
Ââåäåíèå

Â ñâÿçè ñ îãðàíè÷åííûìè çàïàñàìè íåôòè âñå áîëü-

øåå çíà÷åíèå ïðèîáðåòàåò ñîçäàíèå íîâûõ ðàöèî-

íàëüíûõ è ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûõ òåõíîëîãèé, îñíî-

âàííûõ íà èñïîëüçîâàíèè ïðèðîäíîãî ãàçà. Ïðîöåññû

êàòàëèòè÷åñêîãî ðèôîðìèíãà ìåòàíà è Ñ
2—4

-ãîìî-

ëîãîâ ëåæàò â îñíîâå ðåøåíèÿ ñòðàòåãè÷åñêîé ïðîá-

ëåìû ÕÕI ñò. — ñîçäàíèå ïðîìûøëåííûõ òåõíîëîãèé

âîäîðîäíîé ýíåðãåòèêè. Â ïîñëåäíèå ãîäû âåäóùèå

õèìè÷åñêèå êîíöåðíû, êîòîðûå ñïåöèàëèçèðóþòñÿ â

îáëàñòè ïåðåðàáîòêè ïðèðîäíîãî ãàçà, àêòèâíî ïà-

òåíòóþò ðàçðàáîòêè, îòíîñÿùèåñÿ ê ðàçëè÷íûì

àñïåêòàì òåõíîëîãèé «ãàç â æèäêîñòü» (gas-to-liquid

(GTL)). Îá àêòóàëüíîñòè ýòîé ïðîáëåìàòèêè ñâè-

äåòåëüñòâóåò òàêæå öåëûé ðÿä äîêëàäîâ, ïðåäñòàâ-

ëåííûõ íà ïîñëåäíèõ ìåæäóíàðîäíûõ êîíãðåññàõ ïî

êàòàëèçó (16
th

IÑÑ, Beijing, 2016; EuropaCat-XII,

Kazan, 2016). Ïðîöåññû îêèñëèòåëüíîé êîíâåðñèè

ìåòàíà â ñèíòåç-ãàç (ÑÎ è Í
2
) ëåæàò â îñíîâå

òåõíîëîãèé ïðîèçâîäñòâà ñèíòåòè÷åñêîãî àììèàêà,

ñïèðòîâ è äðóãèõ öåííûõ ïðîäóêòîâ [1].

Ñðåäè ñóùåñòâóþùèõ ñïîñîáîâ êîíâåðñèè ìåòàíà

ñ ïîëó÷åíèåì âîäîðîäà è ñèíòåç-ãàçà îñíîâíûìè

ÿâëÿþòñÿ ñëåäóþùèå:

ïàðîâàÿ êîíâåðñèÿ

(1)ÑÍ
4

+ Í
2
Î � ÑÎ + 3Í

2
,

�Í
298 K

= 206 êÄæ/ìîëü,

óãëåêèñëîòíàÿ êîíâåðñèÿ

(2)ÑÍ
4

+ ÑÎ
2

� 2ÑÎ + 2Í
2
,

�Í
298 K

= 247 êÄæ/ìîëü,

ïàðöèàëüíîå îêèñëåíèå

(3)ÑÍ
4

+ 1/2Î
2

� ÑÎ + 2Í
2
,

�Í
298 K

= –36 êÄæ/ìîëü.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ïðîìûøëåííîñòè øèðîêî

èñïîëüçóåòñÿ ëèøü ïàðîâàÿ êîíâåðñèÿ ìåòàíà (ÏÊÌ).

Ïðîöåññû, îñíîâàííûå íà ðåàêöèÿõ óãëåêèñëîòíîé

êîíâåðñèè ìåòàíà (ÓÊÌ) è ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ

ìåòàíà (ÏÎÌ), íàõîäÿòñÿ íà ñòàäèè ëàáîðàòîðíûõ

èññëåäîâàíèé è îïûòíûõ èñïûòàíèé.
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Îáîáùåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïî ñîçäàíèþ ìîäèôèöèðîâàííûõ íèêåëü-àëþìîîêñèäíûõ

êàòàëèçàòîðîâ íà ñòðóêòóðèðîâàííûõ íîñèòåëÿõ äëÿ ïðîöåññîâ îêèñëèòåëüíîé êîíâåðñèè

ìåòàíà (ïàðîâîé è óãëåêèñëîòíîé êîíâåðñèè, êîìáèíèðîâàííîãî îêñè(óãëåêèñëîòíî)-ïàðîâîãî è

òðè-ðèôîðìèíãà) ñ ïîëó÷åíèåì ñèíòåç-ãàçà ñ ðåãóëèðóåìûì ñîîòíîøåíèåì Í
2
/ÑÎ (1,4—4,0). Íà

îñíîâàíèè àíàëèçà âîçìîæíûõ ìåõàíèçìîâ èçó÷åííûõ ïðîöåññîâ ðàññìîòðåíû ñïîñîáû

óìåíüøåíèÿ çàóãëåðîæèâàíèÿ íèêåëü-àëþìîîêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ, â ÷àñòíîñòè ïóòåì

ââåäåíèÿ ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê â âèäå ñîåäèíåíèé s- è f-ýëåìåíòîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî îêñèäû

ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ (La
2
O

3
, CeO

2
) ÿâëÿþòñÿ ìíîãîôóíêöèîíàëüíûìè äîáàâêàìè, ïîçâî-

ëÿþùèìè ðåãóëèðîâàòü êàê ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè, òàê è êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà

íèêåëü-àëþìîîêñèäíûõ ñèñòåì. Îáîçíà÷åíû ïóòè óñîâåðøåíñòâîâàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ îêèñ-

ëèòåëüíîãî ðèôîðìèíãà ìåòàíà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåòàí; ïàðîâîé è óãëåêèñëîòíûé ðèôîðìèíã; òðè-ðèôîðìèíã; ñèíòåç-ãàç; êàòàëèçàòîð

Ni-Al
2
O

3
/êîðäèåðèò; ìîäèôèöèðóþùèå äîáàâêè La

2
O

3
, CeO

2
; çàóãëåðîæèâàíèå.



Ïðè èçáûòî÷íîì ïî îòíîøåíèþ ê ñòåõèîìåòðèè

ðåàêöèè (1) ñîäåðæàíèè ïàðîâ âîäû ïðîòåêàåò òàêæå

ðåàêöèÿ âîäÿíîãî ñäâèãà (ÐÂÑ):

(4)H
2
O + CO� CO

2
+ H

2
,

�H
0

= –41,1 êÄæ/ìîëü,

êîòîðàÿ ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñîîòíîøåíèÿ

Í
2
/ÑÎ > 3 â ïðîäóöèðîâàííîì ñèíòåç-ãàçå.

Îáðàçóþùèéñÿ ñèíòåç-ãàç ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíîøå-

íèåì Í
2
/ÑÎ (1,0—4,0) èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïðîèçâîä-

ñòâà ñèíòåòè÷åñêîãî àììèàêà, ìåòàíîëà, â ñèíòåçàõ

Ôèøåðà — Òðîïøà è ðÿäå äðóãèõ òåõíîëîãè÷åñêèõ

ïðîöåññîâ. Äëÿ êàæäîãî èç óêàçàííûõ òåõíîëîãè-

÷åñêèõ ïðîöåññîâ íåîáõîäèìî îïðåäåëåííîå ñîîòíî-

øåíèå Í
2
/ÑÎ. Ïîëó÷åíèå ñèíòåç-ãàçà ðåãóëèðóåìîãî

ñîñòàâà â óêàçàííûõ âûøå ïðåäåëàõ ìîæåò áûòü

äîñòèãíóòî ïóòåì ñîâìåùåíèÿ äâóõ èëè áîëåå ðåàê-

öèé (1) — (4) â îäíîì ðåàêòîðå. Äëÿ ðåãóëèðîâàíèÿ

âêëàäà êàæäîé èç íèõ â ñóììàðíûé ïðîöåññ îêèñ-

ëèòåëüíîé êîíâåðñèè íåîáõîäèìî ïîäîáðàòü îïòè-

ìàëüíûå óñëîâèÿ åãî îñóùåñòâëåíèÿ, à òàêæå ðàçðà-

áîòàòü êàòàëèçàòîð, îáåñïå÷èâàþùèé íåîáõîäèìûå

ïîêàçàòåëè ñåëåêòèâíîñòè â îòíîøåíèè ðåàêöèé

(1) — (4).

Äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ïðîöåññîâ îêèñëèòåëüíîé êîí-

âåðñèè ìåòàíà â ïðîìûøëåííûõ óñëîâèÿõ íàèáîëåå

ðàñïðîñòðàíåííûìè ÿâëÿþòñÿ íèêåëüñîäåðæàùèå

(~8 % ìàñ. NiÎ) êàòàëèçàòîðû ÃÈÀÏ-18, R-67R-7H

(«Haldor Topsoe») è äð., íàíåñåííûå íà ãðàíóëè-

ðîâàííûå íîñèòåëè ðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû,

÷àùå âñåãî íà îñíîâå âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ìîäè-

ôèêàöèé Al
2
O

3
, c ðàçìåðîì çåðåí 10—15 ìì. Êàòà-

ëèçàòîðû èçãîòàâëèâàþò â âèäå ðàçëè÷íûõ êîíñòðóê-

öèîííûõ ôîðì, îáåñïå÷èâàþùèõ íåâûñîêîå ãàçîäè-

íàìè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå ãàçîâîìó ïîòîêó è äîñòà-

òî÷íóþ ìåõàíè÷åñêóþ ïðî÷íîñòü äàæå ïðè çíà÷è-

òåëüíîì ïåðåïàäå äàâëåíèé [2].

Ïðîöåññû îêèñëèòåëüíîé êîíâåðñèè ìåòàíà (ïàðî-

âîé, óãëåêèñëîòíîé) îñóùåñòâëÿþòñÿ ïðè âûñîêèõ

òåìïåðàòóðàõ (ïîðÿäêà 1000 °Ñ), ÷òî íåîáõîäèìî ñ

òî÷êè çðåíèÿ òåðìîäèíàìèêè äëÿ äîñòèæåíèÿ âûñî-

êèõ êîíâåðñèé, è ïðîòåêàþò, êàê ïðàâèëî, â äèô-

ôóçèîííîì ðåæèìå. Ãëóáèíà ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè â

ãðàíóëå êàòàëèçàòîðà â ýòèõ óñëîâèÿõ íå ïðåâûøàåò

0,25 ìì, ò. å. ïðàêòè÷åñêè âñÿ âíóòðåííÿÿ ÷àñòü ãðà-

íóëû ó÷àñòèÿ â êàòàëèçå íå ïðèíèìàåò è ÿâëÿåòñÿ

áàëëàñòîì. Ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíûì

èñïîëüçîâàòü â òàêèõ ïðîöåññàõ ñòðóêòóðèðîâàííûå

êàòàëèçàòîðû, ïðèãîòîâëåííûå íà îñíîâå êåðàìè-

÷åñêèõ áëî÷íûõ ìàòðèö ñîòîâîé ñòðóêòóðû ñî ñòåí-

êîé íåáîëüøîé òîëùèíû [3, 4]. Òåðìèíîì «ñòðóê-

òóðèðîâàííûå êàòàëèçàòîðû» îáîçíà÷àþòñÿ ðåãóëÿð-

íûå ñòðóêòóðû, óïîðÿäî÷åííûå â êàòàëèòè÷åñêîì

ðåàêòîðå, â êîòîðûõ ñôîðìèðîâàí êàòàëèòè÷åñêèé

ñëîé ñ çàäàííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè. Â íàñòîÿùåå

âðåìÿ ñðåäè ñòðóêòóðèðîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ íàè-

áîëåå èíòåíñèâíî ðàçðàáàòûâàþòñÿ êàòàëèçàòîðû,

íîñèòåëè êîòîðûõ âûïîëíåíû â âèäå ñîòîâûõ ñòðóê-

òóð èç êåðàìèêè. Îïòèìèçàöèÿ ìàêðîñòðóêòóðû è

ðåãóëèðîâàíèå õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè

òàêèõ êàòàëèçàòîðîâ óñëîæíÿåòñÿ èíåðòíîñòüþ è ìà-

ëîé ïîâåðõíîñòüþ ìàòåðèàëà íîñèòåëÿ, à òàêæå ðÿäîì

äðóãèõ ôàêòîðîâ. Ïîýòîìó ðàçðàáîòêà ìåòîäîâ õèìè-

÷åñêîãî è òåêñòóðíîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ íåïîðèñòûõ

è ñîðáöèîííî èíåðòíûõ ñòðóêòóðèðîâàííûõ íîñèòå-

ëåé, ôîðìèðîâàíèå íà èõ ïîâåðõíîñòè êàòàëèòè÷å-

ñêîãî ïîêðûòèÿ ñ çàäàííûìè ñòðóêòóðíûìè õàðàê-

òåðèñòèêàìè è ôóíêöèîíàëüíûìè ñâîéñòâàìè ÿâ-

ëÿåòñÿ âàæíûì íàïðàâëåíèåì ðàáîò â îáëàñòè ãå-

òåðîãåííîãî êàòàëèçà. Óñïåøíîå ðåøåíèå íàó÷íûõ

ïðîáëåì â ýòîé îáëàñòè îáåñïå÷èò ñîçäàíèå ýôôåê-

òèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ äëÿ öåëîãî ðÿäà ïðîìûøëåííî

âàæíûõ ïðîöåññîâ.

Ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî ïðèìåíåíèå êàòàëèçàòîðîâ

òàêîãî òèïà ïîçâîëèò íå òîëüêî ïîâûñèòü ïðîèçâî-

äèòåëüíîñòü ïðîöåññà, íî è óìåíüøèòü çàóãëåðîæè-

âàíèå âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà â ðå-

çóëüòàòå óñòðàíåíèÿ äèôôóçèîííûõ çàòðóäíåíèé,

ñâÿçàííûõ ñ ïîäâîäîì îêèñëèòåëÿ â çîíó ðåàêöèè. Â

ýòèõ óñëîâèÿõ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü óæå íå

ÿâëÿåòñÿ êðèòè÷åñêèì ôàêòîðîì, îñíîâíûå óñèëèÿ

èññëåäîâàòåëåé íàïðàâëåíû íà ïîâûøåíèå òåðìè-

÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè àêòèâíîé ôàçû è ïîðèñòîé

ñòðóêòóðû êàòàëèçàòîðà, óëó÷øåíèå óñëîâèé ìàññî-

è òåïëîîáìåíà â çîíå ðåàêöèè.

Â Èíñòèòóòå ôèçè÷åñêîé õèìèè èì. Ë. Â. Ïè-

ñàðæåâñêîãî ÍÀÍ Óêðàèíû ñ 2000-õ ãã. ïðîâîäÿòñÿ

ñèñòåìàòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïî ðàçðàáîòêå ñòðóê-

òóðèðîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ äëÿ ïðîöåññîâ îêèñëè-

òåëüíîãî ðèôîðìèíãà ìåòàíà è ëåãêèõ (Ñ
2
—Ñ

4
) àë-

êàíîâ â ñèíòåç-ãàç. Ðàçðàáîòàí ðÿä êàòàëèçàòîðîâ íà

îñíîâå íîñèòåëåé èç êðåìíåçåìíîé è êâàðöåâîé òêà-

íåé, êåðàìè÷åñêèõ áëî÷íûõ ìàòðèö ñîòîâîé ñòðóê-

òóðû èç êîðäèåðèòà [5]. Ïî àêòèâíîñòè, â ÷àñòíîñòè â

ðåàêöèè ïàðîâîé è óãëåêèñëîòíîé êîíâåðñèè ìåòàíà,

ãðàíóëèðîâàííûé è ñòðóêòóðèðîâàííûé Ni-Al
2
O

3
/

êîðäèåðèò êàòàëèçàòîðû (ñ ïðèìåðíî îäèíàêîâûì

ñîäåðæàíèåì àêòèâíîãî êîìïîíåíòà) ïðàêòè÷åñêè íå

îòëè÷àþòñÿ [6]. Îäíàêî ïðîèçâîäèòåëüíîñòü áëî÷-

íîãî êàòàëèçàòîðà, îòíåñåííàÿ ê åäèíèöå ìàññû, ïî÷-

òè â 4 ðàçà âûøå, ÷åì ãðàíóëèðîâàííîãî ÃÈÀÏ-18.

Âûïîëíåííûå ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî êàòàëèçàòîð

ïðîìûøëåííîãî çåðíåíèÿ (ðàçìåð ãðàíóë 15�15 ìì)

ïî ïðîèçâîäèòåëüíîñòè óñòóïàåò ñòðóêòóðèðîâàí-

íîìó ïî÷òè íà äâà ïîðÿäêà. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî

òîëùèíà ïåðåãîðîäêè ìåæäó ÿ÷åéêàìè áëî÷íîãî

Ñ. À. Ñîëîâüåâ, Å. Â. Ãóáàðåíè, Ñ. Í. Îðëèê
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êàòàëèçàòîðà ñîïîñòàâèìà ñ ãëóáèíîé ðàáîòàþùåãî

ñëîÿ è çà ñ÷åò ýòîãî äîñòèãàåòñÿ áîëåå âûñîêàÿ ñòå-

ïåíü èñïîëüçîâàíèÿ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà. Óêàçàí-

íûå ïîêàçàòåëè ïðîèçâîäèòåëüíîñòè ñòðóêòóðèðî-

âàííûõ êàòàëèçàòîðîâ äîñòèãàþòñÿ áëàãîäàðÿ ïðèìå-

íåíèþ ðàçðàáîòàííûõ ìåòîäîâ íàíåñåíèÿ íà ïîâåðõ-

íîñòü êåðàìè÷åñêîé áëî÷íîé ìàòðèöû êàê ñëîÿ

âòîðè÷íîãî íîñèòåëÿ ñ ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ, â

ïåðâóþ î÷åðåäü íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ìîäèôèêàöèé

îêñèäîâ àëþìèíèÿ, òàê è àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ,

êîòîðûå îáåñïå÷èâàþò èõ ñòàáèëèçàöèþ â íåîáõî-

äèìîì ðàçìåðíîì äèàïàçîíå è, êàê ñëåäñòâèå, âû-

ñîêèå ýêñïëóàòàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè êàòàëèçà-

òîðà — àêòèâíîñòü, ïðîèçâîäèòåëüíîñòü, õèìè÷å-

ñêóþ è òåðìè÷åñêóþ ñòîéêîñòü, óñòîé÷èâîñòü ê

çàóãëåðîæèâàíèþ. Ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ñâîé-

ñòâà íèçêîïðîöåíòíûõ ñòðóêòóðèðîâàííûõ êàòàëè-

çàòîðîâ îêàçûâàåò òàêæå õàðàêòåð âçàèìîäåéñòâèÿ

àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ñ âòîðè÷íûì íîñèòåëåì.

Âàæíóþ ðîëü â ñîñòàâå ñòðóêòóðèðîâàííûõ êàòà-

ëèçàòîðîâ èãðàþò ìîäèôèöèðóþùèå äîáàâêè îêñè-

äîâ s- è f-ýëåìåíòîâ, êîòîðûå, íå îáëàäàÿ ñîá-

ñòâåííûìè êàòàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, â ïðî-

öåññàõ êîíâåðñèè ìåòàíà ïîçâîëÿþò â çíà÷èòåëüíîé

ñòåïåíè ðåãóëèðîâàòü êàê êèñëîòíî-îñíîâíûå, òàê è

îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ñâîéñòâà êàòàëèçà-

òîðîâ, ÷òî îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà èõ

àêòèâíîñòü, ñåëåêòèâíîñòü, ðåñóðñíûå ïîêàçàòåëè.

Óêàçàííûå ìîäèôèöèðóþùèå äîáàâêè òàêæå ñïî-

ñîáíû óâåëè÷èâàòü òåðìè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü êàê

âòîðè÷íîãî íîñèòåëÿ, òàê è àêòèâíîãî êîìïîíåíòà

êàòàëèçàòîðà.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå îáîáùåíû ðåçóëüòàòû èñ-

ñëåäîâàíèé, íàïðàâëåííûõ íà ðàçðàáîòêó ñòðóêòóðè-

ðîâàííûõ íèêåëü-àëþìîîêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ

îêèñëèòåëüíîé êîíâåðñèè ìåòàíà ñ ïîëó÷åíèåì âî-

äîðîäà (ñèíòåç-ãàçà) ñ âûñîêîé ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ

è óñòîé÷èâîñòüþ ê çàóãëåðîæèâàíèþ.

Êàòàëèçàòîðû îêèñëèòåëüíîé

êîíâåðñèè ìåòàíà

Íàèáîëåå àêòèâíûìè â ïðîöåññàõ îêèñëèòåëüíîé

êîíâåðñèè ìåòàíà ÿâëÿþòñÿ ïåðåõîäíûå ìåòàëëû VIII

ãðóïïû [7—10]. Ðÿäû èõ àêòèâíîñòè äëÿ ïðîöåññîâ

ïàðîâîé è óãëåêèñëîòíîé êîíâåðñèè ïðàêòè÷åñêè

ñîâïàäàþò è îòâå÷àþò ïîñëåäîâàòåëüíîñòè

Ru � Rh > Ni > Ir > Pt > Pd > Re > Fe � Co.

Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ïî àêòèâíîñòè Rh è Ni îòëè-

÷àþòñÿ íåçíà÷èòåëüíî [9]. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î

áëèçîñòè ìåõàíèçìîâ ïðîöåññîâ îêèñëèòåëüíîé êîí-

âåðñèè [11], êëþ÷åâîé ñòàäèåé êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ

àêòèâàöèÿ ìåòàíà íà ìåòàëëè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè [9,

12]. Ïîýòîìó îñíîâíûì àêòèâíûì êîìïîíåíòîì ïðî-

ìûøëåííûõ êàòàëèçàòîðîâ îêèñëèòåëüíîãî ðèôîð-

ìèíãà ìåòàíà ÿâëÿåòñÿ íèêåëü, íàíåñåííûé íà òåðìî-

ñòîéêèå îêñèäíûå íîñèòåëè ñ ðàçâèòîé ïîâåðõ-

íîñòüþ, òàêèå êàê Al
2
O

3
, ZrO

2
, MgAl

2
O

4
, CaO·(Al

2
O

3
)
n

è MgO [13].

Îêèñëèòåëüíûé ðèôîðìèíã ìåòàíà âêëþ÷àåò ðåàê-

öèè ïàðîâîé è óãëåêèñëîòíîé êîíâåðñèè, ïàðöèàëü-

íîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ñòðóêòóð-

íî-÷óâñòâèòåëüíûìè [14—16]. Àêòèâíîñòü êàòàëèçà-

òîðà çàâèñèò îò äèñïåðñíîñòè ìåòàëëà, à ñòðóêòóðà

íàíî÷àñòèö ìåòàëëà (ëîêàëüíûå äåôåêòû) ÿâëÿåòñÿ

âàæíûì ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì åãî ðåñóðñíûå õà-

ðàêòåðèñòèêè [10]. Íà îñíîâàíèè ðàñ÷åòîâ ñ ïðèìå-

íåíèåì òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (DFT) óñòà-

íîâëåíî, ÷òî äëÿ ðàçëè÷íûõ ãðàíåé ïîâåðõíîñòè

íèêåëÿ — Ni (111) è Ni (211) ìåõàíèçì îêèñëè-

òåëüíîãî ðèôîðìèíãà ìåòàíà îòëè÷àåòñÿ [14]. Ýíåð-

ãèÿ ñâÿçè ïåðåõîäíûõ êîìïëåêñîâ ñ ïîâåðõíîñòüþ

ñòóïåí÷àòîé ãðàíè (211) ìåíüøå, ÷åì ñ ïëîñêîé (òåð-

ðàñíîé) (111), ÷òî îïðåäåëÿåò áîëåå âûñîêóþ ðåàê-

öèîííóþ ñïîñîáíîñòü ïåðâîé. Âìåñòå ñ òåì ïëîñêàÿ

ãðàíü èìååò áîëüøåå êîëè÷åñòâî ïîçèöèé äëÿ ñîðá-

öèè ìîëåêóëû ïî ñðàâíåíèþ ñî ñòóïåí÷àòîé íà åäè-

íèöó ïëîùàäè.

Àêòèâíîñòü Ni/MgO-êàòàëèçàòîðîâ óâåëè÷èâàþò

ââåäåíèåì äîáàâîê îêñèäîâ CuO, Cr
2
O

3
, MnO

2
, êîòî-

ðûå â óñëîâèÿõ êàòàëèçà ñïîñîáíû ëåãêî ïîäâåð-

ãàòüñÿ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûì ïðåâðàùå-

íèÿì [17]. Êðîìå òîãî, áèìåòàëëè÷åñêèå êàòàëèçà-

òîðû õàðàêòåðèçóþòñÿ ìåíüøèì çàóãëåðîæèâàíèåì.

Ýôôåêòèâíûì ñïîñîáîì óâåëè÷åíèÿ àêòèâíîñòè

îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ êîíâåðñèè ìåòàíà è ëåãêèõ

àëêàíîâ (Ñ
2
—Ñ

4
) ÿâëÿåòñÿ ïðîìîòèðîâàíèå èõ ìå-

òàëëàìè ïëàòèíîâîé ãðóïïû — Pt, Pd è Rh [18, 19].

Ñóëüôèäû MoS
2

è WS
2

òàêæå ïðîÿâëÿþò àê-

òèâíîñòü â îêèñëèòåëüíîé êîíâåðñèè ìåòàíà è äî-

ñòàòî÷íóþ óñòîé÷èâîñòü ê íàêîïëåíèþ óãëåðîäà,

îäíàêî èõ óäåëüíàÿ àêòèâíîñòü çíà÷èòåëüíî íèæå,

÷åì Ni/SiO
2

[20].

Íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûìè äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ

ïðîöåññîâ ïàðîâîé è óãëåêèñëîòíîé êîíâåðñèè ìåòà-

íà ÿâëÿþòñÿ êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå íèêåëü-àëþ-

ìèíèåâûõ øïèíåëåé: Ni
2
Al

2
O

5
, NiAl

2
O

4
, NiAl

4
O

7
.

Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî òåòðàýäðè÷åñêèå àòîìû

îêñèäà íèêåëÿ Ni
2+

â ñîñòàâå äåôèöèòíîé NiAl
4
O

7
è

ñòåõèîìåòðè÷åñêîé NiAl
2
O

4
øïèíåëåé ìîãóò âûñòó-

ïàòü àêòèâíûìè öåíòðàìè îêèñëèòåëüíîé êîíâåðñèè

ìåòàíà [21]. Âîçìîæíîñòü äèññîöèàöèè CH
4

íà ïî-

âåðõíîñòè �-Al
2
O

3
(100) òåîðåòè÷åñêè ïîêàçàíà â

ðàáîòå [22]. Êðîìå òîãî, àäñîðáèðîâàííûé íà ïî-

âåðõíîñòè Al
2
O

3
ãèäðîêñèë ìîæåò áûòü öåíòðîì

àêòèâàöèè ÑÎ
2

ñ îáðàçîâàíèåì ãèäðîêàðáîíàòà —

ïîâåðõíîñòíîãî èíòåðìåäèàòà ðåàêöèè ÓÊÌ. Äèññî-

Îêèñëèòåëüíûé ðèôîðìèíã ìåòàíà
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öèàöèÿ ìîëåêóëû Í
2
Î âîçìîæíà êàê íà ìåòàëëè-

÷åñêîì íèêåëå, òàê è íà íîñèòåëå [23].

Ïðè äèññîöèàöèè ìîëåêóëû êèñëîðîäà (â ñëó÷àå

ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà) íà ïîâåðõíîñòè

ìåòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå

êîìïëåêñà (Ni
	+

–O
	–

), ñâÿçü íèêåëü — êèñëîðîä â

êîòîðîì ñëàáåå, íåæåëè â NiO [24]. Â ðåçóëüòàòå

âçàèìîäåéñòâèÿ (Ni
	+

–O
	–

) ñ àäñîðáèðîâàííûì ïî-

âåðõíîñòíûì óãëåðîäîì (Ni–C), ïðîäóêòîì äèñ-

ñîöèàöèè ìåòàíà, îáðàçóåòñÿ ÑÎ.

Ñåëåêòèâíîñòü ïðîöåññà ÏÎÌ ïî ÑÎ çàâèñèò îò

íàëè÷èÿ ôàçû NiO, íà ïîëíîñòüþ îêèñëåííîì íèêåëå

ïðîèñõîäèò ïðåèìóùåñòâåííî ãëóáîêîå îêèñëåíèå

ìåòàíà [25], êîòîðûé âçàèìîäåéñòâóåò ñ êèñëîðîäîì

ðåøåòêè NiO áåç ïðåäâàðèòåëüíîé äèññîöèàöèè.

Ïîýòîìó îêèñëåíèå ïîâåðõíîñòè íèêåëÿ ìîæåò áûòü

ïðè÷èíîé äåçàêòèâàöèè êàòàëèçàòîðîâ îêèñëèòåëü-

íîé êîíâåðñèè ìåòàíà. Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî àêòèâàöèÿ

êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè íèêåëåâûõ êàòàëèçàòîðîâ

ïðîèñõîäèò ëåã÷å ïî ñðàâíåíèþ ñ óãëåêèñëûì ãàçîì è

âîäÿíûì ïàðîì, â ïðîöåññå ÏÎÌ òàêæå íàáëþäàåòñÿ

îáðàçîâàíèå óãëåðîäà [26], ÷òî ñâÿçàíî ñ ïðåâàëè-

ðîâàíèåì ñêîðîñòè äèññîöèàöèè ìåòàíà ñ îáðàçîâà-

íèåì óãëåðîäà íàä ñêîðîñòüþ åãî îêèñëåíèÿ.

Âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ îáðàáîòêà ïðè ôîðìèðî-

âàíèè øïèíåëè NiAl
2
O

4
îòðèöàòåëüíî ñêàçûâàåòñÿ íà

àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà Ni/Al
2
O

3
, ïîñêîëüêó çàòðóä-

íÿåòñÿ âîññòàíîâëåíèå íèêåëÿ. Ìîäèôèöèðóþùàÿ

äîáàâêà La
2
O

3
â ñîñòàâå íèêåëü-àëþìèíèåâîãî êàòà-

ëèçàòîðà îáëåã÷àåò âîññòàíîâëåíèå íèêåëÿ äî ìåòàë-

ëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ, ñïîñîáñòâóåò ñíèæåíèþ òåìïå-

ðàòóðû «çàæèãàíèÿ» êàòàëèçàòîðà è óìåíüøàåò îáðà-

çîâàíèå óãëåðîäà. Îäíàêî äîáàâêà La
2
O

3
â êîëè-

÷åñòâàõ, ïðåâûøàþùèõ îïòèìàëüíûå çíà÷åíèÿ, ïðè-

âîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ (ïðè âîññòàíîâëåíèè øïèíå-

ëè NiAl
2
O

4
) áîëåå êðóïíûõ ÷àñòèö Ni, ìåíåå àê-

òèâíûõ â ïðîöåññå ðèôîðìèíãà è ñêëîííûõ ê çàóã-

ëåðîæèâàíèþ [27]. Ìîäèôèöèðóþùèå äîáàâêè ÑåÎ
2

è Y
2
O

3
òàêæå îáëåã÷àþò âûõîä ìåòàëëè÷åñêîãî íè-

êåëÿ èç øïèíåëè NiAl
2
O

4
, íî îáåñïå÷èâàþò îáðàçî-

âàíèå ìåëêîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö Ni, ÷òî óâåëè÷èâàåò

óñòîé÷èâîñòü êàòàëèçàòîðîâ ê çàóãëåðîæèâàíèþ [28].

Äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ïðîöåññà ÏÊÌ â ïðîìûøëåí-

íîé ïðàêòèêå íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èëè

íèêåëü-àëþìèíèåâûå êàòàëèçàòîðû ñ ñîäåðæàíèåì

íèêåëÿ 6—8 % ìàñ. (â ïåðåñ÷åòå íà NiO), ÷òî

ñïîñîáñòâóåò ñòàáèëèçàöèè ìåòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ â

ïîðèñòîé ñòðóêòóðå íîñèòåëÿ â âûñîêîäèñïåðñíîì

ñîñòîÿíèè.

Â îêñè-ïàðîâîé êîíâåðñèè ìåòàíà âûñîêóþ àêòèâ-

íîñòü ïðîÿâëÿþò íèêåëüñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû

(Ni/�-Al
2
O

3
è Ni/ZrO

2
), ìîäèôèöèðîâàííûå ÑåÎ

2
[29,

30], ñîõðàíÿþùèå ñòàáèëüíîñòü ðàáîòû ïðè ñîîòíî-

øåíèè O
2
/CH

4
= 0,5. Îïðåäåëåííîé ñòàáèëüíîñòüþ

ðàáîòû â êèñëîðîäñîäåðæàùåé ñðåäå õàðàêòåðèçóþò-

ñÿ òàêæå êàòàëèçàòîðû Ni-La
2
O

3
-ZrO

2
[31].

Â ïðîöåññå òðè-ðèôîðìèíãà ìåòàíà èññëåäîâàí

öåëûé ðÿä êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå íèêåëÿ è

ïëàòèíû, â òîì ÷èñëå ñ äîáàâêàìè äðóãèõ ìåòàëëîâ

(Co, Mo, Pd, Fe, Re, Y, Cu è Zn) [32]. Â ðîëè íîñèòåëÿ

èñïîëüçîâàëè îêñèäû àëþìèíèÿ, ìàãíèÿ, öèðêîíèÿ,

ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ, öåîëèòû è äð. [33—35].

Ñðàâíèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ [33] ïîêàçàëè áëèçêóþ

àêòèâíîñòü íèêåëåâûõ êàòàëèçàòîðîâ íà ðàçëè÷íûõ

íîñèòåëÿõ (MgO, MgO/CeZrO, ZrO
2

è Al
2
O

3
) ïðè

òåìïåðàòóðàõ 800—850 °C.

Çàóãëåðîæèâàíèå êàòàëèçàòîðîâ

êîíâåðñèè ìåòàíà

Ïðîöåññû îêèñëèòåëüíîé êîíâåðñèè ìåòàíà (ïàðî-

âàÿ, óãëåêèñëîòíàÿ), à òàêæå ïàðöèàëüíîå îêèñëåíèå

âêëþ÷àþò äèññîöèàòèâíóþ àäñîðáöèþ ÑÍ
4

ñ îáðà-

çîâàíèåì ïîâåðõíîñòíîãî óãëåðîäà è åãî äàëüíåéøåå

âçàèìîäåéñòâèå ñ äèññîöèàòèâíî àäñîðáèðîâàííûìè

îêèñëèòåëÿìè — Í
2
Î, ÑÎ

2
èëè Î

2
. Ðàçëè÷èå ñêî-

ðîñòåé îáðàçîâàíèÿ óãëåðîäà è åãî ïîñëåäóþùåãî

ïðåâðàùåíèÿ îáóñëîâëèâàåò çàóãëåðîæèâàíèå ïî-

âåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà [13]. Íàêîïëåíèþ óãëåðîäà

ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü òàêæå äèñïðîïîðöèîíèðîâà-

íèå ìîíîîêñèäà óãëåðîäà, îäíîãî èç ïðîäóêòîâ êîí-

âåðñèè ìåòàíà, ïî ðåàêöèè Áóäóàðà. Îòíîñèòåëüíûé

âêëàä ýòèõ ðåàêöèé îïðåäåëÿåòñÿ óñëîâèÿìè îñóùå-

ñòâëåíèÿ ïðîöåññà êîíâåðñèè ìåòàíà. Îáðàçîâàíèå

óãëåðîäà çàâèñèò îò öåëîãî ðÿäà ôàêòîðîâ, òàêèõ êàê

õèìè÷åñêàÿ ïðèðîäà êàòàëèçàòîðà, ñòðóêòóðà êðèñ-

òàëëèòîâ ìåòàëëà, õàðàêòåð âçàèìîäåéñòâèÿ ìåòàëëà

ñ íîñèòåëåì, êèñëîòíî-îñíîâíûå ñâîéñòâà íîñèòåëÿ.

Â ïðîöåññå êîíâåðñèè ìåòàíà îáðàçîâàíèå óãëå-

ðîäà âîçìîæíî â ðàçëè÷íûõ ôîðìàõ, áëîêèðóþùèõ

ïîâåðõíîñòü êàòàëèçàòîðà. Ïî óáûëè ðåàêöèîííîé

ñïîñîáíîñòè èõ ìîæíî ðàñïîëîæèòü â ñëåäóþùåé

ïîñëåäîâàòåëüíîñòè: àáñîðáèðîâàííûé àòîìàðíûé

(C


) > ïîëèìåðíûé (C

�
) â ôîðìå ïëåíîê > íèòå-

âèäíûé (C
v
) â âèäå òðóáîê, íèòåé > òâåðäûé â âèäå

êàðáèäà íèêåëÿ (C
�
) > ãðàôèò (C

c
) [13]. Àòîìàðíûé

óãëåðîä C



ïðè îïðåäåëåííûõ òåìïåðàòóðàõ ïîëè-

ìåðèçóåòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì C
�
, êîòîðûé çàòåì ïåðå-

õîäèò â ãðàôèò C
c
. Îòðèöàòåëüíîå (áëîêèðóþùåå)

äåéñòâèå óãëåðîäà îïðåäåëÿåòñÿ íå ñòîëüêî åãî

êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé, ñêîëüêî ôîðìîé — âî-

ëîêíèñòûé óãëåðîä ëèøü ÷àñòè÷íî áëîêèðóåò

àêòèâíûå öåíòðû, â îòëè÷èå îò óãëåðîäíûõ ïëåíîê,

ñïîñîáíûõ ïîëíîñòüþ ïîêðûâàòü ïîâåðõíîñòü ìå-

òàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ [36].

Ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî óãëåðîäà

ÿâëÿþòñÿ ñòðóêòóðíî-÷óâñòâèòåëüíûìè [37]. Êàê

îòìå÷àëîñü âûøå, ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì DFT ñòóïåí-

÷àòûå ïîâåðõíîñòè Ni (211) áîëåå àêòèâíû â ðåàêöèè

Ñ. À. Ñîëîâüåâ, Å. Â. Ãóáàðåíè, Ñ. Í. Îðëèê
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äèññîöèàöèè ÑÍ
4

è õàðàêòåðèçóþòñÿ íåâûñîêèìè

âåëè÷èíàìè ýíåðãèè ñâÿçè ñ îáðàçîâàâøèìèñÿ ïðî-

ìåæóòî÷íûìè ñîåäèíåíèÿìè, ïîýòîìó íà ãðàíÿõ

(211) ïðîèñõîäèò êîíäåíñàöèÿ ïîâåðõíîñòíîãî óãëå-

ðîäà ñ îáðàçîâàíèåì ãðàôåíîïîäîáíûõ ñòðóêòóð [14,

37], ÷òî ïîäòâåðæäåíî ýêñïåðèìåíòàëüíî [38]. Âàæ-

íûì ôàêòîðîì, âëèÿþùèì íà ïðîöåññ çàóãëåðî-

æèâàíèÿ, ÿâëÿåòñÿ òàêæå ðàçìåð ÷àñòèö íèêåëÿ:

îáðàçîâàíèå óãëåðîäíûõ ñòðóêòóð òèïà ãðàôåíîâûõ

ëèñòîâ ñòàíîâèòñÿ íåâîçìîæíûì ïðè îïðåäåëåííîì

ðàçìåðå ÷àñòèö Ni [39]. Ñòàáèëèçàöèÿ ÷àñòèö íèêåëÿ

â ðàçìåðíîì äèàïàçîíå îêîëî 10 íì ïîçâîëÿåò

ïîäàâèòü ïðîöåññ íàêîïëåíèÿ óãëåðîäà íà ïîâåðõ-

íîñòè êàòàëèçàòîðà [36, 40—42]. Ïðîáëåìå ñòà-

áèëèçàöèè íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö íèêåëÿ ïîñâÿùåíî

äîñòàòî÷íî ìíîãî ðàáîò [41, 43, 44]. Ýòî äîñòèãàåòñÿ

ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ ïðèðîäû ïðåêóðñîðîâ è

ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê, ñîñòàâà ïîäëîæêè, îïòè-

ìèçàöèè ìåòîäîâ ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ [25,

36, 45—49]. Óâåëè÷èòü äèñïåðñíîñòü íèêåëÿ â êàòà-

ëèçàòîðàõ, ïðèãîòîâëåííûõ íà îêñèäíûõ íîñèòåëÿõ

ðàçëè÷íîé ïðèðîäû, ïîçâîëÿþò òàêæå äîáàâêè

îêñèäîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ (ÎÐÇÝ) [50, 51].

Çàóãëåðîæèâàíèþ êàòàëèçàòîðîâ ñïîñîáñòâóåò

òàêæå âûñîêàÿ êèñëîòíîñòü ïîâåðõíîñòè [52]. Êà-

òàëèçàòîðû, â ñîñòàâå êîòîðûõ ïðèñóòñòâóþò êîì-

ïîíåíòû ñ îñíóâíûìè ñâîéñòâàìè, ïîäâåðæåíû

íàêîïëåíèþ óãëåðîäà â ìåíüøåé ñòåïåíè [53].

Ïîýòîìó ïîâûñèòü ñòàáèëüíîñòü ðàáîòû íèêåëåâûõ

êàòàëèçàòîðîâ â ïðîöåññàõ îêèñëèòåëüíîé êîíâåðñèè

ìåòàíà ìîæíî ïóòåì ðåãóëèðîâàíèÿ èõ êèñëîòíî-îñ-

íîâíûõ ñâîéñòâ, ÷òî äîñòèãàåòñÿ èñïîëüçîâàíèåì â

êà÷åñòâå íîñèòåëåé îêñèäîâ ùåëî÷íûõ èëè ùå-

ëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ [54—56]. Ðîëü äîáàâêè ñ

îñíîâíûìè ñâîéñòâàìè çàêëþ÷àåòñÿ â äèñïåðãèðî-

âàíèè ìåòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ íà ïîâåðõíîñòè

êàòàëèçàòîðà, ÷òî óìåíüøàåò ñêîðîñòü äèññîöèàöèè

ìåòàíà ñ îáðàçîâàíèåì óãëåðîäà è åãî íàêîïëåíèå.

Ñëåäóåò ó÷èòûâàòü, ÷òî ïðèñóòñòâèå ùåëî÷íîé äî-

áàâêè â ñîñòàâå êàòàëèçàòîðà ïðèâîäèò ê óìåíü-

øåíèþ êîíâåðñèè ìåòàíà. Ïî äàííûì [55] äîáàâ-

ëåíèå ìåòàëëà ñ ÿðêî âûðàæåííûìè îñíîâíûìè

ñâîéñòâàìè ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ êðèñòàëëè÷åñêîé

ñòðóêòóðû íèêåëÿ è ñíèæàåò åãî êàòàëèòè÷åñêóþ

àêòèâíîñòü. Íàïðèìåð, êàòàëèçàòîð Ni/Al
2
O

3
õàðàê-

òåðèçóåòñÿ íàèáîëüøåé àêòèâíîñòüþ â íà÷àëüíûé

ïåðèîä ðàáîòû, òîãäà êàê ìåíåå àêòèâíûå êàòà-

ëèçàòîðû Ni/(MgO, CaO, MnO) ïðåâîñõîäÿò åãî ïî

ñòàáèëüíîñòè è â ìåíüøåé ñòåïåíè ïîäâåðæåíû

çàóãëåðîæèâàíèþ [52]. Êðîìå òîãî, â ïðèñóòñòâèè

îêñèäîâ MgO, CaO èëè TiO
2

ïîâåðõíîñòíûé óãëåðîä

ëåã÷å ðåàãèðóåò ñ àäñîðáèðîâàííûì (êàðáîíàòíûì)

äèîêñèäîì óãëåðîäà ïî îáðàòíîé ðåàêöèè Áóäóàðà:

Ñ + ÑÎ
3

2�
� 2ÑÎ + Î

2–
,

÷òî îáóñëîâëèâàåò áîëüøóþ óñòîé÷èâîñòü òàêèõ êà-

òàëèçàòîðîâ ê íàêîïëåíèþ óãëåðîäà.

Îäíèì èç òðàäèöèîííûõ ïîäõîäîâ ê óìåíüøåíèþ

çàóãëåðîæèâàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ êîíâåðñèè ìåòàíà

ÿâëÿåòñÿ ÷àñòè÷íîå îòðàâëåíèå èõ ïîâåðõíîñòè. Â

ïðîìûøëåííîé ïðàêòèêå íèêåëüñîäåðæàùèå êàòàëè-

çàòîðû ïðåäâàðèòåëüíî îáðàáàòûâàþòñÿ ãàçîâîé

ñìåñüþ, ñîäåðæàùåé íåáîëüøèå êîëè÷åñòâà ñîåäè-

íåíèé ñåðû [57]. Áëîêèðóÿ íàèáîëåå àêòèâíûå öåíò-

ðû ïîâåðõíîñòè, ñåðà óìåíüøàåò ñêîðîñòü äèññî-

öèàöèè ìåòàíà, ìîíîîêñèäà óãëåðîäà ñ îáðàçîâàíèåì

óãëåðîäà, à òàêæå ïðåäîòâðàùàåò ðàçðóøåíèå ïî-

âåðõíîñòè ìåòàëëà ïîä äåéñòâèåì ÑÎ âñëåäñòâèå

îáðàçîâàíèÿ ëåòó÷èõ êàðáîíèëîâ íèêåëÿ Ni(CO)
4

[14,

58, 59].

Ìîäèôèöèðîâàíèå êàòàëèçàòîðîâ Ni/Al
2
O

3
äîáàâ-

êàìè Mo è W òàêæå ñïîñîáñòâóåò ñíèæåíèþ îáðàçî-

âàíèÿ óãëåðîäà è ïîâûøåíèþ ñòàáèëüíîñòè èõ ðà-

áîòû â ÓÊÌ. Â ýòîì ñëó÷àå èíãèáèðîâàíèå çàóãëåðî-

æèâàíèÿ ñâÿçûâàþò ñ îáðàçîâàíèåì êàðáèäîâ Ìî è

W, àêòèâíûõ â óãëåêèñëîòíîé êîíâåðñèè ìåòàíà:

êàðáèäû ìîëèáäåíà è âîëüôðàìà ôîðìèðóþòñÿ âáëè-

çè íèêåëüñîäåðæàùèõ öåíòðîâ Ni/Al
2
O

3
è ìîãóò áûòü

öåíòðàìè äèññîöèàöèè ÑÎ
2

ñ îáðàçîâàíèåì àêòèâ-

íîãî êèñëîðîäà, ñïîñîáíîãî ðåàãèðîâàòü ñ ïîâåðõ-

íîñòíûì óãëåðîäîì [60].

Íà àêòèâíîñòü è ñòàáèëüíîñòü ðàáîòû íèêåëåâûõ

êàòàëèçàòîðîâ âëèÿåò ìåòîä ïðèãîòîâëåíèÿ, â ÷àñò-

íîñòè ñïîñîá âîññòàíîâëåíèÿ íèêåëÿ, ÷òî ñâÿçàíî ñ

îáðàçîâàíèåì ÷àñòèö ðàçëè÷íîé ìîðôîëîãèè. Íà

ïëîñêèõ ÷àñòèöàõ íèêåëÿ, ñôîðìèðîâàííûõ ïðè âîñ-

ñòàíîâëåíèè â ïðîöåññå êàòàëèòè÷åñêîé êîíâåðñèè

ìåòàíà, îáðàçóåòñÿ íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî íèòåâèä-

íîãî óãëåðîäà, â òî âðåìÿ êàê íà íåáîëüøèõ ñôåðè-

÷åñêèõ ÷àñòèöàõ Ni, ñôîðìèðîâàííûõ ïðè ïðåäâàðè-

òåëüíîì âîññòàíîâëåíèè êàòàëèçàòîðà âîäîðîäîì,

îáðàçóåòñÿ ïëîòíûé ñëîé ïîëèìåðíîãî óãëåðîäà íà

ïîâåðõíîñòè ÷àñòèöû, ÷òî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ

àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà [61].

Òàêèì îáðàçîì, îñíîâíûìè ñïîñîáàìè óìåíüøå-

íèÿ çàóãëåðîæèâàíèÿ íèêåëü-àëþìîîêñèäíûõ êàòà-

ëèçàòîðîâ â ïðîöåññàõ îêèñëèòåëüíîé êîíâåðñèè

ìåòàíà (ÏÊÌ, ÓÊÌ) ÿâëÿþòñÿ ñòàáèëèçàöèÿ ÷àñòèö

àêòèâíîãî êîìïîíåíòà — ìåòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ â

íàíîðàçìåðíîì äèàïàçîíå (10—15 íì), ÷òî äîñòè-

ãàåòñÿ èñïîëüçîâàíèåì ðÿäà òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðèå-

ìîâ íà ñòàäèè ñèíòåçà êàòàëèçàòîðà, à òàêæå ðåãó-

ëèðîâàíèåì êèñëîòíî-îñíîâíûõ è îêèñëèòåëüíî-âîñ-

ñòàíîâèòåëüíûõ ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè ïóòåì ââå-

äåíèÿ ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê ðàçëè÷íîé õèìè-

÷åñêîé ïðèðîäû.

Îêèñëèòåëüíûé ðèôîðìèíã ìåòàíà
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Ïðèãîòîâëåíèå ñòðóêòóðèðîâàííûõ

Ni-Al2O3-êàòàëèçàòîðîâ

Õàðàêòåð âçàèìîäåéñòâèÿ êîìïîíåíòîâ â ñèñòåìå

Ni — Al
2
O

3
ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà ñâîéñòâà ïîëó-

÷åííûõ êàòàëèçàòîðîâ îêèñëèòåëüíîé êîíâåðñèè

ìåòàíà. Äëÿ êîìïîçèöèé õèìè÷åñêè ñâÿçàííûõ êîì-

ïîíåíòîâ äîñòèãàþòñÿ ëó÷øèå êàòàëèòè÷åñêèå ïî-

êàçàòåëè, íåæåëè äëÿ ìåõàíè÷åñêèõ ñìåñåé êîìïî-

íåíòîâ [62]. Ðàçðàáîòàííûé ìåòîä ïðèãîòîâëåíèÿ

êàòàëèçàòîðîâ âêëþ÷àåò ïðîïèòêó áëî÷íûõ ìàòðèö

èç ñèíòåòè÷åñêîãî êîðäèåðèòà ñîòîâîé ñòðóêòóðû

(ðàçìåð ÿ÷ååê 1�1 ìì, òîëùèíà ñòåíêè 0,2 ìì)

ðàñòâîðîì àçîòíîêèñëûõ ñîëåé àëþìèíèÿ, íèêåëÿ,

ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ ñ ïîñëåäóþùåé òåðìî-

îáðàáîòêîé â ðåæèìå îáðàçîâàíèÿ øïèíåëè NiAl
2
O

4
.

Ìåòîäîì ÐÔÀ ïîêàçàíî, ÷òî âî âñåõ èñõîäíûõ

îáðàçöàõ êàòàëèçàòîðîâ, íåçàâèñèìî îò ìîäèôè-

öèðóþùèõ äîáàâîê, ïðèñóòñòâóåò ôàçà NiAl
2
O

4
. Ïðè

âîññòàíîâëåíèè êàòàëèçàòîðîâ âîäîðîäîì ïðîèñõî-

äèò ðàçðóøåíèå øïèíåëè ñ îáðàçîâàíèåì ÷àñòèö

ìåòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ ñ ïðåîáëàäàþùèì ðàçìåðîì

10 íì, ñòàáèëèçèðîâàííûõ â ìàòðèöå Al
2
O

3
.

Îòñóòñòâèå îêðèñòàëëèçîâàííîãî îêñèäà íèêåëÿ â

èñõîäíûõ îáðàçöàõ (2 = 37,2° è 2 = 43,3°) ìîæåò

áûòü ñëåäñòâèåì åãî âûñîêîé äèñïåðñíîñòè, äå-

ôåêòíîé ñòðóêòóðû, à òàêæå âêëþ÷åíèÿ íèêåëÿ â

ñîñòàâ àëþìî-íèêåëåâîé øïèíåëè NiAl
2
O

4
. Îò-

ñóòñòâèå ïèêîâ, îòâå÷àþùèõ îòäåëüíûì ôàçàì

ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê, â ÷àñòíîñòè ñîäåðæàùèõ

La (La
2
O

3
, La

2
NiO

4
èëè LaNiO

3
), ìîæåò ñâè-

äåòåëüñòâîâàòü î òîì, ÷òî îíè âõîäÿò â ñîñòàâ ôàçû

îêñèäà àëþìèíèÿ, îáðàçóÿ ñ íèì òâåðäûå ðàñòâîðû.

Ôîðìèðîâàíèå îòäåëüíîé ôàçû çàôèêñèðîâàíî òîëü-

êî â ñëó÷àå ÑeO
2
, êîòîðûé íå ìîæåò îáðàçîâûâàòü

îáùóþ ôàçó ñ Al
2
O

3
[63].

Ìåòîäîì ÑÝÌ óñòàíîâëåíî, ÷òî ìîäèôèöè-

ðîâàíèå îêñèäîì ëàíòàíà ñïîñîáñòâóåò íåêîòîðîìó

óâåëè÷åíèþ ðàçìåðà è äåôåêòíîñòè ÷àñòèö ìåòàë-

ëè÷åñêîãî Ni íà ïîâåðõíîñòè Al
2
O

3
/êîðäèåðèò (äî

20 íì), à òàêæå èçìåíåíèþ èõ ôîðìû.

Ìîäèôèöèðîâàíèå êàòàëèçàòîðîâ Ni-Al
2
O

3
äîáàâ-

êàìè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ñïîñîáñòâóåò äèñïåðãè-

ðîâàíèþ ôàçû Al
2
O

3
, ïðè ýòîì óâåëè÷èâàåòñÿ àê-

òèâíàÿ ïîâåðõíîñòü êàòàëèçàòîðà. Èçâåñòíî, ÷òî

îêñèä êàëèÿ íå âëèÿåò íà ôîðìó ÷àñòèö Ni, íî

îáëåã÷àåò âîññòàíîâëåíèå îêèñëåííîé ôîðìû íèêåëÿ

[64]. Ìåòîäàìè ÑÝÌ è ÐÔÀ óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðåîá-

ëàäàþùèé ðàçìåð ÷àñòèö ìåòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ â

ñîñòàâå òàêîãî êàòàëèçàòîðà ñîñòàâëÿåò 12 íì.

Òàêèì îáðàçîì, ìîäèôèöèðîâàíèå íèêåëü-àëþìî-

îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ îêñèäàìè ðåäêîçåìåëüíûõ

ýëåìåíòîâ (CeO
2
, La

2
O

3
) ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ

ïðî÷íîñòè ñâÿçè NiÎ–Al
2
O

3
, ÷òî îáëåã÷àåò ïðîöåññ

âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäà íèêåëÿ è ñïîñîáñòâóåò áîëåå

ïîëíîìó âûõîäó Ni èç ñòðóêòóðû øïèíåëè NiAl
2
O

4
ñ

îáðàçîâàíèåì ÷àñòèö Ni ðàçìåðîì 5—20 íì.

Ïàðîâàÿ êîíâåðñèÿ ìåòàíà

Ïðîöåññ ïàðîâîé êîíâåðñèè ìåòàíà â ïðîìûøëåí-

íûõ óñëîâèÿõ îáû÷íî îñóùåñòâëÿþò ïðè èçáûòî÷íîì

ñîäåðæàíèè âîäÿíîãî ïàðà (â 2,0—2,5 ðàçà) ïî

ñðàâíåíèþ ñ íåîáõîäèìûì ïî ñòåõèîìåòðèè ðåàê-

öèè (1), ÷òî ïîçâîëÿåò èçáåæàòü çàóãëåðîæèâàíèÿ

êàòàëèçàòîðà è îáåñïå÷èòü åãî ñòàáèëüíóþ ðàáîòó â

òå÷åíèå äëèòåëüíîãî âðåìåíè [13]. Âìåñòå ñ òåì

èñïîëüçîâàíèå èçáûòêà âîäÿíîãî ïàðà ïðèâîäèò ê

ñíèæåíèþ ïðîèçâîäèòåëüíîñòè ïðîöåññà è âëå÷åò

äîïîëíèòåëüíûå ýíåðãåòè÷åñêèå çàòðàòû. Êðîìå

òîãî, èçáûòî÷íîå ñîäåðæàíèå ïàðîâ âîäû ñòèìó-

ëèðóåò ïðîòåêàíèå ðåàêöèè âîäÿíîãî ñäâèãà (4). Ýòî

ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñèíòåç-ãàçà ñ ñîîòíîøåíèåì

Í
2
/ÑÎ � 3, ÷òî ñóùåñòâåííî îãðàíè÷èâàåò âîçìîæ-

íîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ñèíòåç-ãàçà òàêîãî ñîñòàâà â

GTL-òåõíîëîãèÿõ [65].

Îñíîâíûìè ïðè÷èíàìè ñíèæåíèÿ àêòèâíîñòè íè-

êåëåâûõ êàòàëèçàòîðîâ âî âðåìåíè â ïðîöåññå ÏÊÌ

ÿâëÿþòñÿ àãëîìåðàöèÿ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà, åãî

îòðàâëåíèå êàòàëèòè÷åñêèìè ÿäàìè, à òàêæå îáðà-

çîâàíèå óãëåðîäà [14, 39, 66].

Íà ïðîöåññ àãëîìåðàöèè âëèÿþò êàê óñëîâèÿ îñó-

ùåñòâëåíèÿ êîíâåðñèè, òàê è äèñïåðñíîñòü ìåòàëëà â

ñîñòàâå êàòàëèòè÷åñêîé êîìïîçèöèè, à òàêæå ôè-

çèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè íîñèòåëÿ êàòàëèçà-

òîðà [66—68]. Àãëîìåðàöèÿ ìîæåò ïðîèñõîäèòü â

ðåçóëüòàòå ìèãðàöèè íàíî÷àñòèö íèêåëÿ ïî ïîâåðõ-

íîñòè íîñèòåëÿ ñ ïîñëåäóþùèì èõ ñëèÿíèåì [68], à

òàêæå çà ñ÷åò ïåðåõîäà â ãàçîâóþ ôàçó (èñïàðåíèÿ)

îòäåëüíûõ àòîìîâ Ni [43] èëè ñîåäèíåíèé òèïà

Ni(CO)
4

[69] ñ ïîñëåäóþùåé èõ êîíäåíñàöèåé íà

áîëåå êðóïíûõ ÷àñòèöàõ íèêåëÿ. Áîëåå ñòàáèëüíûìè â

òå÷åíèå äëèòåëüíîãî âðåìåíè ÿâëÿþòñÿ ÷àñòèöû Ni

ðàçìåðîì �8 íì. Êðîìå òåìïåðàòóðû, ñóùåñòâåííîå

âëèÿíèå íà ñêîðîñòü àãëîìåðàöèè íèêåëÿ îêàçûâàþò

äàâëåíèå ïàðîâ âîäû è ñîîòíîøåíèå H
2
/H

2
O â êîí-

âåðòèðîâàííîì ãàçå [66], ïîýòîìó ñíèæåíèå òåìïåðà-

òóðû ïðîöåññà ÏÊÌ è ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ ïàðîâ

âîäû óìåíüøàåò ñêîðîñòü àãëîìåðàöèè íèêåëÿ [43,

70]. Ââåäåíèå â ñîñòàâ êàòàëèçàòîðîâ ìîäèôèöèðóþ-

ùèõ äîáàâîê îêñèäîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ

ïðèâîäèò ê óñèëåíèþ âçàèìîäåéñòâèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî

íèêåëÿ ñ íîñèòåëåì, çà ñ÷åò ÷åãî òàêæå óìåíüøàåòñÿ

àãëîìåðàöèÿ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà [71, 72].

Ñîåäèíåíèÿ ñåðû, âñåãäà ïðèñóòñòâóþùèå â ïðè-

ðîäíîì ãàçå, îêàçûâàþò îòðàâëÿþùåå äåéñòâèå íà

ìåòàëëû VIII ãðóïïû, íàèáîëåå ñèëüíîå — íà íè-

êåëåâûå êàòàëèçàòîðû ïðîöåññà ÏÊÌ, ïîýòîìó

ïðèðîäíûé ãàç ïðåäâàðèòåëüíî ïîäâåðãàþò ñåðî-

î÷èñòêå. Îòðàâëåíèå ñîåäèíåíèÿìè ñåðû ñâÿçàíî ñ

Ñ. À. Ñîëîâüåâ, Å. Â. Ãóáàðåíè, Ñ. Í. Îðëèê
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îáðàçîâàíèåì ïîâåðõíîñòíîãî ñóëüôèäà íèêåëÿ [39],

÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ àêòèâíîé ïîâåðõíîñòè

êàòàëèçàòîðà. Åñëè îòðàâëåíèå ñåðîâîäîðîäîì èëè

ìåðêàïòàíàìè îáðàòèìî, òî äåéñòâèå SO
x

íîñèò

íåîáðàòèìûé õàðàêòåð. Îïðåäåëåííóþ óñòîé÷èâîñòü

ê äåéñòâèþ ñîåäèíåíèé ñåðû ïðîÿâëÿþò êàòàëèòè-

÷åñêèå êîìïîçèöèè, ñîäåðæàùèå ñîåäèíåíèÿ öåðèÿ,

àêòèâíûå â ïàðîâîé êîíâåðñèè ÑÍ
4

[73].

Íàèáîëåå ñëîæíîé ïðîáëåìîé ðåàëèçàöèè ïàðîâîé

êîíâåðñèè ìåòàíà íà íèêåëüñîäåðæàùèõ êàòàëèçà-

òîðàõ ÿâëÿåòñÿ íàêîïëåíèå óãëåðîäà íà èõ ïîâåðõ-

íîñòè.

Ñîãëàñíî ïðåäñòàâëåíèÿì î ìåõàíèçìå ÏÊÌ íà

íèêåëå ïîâåðõíîñòíûé óãëåðîä, ïðîäóêò äèññîöèà-

öèè ìåòàíà, ðåàãèðóåò ñ àäñîðáèðîâàííûìè ãèäðîê-

ñèëîì èëè àòîìàðíûì êèñëîðîäîì ñ îáðàçîâàíèåì

ÑÎ (Z — àêòèâíûé öåíòð êàòàëèçàòîðà) [74]:

1. CH
4

+ nZ� (n – 1)/2ZCH
3

+ (n + 1)/2ZH�

� (n – 4)/2ZC + (n + 4)/2ZH,

2. ZC + ZO� ZCO + Z,

(I)3. ZC + ZOH� ZCOH + Z,

4. ZCOH + Z� ZCO + ZH,

5. H
2
O + 2Z � ZOH + ZH,

6. ZOH + Z � ZO + ZH

(ñèìâîë «�» îáîçíà÷àåò óñëîâèå êâàçèðàâíîâåñèÿ).

Óâåëè÷èòü ñêîðîñòü êîíâåðñèè ïîâåðõíîñòíîãî

óãëåðîäà ìîæíî ïóòåì ââåäåíèÿ â ñîñòàâ êàòàëè-

çàòîðà ñîåäèíåíèé ñ âûñîêîé ïîäâèæíîñòüþ êèñ-

ëîðîäà ïîâåðõíîñòè (èëè ðåøåòêè), íàïðèìåð

îêñèäîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ — ëàíòàíà,

öåðèÿ [75, 76]. Òàêîé ïîäõîä ïîçâîëÿåò ðåãóëèðîâàòü

íå òîëüêî îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå, íî è

êèñëîòíî-îñíîâíûå ñâîéñòâà ïîâåðõíîñòè êàòàëè-

çàòîðîâ Ni-Al
2
O

3
, â ÷àñòíîñòè êîëè÷åñòâî êèñëîòíûõ

öåíòðîâ Ëüþèñà [23, 77], à òàêæå, êàê îòìå÷àëîñü

âûøå, ïîâûñèòü óñòîé÷èâîñòü ê äåéñòâèþ ñîåäè-

íåíèé ñåðû.

Ñíèæåíèå êèñëîòíîñòè ïîâåðõíîñòè çàìåäëÿåò

äèññîöèàöèþ ìåòàíà, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ñíèæàåòñÿ

çàóãëåðîæèâàåìîñòü êàòàëèçàòîðà, ÷òî îñóùåñòâ-

ëÿåòñÿ ââåäåíèåì ùåëî÷íûõ ïðîìîòîðîâ [52, 53, 64].

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû äàííûå, èëëþñòðèðóþùèå

âëèÿíèå ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê ðàçëè÷íîé ïðè-

ðîäû íà àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ Ni-Al
2
O

3
/êîð-

äèåðèò è ñîñòàâ ïðîäóêòîâ â ïðîöåññå ÏÊÌ. Äîáàâêè

ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ (K
2
O, Na

2
O), à òàêæå ÑåÎ

2

ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿþò íà àêòèâíîñòü íèêåëü-àëþìè-

íèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò áëèç-

êèå òåìïåðàòóðû äîñòèæåíèÿ âûñîêèõ êîíâåðñèé

ÑÍ
4
. Àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà Ni-Al

2
O

3
-La

2
O

3
/êîð-

äèåðèò íåñêîëüêî íèæå, ÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî

áîëüøèì ðàçìåðîì êðèñòàëëèòîâ ìåòàëëè÷åñêîãî

íèêåëÿ, ïîñêîëüêó íàèáîëåå âûñîêîé àêòèâíîñòüþ â

ÏÊÌ õàðàêòåðèçóþòñÿ ÷àñòèöû ñ ðàçìåðîì îêîëî

10 íì [78].

Ïðèñóòñòâèå óãëåêèñëîãî ãàçà â ïðîäóêòàõ ïàðîâîé

êîíâåðñèè ìåòàíà ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðîòåêàíèè ðåàê-

öèè âîäÿíîãî ñäâèãà (4), âêëàä êîòîðîé ðàçëè÷åí â çà-

âèñèìîñòè îò ñîñòàâà êàòàëèçàòîðà. Òàê, ïðè îñóùå-

ñòâëåíèè ïðîöåññà ÏÊÌ íà NiO-Al
2
O

3
-êàòàëèçàòîðå,

ìîäèôèöèðîâàííîì îêñèäîì öåðèÿ, îáðàçóåòñÿ çíà÷è-

òåëüíî ìåíüøå ÑÎ
2
, íåæåëè íà äðóãèõ êàòàëèçàòîðàõ,

à ïðè òåìïåðàòóðàõ >650 °Ñ â ïðîäóêòàõ ÏÊÌ óãëå-

êèñëûé ãàç ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò, ÷òî îáóñëîâëåíî

èíãèáèðîâàíèåì ðåàêöèè âîäÿíîãî ñäâèãà. Ïðè÷èíà

ìîæåò çàêëþ÷àòüñÿ â òîì, ÷òî ÐÂÑ âêëþ÷àåò âçàèìî-

äåéñòâèå àäñîðáèðîâàííîé ìîëåêóëû ÑÎ è ãèäðîê-

Îêèñëèòåëüíûé ðèôîðìèíã ìåòàíà
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Òàáëèöà 1

Âëèÿíèå ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê ðàçëè÷íîé ïðèðîäû â ñîñòàâå êàòàëèçàòîðîâ 5 % NiO-4 % Al2O3/êîðäèåðèò íà

ïîêàçàòåëè ïðîöåññà ÏÊÌ (ÐÑ, % îá.: ÑH4 5,5; H2O 12; îáúåìíàÿ ñêîðîñòü 6000 ÷
–1

)

Ñîñòàâ êàòàëèçàòîðà, % ìàñ.

Òåìïåðàòóðà äîñòèæåíèÿ (T) è ñîäåðæàíèå ïðîäóêòîâ ïðè 95 % êîíâåðñèè ÑÍ
4

Ò, �C CO, % îá. H
2
, % îá. CO

2
, % îá.

5 % NiO + 4 % Al
2
O

3
660 3,9 13,9 0,6

5 % NiO + 4 % Al
2
O

3
+ 1 % K

2
O 700 4,0 14,0 0,5

5 % NiO + 4 % Al
2
O

3
+ 1 % Na

2
O 650 4,1 13,9 0,4

5 % NiO + 4 % Al
2
O

3
+ 1 % La

2
O

3
730 3,6 14,4 0,9

5 % NiO + 4 % Al
2
O

3
+ 1 % CeO

2
650 4,5 13,6 0,1



ñèëà: ÑÎ* + ÎÍ* � ÑÎÎÍ* + * � CO
2

�
+ Í* [79].

Îêñèä öåðèÿ ñ âûñîêîé ïîäâèæíîñòüþ êèñëîðîäà

ðåøåòêè ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü ïåðåõîäó ìåòàë-

ëè÷åñêîãî íèêåëÿ â ÷àñòè÷íî îêèñëåííîå ñîñòîÿíèå,

÷òî óìåíüøàåò êîíöåíòðàöèþ àäñîðáèðîâàííîãî ÑÎ,

ñíèæàÿ òåì ñàìûì ñêîðîñòü ðåàêöèè âîäÿíîãî ñäâèãà.

Â ðàáîòå [79] ïîêàçàíî, ÷òî ñèëüíîå âçàèìîäåéñòâèå â

ñèñòåìå Ni — CeO
2

îòðèöàòåëüíî âëèÿåò íà àêòèâ-

íîñòü êàòàëèòè÷åñêîé êîìïîçèöèè â ÐÂÑ. Ýòî òàêæå

îáúÿñíÿåò ïðè÷èíó ñíèæåíèÿ àêòèâíîñòè êàòàëè-

çàòîðà Ni-Al
2
O

3
, ìîäèôèöèðîâàííîãî CeO

2
, â ïàðî-

âîé êîíâåðñèè ìåòàíà.

Âëèÿíèå ñîîòíîøåíèÿ Í2Î/ÑÍ4

íà ïðîöåññ ÏÊÌ

Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, ñ öåëüþ ïðåäîòâðàùåíèÿ

íàêîïëåíèÿ óãëåðîäà ÏÊÌ â ïðîìûøëåííûõ

óñëîâèÿõ ïðîâîäÿò ïðè èçáûòî÷íîì îòíîñèòåëüíî

ñòåõèîìåòðèè ïðîöåññà ñîäåðæàíèè âîäÿíîãî ïàðà.

Ïðè ñîîòíîøåíèÿõ Í
2
Î/ÑÍ

4
, áëèçêèõ ê ñòåõèîìåò-

ðè÷åñêîìó (1 : 1), ïðîìûøëåííûå êàòàëèçàòîðû

äîñòàòî÷íî áûñòðî òåðÿþò àêòèâíîñòü èç-çà çàóãëå-

ðîæèâàíèÿ [80]. Ïîýòîìó ïîâûøåíèå ñòàáèëüíîñòè

ðàáîòû êàòàëèçàòîðîâ â óñëîâèÿõ íåâûñîêèõ ñîîòíî-

øåíèé Í
2
Î/ÑÍ

4
ÿâëÿåòñÿ âàæíîé çàäà÷åé óñîâåðøåí-

ñòâîâàíèÿ ïðîöåññà.

Ðàçðàáîòêå êàòàëèçàòîðîâ, óñòîé÷èâî ðàáîòàþùèõ

â óñëîâèÿõ íåâûñîêèõ ñîîòíîøåíèé Í
2
Î/ÑÍ

4
, ïî-

ñâÿùåí öåëûé ðÿä èññëåäîâàíèé [80—83]. Íàèáîëåå

âûñîêóþ ñòàáèëüíîñòü ðîäèéñîäåðæàùèõ êàòàëè-

çàòîðîâ (Rh/Ce
0,6

Zr
0,4

O
2
, Rh/MgO-Al

2
O

3
) ñâÿçûâàþò ñ

íèçêîé ðàñòâîðèìîñòüþ â íèõ óãëåðîäà [84, 85].

Ââåäåíèå ÎÐÇÝ, â ÷àñòíîñòè ÑåÎ
2
, â ñîñòàâ ïðî-

ìûøëåííûõ êàòàëèçàòîðîâ ÏÊÌ ñïîñîáñòâóåò óâå-

ëè÷åíèþ èõ óñòîé÷èâîñòè â óñëîâèÿõ íåâûñîêèõ

ñîîòíîøåíèé Í
2
Î/ÑÍ

4
; ýòî ñâÿçûâàþò ñ óâåëè÷åíèåì

ýíåðãèè ñâÿçè ìåòàëë/íîñèòåëü è ñòàáèëèçàöèåé

÷àñòèö ìåòàëëà â âûñîêîäèñïåðñíîì ñîñòîÿíèè, ÷òî

ÿâëÿåòñÿ âàæíûì ôàêòîðîì ïîâûøåíèÿ óñòîé÷è-

âîñòè ê íàêîïëåíèþ óãëåðîäà [40, 82].

Âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ ïàðîâ âîäû â ðåàêöèîííîé

ñìåñè (ÐÑ) ÏÊÌ â ïðèñóòñòâèè íèêåëü-àëþìîîê-

ñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ èëëþñòðèðóþò äàííûå ðèñ. 1.

Êàòàëèçàòîð Ni-Al
2
O

3
/êîðäèåðèò ïðîÿâëÿåò âûñîêóþ

àêòèâíîñòü ëèøü ïðè ñîîòíîøåíèÿõ Í
2
Î/ÑÍ

4
� 1

(ðèñ. 1, à), ïðè ñíèæåíèè ñîäåðæàíèÿ ïàðîâ âîäû

(Í
2
Î/ÑÍ

4
� 0,5) êîíâåðñèÿ ìåòàíà è êîëè÷åñòâî

ïðîäóêòîâ ðåàêöèè óìåíüøàåòñÿ âî âðåìåíè âñëåä-

ñòâèå çàóãëåðîæèâàíèÿ êàòàëèçàòîðà [86]. Ïðè

ñíèæåíèè ñîäåðæàíèÿ ïàðîâ âîäû êîëè÷åñòâî ÑÎ â

ïðîäóêòàõ ÏÊÌ óâåëè÷èâàåòñÿ, ÷òî îáóñëîâëåíî

ñíèæåíèåì âêëàäà ðåàêöèè âîäÿíîãî ñäâèãà. Ââå-

äåíèå îêñèäà ëàíòàíà ñóùåñòâåííî ïîâûøàåò ñòà-

áèëüíîñòü ðàáîòû íèêåëü-àëþìîîêñèäíîãî êàòàëèçà-

òîðà ïðè íåâûñîêîì ñîäåðæàíèè ïàðîâ âîäû.

Ñíèæåíèå ñîîòíîøåíèÿ Í
2
Î/ÑÍ

4
< 0,5 ïðèâîäèò ê

óìåíüøåíèþ êîíâåðñèè ìåòàíà, êîòîðàÿ íå èçìåíÿåò-

ñÿ âî âðåìåíè, êàê è ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè.

Ñîõðàíåíèå äîñòàòî÷íî âûñîêîé è ñòàáèëüíîé

àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà Ni-Al
2
O

3
-La

2
O

3
/êîðäèåðèò

ïðè íèçêèõ ñîîòíîøåíèÿõ Í
2
Î/ÑÍ

4
ìîæåò áûòü

îáóñëîâëåíî îáðàçîâàíèåì ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï íà

ïîâåðõíîñòíûõ àòîìàõ ëàíòàíà, áîëåå ñëàáûõ êèñ-

ëîòíûõ öåíòðàõ Ëüþèñà [87] ïî ñðàâíåíèþ ñ àòîìàìè

àëþìèíèÿ, ñ ìåíüøåé ýíåðãèåé ñâÿçè ñ ýòèìè ãèäðîê-

ñèëüíûìè ãðóïïàìè [88]. Ïî-âèäèìîìó, àòîìû

ëàíòàíà â ñîñòàâå êàòàëèçàòîðà Ni-Al
2
O

3
-La

2
O

3
/êîð-

äèåðèò ìîãóò âûñòóïàòü äîïîëíèòåëüíûìè öåíòðàìè

äèññîöèàòèâíîé àäñîðáöèè ïàðîâ âîäû, ïîâûøàÿ

êîíöåíòðàöèþ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï, ÷òî îáåñïå-

÷èâàåò óñòîé÷èâóþ ðàáîòó êàòàëèçàòîðà ïðè ñíè-

æåíèè ñîäåðæàíèÿ Í
2
Î. Ñõåìàòè÷åñêè ýòî ìîæíî

ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

Ñ. À. Ñîëîâüåâ, Å. Â. Ãóáàðåíè, Ñ. Í. Îðëèê
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Ðèñ. 1. Âëèÿíèå ñîîòíîøåíèÿ H2O : CH4 íà êîíâåðñèþ

ìåòàíà è ñîäåðæàíèå ïðîäóêòîâ (Í2 è ÑÎ) â ïðîöåññå ÏÊÌ

â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ 4 % Al2O3 + 5 % NiÎ (à) è

4 % Al2O3 + 5 % NiÎ + 1 % La2O3 (á). Ðåàêöèîííàÿ ñìåñü,

% îá. â Ar: ÑÍ4 5,0; H2O 2,0�11,8; 570 °Ñ (à); ÑÍ4 4,0; H2O

1,7�8,6; 575 °Ñ (á); îáúåìíàÿ ñêîðîñòü 12000 ÷
–1

.



Îêñè-ïàðîâàÿ êîíâåðñèÿ ìåòàíà

Ïàðîâàÿ êîíâåðñèÿ ìåòàíà ÿâëÿåòñÿ ñèëüíî ýíäî-

òåðìè÷åñêèì ïðîöåññîì, òðåáóþùèì ïîäâîäà áîëü-

øîãî êîëè÷åñòâà òåïëà â çîíó ðåàêöèè. Àëüòåð-

íàòèâîé âíåøíåìó ïîäâîäó òåïëà, êîòîðûé â ïðî-

ìûøëåííûõ óñëîâèÿõ îñóùåñòâëÿåòñÿ ÷åðåç ñòåíêè

òðóá÷àòîãî ðåàêòîðà, ìîæåò áûòü ïðîöåññ îêñè-ïà-

ðîâîé êîíâåðñèè ÑÍ
4
, ïðè êîòîðîì ãåíåðàöèÿ òåïëà

ïðîèñõîäèò íåïîñðåäñòâåííî â çîíå êàòàëèçà çà ñ÷åò

ïàðöèàëüíîãî è ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà êèñ-

ëîðîäîì [29, 30, 89, 90].

Â óñëîâèÿõ îêñè-ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà îñíîâíàÿ

÷àñòü êèñëîðîäà ðàñõîäóåòñÿ íà ãëóáîêîå îêèñëåíèå

ìåòàíà ñ îáðàçîâàíèåì ÑÎ
2
. Êîíòàêò êèñëîðîäà ñ

êàòàëèçàòîðîì ìîæåò ïðèâîäèòü ê îêèñëåíèþ

àêòèâíîãî êîìïîíåíòà — íèêåëÿ è åãî ñïåêàíèþ,

ïîýòîìó êèñëîðîä äîáàâëÿþò â íåáîëüøèõ êîëè÷å-

ñòâàõ, äîñòàòî÷íûõ äëÿ ñíèæåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ

çàòðàò. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, äîáàâëåíèå êèñëîðîäà

ìîæåò óñêîðèòü îêèñëåíèå ïîâåðõíîñòíîãî óãëåðîäà,

ïðåäîòâðàùàÿ çàóãëåðîæèâàíèå êàòàëèçàòîðà.

Ðåçóëüòàòû òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ïàðàìåò-

ðîâ ïðîöåññà îêñè-ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà ìåòàíà,

âûïîëíåííûõ ñ ó÷åòîì ðåàêöèé ïàðîâîãî ðèôîð-

ìèíãà, ãëóáîêîãî è ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà, à

òàêæå âòîðè÷íûõ ðåàêöèé âîäÿíîãî ñäâèãà è

óãëåêèñëîòíîãî ðèôîðìèíãà ìåòàíà (òàáë. 2), ñâè-

äåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî äîáàâëåíèå êèñëîðîäà

(Î
2
/ÑÍ

4
= 0,5) ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ðàâíîâåñíîé

êîíâåðñèè ìåòàíà îò 73 äî 95 % (575 °Ñ, H
2
O/ÑH

4
= 2).

Çà ñ÷åò ðåàêöèé âîäÿíîãî ñäâèãà è ïàðöèàëüíîãî

îêèñëåíèÿ ìåòàíà óâåëè÷èâàåòñÿ ðàâíîâåñíàÿ êîí-

öåíòðàöèÿ âîäîðîäà â ñèíòåç-ãàçå. Â ðàáîòå [91]

ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ñîîòíîøåíèÿõ Í
2
Î/CH

4
= 0,6 è

O
2
/CH

4
= 0,58 äîñòèãàåòñÿ àâòîòåðìè÷åñêèé ðåæèì

îêñè-ïàðîâîé êîíâåðñèè ìåòàíà.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ïîêàçàòåëè ïðîöåññà îêñè-ïà-

ðîâîé êîíâåðñèè ìåòàíà â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà

Ni/�-Al
2
O

3
è îáðàçöà, ìîäèôèöèðîâàííîãî îêñèäîì

ëàíòàíà. Ïðè îñóùåñòâëåíèè ïðîöåññà íà êàòàëè-

çàòîðå 5 % NiO + 1 % La
2
O

3
+ 4 % Al

2
O

3
/êîðäèåðèò

(ðèñ. 2, á) ïðè ïîâûøåíèè ñîîòíîøåíèÿ O
2
/ÑH

4
äî 0,4

íàáëþäàåòñÿ ñèìáàòíîå óâåëè÷åíèå êîíâåðñèè

ìåòàíà è ñîäåðæàíèÿ âîäîðîäà â ïðîäóöèðîâàííîì

ñèíòåç-ãàçå. Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ Í
2

è ÑÎ
2

îäíîâðåìåííî ñ óìåíüøåíèåì ÑÎ â ïðîäóêòàõ ðè-

ôîðìèíãà ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðîòåêàíèè ðåàêöèè

âîäÿíîãî ñäâèãà, êîòîðóþ ñòèìóëèðóþò àêòèâíûå

öåíòðû, îáðàçîâàííûå ñ ó÷àñòèåì La
2
O

3
[86]. Îò-

ìåòèì, ÷òî â ïðèñóòñòâèè ìîäèôèöèðîâàííîãî La
2
O

3

êàòàëèçàòîðà äîñòèãàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîëíàÿ êîí-

Îêèñëèòåëüíûé ðèôîðìèíã ìåòàíà

275

Òàáëèöà 2

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ðàâíîâåñíûõ ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà ïàðî-êèñëîðîäíîé êîíâåðñèè ìåòàíà (575 °Ñ, ÐÑ (% îá): ÑÍ4

5, Í2Î 10, Î2 0�2,6, Ar — îñòàëüíîå)

Õàðàêòåðèñòèêà

Ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà, % îá.

0 0,3 0,6 1,0 1,3 1,6 2,0 2,3 2,6

Êîíâåðñèÿ ÑÍ
4
, % 73,2 75,5 77,8 80,6 82,4 84,3 88,1 91,9 96,5

Ñîäåðæàíèå Í
2
, % îá. 10,4 10,2 10,1 9,8 9,8 10,3 11,2 11,8 12,5

Ñîäåðæàíèå ÑÎ, % îá. 0,8 0,9 1,0 1,1 1,3 2,2 3,2 3,8 4,5

Ñîäåðæàíèå ÑÎ
2
, % îá. 2,8 2,9 2,9 2,9 2,8 2,0 1,2 0,8 0,3

Ðèñ. 2. Âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà íà ïîêàçàòåëè

ïðîöåññà îêñè-ïàðîâîé êîíâåðñèè ìåòàíà â ïðèñóòñòâèè

êàòàëèçàòîðîâ 5 % NiO + 4 % Al2O3 (à) è 4 % Al2O3 +

5 % NiO + 1 % La2O3 (á) ïðè òåìïåðàòóðå 580 °Ñ. Ñîñòàâ ÐÑ,

% îá.: ÑÍ4 5, Í2Î 10, Î2 0�2, Ar — îñòàëüíîå; îáúåìíàÿ

ñêîðîñòü 12000 ÷
–1

.



âåðñèÿ ÑÍ
4
, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î åãî áîëåå âûñîêîé

àêòèâíîñòè è ñòàáèëüíîñòè ðàáîòû â êèñëîðîä-

ñîäåðæàùåé ãàçîâîé ñìåñè ïî ñðàâíåíèþ ñ íåìî-

äèôèöèðîâàííûì îáðàçöîì.

Òàêèì îáðàçîì, ââåäåíèå ìîäèôèöèðóþùèõ äî-

áàâîê ÎÐÇÝ (La
2
O

3
, CeO

2
) â ñîñòàâ íèêåëü-àëþìî-

îêñèäíîãî êàòàëèçàòîðà îáåñïå÷èâàåò åãî ñòàáèëü-

íóþ ðàáîòó â ïðîöåññå ÏÊÌ ñ óìåíüøåííûì ñî-

äåðæàíèåì ïàðîâ âîäû ñ ñîõðàíåíèåì âûñîêèõ êîí-

âåðñèé CÍ
4

è âûõîäà âîäîðîäà. Äîáàâêà ÑåÎ
2

â

ñîñòàâ êàòàëèçàòîðà Ni-Al
2
O

3
/êîðäèåðèò ïðèâîäèò ê

óìåíüøåíèþ ñîäåðæàíèÿ CO
2

â ñèíòåç-ãàçå çà ñ÷åò

ñíèæåíèÿ àêòèâíîñòè â ðåàêöèè âîäÿíîãî ñäâèãà, ÷òî

ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü ñåëåêòèâíîñòü ïðîöåññà ÏÊÌ ïî

ÑÎ è ðåãóëèðîâàòü ñîîòíîøåíèå Í
2
/ÑÎ â ñèíòåç-ãàçå

â îïðåäåëåííûõ ïðåäåëàõ.

Ââåäåíèå êèñëîðîäà â ðåàêöèîííóþ ãàçîâóþ ñìåñü

ïàðîâîé êîíâåðñèè ìåòàíà íà êàòàëèçàòîðàõ

NiO-La
2
O

3
-Al

2
O

3
ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü êîíâåðñèþ

ìåòàíà â èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ñ îäíîâðåìåííûì

óâåëè÷åíèåì âûõîäà ïî âîäîðîäó. Ìîäèôèöè-

ðîâàíèå íèêåëü-àëþìîîêñèäíîãî êàòàëèçàòîðà îê-

ñèäîì öåðèÿ ïîçâîëÿåò îñóùåñòâëÿòü ïðîöåññ

ïàðî-êèñëîðîäíîé êîíâåðñèè ìåòàíà ñ íåáîëüøèì

âêëàäîì ðåàêöèè âîäÿíîãî ñäâèãà è ïî÷òè ïîëíûì

îòñóòñòâèåì óãëåêèñëîãî ãàçà â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè.

Óãëåêèñëîòíàÿ êîíâåðñèÿ ìåòàíà

Ñðåäè ðàññìîòðåííûõ âûøå ïðîöåññîâ îêèñëè-

òåëüíîé êîíâåðñèè ìåòàíà íàèáîëüøåå âíèìàíèå

èññëåäîâàòåëåé, ñóäÿ ïî ÷èñëó ïóáëèêàöèé, ïðèâëå-

êàåò óãëåêèñëîòíàÿ êîíâåðñèÿ (ÓÊÌ), êîòîðóþ

ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ñïîñîá íå òîëüêî ïîëó-

÷åíèÿ ñèíòåç-ãàçà ñ íåîáõîäèìûì ñîîòíîøåíèåì

ÑÎ/H
2

äëÿ ïðîèçâîäñòâà äèìåòèëîâîãî ýôèðà (ñèíòåç

Ôèøåðà — Òðîïøà), íî è ïåðåðàáîòêè áèîãàçà,

óòèëèçàöèè ïàðíèêîâûõ ãàçîâ [92, 93]. Êðîìå òîãî,

ïðîáëåìà àêòèâàöèè äâóõ äîñòàòî÷íî èíåðòíûõ

ìîëåêóë ÑÍ
4

è ÑÎ
2

ïðåäñòàâëÿåò çíà÷èòåëüíûé

íàó÷íûé èíòåðåñ. Ïðîìûøëåííîìó èñïîëüçîâàíèþ

ÓÊÌ, êàê îòìå÷àëîñü âûøå, ïðåïÿòñòâóåò íåóñòîé-

÷èâàÿ ðàáîòà èçâåñòíûõ êàòàëèçàòîðîâ âñëåäñòâèå

çàóãëåðîæèâàíèÿ, à òàêæå âûñîêàÿ ýíäîòåðìè÷íîñòü

ïðîöåññà [92].

Â äàííîì ðàçäåëå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èñ-

ñëåäîâàíèé ïî îïòèìèçàöèè ñîñòàâà ñòðóêòóðèðî-

âàííûõ êàòàëèçàòîðîâ Ni-Al
2
O

3
/êîðäèåðèò â ïðî-

öåññå óãëåêèñëîòíîé êîíâåðñèè ìåòàíà.

Îáðàçîâàíèå êîêñà íà ïîâåðõíîñòè Ni-Al
2
O

3
-êà-

òàëèçàòîðîâ âîçìîæíî â ðåçóëüòàòå ïðîòåêàíèÿ ñëå-

äóþùèõ ðåàêöèé [33]:

(5)ÑÍ
4

� Ñ + 2Í
2
,

�Í
298 K

= +74,8 êÄæ/ìîëü,

(6)2ÑÎ � Ñ + ÑÎ
2
,

�Í
298 K

= –172,5 êÄæ/ìîëü.

Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî íàèáîëåå ñóùåñòâåí-

íîå ñíèæåíèå àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà â ðåçóëüòàòå

çàóãëåðîæèâàíèÿ ïîâåðõíîñòè ïðîèñõîäèò ïðè ïîâû-

øåííûõ òåìïåðàòóðàõ [94, 95]. Ñëåäîâàòåëüíî, áîëåå

âåðîÿòíûì ìàðøðóòîì çàóãëåðîæèâàíèÿ ïîâåðõ-

íîñòè êàòàëèçàòîðîâ Ni-Al
2
O

3
ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèÿ (5).

Îäíèì èç ñïîñîáîâ ïðåäîòâðàùåíèÿ íàêîïëåíèÿ

óãëåðîäà íà ïîâåðõíîñòè íèêåëåâûõ êàòàëèçàòîðîâ â

ïðîöåññå ÓÊÌ ÿâëÿåòñÿ êîíòðîëèðîâàíèå ðàçìåðà è

ìîðôîëîãèè ÷àñòèö Ni. Ïðè óìåíüøåíèè ðàçìåðà

÷àñòèö ìåòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ ïîâûøàåòñÿ óñòîé-

÷èâîñòü ðàáîòû êàòàëèçàòîðîâ, íàèáîëüøóþ ñòà-

áèëüíîñòü ïðîÿâèëè êàòàëèçàòîðû ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö

íèêåëÿ 10—20 íì [96, 97]. Êàê îòìå÷àëîñü âûøå,

ìåòîä ñèíòåçà êàòàëèçàòîðà [98] îáåñïå÷èâàåò îáðà-

çîâàíèå øïèíåëè NiAl
2
O

4
, ïðè âîññòàíîâëåíèè êî-

òîðîé ïðîèñõîäèò ñòàáèëèçàöèÿ âûñîêîäèñïåðñíîãî

ìåòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ (ðàçìåð ÷àñòèö ~10 íì) â

ìàòðèöå Al
2
O

3
.

Âàæíûìè ñòàäèÿìè ïðîöåññà ÓÊÌ â ïðèñóòñòâèè

êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå d-ìåòàëëîâ ÿâëÿþòñÿ äèñ-

ñîöèàöèÿ ìåòàíà è îêèñëåíèå îáðàçîâàâøåãîñÿ óãëå-

ðîäà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðîöåññ äèññîöèàöèè ìåòàíà

îñóùåñòâëÿåòñÿ íà êëàñòåðàõ ìåòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ,

íà ñâîéñòâà êîòîðûõ ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå îêà-

çûâàåò õèìè÷åñêàÿ ïðèðîäà è ïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà

íîñèòåëÿ [1, 92]. Âîïðîñ î òîì, êàêèì îáðàçîì

ïðîèñõîäèò îêèñëåíèå ïîâåðõíîñòíîãî óãëåðîäà —

ïóòåì âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ÑÎ
2

ëèáî ïðîäóêòàìè åãî

äèññîöèàöèè, îñòàåòñÿ äèñêóññèîííûì.

Cîïîñòàâëåíèå òåìïåðàòóðíûõ ðåæèìîâ äèññî-

öèàöèè ìåòàíà, îêèñëåíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî óãëåðîäà

óãëåêèñëûì ãàçîì (îáðàòíàÿ ðåàêöèÿ Áóäóàðà) è

ÓÊÌ íà êàòàëèçàòîðå Ni-Al
2
O

3
/êîðäèåðèò ïîêàçàëî,

÷òî òåìïåðàòóðíûå èíòåðâàëû ïðîöåññîâ ÓÊÌ è

äèññîöèàöèè ìåòàíà ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò, òîãäà

êàê îêèñëåíèå óãëåðîäà ïðîèñõîäèò ïðè áîëåå

âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, íåæåëè ðåàêöèÿ ÓÊÌ [94].

Ýòè ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò ñ÷èòàòü, ÷òî îêèñëåíèå

ïîâåðõíîñòíîãî óãëåðîäà íà êàòàëèçàòîðàõ Ni-Al
2
O

3

îñóùåñòâëÿåòñÿ íå ïî îáðàòíîé ðåàêöèè Áóäóàðà [40],

à ïóòåì åãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ àäñîðáèðîâàííûì

êèñëîðîäîì — ïðîäóêòîì äèññîöèàöèè ÑÎ
2
.

Óâåëè÷åíèå ñòàáèëüíîñòè ðàáîòû êàòàëèçàòîðîâ

Ni/Al
2
O

3
ïðîöåññà ÓÊÌ â ðÿäå ñëó÷àåâ äîñòèãàåòñÿ çà

ñ÷åò ñíèæåíèÿ êèñëîòíîñòè ïîâåðõíîñòè, ÷òî ìîæåò

ñîïðîâîæäàòüñÿ íåêîòîðûì óìåíüøåíèåì êàòàëèòè-

÷åñêîé àêòèâíîñòè. Èçó÷åíèå âëèÿíèÿ îêñèäîâ ðÿäà

Ñ. À. Ñîëîâüåâ, Å. Â. Ãóáàðåíè, Ñ. Í. Îðëèê
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ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ (Na, K, Mg

è Ñà) â ñîñòàâå Ni-Al
2
Î

3
-êàòàëèçàòîðîâ ïîêàçàëî, ÷òî

â èõ ïðèñóòñòâèè çàìåòíî ïîäàâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå

óãëåðîäà, à òàêæå çàìåäëÿåòñÿ åãî íàêîïëåíèå â

îòñóòñòâèå îêèñëèòåëÿ [99]. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè÷è-

íîé ïîäàâëåíèÿ íàêîïëåíèÿ óãëåðîäà íà ïîâåðõíîñòè

ìîäèôèöèðîâàííîãî íèêåëü-àëþìîîêñèäíîãî êàòà-

ëèçàòîðà ÿâëÿåòñÿ ñíèæåíèå åãî ñïîñîáíîñòè ê

ïîëíîé äèññîöèàöèè ìåòàíà.

Àíàëèç êèíåòè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé ïðîöåññà

ÓÊÌ [52] ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî íà ïîâåðõíîñòè

íèêåëåâîãî êàòàëèçàòîðà, ìîäèôèöèðîâàííîãî äî-

áàâêàìè îêñèäîâ ìåòàëëîâ ñ îñíîâíûìè ñâîéñòâàìè,

ïðåîáëàäàåò àäñîðáèðîâàííûé ÑÎ
2
, òîãäà êàê íà

ïîâåðõíîñòè íåìîäèôèöèðîâàííîãî êàòàëèçàòîðà —

àäñîðáèðîâàííûé CH
4
. Âûñîêàÿ ñòåïåíü ïîêðûòèÿ

ïîâåðõíîñòè ìåòàëëè÷åñêîãî Ni àäñîðáèðîâàííûì

ÑÎ
2

çàìåäëÿåò äèññîöèàöèþ ÑÍ
4

è ïîäàâëÿåò

íàêîïëåíèå óãëåðîäà, õîòÿ ïðè ýòîì íåñêîëüêî

óìåíüøàåòñÿ àêòèâíîñòü ìîäèôèöèðîâàííûõ êàòàëè-

çàòîðîâ â îòíîøåíèè ÓÊÌ. Êàòàëèçàòîð Ni-Al
2
O

3

ïðîÿâëÿåò íàèáîëüøóþ àêòèâíîñòü â ÓÊÌ â íà-

÷àëüíûé ïåðèîä ðàáîòû, òîãäà êàê íèêåëåâûå

êàòàëèçàòîðû íà íîñèòåëÿõ ñ îñíîâíûìè ñâîéñòâàìè

(MgO, CaO, MnO) ïðåâîñõîäÿò Ni-Al
2
O

3
ïî ýêñïëóà-

òàöèîííûì õàðàêòåðèñòèêàì, ïðîÿâëÿÿ îïðåäåëåí-

íóþ óñòîé÷èâîñòü ê çàóãëåðîæèâàíèþ [100].

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè

êîíâåðñèè ìåòàíà â ïðèñóòñòâèè Ni-A1
2
Î

3
-êàòàëè-

çàòîðîâ, ñîäåðæàùèõ ìîäèôèöèðóþùèå äîáàâêè ùå-

ëî÷íûõ ìåòàëëîâ. Ââåäåíèå ìîäèôèöèðóþùèõ äîáà-

âîê ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ïðèâîäèò ê íåêîòîðîìó

óìåíüøåíèþ àêòèâíîñòè íèêåëü-àëþìîîêñèäíûõ êà-

òàëèçàòîðîâ â ïðîöåññå ÓÊÌ, íî ïðè ýòîì çíà-

÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ ñòàáèëüíîñòü èõ ðàáîòû:

åñëè àêòèâíîñòü Ni-A1
2
Î

3
-êàòàëèçàòîðà ñíèæàåòñÿ

óæå ïðè ïîâòîðíîì îïûòå, òî ìîäèôèöèðîâàííûå

êàòàëèçàòîðû óñòîé÷èâî ðàáîòàþò â òå÷åíèå äîñòà-

òî÷íî äëèòåëüíîãî âðåìåíè [6]. Óâåëè÷åíèå ñîäåð-

æàíèÿ îêñèäà êàëèÿ îò 0,6 äî 1,3 % ìàñ. ïðèâîäèò ê

íåêîòîðîìó ñíèæåíèþ àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà

(òàáë. 3), íî ïîâûøàåòñÿ ñòàáèëüíîñòü åãî ðàáîòû.

Ñðåäè ìîäèôèöèðîâàííûõ äîáàâêàìè ùåëî÷íûõ

ìåòàëëîâ íàèáîëüøóþ àêòèâíîñòü ïðîÿâèë êàòà-

ëèçàòîð, ñîäåðæàùèé K
2
O, íàèìåíüøóþ — Li

2
O.

Âîçìîæíî, îêñèä ëèòèÿ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ

êîððîäèðóåò ìåòàëëè÷åñêèé íèêåëü, ïåðåâîäÿ åãî â

îêñèä, íåàêòèâíûé â äàííîì ïðîöåññå [92, 101].

Âûøå îòìå÷àëîñü, ÷òî â ïðîöåññå ïàðîâîé êîí-

âåðñèè ìåòàíà ïðîáëåìà çàóãëåðîæèâàíèÿ êàòàëè-

çàòîðà ðåøàåòñÿ ââåäåíèåì â ðåàêöèîííóþ ñìåñü

èçáûòî÷íîãî êîëè÷åñòâà îêèñëèòåëÿ — Í
2
Î. Ïðè

ïîâûøåíèè ñîäåðæàíèÿ ÑÎ
2

â ÐÑ êîíâåðñèÿ ìåòàíà â

ïðèñóòñòâèè Ni-Al
2
O

3
-êàòàëèçàòîðîâ, â òîì ÷èñëå è

ìîäèôèöèðîâàííûõ ùåëî÷íûìè äîáàâêàìè, ñíè-

æàåòñÿ (òàáë. 3) [102]. Âîçìîæíî, ýòî ñâÿçàíî ñ

îáðàçîâàíèåì óñòîé÷èâûõ è ìàëîàêòèâíûõ ïîâåðõ-

íîñòíûõ êàðáîíàòîâ [92].

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ è ëèòåðàòóðíûõ

äàííûõ ïîçâîëÿåò ïðåäëîæèòü ñëåäóþùóþ ñõåìó

ìåõàíèçìà ïðîöåññà ÓÊÌ íà Ni-Al
2
O

3
-êàòàëèçà-

òîðàõ:

1. CH
4

+ [Ni] � {CH
x
}–[Ni] + (4 – x)H

àäñ
�

� [Ni]–C + 2H
2
,

Îêèñëèòåëüíûé ðèôîðìèíã ìåòàíà
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè ìåòàíà îò òåìïåðàòóðû â

ïðîöåññå ÓÊÌ â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ 1,0 % NiO +

2,0 % Al2O3/êîðäèåðèò ñ ìîäèôèöèðóþùèìè äîáàâêàìè

ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ (% ìàñ.): 1 — áåç ìîäèôèöèðóþùèõ

äîáàâîê; 2 — 0,6 K2Î; 3 — 0,9 Na2Î; 4 — 0,7 Li2Î.

ÐÑ, % îá.: ÑÍ4 5,5; ÑÎ2 7,0; He — îñòàëüíîå; îáúåìíàÿ

ñêîðîñòü 6000 ÷
–1

.

Òàáëèöà 3

Âëèÿíèå ñîîòíîøåíèÿ ðåàãåíòîâ ÑÎ2/ÑÍ4 íà ÓÊÌ â

ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ Ni-Al2O3-MxOy/êîðäèåðèò

(ÐÑ, % îá.: ÑÍ4 6; ÑÎ2 7,8�13,2; He — îñòàëüíîå;

îáúåìíàÿ ñêîðîñòü 6000 ÷
–1

)

Ñîñòàâ êàòàëèçàòîðà,

% ìàñ.

Êîíâåðñèÿ ìåòàíà (%) ïðè

ñîîòíîøåíèè ÑÎ
2
/ÑÍ

4

1,3 1,6 1,8 2,2

1,0 NiO + 2,0 Al
2
O

3
(Ni-Al) 99 96 93 90

Ni-Al + 0,6 K
2
O 98 90 85 78

Ni-Al + 1,3 K
2
O 95 88 77 63

Ni-Al + 1,3 La
2
O

3
87 92 — 96



(II)2. CO
2

+ [Ni] � [Ni]–O + CO,

3. [Ni]–C + [Ni]–O � [Ni]–CO + [Ni],

4. [Ni]–CO � [Ni] + CO.

Àêòèâàöèÿ ìåòàíà ñ åãî ïîñëåäóþùåé äèññî-

öèàöèåé îñóùåñòâëÿåòñÿ íà ìåòàëëè÷åñêîì íèêåëå

(ñòàäèÿ 1). Âûñîêàÿ êèñëîòíîñòü ïîâåðõíîñòè,

êîòîðàÿ âî ìíîãîì îïðåäåëÿåòñÿ ïðèðîäîé íîñèòåëÿ

êàòàëèçàòîðà, óâåëè÷èâàåò ñêîðîñòü ýëåêòðîíîäî-

íîðíîé àäñîðáöèè ìåòàíà ñ ïîñëåäóþùåé åãî àê-

òèâàöèåé, ïðè ýòîì âîçìîæíî íàêîïëåíèå ïîâåðõ-

íîñòíîãî óãëåðîäà, ÷òî ñíèæàåò àêòèâíîñòü êàòà-

ëèçàòîðà. Ëèìèòèðóþùåé ÿâëÿåòñÿ ñòàäèÿ 3, â

êîòîðîé óãëåðîä îêèñëÿåòñÿ êèñëîðîäîì ïîâåðõ-

íîñòè, îáðàçóþùèìñÿ ïðè äèññîöèàöèè ÑÎ
2

(ñòàäèÿ

2). Ñíèçèòü çàóãëåðîæèâàíèå êàòàëèçàòîðà ìîæíî

ïóòåì ðåãóëèðîâàíèÿ êèñëîòíî-îñíîâíûõ ñâîéñòâ

ïîâåðõíîñòè ñ âåðîÿòíûì óìåíüøåíèåì êàòàëè-

òè÷åñêîé àêòèâíîñòè â öåëåâîì ïðîöåññå. Ïîýòîìó

äîáàâêà ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ â ñîñòàâå íèêåëü-àëþìî-

îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ íå òîëüêî óìåíüøàåò ñòå-

ïåíü çàóãëåðîæèâàíèÿ, íî è ïðèâîäèò ê íåêîòîðîìó

óìåíüøåíèþ åãî àêòèâíîñòè.

Èñïîëüçîâàíèå â ðîëè ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê

íèêåëü-àëþìîîêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ îêñèäîâ ðåä-

êîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ (Là
2
O

3
, CeO

2
) ïîçâîëÿåò â

îïðåäåëåííûõ ïðåäåëàõ âàðüèðîâàòü ñîîòíîøåíèå

ÑÎ
2
/CH

4
áåç ñíèæåíèÿ êîíâåðñèè ìåòàíà (òàáë. 3).

Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â ïðèñóòñòâèè

êàòàëèçàòîðîâ, ìîäèôèöèðîâàííûõ ñëàáîîñíîâíûìè

îêñèäàìè (íàïðèìåð, La
2
O

3
), ïîÿâëÿåòñÿ äîïîëíè-

òåëüíûé ìàðøðóò àêòèâàöèè ÑÎ
2

ñ îáðàçîâàíèåì

ïîâåðõíîñòíûõ êàðáîíàòîâ è èõ ïîñëåäóþùåãî

âçàèìîäåéñòâèÿ ñ óãëåðîäîì ïîâåðõíîñòè ïî ñëå-

äóþùåé ñõåìå [103]:

1. CH
4

+ [Ni] � [Ni]�C + 4H
àäñ

,

2. CO
2

+ [La
2
O

3
] � [La

2
O

2
CO

3
],

(III)

3. [Ni] + [La
2
O

2
CO

3
] � CO + [Ni]�O + [La

2
O

3
],

4. [Ni]�C + [Ni]�O � 2[Ni] + CO.

Èçâåñòíî, ÷òî íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëè÷åñêîãî

íèêåëÿ ïðîöåññû äèññîöèàòèâíîé àäñîðáöèè ÑÍ
4

è

ÑÎ
2

ÿâëÿþòñÿ êîíêóðèðóþùèìè [104], ïðè÷åì ìåòàí

íà Ni/Al
2
O

3
äèññîöèèðóåò ñ áîëüøåé ñêîðîñòüþ, ÷òî

ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé çàóãëåðîæèâàíèÿ êàòàëèçàòîðà. Â

ïðèñóòñòâèè La
2
O

3
â ñîñòàâå êàòàëèòè÷åñêîé êîìïî-

çèöèè (Ni-La
2
O

3
/Al

2
O

3
) àäñîðáöèÿ (àêòèâàöèÿ) ÑÎ

2
,

êàê îòìå÷àëîñü âûøå, ïðîèñõîäèò íà ëàíòàíñîäåð-

æàùèõ àêòèâíûõ öåíòðàõ ñ îáðàçîâàíèåì ïîâåðõ-

íîñòíûõ êàðáîíàòîâ ëàíòàíà, ïðè ðàçëîæåíèè êî-

òîðûõ îáðàçóþòñÿ ÑÎ è îêèñëåííûå öåíòðû ïî-

âåðõíîñòè [105].

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèâåäåííîé âûøå ñõåìîé (II)

(ñòàäèÿ 3) èìåííî â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ

ïîâåðõíîñòíîãî óãëåðîäà [Ni]�C è îêèñëåííûõ

öåíòðîâ ïîâåðõíîñòè [Ni]�O óìåíüøàåòñÿ çàóãëåðî-

æèâàíèå êàòàëèçàòîðà. Ïîäîáíûì îáðàçîì ìîæíî

îáúÿñíèòü ðîëü ìîäèôèöèðóþùåé äîáàâêè ÑåÎ
2
:

äèññîöèàòèâíàÿ àäñîðáöèÿ CO
2

ñ ïîñëåäóþùèì

âçàèìîäåéñòâèåì êèñëîðîäà ñ ïîâåðõíîñòíûì óãëå-

ðîäîì [106], ÷òî òàêæå ïðåïÿòñòâóåò åãî íàêîïëåíèþ.

Âëèÿíèå êèñëîðîäà íà ïðîöåññ

óãëåêèñëîòíîé êîíâåðñèè ìåòàíà

Ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ÑÎ
2

êàê îêèñëèòåëÿ â

ïðîöåññå ÓÊÌ íåâûñîêà, ÷òî îáóñëîâëåíî ýëåêòðîí-

íûì ñòðîåíèåì åãî ìîëåêóëû. Óñêîðèòü ïðîöåññ

ÓÊÌ ìîæíî ââåäåíèåì îêèñëèòåëÿ ñ áîëåå âûñîêîé

ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ, íàïðèìåð Î
2
. Êðîìå

òîãî, êîýôôèöèåíò ìîëåêóëÿðíîé äèôôóçèè Î
2

ñó-

ùåñòâåííî âûøå, ÷åì ÑÎ
2
. Ê òîìó æå ââåäåíèå êèñ-

ëîðîäà â ðåàêöèîííóþ ãàçîâóþ ñìåñü ÓÊÌ áóäåò

ñïîñîáñòâîâàòü ïîäâîäó òåïëà â çîíó ðåàêöèè è

óìåíüøåíèþ ýíäîòåðìè÷íîñòè êîìáèíèðîâàííîãî

ïðîöåññà.

Íåñìîòðÿ íà î÷åâèäíóþ ïðèâëåêàòåëüíîñòü èíòåí-

ñèôèêàöèè ïðîöåññà ÓÊÌ äîáàâêîé êèñëîðîäà,

îïóáëèêîâàííûõ ðåçóëüòàòîâ ïî îêñè-óãëåêèñëîòíîé

êîíâåðñèè ìåòàíà íåìíîãî. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî

ìåòàëëè÷åñêèé íèêåëü, îòâåòñòâåííûé çà äèññîöèà-

òèâíóþ àäñîðáöèþ ìåòàíà, â ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäà

ñïîñîáåí ëåãêî îêèñëÿòüñÿ äî íåàêòèâíîãî â ýòîì

ïðîöåññå NiÎ [53]. Ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî ìîäè-

ôèöèðîâàíèå êàòàëèçàòîðîâ Ni-Al
2
O

3
äîáàâêàìè

îêñèäîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ, ñïîñîáíûõ àêêó-

ìóëèðîâàòü êèñëîðîä, ïîçâîëèò èíòåíñèôèöèðîâàòü

ïðîöåññ ÓÊÌ ïóòåì ââåäåíèÿ â ðåàêöèîííóþ ñìåñü

êèñëîðîäà [107].

Èçâåñòíî, ÷òî ââåäåíèå äîáàâîê CeO
2
, La

2
O

3
â

ñîñòàâ íèêåëü-àëþìîîêñèäíîãî êàòàëèçàòîðà ñóùå-

ñòâåííî ïîâûøàåò åãî àêòèâíîñòü è ñòàáèëüíîñòü

ðàáîòû â ïðîöåññå ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà

[76, 108]. Òàê, ïðè ñîîòíîøåíèÿõ ÑÍ
4

: Î
2

� 2

íèêåëü-àëþìîîêñèäíûé êàòàëèçàòîð, ìîäèôèöèðî-

âàííûé îêñèäîì ëàíòàíà, îáåñïå÷èâàåò óñòîé÷èâîå

ïðîòåêàíèå ïðîöåññà (êîíâåðñèÿ ÑÍ
4

�90 %) ñ

âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòüþ ïî ïðîäóêòàì ïàðöèàëüíîãî

îêèñëåíèÿ ìåòàíà: äî 99 % ïî ÑÎ è 95 % ïî Í
2
.

Îñîáåííîñòè ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà îêñè-óãëåêèñ-

ëîòíîé êîíâåðñèè ìåòàíà íà ìîäèôèöèðîâàííîì

La
2
O

3
íèêåëü-àëþìîîêñèäíîì êàòàëèçàòîðå ïðîèë-

ëþñòðèðîâàíû çàâèñèìîñòÿìè, ïðåäñòàâëåííûìè íà
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ðèñ. 4. Äî òåìïåðàòóðû 500 �Ñ ïðîòåêàåò ïðåèìó-

ùåñòâåííî ðåàêöèÿ ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà, î

÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ÑÎ
2

â

ïðîäóêòàõ ðåàêöèè è ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå îòñóòñòâèå

ìîíîîêñèäà óãëåðîäà è âîäîðîäà. Ïî-âèäèìîìó, â

ýòèõ óñëîâèÿõ íèêåëü â ñîñòàâå êàòàëèçàòîðà íàõî-

äèòñÿ â ïîëíîñòüþ îêèñëåííîì ñîñòîÿíèè è àê-

òèâíîñòü êàòàëèçàòîðà íåâåëèêà. Ïðè äàëüíåéøåì

ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû, íàðÿäó ñ óâåëè÷åíèåì

êîíâåðñèè ìåòàíà, â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè íàáëþäàåòñÿ

óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ÑÎ è Í
2
, ñîäåðæàíèå ÑÎ

2

ïðè ýòîì ñíèæàåòñÿ. Òàêîå ðàñïðåäåëåíèå ïðîäóêòîâ

ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðàõ

âûøå 500 �Ñ îáðàçóþùèéñÿ â ðåàêöèè ïàðöèàëüíîãî

îêèñëåíèÿ ìåòàíà âîäîðîä [94] âîññòàíàâëèâàåò

îêñèä íèêåëÿ â ñîñòàâå êàòàëèçàòîðà äî ìåòàëëè-

÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ, ÷òî óâåëè÷èâàåò åãî àêòèâíîñòü â

öåëåâîì ïðîöåññå îêñè-óãëåêèñëîòíîé êîíâåðñèè.

Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè, êîòîðûå ïîçâî-

ëÿþò îöåíèòü âëèÿíèå êèñëîðîäà íà ïîêàçàòåëè ïðî-

öåññà ÓÊÌ â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà

Ni-La
2
O

3
-Al

2
O

3
/êîðäèåðèò â èçîòåðìè÷åñêèõ óñëî-

âèÿõ. Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â ðåàê-

öèîííîé ñìåñè äî 2,5 % îá. (Î
2
/ÑÍ

4
= 0,48) ñîïðî-

âîæäàåòñÿ ìîíîòîííûì óâåëè÷åíèåì êîíâåðñèè ìå-

òàíà, íåçíà÷èòåëüíûì èçìåíåíèåì ñåëåêòèâíîñòè ïî

âîäîðîäó, ñåëåêòèâíîñòü ïî ìîíîîêñèäó óãëåðîäà

ïðè ýòîì óìåíüøàåòñÿ (îò 97 äî 71 %), âîçìîæíî â

ðåçóëüòàòå îêèñëåíèÿ ÑÎ â ÑÎ
2
. Ñëåäóåò îòìåòèòü,

÷òî êàòàëèçàòîð òàêîãî ñîñòàâà â óñëîâèÿõ îêñè-óã-

ëåêèñëîòíîé êîíâåðñèè ìåòàíà íå òåðÿåò àêòèâíîñòü

âî âðåìåíè.

Àíàëèç ñîáñòâåííûõ ðåçóëüòàòîâ ïî àêòèâíîñòè è

ñåëåêòèâíîñòè íèêåëü-àëþìîîêñèäíûõ êàòàëèçàòî-

ðîâ â ðåàêöèÿõ ãëóáîêîãî è ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ,

ïàðîâîãî è óãëåêèñëîòíîãî ðèôîðìèíãà ìåòàíà [107,

109] è ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ [110, 111] ïîçâîëÿåò çà-

êëþ÷èòü, ÷òî õèìèçì êîìáèíèðîâàííîãî îêñè-óãëå-

êèñëîòíîãî ðèôîðìèíãà ìåòàíà îòðàæàåò ñõåìà (IV),

êîòîðàÿ âêëþ÷àåò äâà òèïà öåíòðîâ [Ni] è [NiO]:

1. [Ni] + 1/2O
2

� [NiO],

2. CH
4

+ 4[NiO] � CO
2

+ 2H
2
O + 4[Ni],

3. CH
4

+ [Ni] � [Ni]�CH
x

+ (4 – x)H
àäñ

�

� [Ni]�C + 4H
àäñ

,

4. ÑÎ
2

+ [Ni] � [Ni]�O + CO,

(IV)5. H
àäñ

+ H
àäñ

� H
2
,

6. [Ni]�C + [Ni]�O � [Ni] + [Ni]�CO,

7. [Ni]�CO � [Ni] + CO,

8. 2H
àäñ

+ [NiO] � [Ni] + H
2
O,

9. [Ni]�CO + [NiO] � 2[Ni] + CO
2
.

Íà îêèñëåííûõ öåíòðàõ êàòàëèçàòîðà ïðîòåêàåò ãëó-

áîêîå îêèñëåíèå ÑÍ
4

äî ÑÎ
2

è Í
2
Î (ñòàäèÿ 2), ÷òî

âîçìîæíî ïðè ñîîòíîøåíèÿõ ÑÍ
4
/Î

2
< 2, à íà âîñ-

ñòàíîâëåííûõ öåíòðàõ (ïðè ÑÍ
4
/Î

2
> 2) — äèñ-

ñîöèàöèÿ ìåòàíà (ñòàäèÿ 3) è ÑÎ
2

(ñòàäèÿ 4) ñ ïî-

ñëåäóþùèì îáðàçîâàíèåì ÑÎ è Í
2
.

Íà ìåòàëëè÷åñêèõ êëàñòåðàõ íèêåëÿ â çàâèñèìîñòè

îò óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà (ñîîòíîøåíèå
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Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè ìåòàíà (1) è

êèñëîðîäà (2), ñîäåðæàíèÿ â ïðîäóêòàõ ÑÎ (3), ÑÎ2 (4),

Í2 (5) â ïðîöåññå îêñè-óãëåêèñëîòíîé êîíâåðñèè ìåòàíà â

ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà 6,3 % NiO + 1,1 % La2O3 +

3,6 % Al2O3/êîðäèåðèò (ÐÑ, % îá.: ÑH4 6,0; CO2 7,7; O2 1,1;

Ar — îñòàëüíîå; îáúåìíàÿ ñêîðîñòü 12000 ÷
–1

).

Ðèñ. 5. Âëèÿíèå ñîîòíîøåíèÿ Î2/ÑÍ4 íà ñåëåêòèâíîñòü ïî

ÑÎ (1), Í2 (2) è êîíâåðñèþ ìåòàíà (3) â ïðîöåññå

îêñè-óãëåêèñëîòíîé êîíâåðñèè â ïðèñóòñòâèè êàòà-

ëèçàòîðà 6,3 % NiO + 1,1 % La2O3 + 3,7 % Al2O3/êîðäèåðèò

(ÐC, % îá.: ÑÍ4 5,2; ÑÎ2 6,9; Î2 0�2,5; Ar — îñòàëüíîå;

560 °Ñ; îáúåìíàÿ ñêîðîñòü 12000 ÷
–1

).



ÑÍ
4
/Î

2
, òåìïåðàòóðà) ïðîèñõîäèò êàê õåìîñîðáöèÿ

êèñëîðîäà ñ îáðàçîâàíèåì îêèñëåííûõ öåíòðîâ

[NiÎ], òàê è äèññîöèàòèâíàÿ àäñîðáöèÿ ìåòàíà ñ

îáðàçîâàíèåì âîäîðîäà è êàðáèäà [Ni]�C. Ðîëü

ìîäèôèöèðóþùåé äîáàâêè ÎÐÇÝ (La
2
O

3
, CeO

2
) â

ñîñòàâå Ni-Al
2
O

3
-êàòàëèçàòîðîâ ñîñòîèò â îáðàçî-

âàíèè êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé [105] è óâåëè÷åíèè

ïîäâèæíîñòè êèñëîðîäà ïîâåðõíîñòè, ÷òî ïîâûøàåò

ñòàáèëüíîñòü èõ ðàáîòû êàê â óñëîâèÿõ ïàðöèàëüíîãî

îêèñëåíèÿ ìåòàíà, òàê â ïàðîâîé è óãëåêèñëîòíîé

êîíâåðñèè ìåòàíà.

Òàêèì îáðàçîì, ïîâûøåíèå ñòàáèëüíîñòè ðàáîòû

êàòàëèçàòîðîâ â ïðîöåññå ÓÊÌ äîñòèãàåòñÿ ðåãóëè-

ðîâàíèåì êèñëîòíî-îñíîâíûõ è îêèñëèòåëüíî-âîñ-

ñòàíîâèòåëüíûõ ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè ïóòåì ââå-

äåíèÿ ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê îêñèäîâ ùåëî÷íûõ

èëè ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ. Ïðîöåññ ÓÊÌ íà

êàòàëèçàòîðå (NiO + La
2
O

3
+ Al

2
O

3
)/êîðäèåðèò ìîæåò

áûòü èíòåíñèôèöèðîâàí ïóòåì ââåäåíèÿ â ðåàê-

öèîííóþ ñìåñü êèñëîðîäà. Ýòî ïîçâîëÿåò ñíèçèòü

òåìïåðàòóðó äîñòèæåíèÿ âûñîêèõ êîíâåðñèé ìåòàíà

ïðè ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííîé ñåëåêòèâíîñòè ïðî-

öåññà ïî âîäîðîäó, ñåëåêòèâíîñòü ïî ìîíîîêñèäó

óãëåðîäà ïðè ýòîì ñíèæàåòñÿ. Ñëåäóåò òàêæå îò-

ìåòèòü, ÷òî äàæå èçáûòîê îêèñëèòåëÿ (ÑÎ
2
, Î

2
) íå

ïðèâîäèò ê äåçàêòèâàöèè êàòàëèçàòîðà, ÷òî ïîçâîëÿåò

ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â èñ-

õîäíîé ãàçîâîé ñìåñè â îïðåäåëåííûõ ïðåäåëàõ

èçìåíÿòü ñîîòíîøåíèå ÑÎ/Í
2

â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè.

Òðè-ðèôîðìèíã ìåòàíà

Òðè-ðèôîðìèíã ìåòàíà (ÒÐÌ), ïîëó÷èâøèé ðàçâè-

òèå â ïîñëåäíèå ãîäû, ÿâëÿåòñÿ ñèíåðãåòè÷åñêîé êîì-

áèíàöèåé ïàðîâîãî è óãëåêèñëîòíîãî ðèôîðìèíãà ñ

ïàðöèàëüíûì îêèñëåíèåì ìåòàíà è âòîðè÷íîé ðåàê-

öèåé âîäÿíîãî ñäâèãà íà îäíîì êàòàëèçàòîðå [33].

Ðåàëèçàöèÿ ÒÐÌ ïîçâîëÿåò îñóùåñòâèòü îêèñëè-

òåëüíîå ïðåâðàùåíèå ìåòàíà â ñèíòåç-ãàç ñ æåëàåìûì

ñîîòíîøåíèåì Í
2
/ÑÎ áåç íàêîïëåíèÿ óãëåðîäà ñ

âîçìîæíîñòüþ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà â ðåæèìå,

áëèçêîì ê àâòîòåðìè÷åñêîìó. Òðè-ðèôîðìèíã òàêæå

ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ýôôåêòèâíûé ïîäõîä ê ðåøå-

íèþ ïðîáëåìû óòèëèçàöèè ïàðíèêîâûõ è äûìîâûõ

ãàçîâ, áèîãàçîâ — ïîòåíöèàëüíûõ èñòî÷íèêîâ óãëå-

ðîäà äëÿ õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè [33, 93, 112].

Îñîáåííîñòüþ ïðîöåññà òðè-ðèôîðìèíãà ìåòàíà,

õèìèçì êîòîðîãî ñõåìàòè÷åñêè ïðåäñòàâëÿåòñÿ

ñëåäóþùèì óðàâíåíèåì:

(7)ÑÍ
4

+ ÑÎ
2

+ Í
2
Î + Î

2
� Í

2
+ ÑÎ,

ÿâëÿåòñÿ òî îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî ðÿä êîìïîíåíòîâ

ðåàêöèîííîé ñèñòåìû (ÑÎ
2
, Í

2
Î è ÑÎ) â çàâèñèìîñòè

îò óñëîâèé îñóùåñòâëåíèÿ ïðîöåññà ìîãóò áûòü êàê

ðåàãåíòàìè, òàê è ïðîäóêòàìè.

Óñëîâèÿ îñóùåñòâëåíèÿ èíòåãðàöèîííîãî ïðîöåñ-

ñà òðè-ðèôîðìèíãà ìåòàíà áûëè îïðåäåëåíû òåðìî-

äèíàìè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà

ãàçîâîé ñìåñè ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ [33, 48,

113] (òàáë. 4). Ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì,

÷òî, âàðüèðóÿ ñîäåðæàíèå Í
2
Î è ÑÎ

2
, ìîæíî ïîëó-

÷àòü ñèíòåç-ãàç ñ ñîîòíîøåíèåì Í
2
/ÑÎ îò 1 äî 3 ïðè

âûñîêèõ êîíâåðñèÿõ ìåòàíà. Äîáàâëåíèå êèñëîðîäà

ïðèâîäèò ê íåêîòîðîìó óâåëè÷åíèþ êîíâåðñèè

ìåòàíà è ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà ñîîòíîøåíèå

Í
2
/ÑÎ. Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà îòðèöà-
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Òàáëèöà 4

Ðåçóëüòàòû òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ðàâíîâåñíûõ êîíâåðñèé ðåàãåíòîâ ïðîöåññà ÒÐÌ (ÑÎ2, ÑÍ4 è Í2Î) è

ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå ïðîäóêòîâ (Í2/ÑÎ) ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ è ñîîòíîøåíèÿõ êîìïîíåíòîâ

(ÑÍ4/ÑÎ2/Í2Î/Î2/Ar) (ÐÑ, % îá.: ÑÍ4 5,0; ÑÎ2 2,25�2,5; Î2 0,5�13,75; H2O 2,25�2,5; Ar — îñòàëüíîå)

Ñîîòíîøåíèå

êîìïîíåíòîâ

ÑÍ
4
/ÑÎ

2
/Í

2
Î/Î

2
/Ar

Òåìïåðàòóðà,

°Ñ

Êîíâåðñèÿ, %
Ñîîòíîøåíèå

Í
2
/ÑÎ

Òåïëîâîé ýôôåêò,

êÄæ/ìîëü ÑÍ
4ÑÍ

4
ÑÎ

2
Í

2
Î

1/0,475/0,475/0,1/7,5 700 90,9 75,9 73,4 2,1 –44,9

1/0,475/0,475/0,1/15 700 95,6 80,6 78,6 2,1 –47,9

1/0,475/0,475/2,75/15 700 99,5 16,5 9,4 1,9 0

1/0,475/0,475/2,0/15 540 65 –12 28 2,4 0

1/0,5/0,5/0 [33] 850 95,8 93,7 88,7 1,7

1/0,45/0,45/0,2 [33] 850 99,0 75,2 56,0 1,7

1/0,475/0,475/0,1 [33] 700 86,0 55,6 — 2,1

1/0,475/0,475/0,1 [33] 850 97,9 87,0 77,0 1,7



òåëüíî âëèÿåò íà êîíâåðñèþ óãëåêèñëîãî ãàçà,

îñîáåííî ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 850 °Ñ. Ïðè

ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû êîíâåðñèÿ ìåòàíà è óãëå-

êèñëîãî ãàçà óâåëè÷èâàåòñÿ, íî ïðè ýòîì óìåíü-

øàåòñÿ ñîîòíîøåíèå Í
2
/ÑÎ, ÷òî ñâÿçàíî ñ ðàâ-

íîâåñèåì ðåàêöèè âîäÿíîãî ñäâèãà (4).

Ïðîöåññ òðè-ðèôîðìèíãà ìîæíî ïðîâåñòè â ðå-

æèìå, áëèçêîì ê àâòîòåðìè÷åñêîìó, êîãäà òåïëîâûå

ýôôåêòû ýíäîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé óãëåêèñëîòíîãî è

ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà ìåòàíà êîìïåíñèðóþòñÿ

ýêçîòåðìè÷åñêèìè ýôôåêòàìè ðåàêöèé ãëóáîêîãî è

ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà, à òàêæå âîäÿíîãî

ñäâèãà. Â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ

ÐÑ óñëîâèÿ àâòîòåðìè÷íîñòè äîñòèãàþòñÿ ïðè ðàç-

ëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ: óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ êèñ-

ëîðîäà â ãàçîâîé ñìåñè ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ

òåìïåðàòóðû äîñòèæåíèÿ àâòîòåðìè÷íîñòè ïðîöåññà,

ïðè ýòîì âîçðàñòàåò êîíâåðñèÿ ìåòàíà è óãëåêèñëîãî

ãàçà, ñíèæàåòñÿ ñîîòíîøåíèå Í
2
/ÑÎ.

Ðàñ÷åòû [33] ïîêàçûâàþò òàêæå, ÷òî äîáàâëåíèå

êèñëîðîäà â ÐÑ ñîäåéñòâóåò óìåíüøåíèþ êàê ðàâ-

íîâåñíîé êîíöåíòðàöèè ïîâåðõíîñòíîãî óãëåðîäà,

òàê è òåìïåðàòóðû åãî êîíâåðñèè. Ðàçáàâëåíèå ðåàê-

öèîííîé ñìåñè èíåðòíûì ãàçîì íå âëèÿåò íà ñîîò-

íîøåíèå Í
2
/ÑÎ â ñèíòåç-ãàçå, ïðè ýòîì âîçðàñòàåò

êîíâåðñèÿ ìåòàíà è óãëåêèñëîãî ãàçà (òàáë. 4).

Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, â ïðîöåññàõ êîìáèíèðîâàí-

íîãî ðèôîðìèíãà ìåòàíà ñ îáðàçîâàíèåì ñèíòåç-ãàçà

ñ ó÷àñòèåì ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà êàê îêèñëèòåëÿ

(íàðÿäó ñ Í
2
Î è ÑÎ

2
) äîñòàòî÷íóþ àêòèâíîñòü

ïðîÿâëÿþò íèêåëü-àëþìîîêñèäíûå êàòàëèçàòîðû,

ìîäèôèöèðîâàííûå îêñèäàìè ðåäêîçåìåëüíûõ ìå-

òàëëîâ (La
2
Î

3
, CeÎ

2
). Â ïðèñóòñòâèè ýòèõ êàòàëè-

çàòîðîâ èíòåãðàöèîííûé ïðîöåññ ÒÐÌ ïðîòåêàåò ñ

îáðàçîâàíèåì ÑÎ è Í
2

ïðè âûñîêèõ êîíâåðñèÿõ

ìåòàíà, ÷òî ïðîèëëþñòðèðîâàíî íà ðèñ. 6.

Ïðè îñóùåñòâëåíèè ïðîöåññà ÒÐÌ íà êàòàëè-

çàòîðå Ni-La
2
Î

3
-Al

2
Î

3
/êîðäèåðèò ïîâûøåíèå ñîäåð-

æàíèÿ êèñëîðîäà â ÐÑ ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ êàê

êîíâåðñèè ìåòàíà, òàê è ñîîòíîøåíèÿ Í
2
/ÑÎ â

ñèíòåç-ãàçå (òàáë. 5), ïðè ýòîì êîíâåðñèÿ óãëåêèñëîãî

ãàçà è âûõîä ïî ÑÎ ñíèæàþòñÿ. Àíàëîãè÷íûì

îáðàçîì âîçðàñòàåò êîíâåðñèÿ ìåòàíà â óñëîâèÿõ

ÒÐÌ è â ïðèñóòñòâèè öåðèéñîäåðæàùåãî êàòàëè-

çàòîðà, îäíàêî âûõîä ïî âîäîðîäó ïðè ýòîì èç-

ìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî. Â öåëîì íà êàòàëèçàòîðå

Ni-La
2
Î

3
-Al

2
Î

3
/êîðäèåðèò äîñòèãàåòñÿ áîëåå âûñî-

êîå ñîîòíîøåíèå H
2
/CO (äî 2,5) ïî ñðàâíåíèþ ñ

òàêîâûì íà Ni-CeÎ
2
-Al

2
Î

3
/êîðäèåðèò (íå áîëåå 2).

Ðîëü äîáàâîê CeO
2
, La

2
O

3
â ñîñòàâå Ni/Al

2
O

3
-êà-

òàëèçàòîðîâ â ïðèñóòñòâèè â ÐÑ òðåõ îêèñëèòåëåé

(Î
2
, Í

2
Î, ÑÎ

2
) ïðîÿâëÿåòñÿ â òîì, ÷òî âûñîêàÿ

ëàáèëüíîñòü êèñëîðîäà ïîâåðõíîñòè ïîçâîëÿåò àêêó-

ìóëèðîâàòü Î
2

è ðåãóëèðîâàòü åãî êîíöåíòðàöèþ â

çîíå êàòàëèçà çà ñ÷åò èçâåñòíîãî ýôôåêòà íàêîïè-

òåëüíîé åìêîñòè ïî êèñëîðîäó, à òàêæå â óìåíüøåíèè

ïðî÷íîñòè ñâÿçè Ni–Î–Al â ñòðóêòóðå øïèíåëè

NiAl
2
O

4
. Ïîñëåäíåå îáëåã÷àåò ïðîöåññ âîññòàíîâ-

ëåíèÿ NiO è ñïîñîáñòâóåò áîëåå ïîëíîìó âûõîäó Ni

èç ñòðóêòóðû øïèíåëè NiAl
2
O

4
, îáåñïå÷èâàÿ âûñî-

êóþ àêòèâíîñòü è ñòàáèëüíîñòü ðàáîòû

Ni/(CeO
2
,La

2
O

3
)/Al

2
O

3
-êàòàëèçàòîðîâ â ïðîöåññàõ

îêèñëèòåëüíîãî ðèôîðìèíãà ìåòàíà.

Áîëåå âûñîêèå òåìïåðàòóðû ïðîöåññà ÒÐÌ íà

êàòàëèçàòîðå, ìîäèôèöèðîâàííîì îêñèäîì öåðèÿ, ïî

ñðàâíåíèþ ñ ëàíòàíñîäåðæàùèì îáðàçöîì ñâÿçàíû,

ïî-âèäèìîìó, ñ áîëüøåé êîíöåíòðàöèåé ëàáèëüíîãî

êèñëîðîäà, êîòîðûé ìîæåò ïîääåðæèâàòü íèêåëü â

îêèñëåííîì ñîñòîÿíèè.

Ïîñêîëüêó â ïðîöåññå ÒÐÌ Í
2
Î è ÑÎ

2
ÿâëÿþòñÿ

îäíîâðåìåííî ðåàãåíòàìè è ïðîäóêòàìè (â ðå-

Îêèñëèòåëüíûé ðèôîðìèíã ìåòàíà
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Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè ìåòàíà îò òåìïåðàòóðû â

ïðîöåññå ÒÐÌ íà êàòàëèçàòîðàõ Ni-Al2Î3/êîðäèåðèò (à),

Ni-La2Î3-Al2Î3/êîðäèåðèò (á), Ni-CeÎ2-Al2Î3/êîðäèå-

ðèò (â) ïðè ñîîòíîøåíèÿõ ðåàãåíòîâ CH4/CO2/O2/H2O/Ar

1/0,85/0/0,65/14 (1) è 1/0,7/0,2/0,8/17 (2) (ñîäåðæàíèå ÑÍ4 â

ÐÑ 5 % îá.; îáúåìíàÿ ñêîðîñòü 12000 ÷
–1

).



çóëüòàòå îáðàòèìîé ðåàêöèè âîäÿíîãî ñäâèãà (4)),

âàðüèðóÿ ñîäåðæàíèå âîäÿíîãî ïàðà è óãëåêèñëîãî

ãàçà â èñõîäíîé ðåàêöèîííîé ñìåñè, ìîæíî

ðåãóëèðîâàòü êàê ñîîòíîøåíèå H
2
/CO, òàê è òåïëîâîé

ðåæèì ñóììàðíîãî ïðîöåññà. Íàáëþäàåìîå óâåëè-

÷åíèå êîíâåðñèè óãëåêèñëîãî ãàçà ñ ïîâûøåíèåì

ñîäåðæàíèÿ âîäÿíîãî ïàðà ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî

âîäÿíîé ïàð ñïîñîáñòâóåò àêòèâàöèè ÑÎ
2

âîäîðîäîì,

êîòîðûé îáðàçóåòñÿ ïðè äèññîöèàöèè Í
2
Î, ïî

ñëåäóþùåé ñõåìå [114]:

1. CO
2

+ H*� ÍÑÎÎ*,

(V)2. ÍÑÎÎ*� ÍÑÎ* + Î*,

3. ÍÑÎ*� Í* + ÑÎ*,

â ðåçóëüòàòå ÷åãî êîíâåðñèÿ ÑÎ
2

âîçðàñòàåò.

Àíàëèç âëèÿíèÿ ñîäåðæàíèÿ â ðåàêöèîííîé ñìåñè

óãëåêèñëîãî ãàçà íà ïðîòåêàíèå ÒÐÌ â ïðèñóòñòâèè

êàòàëèçàòîðà Ni-2 % CeÎ
2
-Al

2
Î

3
/êîðäèåðèò (òàáë. 5)

ïîêàçûâàåò, ÷òî óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ÑÎ
2

â

�2 ðàçà (ïîâûøåíèå ñîîòíîøåíèÿ ÑÎ
2
/ÑÍ

4
îò 0,45 äî

1,0) ïðèâîäèò ê íåêîòîðîìó âîçðàñòàíèþ êîíâåðñèè

ìåòàíà (îò 91 äî 94 %) è ñíèæåíèþ ñîîòíîøåíèÿ

H
2
/CO (îò 1,73 äî 1,42). Êîíâåðñèÿ óãëåêèñëîãî ãàçà

ïðè ýòîì âîçðàñòàåò áîëåå ÷åì â äâà ðàçà, ÷òî

îáóñëîâëåíî ïðîòåêàíèåì îáðàòíîé ðåàêöèè âîäÿ-

íîãî ñäâèãà.

Òàêèì îáðàçîì, â ïðèñóòñòâèè íèêåëü-àëþìîîê-

ñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ, ìîäèôèöèðîâàííûõ îêñèäà-

ìè ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ, íà ñòðóêòóðèðîâàííûõ

íîñèòåëÿõ îñóùåñòâëåí ïðîöåññ ÒÐÌ ñ âûñîêèìè

êîíâåðñèÿìè ÑÍ
4

(äî 100 %), ÑÎ
2

(äî 74 %) è

ïîëó÷åíèåì ñèíòåç-ãàçà ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíèåì

H
2
/CO (1,4�2,5). Ïîëîæèòåëüíîå âëèÿíèå êèñëîðîäà

â ïðîöåññå òðè-ðèôîðìèíãà ìåòàíà (ÑÍ
4

+ ÑÎ
2

+

Í
2
Î + Î

2
) ìîæåò áûòü ñâÿçàíî, êðîìå èíòåíñèôè-

êàöèè ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî óãëåðîäà, ñ

îáðàçîâàíèåì íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà ëîêàëü-

íûõ «ãîðÿ÷èõ çîí» çà ñ÷åò ýêçîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé

ïàðöèàëüíîãî è ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà, íà

ãðàíèöå êîòîðûõ ïðîòåêàþò ýíäîòåðìè÷åñêèå ðåàê-

öèè óãëåêèñëîòíîãî è ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà. Ðàç-

áàâëåíèå ðåàêöèîííîé ñìåñè ÒÐÌ èíåðòíûì ãàçîì

ïîëîæèòåëüíî âëèÿåò íà ïîêàçàòåëè ïðîöåññà — óâå-

ëè÷èâàåòñÿ êîíâåðñèÿ ÑÍ
4

è ÑÎ
2
, ÷òî îòêðûâàåò âîç-

ìîæíîñòü ïåðåðàáîòêè ãàçîâûõ ñìåñåé ñ íåâûñîêèì

ñîäåðæàíèåì ìåòàíà, íàïðèìåð äûìîâûõ ãàçîâ

ýëåêòðîñòàíöèé.

Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì íàèáîëåå çíà÷èìûå ðåçóëü-

òàòû ïðè ðàçðàáîòêå ýôôåêòèâíûõ Ni-Al
2
O

3
-êàòà-

ëèçàòîðîâ íà ñòðóêòóðèðîâàííûõ íîñèòåëÿõ äëÿ

ïðîöåññîâ îêèñëèòåëüíîé (ïàðîâîé, óãëåêèñëîòíîé)

êîíâåðñèè, à òàêæå èíòåãðàöèîííîãî ïðîöåññà

òðè-ðèôîðìèíãà ìåòàíà.

Îñíîâíûìè ïóòÿìè ñíèæåíèÿ çàóãëåðîæèâàíèÿ

íèêåëü-àëþìîîêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ â ïðîöåññàõ

îêèñëèòåëüíîé êîíâåðñèè ìåòàíà (ÏÊÌ, ÓÊÌ) ÿâ-

ëÿþòñÿ ñòàáèëèçàöèÿ ÷àñòèö àêòèâíîãî êîìïîíåíòà

êàòàëèçàòîðà — ìåòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ — â íàíîðàç-

ìåðíîì äèàïàçîíå (10—20 íì), ÷òî äîñòèãàåòñÿ

ïóòåì èñïîëüçîâàíèÿ çîëü-ãåëü òåõíîëîãèé íà ñòàäèè

ñèíòåçà êàòàëèçàòîðà, è ðåãóëèðîâàíèå êèñëîòíî-îñ-

Ñ. À. Ñîëîâüåâ, Å. Â. Ãóáàðåíè, Ñ. Í. Îðëèê

282

Òàáëèöà 5

Ïîêàçàòåëè ïðîöåññà ÒÐÌ â ïðèñóòñòâèè Ni-Al2O3-êàòàëèçàòîðîâ, ìîäèôèöèðîâàííûõ ÎÐÇÝ, íà ñòðóêòóðèðîâàí-

íûõ íîñèòåëÿõ èç êîðäèåðèòà (ÐÑ, % îá.: ÑÍ4 5,0�5,5; ÑÎ2 2,25�5,0; Î2 0�1,6; H2O 2,5�5,2; Ar — îñòàëüíîå; îáúåìíàÿ

ñêîðîñòü 12000 ÷
—1

)

Ñîñòàâ êàòàëèçàòîðà, % ìàñ.

Ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ ÐÑ

Ò, °Ñ

Êîíâåðñèÿ, %

H
2
/CO

Âûõîä, %

ÑÍ
4

ÑÎ
2

Î
2

Í
2
Î Ar CH

4
CO

2
H

2
CO

5,1 NiO + 4,1 Al
2
Î

3
+ 1,0 La

2
Î

3
1 0,9 0,3 0,7 15,0 725 100 28 2,50 82 47

1 0,55 0,2 1,0 16,0 725 100 46 2,06 70 67

5,1 NiO + 4,1 Al
2
Î

3
+ 1,0 CeÎ

2
1 0,7 0 0,65 14,5 705 98 74 1,71 76 70

1 0,7 0,2 0,65 14,5 705 99 43 1,83 65 56

1 0,6 0,2 0,9 15,0 560 80 16 1,96 56 51

1 0,6 0,2 0,5 15,0 560 78 13 2,02 68 52

5,1 NiO + 4,1 Al
2
Î

3
+ 2,0 CeÎ

2
1 0,45 0,2 0,55 15,0 615 91 16 1,73 78 75

1 1,0 0,2 0,55 15,0 615 94 34 1,42 64 72



íîâíûõ è îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ñâîéñòâ

ïîâåðõíîñòè, ÷òî äîñòèãàåòñÿ ïóòåì ââåäåíèÿ â

ñîñòàâ êàòàëèçàòîðà ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê â

âèäå ñîåäèíåíèé s- è f-ýëåìåíòîâ.

Ââåäåíèå La
2
O

3
â ñîñòàâ êàòàëèçàòîðà ïîçâîëÿåò

ñíèçèòü ñîäåðæàíèå ïàðîâ âîäû, íåîáõîäèìîå äëÿ

îáåñïå÷åíèÿ åãî ñòàáèëüíîé ðàáîòû â ïðîöåññå ïà-

ðîâîé êîíâåðñèè ìåòàíà, ñ ñîõðàíåíèåì âûñîêèõ

êîíâåðñèé CÍ
4

è âûõîäà âîäîðîäà, à ââåäåíèå

ÑåÎ
2

— óìåíüøèòü ñîäåðæàíèå CO
2

â ñîñòàâå

ïðîäóêòîâ çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ âêëàäà ðåàêöèè âî-

äÿíîãî ñäâèãà, ÷òî ïîâûøàåò ñåëåêòèâíîñòü ïðîöåññà

ÏÊÌ ïî ÑÎ. Òàêèì îáðàçîì, óêàçàííûå äîáàâêè äàþò

âîçìîæíîñòü â îïðåäåëåííûõ ïðåäåëàõ ðåãóëèðîâàòü

ñîîòíîøåíèå Í
2
/ÑÎ â ñèíòåç-ãàçå. Ðåàëèçàöèÿ â

ïðîìûøëåííîñòè ïðîöåññà ÏÊÌ ñ íåâûñîêèì èç-

áûòêîì âîäÿíîãî ïàðà (ïðè ñîîòíîøåíèè Í
2
Î/ÑÍ

4
,

áëèçêîì ê ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó) ïîçâîëèò ñóùåñòâåí-

íî ñíèçèòü ýíåðãîçàòðàòû íà ïðîöåññ ïåðåðàáîòêè

ïðèðîäíîãî ãàçà è ðàñøèðèòü âîçìîæíûå ñôåðû

èñïîëüçîâàíèÿ îáðàçóþùåãîñÿ ñèíòåç-ãàçà.

Ïîâûøåíèå ñòàáèëüíîñòè ðàáîòû êàòàëèçàòîðîâ â

ïðîöåññå óãëåêèñëîòíîé êîíâåðñèè ìåòàíà äîñòè-

ãàåòñÿ ââåäåíèåì ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê îêñèäîâ

ùåëî÷íûõ èëè ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ. Â ïðè-

ñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà (NiO + La
2
O

3
+ Al

2
O

3
)/êîðäèå-

ðèò ïðîöåññ ÓÊÌ ìîæåò áûòü èíòåíñèôèöèðîâàí

ïóòåì ââåäåíèÿ â ðåàêöèîííóþ ñìåñü êèñëîðîäà. Ýòî

ïîçâîëÿåò ñíèçèòü òåìïåðàòóðó äîñòèæåíèÿ âûñîêèõ

êîíâåðñèé ìåòàíà ïðè ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííîé

ñåëåêòèâíîñòè ïðîöåññà ïî âîäîðîäó. Ñëåäóåò òàêæå

îòìåòèòü, ÷òî èçáûòîê îêèñëèòåëÿ íå ïðèâîäèò ê

äåçàêòèâàöèè êàòàëèçàòîðà, ÷òî ïîçâîëÿåò çà ñ÷åò

âàðüèðîâàíèÿ ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â èñõîäíîé

ãàçîâîé ñìåñè â îïðåäåëåííûõ ïðåäåëàõ èçìåíÿòü

ñîîòíîøåíèå Í
2
/ÑÎ â ïðîäóöèðîâàííîì ñèíòåç-ãàçå.

Â ïðèñóòñòâèè ìîäèôèöèðîâàííûõ íèêåëü-àëþ-

ìîîêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ Ni + (CeO
2
,La

2
O

3
) + Al

2
O

3
/

êîðäèåðèò îñóùåñòâëåí ïðîöåññ òðè-ðèôîðìèíãà

ìåòàíà ñ âûñîêèìè êîíâåðñèÿìè ÑÍ
4

è ÑÎ
2

è ïî-

ëó÷åíèåì ñèíòåç-ãàçà ñ ðåãóëèðóåìûì ñîîòíîøåíèåì

H
2
/CO (1,4�2,5). Ðåàëèçàöèÿ êîíöåïöèè ÒÐÌ íà ïðàê-

òèêå â ïðèñóòñòâèè ðàçðàáîòàííûõ ñòðóêòóðèðî-

âàííûõ êàòàëèçàòîðîâ ïîçâîëèò îñóùåñòâëÿòü ïðî-

öåññ îêèñëèòåëüíîãî ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíà áåç íàêîï-

ëåíèÿ óãëåðîäà, ïîëó÷àòü ñèíòåç-ãàç ñ íåîáõîäèìûì

ñîîòíîøåíèåì H
2
/CO â ðåæèìå, áëèçêîì ê àâòîòåð-

ìè÷åñêîìó. Ïðîìûøëåííàÿ ðåàëèçàöèÿ ïðîöåññà

ÒÐÌ îáåñïå÷èò êîìïëåêñíóþ ïåðåðàáîòêó ãàçîâ

(øàõòíûõ, ñëàíöåâûõ, äûìîâûõ), óòèëèçàöèþ ïàð-

íèêîâûõ ãàçîâ ñ ïîëó÷åíèåì âîäîðîäà è ñèíòåç-ãàçà.

Ïîäâîäÿ èòîãè öåëåíàïðàâëåííîãî êîíñòðóèðî-

âàíèÿ íàíîêîìïîçèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ äëÿ ïðî-

öåññîâ îêèñëèòåëüíîãî ðèôîðìèíãà ìåòàíà, îòìåòèì

ïóòè èõ óñîâåðøåíñòâîâàíèÿ â íàïðàâëåíèè ïî-

âûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè, ïðîèçâîäèòåëüíîñòè è

ðåñóðñíûõ õàðàêòåðèñòèê, ÷òî ïîçâîëèò ñóùåñòâåííî

ðàñøèðèòü ñôåðû èõ èñïîëüçîâàíèÿ. Ïåðñïåêòèâíûì

íàì ïðåäñòàâëÿåòñÿ ôîðìèðîâàíèå íà ïîâåðõíîñòè

ñòðóêòóðèðîâàííûõ íîñèòåëåé íèêåëüñîäåðæàùèõ

ôàç ñ ïîâûøåííûìè òåðìîñòàáèëüíîñòüþ, óñòîé÷è-

âîñòüþ ê çàóãëåðîæèâàíèþ è äåéñòâèþ ñåðíèñòûõ

ñîåäèíåíèé, ïðèñóòñòâóþùèõ â ïðèðîäíîì ãàçå, à

òàêæå ñïîñîáíîñòüþ ê ðåãåíåðàöèè. Ýòî ìîæåò áûòü

äîñòèãíóòî îïòèìèçàöèåé ñîñòàâà è ñòðóêòóðíî-ðàç-

ìåðíûõ õàðàêòåðèñòèê êàòàëèòè÷åñêèõ êîìïîçèöèé,

ïðèìåíåíèåì ìíîãîôóíêöèîíàëüíûõ äîáàâîê è

ïðîìîòîðîâ.
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Îêèñíþâàëüíèé ðèôîðì³íã ìåòàíó íà ñòðóêòóðîâàíèõ

í³êåëü-àëþìîîêñèäíèõ êàòàë³çàòîðàõ (îãëÿä)

Ñ. Î. Ñîëîâéîâ, ª. Â. Ãóáàðåí³, Ñ. Ì. Îðëèê

²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: soloviev@ukr.net

Óçàãàëüíåíî ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü ïî ñòâîðåííþ ìîäèô³êîâàíèõ í³êåëü-àëþìîîêñèäíèõ

êàòàë³çàòîð³â íà ñòðóêòóðîâàíèõ íîñ³ÿõ äëÿ ïðîöåñ³â îêèñíî¿ êîíâåðñ³¿ ìåòàíó (ïàðîâî¿ ³

âóãëåêèñëîòíî¿ êîíâåðñ³¿, êîìá³íîâàíîãî îêñè(âóãëåêèñëîòíî)-ïàðîâîãî ³ òðè-ðèôîðì³íãó) ç

îäåðæàííÿì ñèíòåç-ãàçó ç ðåãóëüîâàíèì ñï³ââ³äíîøåííÿì Í
2
/ÑÎ (1,4—4,0). Íà ï³äñòàâ³ àíàë³çó

ìîæëèâèõ ìåõàí³çì³â âèâ÷åíèõ ïðîöåñ³â ðîçãëÿíóòî ñïîñîáè çìåíøåííÿ çàâóãëåöþâàííÿ

í³êåëü-àëþìîîêñèäíèõ êàòàë³çàòîð³â, çîêðåìà øëÿõîì ââåäåííÿ ìîäèô³êóþ÷èõ äîáàâîê ó âèãëÿä³

ñïîëóê s- ³ f-åëåìåíò³â. Ïîêàçàíî, ùî îêñèäè ð³äê³ñíîçåìåëüíèõ åëåìåíò³â (La
2
O

3
, CeO

2
) º

áàãàòîôóíêö³îíàëüíèìè äîáàâêàìè, ùî äîçâîëÿþòü ðåãóëþâàòè ÿê ñòðóêòóðí³ õàðàêòåðèñòèêè,

òàê ³ êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ í³êåëü-àëþìîîêñèäíèõ ñèñòåì. Âèçíà÷åíî øëÿõè óäîñêîíàëåííÿ

êàòàë³çàòîð³â îêèñíþâàëüíîãî ðèôîðì³íãó ìåòàíó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ìåòàí; ïàðîâèé òà âóãëåêèñëîòíèé ðèôîðì³íã; òðè-ðèôîðì³íã; ñèíòåç-ãàç; êàòàë³çàòîð

Ni-Al
2
O

3
/êîðä³ºðèò; ìîäèô³êóþ÷³ äîáàâêè La

2
O

3
, CeO

2
; çàâóãëåöþâàííÿ.

Oxidative Reforming of Methane on Structured Nickel–Alumina Catalysts (Review)

S. O. Soloviev, Ie. V. Gubareni, S. M. Orlyk

L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Nauky Ave., 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: soloviev@ukr.net

The results of studies on the creation of modified nickel–alumina catalysts on structured carriers for the

oxidative conversion of methane (steam and carbon dioxide conversion, combined oxy (carbon dioxide)

steam and tri-reforming) to produce synthesis gas with an adjustable Í
2
/ÑÎ ratio (1.4–4.0) are

summarized. Based on the analysis of the possible mechanisms of the studied processes, methods for

reducing the carbonization of nickel–alumina catalysts are considered, in particular, by introducing

modifying additives in the form of s- and f-element compounds. It has been shown that oxides of rare-earth

elements (La
2
O

3
, CeO

2
) are multifunctional additives that allow regulating both the structural

characteristics and the catalytic properties of nickel–alumina systems. Ways to improve the catalysts for

the oxidative reforming of methane are marked.

Key words: methane; steam and carbon dioxide reforming; tri-reforming; synthesis gas; catalyst Ni-Al
2
O

3
/cordierite;

modifying additives La
2
O

3
, CeO

2
; carbonization.
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