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Углекислотная конверсия метана проведена на Ni3Al-содержащих катализаторах. Ме-
толом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза приготовлена серия ка-
тализаторов с варьированием количества исходных компонентов. Катализаторы получены 
при высоких скоростях сгорания и имеют высокую активность в процессе углекислотной 
конверсии метана (конверсии метана и углекислого газа достигали 98-99 %). Изучено обра-
зование продуктов углеотложения, а также их морфологические особенности. Показано, 
что первоначальная структура образцов катализаторов практически сохраняется в ходе 
реакции, а образовавшиеся продукты углеотложения незначительно снижают каталитиче-
скую активность систем на основе интерметаллида Ni3Al в течение 24 часов. Интерме-
таллиды на основе Ni3AI являются активными катализаторами для «сухого» риформинга 
метана. 
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Быстрое развитие науки и техники вы-

двигает на первый план задачи создания ма-
териалов с особыми, подчас уникальными 
свойствами. Большими потенциальными воз-
можностями в этом плане обладают интер-
металлиды [1]. Среди них встречаются со-
единения с низкими температурами образо-
вания и температурами плавления, полупро-
водники и сверхпроводники, соединения, об-
ладающие высокой прочностью и жаростой-
костью при повышенных температурах и уни-
кальным свойством «эффекта памяти» [1]. В 
настоящее время они все шире используются 
для практических нужд (в электротехнике, 
радиоэлектронике, полупроводниковой про-
мышленности, атомной энергетике и для соз-
дания изделий и защитных покрытий новой 
техники). Благодаря своим уникальным свой-
ствам интерметаллиды могут применяться в 
качестве катализаторов в реакциях со значи-
тельными тепловыми эффектами, например, 
в процессах конверсии природного газа (ме-
тана) в синтез-газ, что особенно значимо для 
России и регионов с большими запасами 
природного газа. 

Существует несколько способов получе-
ния синтез-газа из метана, среди которых 
только паровая конверсия метана 

CH4 + H2O = CO + 3 H2, 
ΔHº298 = 206 кДж/моль,      (1) 

используется в промышленности. Недостат-
ками этой реакции являются ее эндотермиче-
ская природа, требование низких объемных 
скоростей и высокое отношение H2/CO в про-

дуктах, которое подходит для получения во-
дорода, но является слишком высоким для 
получения метанола или более тяжелых уг-
леводородов по синтезу Фишера-Тропша. 

Наряду с паровой конверсией метана 
все большее внимание исследователей при-
влекают парциальное окисление 

CH4 + ½ O2 = CO + 2 H2, 
ΔHº298 = -36 кДж/моль,               (2) 

и углекислотная конверсия метана 
CH4 + CO2 = 2 CO + 2 H2, 

ΔHº298 = 247 кДж/моль,               (3) 

В противоположность паровой конвер-
сии парциальное окисление метана является 
экзотермической реакцией. Однако и этот 
метод имеет ряд недостатков: высокая стои-
мость необходимого для проведения процес-
са свободного от азота кислорода, возмож-
ность разрушения катализатора за счет ло-
кальных перегревов, возможность образова-
ния углерода за счет газофазных реакций. 
Сложность быстрого отвода тепла из-за вы-
сокой скорости реакции (2) в присутствии ка-
тализатора, особенно для больших реакто-
ров, делает процесс парциального окисления 
потенциально опасным из-за возможности 
взрыва.  

Углекислотная конверсия метана (УКМ) в 
промышленности вообще не реализована. 
Подобно паровому риформингу, является 
эндотермическим процессом, стоимость про-
мышленной реализации обоих процессов 
сравнима [2,3]. При этом в результате кон-



 
 
 
 

АРКАТОВА Л.А. 

174                                                                                                           ПОЛЗУНОВСКИЙ ВЕСТНИК №4 2009 

версии метана с диоксидом углерода образу-
ется синтез-газ с более низким отношением 
n(H2)/n(CO) в продуктах и, следовательно, 
лучше подходит для синтеза Фишера-
Тропша, а также оптимален для получения 
диметилового эфира и осуществления оксо-
синтеза. Появление дополнительного источ-
ника углерода при использовании CO2 может 
способствовать разработке безотходных и 
экономичных технологий переработки при-
родного газа [2-4]. К достоинствам углеки-
слотной конверсии метана можно отнести 
также то, что эта реакция представляет прак-
тический способ потребления двух газов (CO2 
и CH4), обусловливающих парниковый эф-
фект и этот метод может быть использован 
на территориях, где вода не является дос-
тупной.  

В большинстве случаев эффективными 
катализаторами УКМ являются нанесенные 
катализаторы, которые содержат в качестве 
активного компонента металлы платиновой 
группы или Co, Ni, Fe [5-7]. Катализаторы 
подгруппы платины являются самыми актив-
ными в процессе УКМ.  Очевидным недостат-
ком благородных металлов является их доро-
говизна, а преимуществом – более высокая 
активность по сравнению с Ni, Co и Fe и 
меньшая подверженность отравлению. По-
этому создание катализаторов для процесса 
УКМ является очень актуальной задачей. 

Целью данной работы являлась разра-
ботка катализатора на основе интерметалли-
да Ni3Al, модифицированного молибденом, 
активного в процессе углекислотной конвер-
сии метана.  

Интерметаллиды на основе Ni3Al синте-
зированы методом самораспространяющего-
ся высокотемпературного синтеза [1]. Из ра-
нее проведенных нами исследований [6] сис-
тем NiAl самой активной оказалась система 
на основе Ni3Al, являющаяся, согласно дан-
ным РФА, многофазной, т.е. состоящая из 
фаз Ni3Al, NiAl, Ni.[3], причем эта система – с 
увеличенным содержанием никеля (т.е. со 
сверхстехиометрическим содержанием нике-
ля по отношению к фазе Ni3Al) и обозначена 
как Ni3Al (7,5%Al). 

Получены каталитические данные, кото-
рые представлены в таблице 1, из которой 
видно, что промотирование молибденом зна-
чительно улучшает каталитические свойства 
cистемы на основе интерметаллида Ni3Al. 
Причем, конверсии как метана, так и углеки-
слого газа очень близки к равновесным, что 
делает данный катализатор перспективным, 
а сам процесс УКМ – реализуемым в про-

мышленности в течение 5-7 лет при условии 
доработки катализаторов в отношении ста-
бильности работы во времени. 

Структурные и морфологические осо-
бенности каталитических систем на основе 
интерметаллида  Ni3Al 

Методом растровой электронной микро-
скопии показано, что исходный образец пред-
ставляет из себя относительно однородную 
поверхность с ярко выраженными полусфе-
рическими фрагментами, размер которых ко-
леблется в диапазоне от 2 до 5 мкм. Поверх-
ность отдельных глобул представляется 
гладкой с небольшими шероховатостями. 
Наблюдается некоторое количество пор со 
средним размером 1-4 мкм (рисунок 1). 

Согласно данным РФА, система на ос-
нове интерметаллида Ni3Al (7.5%Al) изна-
чально имеет состав фаз - Ni3Al (25%), Ni 
(60%), NiAl (15%). После каталитических пре-
вращений Ni3Al (16%), Ni (80%), С (графит) 
(4%).То есть, в ходе каталитического процес-
са происходит частичное разрушение фазы 
Ni3Al с образованием никеля, причем, наибо-
лее вероятно, происходит образование твер-
дого раствора алюминия в никеле, что под-
тверждается ростом параметра решетки по-
лученной фазы никеля по сравнению с иде-
альной. При увеличении содержания никеля 
происходит увеличение каталитической ак-
тивности, это прослеживается на используе-
мых системах, однако, чистый никель исполь-
зовать нецелесообразно по причинам – уве-
личения стоимости катализатора, быстрого 
спекания и углеотложения, что может привес-
ти к полной его дезактивации. 

 
Таблица 

Влияние природы катализаторов на степе-
ни превращения исходных веществ и выхо-
ды продуктов реакции УКМ (Температура 
900°С, скорость потока смеси (CH4+CO2) 

100 мл/мин, CH4:CO2=1:1) 

 
 

После Они представляют собой агрега-
ты, состоящие из огромного количества ма-
лых глобул, диаметром от 500 нм до 1 мкм. 
Данные глобулы имеют неоднородную окра-
ску, что свидетельствует о многофазности 
системы. Согласно элементному анализу – 
данная морфологическая структура пред-
ставляет из себя глобулярный углерод. 
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б) 
Рисунок 1 – Морфология Ni3Al (7,5% Al) до (а) 
и после (б) каталитрических исследований 

 
Согласно данным РФА, система на ос-

нове интерметаллида Ni3Al (7.5%Al) изна-
чально имеет состав фаз - Ni3Al (25%), Ni 
(60%), NiAl (15%). После каталитических пре-
вращений Ni3Al (16%), Ni (80%), С (графит) 
(4%).То есть, в ходе каталитического процес-
са происходит частичное разрушение фазы 
Ni3Al с образованием никеля, причем, наибо-
лее вероятно, происходит образование твер-
дого раствора алюминия в никеле, что под-
тверждается ростом параметра решетки по-
лученной фазы никеля по сравнению с иде-
альной. При увеличении содержания никеля 
происходит увеличение каталитической ак-
тивности, это прослеживается на используе-
мых системах, однако, чистый никель исполь-
зовать нецелесообразно по причинам – уве-
личения стоимости катализатора, быстрого 
спекания и углеотложения, что может привес-
ти к полной его дезактивации. 

Для проверки закоксовываемости ката-
лизатора, а также поиска условий окисли-

тельной регенерации катализаторов были 
проведены термогравиметрические измере-
ния (рисунок 2), которые показали, что в об-
ласти температур, приближающихся к реак-
ционной, наблюдается два экзоэффекта: 1) в 
диапазоне температур 600–800°С, 
Тmax=723°С; 2) в диапазоне 810–960°С, 
Tmax897°С. Данные экзоэффекты обуслов-
лены окислением свободного металлического 
никеля до оксидов. Первый пик  соответству-
ет образованию NiO (∆H°f = -239,7 кДж/моль), 
второй – Ni2O3 (∆H°f = – 485,344 кДж/моль). 
При этом на кривой ТГ наблюдается плавное 
увеличение массы в области высоких темпе-
ратур,  начиная с 600°С. Общий прирост мас-
сы 7,67%. В области температур 400–600°С 
наблюдается крайне малое изменение мас-
сы, что не подтверждается дифференциаль-
ной кривой, следовательно, данными флук-
туациями можно пренебречь.  

После каталитических испытаний (рису-
нок 3) в области высоких температур (580-
800°С) наблюдается отчетливо выраженный 
экзоэффект, который обусловлен, очевидно, 
выгоранием кокса, так как на кривой ТГ на-
блюдается ярко выраженное падение массы 
на 0,95% (∆H°fCO2 = –393,51кДж/моль). Одна-
ко вслед за выгоранием кокса сразу же реа-
лизуется процесс окисления до оксидов ни-
келя с увеличением массы на ~2%. Следует 
отметить, что согласно данным дифферен-
циальной сканирующей калориметрии и тер-
могравиметрии образцов катализаторов на 
основе интерметаллида Ni3Al с различным 
содержанием никеля, отработанных в про-
цессе УКМ в течение 24 часов, можно утвер-
ждать, что выгорание углеродистых отложе-
ний в воздушной среде на всех образцах ха-
рактеризуется единственным отчетливо вы-
раженным экзопиком с температурами мак-
симума, лежащими в диапазоне 670–715 ºС.  

При увеличении содержания никеля, в 
системе происходит слабое смещение экзо-
эффекта в более высокотемпературную об-
ласть, и, что более важно, фиксируется уве-
личение количества выгоревших продуктов 
зауглероживания.  

Как правило, на первоначальном этапе 
обработки катализатора в воздушной среде 
при программированном нагреве наблюдает-
ся едва заметное увеличение массы катали-
затора за счет частичного окисления поверх-
ности кислородом, затем при 200 ºС наблю-
дается некоторая задержка в увеличении 
массы, сопровождающаяся слабовыражен-
ным эндоэффектом, обусловленным десорб-
цией воды и углекислого газа (подтверждено 
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масс-спектрометрически), адсорбировавших-
ся из воздуха. Далее, в области температур 
530-800 ºС происходит выгорание углероди-
стых отложений (с температурой максимума 
696 ºС), одновременно сопровождающееся 
потерей массы, что и соответствует содержа-
нию продуктов углеотложения. 

 
 

Рисунок 2 – Дериватограмма образца Ni3Al 
(7,5% Al) до каталитических исследований 

 
Следует отметить, что на данном этапе 

в масс-спектрах наблюдается резкое увели-
чение концентрации углекислого газа и воды, 
что подтверждает факт сгорания именно уг-
леродистых отложений. При температуре 
выше 820 ºС на кривой ТГ фиксируется зна-
чительный прирост массы, соответствующий 
окислению никеля до оксидов. 

Итак, данные, полученные методом ДСК-
ТГ, подтвердили факт зауглероживания ката-
лизаторов (что также доказано методом 
SEM), а для регенерации катализатора в 
окислительной среде воздуха требуются дос-
таточно высокие температуры - порядка 800–
850 ºС.  

Катализатор на основе интерметаллида 
Ni3Al со сверхстехиометрическим содержани-
ем никеля, модифицированный молибденом. 
Наиболее интересна морфологическая струк-
тура образца катализатора, промотированно-
го 5% молибдена со сверхстехиометричным 
содержанием никеля (рисунок 4). В отличие 
от всех предыдущих образцов, данный ката-
лизатор представляет из себя структуру с 
большим количеством пор размером от 4 до 
12 мкм. 

Вся поверхность достаточно гладкая с 
ярко выраженными глобулами относительно 
малого размера (2-4 мкм). Отдельные фраг-
менты представляют из себя достаточно 
гладкие образования, что не является харак-
терным для всей поверхности образца (5%). 

Таким образом, при введении Mo в ин-
терметаллид со сверхстехиометричным со-

держанием никеля происходят два благопри-
ятных процесса: 1) увеличение дисперсности 
компонентов; 2) увеличение пористости об-
разца.  
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Рисунок 3 – Дериватограмма образца Ni3Al 
(7,5% Al) после каталитических исследова-

ний 
 

После каталитических испытаний в про-
цессе углекислотной конверсии метана в син-
тез-газ катализатор в незначительной степе-
ни изменил свою структуру. Большая часть 
первоначальных глобул осталась практиче-
ски без изменений. Лишь в отдельных мес-
тах, преимущественно на выступах, сформи-
ровались участки новой фазы, напоминаю-
щие «чехлы». Причем, как показал элемент-
ный анализ, подобные участки состоят пре-
имущественно из углерода и никеля (74% уг-
лерода и 24% никеля). Следовательно, ката-
лизатор на участках, где расположены доме-
ны никеля в незначительной степени закок-
совывается.  

Данные РФА показали  изменения в со-
ставе фаз – изначально присутствуют фазы 
(об. %): Ni3Al (64), NiAl (14), Ni (18), Мо (4). 
После каталитических превращений – Ni3Al 
(56), NiAl (3), Ni (29), Mo2C (4), С (графит) (8). 

Образуется карбид молибдена, который 
сам проявляет каталитические свойства, и, 
таким образом, дополнительно ускоряет це-
левой процесс. Несмотря на образование 
углеродистых отложений, каталитическая ак-
тивность данных образцов не падает в тече-
ние 24 часов. 

Итак, на основании проделанной работы 
можно заключить, что синтезированная мето-
дом самораспространяющегося высокотем-
пературного синтеза система на основе ин-
терметаллида Ni3Al со сверхстехиометрич-
ным содержанием никеля, проявила высокую 
каталитическую активность в процессе угле-
кислотной конверсии метана. Модифициро-
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вание молибденом позволило повысить ката-
литические показатели процесса. Созданный 
катализатор перспективен с точки зрения 
внедрения в промышленность после стадии 
доработки в отношении стабильности работы 
во времени. 

 

 
 

Рисунок 4 – Микрофотографии образца Ni3Al 
(7,5% Al)  + 5%Mo до проведения (а) катали-

тических исследований 
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Рисунок 4 – Микрофотографии образца Ni3Al 
(7,5% Al) + 5%Mo после (б) каталитических 

исследований 
 


