевой фольге, содержащей 2 % Pd. Из них 

следует, что при низкой температуре (680 °С) преоб-

ладает реакция полного окисления метана с образо-

ванием воды и СО2. При увеличении температуры 

от 680 до 920 °С существенно (примерно в три раза) 

возрастают конверсия метана и селективность по 

оксиду углерода.

Результаты экспериментов согласуются с резуль-

татами наших расчетов, выполненных с помощью 

компьютерной программы HSC4, позволяющей 

оценить термодинамически равновесные концен-

трации исходных реагентов и продуктов реакции 

(рис. 1). При мольном соотношении О2/СН4 = 0,5 до 

600 °С преобладает реакция полного окисления (см. 

рис. 1, а), а начиная с 800 °С возможно селективное 

образование синтез-газа, причем при температу-

рах ниже 850 °С соотношение Н2/СО в реакцион-

ном газе может быть больше 2, что благоприятно 

для последующей конверсии синтез-газа в мета-

нол. При мольном соотношении О2/СН4 = 1/1, т.е. 

при стехиометрическом избытке кислорода, полное 

окисление с образованием СО2 и воды происходит 

во всем температурном диапазоне, вплоть до 1500 °С 

(см. рис. 1, б).

Монометаллические катализаторы, 
полученные электрохимическим осаждением

В табл. 3 приведены результаты, полученные при 

окислении метана на исходной фехралевой фольге 

и фольге, содержащей нанесенный электрохими-

ческим способом металл (Cu, Ni или Co). Из них 

следует, что электрохимическое нанесение метал-

лов (Co, Ni, Cu), как и в случае термохимического 

осаждения, приводит к значительному увеличению 

конверсии метана и к некоторому росту селектив-

ности по оксиду углерода. Наилучшие результаты 

получены на фехрали с Co и Ni: при 1000 °С конвер-

сия метана превышает 70 % при селективности по 

СО более 85 %. 

Биметаллические катализаторы, 
полученные электрохимическим осаждением

Результаты окисления метана на фехралевой 

фольге, содержащей композицию из двух металлов 

(медь с никелем или кобальтом), нанесенных элект-

рохимическим способом, приведены в табл. 4. 

Из сравнения данных для моно- и биметалличес-

ких катализаторов (см. табл. 3 и 4) следует, что элек-

трохимическое нанесение комбинации двух метал-

лов (Ni, Cu) приводит к еще более значительному 

увеличению конверсии метана и к существенному 

увеличению селективности по оксиду углерода. Так, 

при температуре 1000 °С в случае образца (2 % Cu +

+ 5 % Ni)/фехраль конверсия метана составляет 

87,1 %, а селективность по оксиду углерода — 90,7 %. 

Однако 100 %-ной конверсии метана при исполь-

зовании фехрали с электрохимически нанесенным 

никелем не удается достичь даже при температу-

ре 1000 °С. При использовании катализаторов (см. 

табл. 1, опыты № 6 и 7), полученных термохими-

ческим нанесением никеля (и тем более палладия), 

конверсии метана, близкие к 100 %, достигаются 

при существенно более низких температурах реак-

ции, около 900—920 °С.

Общим недостатком изученных систем, полу-

ченных электрохимическим нанесением металлов 

на металлические ячеистые носители, является вы-

сокая температура реакции (950—1000 °С) и низкая 

объемная скорость подачи смеси, что, по нашему 

мнению, связано с невысокой дисперсностью на-

несенных металлов. Это подтверждают результаты 

Рис. 1. Расчетные данные для равновесных концентра-
ций реагентов и продуктов в реакции окисления метана 
при мольном соотношении СН4/О2: а – 2/1; б – 1/1
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Таблица 3
Результаты окисления метана при различных температурах на фехралевой фольге, содержащей Cu, 
Ni и Co, нанесенные электрохимическим способом (метано-воздушная смесь, О2/СН4 = 0,52)

t, °С
Состав газа на выходе, об.%

H2/CO
Конверcия 

CH4, %
Селективность 

по СО, %CH4 O2 CO H2 CO2 N2

Исходная фехраль

800 24,0 11,2 0,4 0,8 1,7 61,9 2,0 8,0 19,0

900 19,6 2,7 4,9 9,2 3,2 56,6 1,9 18,8 49,5

950 17,0 0,9 7,5 12,8 3,0 57,4 1,7 36,7 63,0

1000 14,0 0,7 9,1 13,5 2,8 59,9 1,5 45,9 76,5

Фехраль + 1,8 % Со

900 16,3 0,7 4,3 10,3 6,1 62,3 2,4 39,0 41,3

950 11,0 0,5 10,4 20,9 3,7 53,5 2,0 56,2 73,8

1000 4,7 0,6 14,0 28,8 1,8 50,1 2,0 71,1 88,6

Фехраль + 2 % Ni

900 12,1 0,9 7,3 15,7 4,2 59,8 2,2 48,8 63,5

950 10,7 0,8 10,0 20,8 3,6 54,1 2,1 55,9 73,5

1000 5,7 0,7 14,3 29,5 2,2 47,6 2,1 74,3 86,7

Фехраль + 2 % Сu

900 16,2 0,7 5,0 11,2 3,9 63,1 2,0 35,4 56,2

950 13,9 0,7 8,5 14,5 3,4 59,9 1,7 46,1 71,4

1000 12,0 0,6 9,3 18 3,3 56,7 1,9 51,4 73,2

Таблица 4
Результаты окисления метана при различных температурах на фехралевой фольге, 
содержащей биметаллические композиции, нанесенные электрохимическим способом 
(метано-воздушная смесь, О2/СН4 = 0,52)

t, °С
Состав газа на выходе, об.%

H2/CO
Конверcия 

CH4, %
Селективность 

по СО, %CH4 O2 CO H2 CO2 N2

Фехраль + 2 % Сu + 2 % Ni

900 7,5 0,7 11,8 25,0 2,8 52,2 2,12 66,0 80,8

950 6,25 0,6 12,4 25,9 2,85 52,0 2,09 70,9 81,3

1000 3,55 0,6 16,3 33,0 1,75 44,8 2,02 83,6 90,3

Фехраль + 2 % Cu + 5 % Ni

900 8,1 0,7 10,05 21,0 2,75 57,4 2,09 61,2 78,5

950 7,2 0,6 11,9 24,6 2,6 53,1 2,07 66,8 82,1

1000 2,7 0,7 16,6 34,0 1,7 44,3 2,05 87,1 90,7

Фехраль + 2 % Сu + 2 % Co

900 14,1 0,6 8,25 16,6 4,6 55,8 2,01 47,7 64,2

950 11,4 0,65 9,6 19,7 3,35 55,3 2,05 60,8 77,9

1000 9,0 0,55 11,8 23,2 2,45 53,0 1,97 61,4 82,8
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исследования катализаторов, содержащих 5 % ак-

тивных металлов (палладий и никель) на поверх-

ностях металлической сетки и фехралевой фоль-

ги, методом электронной микроскопии (рис. 2, 3). 

Видно, что в ходе электрохимического нанесения 

на поверхности фехралевой фольги образуются не 

высокодисперсные металлы, а металлическая плен-

ка с низкой удельной поверхностью, в то время как 

при термохимическом нанесении на поверхности 

металлических носителей наблюдаются более рых-

лые агломераты активных металлов (их оксидов) с 

разветвленной поверхностью.

Заключение

Проведено сравнение показателей парциального 

окисления метана в синтез-газ (активность, селек-

тивность по СО) с использованием новых металли-

ческих катализаторов (палладий, никель, кобальт и 

медь, нанесенные на металлическую сетку и фехра-

левую фольгу), полученных двумя способами: тер-

мохимическим и электрохимическим осаждением 

металлов.

Показано, что металлическиие носители (сетка, 

фольга) с нанесенными на них металлами (палла-

дий, никель) перспективны для использования в 

качестве катализаторов получения синтез-газа по 

реакции парциального окисления метана в узком 

диапазоне мольного соотношения кислород/метан 

(О2/СН4 = 0,45÷0,55). 

Установлено, что в ходе более простого и деше-

вого термохимического осаждения металлов VIII 

группы формируется более разветвленная поверх-

ность активных металлов, обеспечивающая уже при 

900 °С практически 100 %-ную конверсию метана 

при селективности по СО более 90 %. Такие экс-

Рис. 2. СЭМ-фотографии образцов 
5 % Ni/сетка-ЭХ (a) и 5 % Pd/сетка-ТХ (б)

Рис. 3. СЭМ-фотографии образцов 5 % Ni/фехраль-ЭХ (a) и 5 % Pd/фехраль-ТХ (б)

а

б

а б
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плуатационные показатели недостижимы даже при 

использовании в качестве конвертора метана раз-

личных установок на основе модифицированных 

двигателей (дизельных и др.). Кроме того, на всех 

использованных в работе сетчатых и ячеистых ка-

тализаторах наблюдается пониженное образование 

углеродных отложений (выход углерода на пропу-

щенный метан не превышает 0,1 %).

Работа выполнена в рамках работ по госконтрактам 

Министерства науки и образования № 16.513.11.3024 

и 14.740.11.0043.
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Введение
Получение синтетической нефти и топлив из 

газа (процесс GTL или gas to liquid) привлекает все 

большее внимание как альтернатива использова-

нию истощающихся запасов нефти. Кроме того, ис-

пользование GTL прекрасно сочетается с усилением 

экологических требований как к качеству моторных 

топлив, так и к культуре добычи сырья для их про-

изводства [1].

Однако современная промышленная техноло-

гия получения синтетических топлив из альтерна-

тивного сырья находится на грани экономической 

целесообразности. Значительные капитальные вло-

жения и эксплуатационные расходы заставляют ве-

дущих лицензиаров обременять поставку заводов 

GTL «под ключ» дополнительными условиями по 

долгосрочной продаже лицензируемого катализато-

ра, долевому участию в товарной продукции и т.д. 

Экономическая эффективность современной про-

мышленной технологии в виде, доступном у меж-

дународных лицензиаров, серьезно ограничена, в 


