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Аннотация

Описан процесс метанирования – селективного гидрирования оксидов углерода. Рассмотрены химические 
основы процесса и особенности формирования продуктов реакции в зависимости от используемого катализа-
тора. Оценены преимущества каталитических систем на основе углеродных материалов и недостатки катали-
заторов на оксидных подложках для получения синтетического метана. Для процесса селективного гидриро-
вания монооксида углерода (СО) предложены никельсодержащие углеродные катализаторы на основе бе-
резового активированного угля и микроцеллюлозы, полученные методами пропитки по влагоемкости и 
гидротермального синтеза. Синтезированные образцы исследованы методами оптико-эмиссионной спектро-
скопии с индуктивно-связанной плазмой, низкотемпературной адсорбции азота, сканирующей электронной 
микроскопии, энергодисперсионной спектроскопии, рентгенофазового анализа, термогравиметрического ана-
лиза. Изучено влияние подложки и метода синтеза катализатора на конверсию СО и выход метана в ходе 
реакции селективного гидрирования СО, выявлен оптимальный средний размер кристаллитов NiO и Ni(OH)

2
 – 

прекурсоров активной фазы. Показано, что наилучшие показатели конверсии монооксида углерода и выхода 
метана в реакции метанирования достигнуты в присутствии никельсодержащего углеродного образца на ос-
нове микроцеллюлозы, полученного методом гидротермального синтеза. 
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ВВЕДЕНИЕ

Реакция каталитического гидрирования ок-
сидов углерода позволяет осуществлять пре-
вращение СО и СО

2
 в углеводороды, что делает 

данный процесс одним из основных среди про-
цессов утилизации и улавливания углерода [1]. 
При взаимодействии субстрата на поверхности 
катализатора может происходить образование 
различных реакционно-активных фрагментов: 
насыщенных, ненасыщенных или кислородсо-
держащих [2]. Процесс катализируется метал-

лами VIII группы и в зависимости от природы 
металла протекает при разных условиях и с об-
разованием различных продуктов [3]. Так, ис-
пользование кобальтовых систем предполагает 
в основном получение н-парафинов (низкотемпе-
ратурный синтез Фишера–Тропша) [4], желез-
ных – олефинов (высокотемпературный синтез 
Фишера–Тропша) [5], а применение никеля по-
зволяет подавить рост углеводородной цепи и 
получать преимущественно только метан – пер-
вый гомолог полимеризационного ряда по реак-
ции метанирования [6].
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Селективное гидрирование оксидов углеро-
да (реакция метанирования) протекает согласно 
следующим уравнениям:
CO + 3H

2
 = CH

4
 + H

2
O

CO
2
 + 4H

2
 = CH

4
 + 2H

2
O

При использовании катализаторов оптималь-
ного состава процесс метанирования характе-
ризуется малым набором побочных продуктов, 
не наблюдается образования оксигенатов и по-
лимеризации с образованием парафинов и оле-
финов [7]. Селективное образование метана по-
зволяет исследовать особенности процесса не-
посредственно гидрирования оксидов углерода 
(сорбцию реагентов, кинетические зависимо-
сти), что делает изучение метанирования ак-
туальным для фундаментальных исследований. 
Отдельно стоит подчеркнуть важность процесса 
с точки зрения развития “зеленой” распреде-
ленной энергетики. 

Типичными катализаторами для реакции ме-
танирования являются никельсодержащие систе-
мы на оксидных носителях [8], однако сильное 
взаимодействие металл–носитель, образование 
трудновосстанавливаемых соединений на осно-
ве смешанных оксидов свидетельствуют о том, 
что поиск альтернативных носителей крайне 
актуален. Ряд описанных недостатков устраня-
ется путем применения углеродных носителей. 
В современной литературе описан целый спектр 
подобных каталитических систем на основе на-
нотрубок, фуллеренов, наноалмазов и пр. [9, 10]. 
В особом ряду – углеродсодержащие материалы 
на основе нативной и вторичной биомассы [11]. 
Поверхность углеродных носителей насыщена 
активными кислородсодержащими группами, 
а углеродная матрица позволяет осуществлять 
дополнительную функционализацию поверх-
ности, что способствует активному взаимодей-
ствию и распределению ионов при нанесении 
прекурсора активной фазы. Возможно нанесе-
ние из раствора соли на углеродный носитель, 
а также нанесение из раствора прекурсора в 
субкритических условиях – гидротермальный 
синтез (ГТС) [12, 13]. Преимуществом методов 
гидротермальной обработки вторичной биомас-
сы являются мягкие по сравнению с классиче-
скими методами (пиролиз, графитизация) усло-
вия [14]. Материал, полученный гидротермальной 
карбонизацией, сохраняет значительное количе-
ство активных групп, способных к сорбции ионов 
металлов и, как следствие, к более равномерно-
му распределению активной фазы на поверхно-
сти носителя [15].

Способы формирования катализаторов влия-
ют на физико-химические свойства получаемых 

систем [16]. Варьирование способов и условий 
синтеза позволяет получать системы с задан-
ными свойствами – фазовым составом, размером 
частиц, пористостью [17]. Настоящая статья по-
священа исследованию влияния способа приго-
товления катализатора (ГТС и пропитка по влаго-
емкости) на основе углеродсодержащих материа-
лов – березового активированного угля (БАУ) и 
микроцеллюлозы (МКЦ) – на физико-химиче-
ские и каталитические свойства в процессе ка-
талитического гидрирования монооксида угле-
рода (СО).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез каталитических систем

В качестве углеродсодержащих носителей 
были выбраны образцы БАУ (“УралХимСорб”, 
Россия, марка БАУ-А, технический, ТУ 2162-
001-38903868-2012) и МКЦ (“РусХим”, Россия, 
марка М102), а прекурсором активной металли-
ческой фазы – раствор гексагидрата нитрата 
никеля (Ni(NO

3
)
2
•6H

2
O, “ХимРеактивСнаб”, Рос-

сия, квалификация “ч. д. а.”, ГОСТ 4055-78). Ка-
талитические системы для каждого носителя 
были получены двумя различными методами: 
пропиткой и ГТС.

Синтез катализаторов методом пропитки (П) 
осуществляли по двухстадийной схеме. Расчет-
ное количество Ni(NO

3
)
2
•6H

2
O (20 % от массы 

носителя по никелю) растворяли в 10 мл дис-
тиллированной воды при интенсивном переме-
шивании. Затем приливали получившийся рас-
твор к навеске носителя. Смесь перемешивали 
при температуре 50 °C на магнитной мешалке 
на водяной бане для выпаривания воды до по-
стоянной массы. На второй стадии получивший-
ся порошок подвергали термическому воздей-
ствию при 500 °C в токе азота в течение 1 ч. 
Таким образом были получены образцы ни-
кельсодержащих катализаторов – Ni/БАУ-П, 
Ni/МКЦ-П. 

Метод гидротермальной карбонизации (ГТС) 
заключался в обработке углеродсодержащего 
субстрата субкритической водой, приводящей 
к формированию углеродного скелета. Навеску 
носителя помещали в автоклав из нержавею-
щей стали. Расчетное количество Ni(NO

3
)
2
•6H

2
O 

(20 % от массы носителя по никелю) растворяли 
в 40 мл дистиллированной воды при интенсив-
ном перемешивании. Далее переносили полу-
чившийся раствор в автоклав. Процесс карбо-
низации проводили при 230 °С в инертной ат-
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мосфере в течение 24 ч. После естественного 
охлаждения автоклава до комнатной темпера-
туры образец профильтровали, несколько раз 
промыв дистиллированной водой, затем сушили 
при 105 °С в течение 12 ч. Таким образом были 
получены образцы никельсодержащих катали-
заторов – Ni/БАУ-ГТС, Ni/МКЦ-ГТС.

Физико-химические методы исследования  
каталитических систем

Морфологию катализаторов исследовали ме-
тодом сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ) на электронном микроскопе JEOL 6510 LV 
(Япония). При помощи EDS-приставки Oxford 
Instruments X-Max (Великобритания) опреде-
ляли распределение химических элементов в 
образцах методом рентгеновской энергодиспер-
сионной спектроскопии (ЭДС). Съемка выполня-
лась при укоряющем напряжении 20 кВ, обра-
ботка результатов ЭДС-анализа и построение 
карты осуществлялось с помощью программы 
AZtec. Рентгенофазовый анализ (РФА) прово-
дили на рентгеновских дифрактометрах Tongda 
TD-3700 X-Ray Diffractometer (Китай) и “Диф-
рей-401” (Россия) с CrKα-излучением и фокуси-
ровкой по Бреггу–Брентано. Содержание метал-
ла в образцах определяли методом оптической 
эмиссионной спектрометрии с индуктивно-свя-
занной плазмой (ИСП-ОЭС) на атомно-эмисси-
онном спектрометре Thermo Scientific iCAP 7200 

Duo (США). Анализ отложений углерода прово-
дили с помощью термогравиметрического ана-
лизатора Netzsch STA 449 F5 Jupiter (Герма-
ния). Структуру пор и площадь поверхности 
определяли методом низкотемпературной ад-
сорбции азота на установке для хемосорбции 
Micrometrics ASAP 2020 Plus (США). 

Размер области когерентного рассеяния (ОКР) 
прекурсоров активной фазы катализаторов (ок-
сида и гидроксида никеля) рассчитывали по 
формуле Дебая–Шеррера:

d =
Kλ

b cos θ
где d – размер ОКР; K – постоянная Шеррера; 
λ – длина волны; b — ширина пика на середине 
высоты; θ – угол дифракции.

Испытание каталитических систем  
в условиях процесса метанирования

Активность различных катализаторов для 
гидрирования СО оценивали при следующих 
условиях: давление – 1 атм, объемная скорость 
подачи газа – 5000 ч–1, температура – 270–
390 °С. Молярное соотношение СО/Н

2
 в син тез-

газе составляло 1 : 3. Процесс проводили в 
реакторе с фиксированным слоем катализато-
ра (рис. 1). Подъем температуры выполняли 
ступенчато (20 °С каждый час) со скоростью 
1 °С/мин до температуры реакции, после чего 
осуществляли выдержку в изотермическом 
режиме в течение 1 ч. В конце каждого изотер-
мического режима выполняли отбор проб газа. 
Образец катализатора предварительно активи-
ровали в токе водорода при температуре 450 °С, 
атмосферном давлении и нагрузке по сырью 
2000 ч–1.

Газообразные продукты синтеза анализиро-
вали методом газоадсорбционной хроматографии 
на хроматографе “Кристаллюкс-4000” (Россия, 
детектор – катарометр, газ-носитель – гелий). 
Использовали две колонки: молекулярные сита 
СаА (3 м × 3 мм, температурный режим – изо-
термический, 80 °С), Haye Sep R (3 м × 3 мм, 
температурный режим – программированный, 
80–200 °С, 8 °С/мин). 

Конверсию СО (X
CO

, %) определяли по фор-
муле:

X
CO

 =
m

CO(вх)
 – m

CO(вых) •100
m

CO(вх)

где m
CO(вх)

, m
CO(вых)

 – масса монооксида углеро-
да на входе в реактор и на выходе из него соот-
ветственно. 

Рис. 1. Схема установки с фиксированным слоем катализа-
тора для каталитического гидрирования СО. Адаптировано 
из [18]. Обозначения: 1 – баллоны с газами; 2 – редуктор 
высокого давления; 3 – запорный вентиль; 4 – вентиль тон-
кой регулировки; 5 – электронный датчик давления; 6 – ре-
актор; 7 – сепаратор с водяным охлаждением; 8 – запорный 
вентиль; 9 – регулятор давления; 10 – трехходовой кран 
для отбора газа для анализа; 11 – газовые часы.
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Выход CH
4
 определяли по формуле: 

η
CH4

 =
m

CH4

V
СГ(вх)

где η
CH4

 – количество метана, полученного при 
пропускании через катализатор 1 м3 синтез-
газа, приведенного к нормальным условиям, г; 
m

CH4
 – масса метана, г; V

СГ(вх)
 – объем синтез-

газа, входящего в реактор, приведенный к нор-
мальным условиям. 

Активность (А) полученных образцов катали-
тических систем определяли по формуле:

А =
n

CO(вх)
 – n

CO(вых)

m
Ni

t
где n

CO(вх)
, n

CO(вых)
 – количество вещества моно-

оксида углерода на входе и на выходе из реак-
тора соответственно, моль; m

Ni
 – масса никеля, г; 

t – время проведения процесса при заданной 
температуре, с (3600 с).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Синтезированные образцы исследовали мето-
дом РФА. Все синтезированные образцы прояв-
ляют рефлексы от кристаллических фаз. Диф-
рактограммы образцов представлены на рис. 2. 
Для образца Ni/БАУ-П зарегистрированы диф-
ракционные пики, соответствующие гранецен-
трированному кубическому оксиду никеля (NiO) 

при 37.2° (111), 43.3° (200) и 62.9° (220) по 2θ 
[JCPDS 075-0269], при этом образец отличает 
обширное гало, связанное с аморфной природой 
субстрата – БАУ. В случае образца Ni/БАУ-ГТС 
наблюдаются узкие пики, что указывает на 
формирование хорошо окристаллизованной фазы 
в ходе ГТС. Положение дифракционных пиков 
при 18.8, 33.1, 38.4, 52.2, 59.3, 62.9° по 2θ свиде-
тельствует о присутствии в образце фазы гекса-
гонального Ni(OH)

2
 [JCPDS 14-0117] [18]. Образо-

вание фазы оксида свидетельствует о разложе-
нии нитрата никеля, тогда как формирование 
гидроксида – о протекающем в условиях ГТС 
гидролизе.

Образцы на основе МКЦ (Ni/МКЦ-П,  
Ni/МКЦ-ГТС), аналогично Ni/БАУ-П, характе-
ризуются наличием на дифрактограммах реф-
лексов при 37.2° (111), 43.3° (200) и 62.9° (220) 
по 2θ, соответствующих гранецентрированному 
кубическому оксиду никеля NiO. Различие воз-
никает в положении рефлексов в области 2θ: 
42.6° (200) NiO для Ni/МКЦ-ГТС и 44.8° (220) NiO 
для Ni/МКЦ-П. Таким образом, можно заметить, 
в ходе синтеза образцов на основе МКЦ наблю-
дается полное разложение нитрата никеля с об-
разованием наночастиц оксида никеля. Отме-
тим, что при гидротермальной обработке цел-
люлозы (ГТС) формируется оксидная система, 

Рис. 2. Дифрактограммы катализаторов: Ni/БАУ-П (1); Ni/МКЦ-П (2); Ni/МКЦ-ГТС (3); 
Ni/БАУ-ГТС (4).    
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что может быть связано с отсутствием восста-
новительных агентов [19], выделяющихся при 
приготовлении катализатора методом пропит-
ки на стадии термической обработки. Вероят-
нее всего, продукты разложения нитрата нике-
ля (NO

2
, O

2
) окисляют полимерную молекулу 

(целлюлозу) с возможным выделением полупро-
дуктов окисления – предположительно, СО и СN.

Количественное физико-химическое описание 
полученных образцов было выполнено метода-
ми ИСП-ОЭС, низкотемпературной адсорбции 
азота, а также вычислением размера ОКР пре-
курсоров активной фазы (оксида или гидрокси-
да никеля в зависимости от образца) каталити-
ческих систем по уравнению Дебая–Шерера 
(табл. 1). Содержания никеля варьировалось от 
12 до 19 мас. %, площадь по БЭТ – от 114 до 
456 м2/г, а размер области когерентного рассея-
ния – от 4 до 39 нм.

Как видно из табл. 1, приготовление катали-
заторов методом ГТС способствует формирова-
нию частиц меньшего размера, что может быть 
связано с более равномерным распределением 

ионов никеля по поверхности углеродного мате-
риала, а также способствует более полному на-
несению активной фазы никеля на носитель в 
отличие от систем, полученных методом про-
питки по влагоемкости. Другим фактором, вли-
яющим на размер получаемых в синтезе нано-
частиц, является различие в принципе фор-
мирования катализатора: при использовании 
метода пропитки прекурсор активной фазы пре-
имущественно распределяется по носителю бла-
годаря капиллярным взаимодействиям и струк-
турным особенностям материала. Тогда как при 
использовании метода ГТС в основе распреде-
ления прекурсора лежит взаимодействие с ак-
тивными группами носителя, которые связыва-
ют ионы посредством образования кислородных 
мостиков.

Морфологию образцов исследовали методом 
СЭМ (рис. 3). На примере образца Ni/БАУ-П 
визуально видно, что каталитическая система 
представляет собой неоднородную поверхность 
с невыраженным поровым пространством, что 
может быть причиной меньшей каталитической 

ТАБЛИЦА 1 

Физико-химические характеристики образцов катализаторов

Образец Содержание Ni, 
мас. %

Удельная площадь  
по БЭТ, м2/г

Прекурсор 
активной фазы

Размер  
ОКР*, нм

Ni/БАУ-П 12 456 NiO 39

Ni/МКЦ-П 17 183 NiO 16

Ni/БАУ-ГТС 15 114 Ni(OH)
2

27

Ni/МКЦ-ГТС 19 260 NiO 4

* Область когерентного рассеяния.

Рис. 3. Характерная фотография поверхности образца катализатора: а – поверхность образца Ni/БАУ-П; б – резуль-
таты энергодисперсионной спектроскопии.
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Рис. 4. Термограммы образцов: Ni/БАУ-П (а); Ni/БАУ-ГТС (б ); Ni/МКЦ-П (в), 
Ni/МКЦ-ГТС (г).
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активности данного катализатора по сравнению 
с другими образцами.

Характер распределения элементов в образ-
цах оценивали методом ЭДС: содержание никеля 
на поверхности БАУ составляет 14–16 мас. %, 
МКЦ – 18–20 мас. %.

Термическую стабильность образцов в инерт-
ной среде исследовали с помощью термогра-
виметрического анализа (рис. 4). Термограмма 
образца Ni/БАУ-П демонстрирует четкий пик 
при 537.9 °C, который, вероятнее всего, свиде-
тельствует о взаимодействии оксида никеля с 
углеродной подложкой (разложение углерода 
на носителе). Незначительный пик при 78.9 °C 
свидетельствует о десорбции воды, а пик при 
437.6 °C – об отщеплении воды из остатков по-
лисахаридных цепей. 

Термограмма образца Ni/БАУ-ГТС характе-
ризуется серией пиков на кривых ДСК, кото-
рые сопровождают изменения в массе при по-
вышении температуры (266.3, 344.8, 367.6, 488.3, 
510.2 и 571.5 °C). Пики могут соответствовать пре-
вращениям, происходящим в системе “Ni(OH)

2
 – 

углерод”. 

Термограмма образца Ni/МКЦ-П указывает 
на его высокую стабильность при температуре 
до 371 °C. Это может свидетельствовать о том, 
что МКЦ является наиболее предпочтительной 
подложкой катализатора при его применении 
для высокотемпературных реакций. Увеличе-
ние массы образца при 300 °C может быть свя-
зано с частичным окислением никеля следами 
воздуха в аргоне. При 371 °C, вероятнее всего, 
происходит разложение остатков целлюлозы, а 
при 395 °C – превращения в системе “NiO – Ni”.

Термограмма образца Ni/МКЦ-ГТС демон-
стрирует его чрезвычайно высокую стабильность 
при температуре до 450 °C, которая намного 
превышает температуру рассматриваемого про-
цесса, что подтверждает пригодность данной 
подложки для приготовления каталитической 
системы для селективного гидрирования СО.

На катализаторах достигнуты различные зна-
чения конверсии СО (от 8 до 100 %) в зависимо-
сти от выбранной подложки и метода синтеза 
(табл. 2). Показано, что в зависимости от при-
меняемого метода приготовления катализатора 
формируются системы, проявляющие различные 
каталитические свойства. Наибольшие показа-
тели процесса были получены в присутствии 
Ni/МКЦ-ГТС. Одной из основных физико-хими-
ческих характеристик является размер образую-
щейся фазы, так как свойства наночастиц зави-
сят от их размера [20]. Как известно, изменение 
размера частиц влияет на удельную активность 
в узком диапазоне величин [21]. В случае ис-
следуемых катализаторов удельная активность в 
процессе гидрирования CO представлена на рис. 5.

Значительный рост удельной активности на-
блюдается при уменьшении размера частиц пре-
курсоров активного компонента от 16 до 4 нм, 
тогда как увеличение размера от 16 нм до 27 и 
39 нм не приводит к значительному изменению 
величины удельной активности. Оптимальный 
размер частиц, характеризуемый наибольшей 
активностью в рассматриваемом случае, состав-
ляет 4 нм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что способ формирования катали-
тически активных систем “Ni – углерод” влияет 
на фазовый состав, термическую устойчивость 
и средний размер наночастиц прекурсоров ак-
тивного компонента. Применение метода ГТС 
способствует образованию частиц меньшего раз-
мера, фазовый состав которых представлен либо 

Рис. 5. Зависимость активности исследуемых катализаторов 
от значения ОКР прекурсора активной фазы.

ТАБЛИЦА 2 

Результаты оценки каталитической активности  
полученных образцов в реакции  
селективного гидрирования CO 

Образец Конверсия CO, % Выход CH
4
, г/м3

Ni/БАУ-П 8 10

Ni/МКЦ-П 24 69

Ni/БАУ-ГТС 12 14

Ni/МКЦ-ГТС 100 127
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гидролизованной формой соли прекурсора, либо 
оксидом никеля. Сформированные образцы про-
явили активность в процессе гидрирования СО 
даже без дополнительного внесения в систему 
промотирующих частиц, а наибольшая актив-
ность отмечена для систем, полученных методом 
ГТС. Использование различных методов синтеза 
и типов углеродных носителей позволило полу-
чить широкую выборку никельсодержащих ка-
тализаторов с различными средними размерами 
частиц прекурсоров активной фазы для процес-
са гидрирования СО. Дополнительно следует от-
метить, что исследования процесса селективного 
гидрирования монооксида углерода актуальны 
и для других активных металлов – кобальта, 
железа. 

Исследование выполнено при финансовой поддерж-
ке Правительства Тюменской области по проекту За-
падно-Сибирского межрегионального научно-образо-
вательного центра ¹ 89-ДОН (3) и в рамках государ-
ственного задания ИНХС РАН.
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