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Общие вопросы катализа

Введение

Использование природного и попутных газов, 

основным компонентом которых является метан, в 

качестве сырья для получения ценных химических 

продуктов, например С2-углеводородов, — насущная 

проблема современной химии [1, 2]. Согласно термо-

динамическим расчетам [3, 4], превращение метана в 

один из ценных продуктов — ацетилен — наиболее вы-

годно осуществлять при температурах свыше 1000 °С. 

Но ацетилен легко разлагается до углерода и водо-

рода, поэтому для увеличения выхода ацетилена не-

обходимо точное соблюдение следующих условий 

протекания реакции: температура выше 1000 °С, ми-

нимальное время контакта, быстрое охлаждение ре-

акционной смеси до температур ниже 300 °С. 

Пиролиз метана можно разделить на три большие 
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В бескислородном пиролизе метана исследованы термостабильные оксидные (Al2O3, ZrO2, MgO и CaO) катализаторы, нанесенные на ре-
зистивный носитель – карборунд. Добавление MgO, ZrO2 и Al2O3 к чистому карборунду приводит к значительному увеличению конвер-
сии метана и селективности по ацетилену. При этом нанесение СаO, наоборот, в целом снижает активность нанесенных катализаторов. 
Максимальная селективность по ацетилену 23,6 % была получена на катализаторе MgO/SiC при конверсии метана 68 % при t = 1290 °С. 
Исследование образца MgO/SiC показало, что в течение более 4 ч работы в пиролизе метана (15 % СН4 в азоте) при температуре 1300 °С 
катализатор сохранял свои каталитические характеристики (степень превращения метана ≈69 % и селективность по ацетилену ≈22 %) 
и не разрушался, что связано с отсутствием углеродной коррозии резистивного носителя карборунда в сравнении с металлическими 
катализаторами.
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группы процессов, с помощью которых получают це-

левой продукт:

1) термический пиролиз [5]; 

2) окислительный пиролиз [6—8];

3) плазмохимический пиролиз, который осущест-

вляют либо непосредственно в электрической дуге 

(электрокрекинг), либо в плазменной струе (низко-

температурная плазма) водорода или другого газа 

[8—10].

Необходимые условия реакции могут быть по-

лучены также при проведении пиролиза метана с 

использованием токопроводящих (резистивных) 

материалов в качестве катализаторов [11—16]. Ранее 

нами были проведены исследования по получению 

С2-углеводородов, в первую очередь ацетилена, на 

резистивных катализаторах на основе тугоплавких 

сплавов и металлов с высоким омическим сопротив-

лением типа фехраля, нихрома, молибдена, платины 

[17—19]. Были определены особенности протекания 

субокислительного и бескислородного пиролиза ме-

тана и этана, условия получения максимальных вы-

ходов ацетилена, исследованы углеродные отложения 

на катализаторах. В пиролизе метана были также 
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исследованы нанесенные оксидные катализаторы 

на резистивных носителях. Было установлено, что 

основным препятствием для использования метал-

лических катализаторов и носителей является угле-

родная коррозия, приводящая к их разрушению [20]. 

Поэтому на роль катализатора, а также и носителя 

нами был выбран известный резистивный материал, 

используемый в качестве нагревательных элементов 

муфельных печей, а именно карбид кремния (карбо-

рунд), не подвергающийся углеродной коррозии по 

своей природе. 

В работе [21] нами были исследованы фехраль и 

карборунд, а также эти материалы с нанесенными 

на них термостабильными оксидами (Fe2O3, Cr2O3, 

ZrO2, Аl2O3 и SiO2) в качестве катализаторов реак-

ции бескислородного пиролиза метана в ацетилен. 

Было установлено, что превращение метана на кар-

борунде начинается при температуре 600 °С. Пер-

выми продуктами реакции являются этан и этилен, 

для которых максимум селективности достигается 

при температурах 1000 и 1050 °С соответственно, т.е. 

гораздо более высоких, чем в случае термообрабо-

танного фехраля (800—900 °С). Селективность по 

ацетилену при 1200 °С не превышала 5 %, при этом 

поверхность карборунда практически однородно 

была покрыта углеродом. Нанесение оксидов на 

карборунд привело к увеличению конверсии метана 

по сравнению с исходным носителем. Максималь-

ная селективность по ацетилену была получена на 

катализаторах 3 мас.% ZrO2/SiC и 3 мас.% Al2O3/SiC. 

Исследование самого карборунда и образцов c на-

несенными на него оксидами показало, что темпе-

ратурный максимум селективности по ацетилену 

коррелирует с температурой начала образования 

на поверхности катализатора углеродных волокон. 

При этом образование волокон происходит пре-

имущественно на поверхности нанесенных оксидов 

алюминия и циркония [21].

В ранее выполненных работах для пиролиза мета-

на использовали оксиды с кислотными (ZrO2) и ам-

фотерными (Al2O3) свойствами. Интересно было ис-

пытать в пиролизе метана нанесенные на карборунд 

оксиды основного типа — щелочноземельные MgO и 

CaO.

Целью настоящей работы было получить данные 

по образованию ацетилена в бескислородном пироли-

зе метана на катализаторах 5 мас.% CaO и 5 мас.% MgO, 

нанесенных на SiC и на системы Al2O3/SiC и 

ZrO2/SiC, а также данные о ресурсном времени рабо-

ты лучшего катализатора в условиях максимального 

выхода ацетилена.

Экспериментальная часть
Синтез нанесенных на SiC катализаторов 
MgO/SiC, MgO/Al2O3/SiC, MgO/ZrO2/SiC, 
и CaO/SiC, CaO/Al2O3/SiC, CaO/ZrO2/SiC 

В качестве предшественников оксидных под-

ложек Al2O3 и ZrO2 использовали Аl(NO3)3•6H2O и 

ZrО(NO3)2•2H2O. Поскольку поверхность карборун-

да гидрофобна, то для его пропитки использовали 

водно-спиртовые (1 : 1) растворы предшественников. 

После пропитки образцы сушили при температуре 

120 °С в течение 1 ч в сушильном шкафу, затем про-

каливали в муфельной печи при 1200 °С в течение 3 ч. 

Процесс пропитки и термообработку повторяли до 

нанесения 10 мас.% оксидов Al2O3, ZrO2. Затем на по-

лученные образцы, а также на исходный карборунд 

наносили MgO и CaO. Синтез образцов с нанесен-

ными MgO и CaO осуществляли также пропиткой из 

водно-спиртовых (1 : 1) растворов нитратов соответ-

ствующих металлов. После нанесения нитратов об-

разцы сушили при 120 °С в течение 1 ч и прокаливали 

в муфельной печи при 700 °С в течение 1 ч. Пропитки 

и термообработки повторяли до нанесения ≈5 мас.% 

MgO или CaO. 

Испытание катализаторов 
в пиролизе метана

Для изучения пиролиза метана на резистивных ка-

тализаторах использовали проточную установку [1] с 

кварцевым реактором. Нагрев катализатора до темпе-

ратур 700—1400 °С и выше осуществляли переменным 

электрическим током. Температуру измеряли бескон-

тактным методом с использованием оптического пи-

рометра (ПД-10, производитель ОАО НПП «Эталон», 

г. Омск) с лазерным наведением на катализатор. На 

разогретый электрическим током катализатор по-

давали исходную реакционную смесь, содержащую 

15 % метана в азоте. Исследование катализаторов на 

основе карборундовых стержней (рабочая часть со-

ставляла 30 мм, диаметр 8 мм) проводили в реакторе 

диаметром 32 мм при скорости подачи газовой смеси 

100 мл/мин. 

Пробу смеси после реактора направляли на хрома-

тографический анализ, который проводили на хро-

матографе «ЦВЕТ-500М». Содержание остаточного 

метана и образовавшихся продуктов — этана, этилена 

и ацетилена — определяли с помощью пламенно-ио-

низационного детектора. Условия хроматографиро-

вания: капиллярная колонка длиной 30 м с непод-

вижной фазой SiO2, давление газа-носителя (азот) — 

1 кгс/см2, расход воздуха 300 мл/мин, расход водорода 



180 Катализ в промышленности, т. 17, № 3, 2017

Общие вопросы катализа

30 мл/мин, температура колонки 50 °С. Содержание 

азота (позволяет учитывать разбавление смеси, ко-

торое происходит за счет выделяющегося водорода в 

процессе химической реакции) и образующегося Н2 

анализировали с помощью детектора по теплопро-

водности. Условия хроматографирования: насадочная 

колонка с цеолитом СаА длиной 1,5 м, скорость га-

за-носителя (аргон) — 50 мл/мин, ток детектора 164 мA, 

температура колонки 50 °С. 

Результаты и обсуждение

На рис. 1 представлены результаты испытаний ка-

тализаторов МgО/SiC и СаO/SiC, а также исходного 

карборунда в пиролизе метана. 

Конверсия метана (см. рис. 1, а) на катализаторах 

в области температур до 1000 °С не превышает 10 %, 

но при 1000 °С конверсия на образце MgO/SiC заметно 

выше, чем на CaO/SiC и SiC. Основными продуктами 

реакции в этой области являются этан и этилен. При 

этом на карборунде селективность по этим углеводо-

родам (этан — 10 % при 1000 °С, этилен — 19 % при 

1050 °С) значительно выше полученных значений на 

катализаторах, содержащих кальций и магний (этан — 

2 % при 1000 °С, этилен — 4 % при 1150 °С). В области 

более высоких температур конверсия метана на нане-

сенных оксидах щелочноземельных металлов выше 

полученной на чистом карборунде, что может быть 

связано с изменением состава катализатора — фор-

мированием углеродных отложений и возможным 

образованием поверхностных соединений щелочно-

земельных оксидов с углеродом (карбидов и оксикар-

бидов). Из нанесенных щелочноземельных оксидов 

наиболее активным и селективным катализатором 

образования ацетилена является нанесенный на кар-

борунд оксид магния (см. рис. 1, б). Нанесение оксида 

кальция, наоборот, приводит к снижению селектив-

ности по ацетилену.

В табл. 1 приведены данные по каталитическим 

характеристикам образцов 10 мас.% Al2O3/SiC и 

10 мас.% ZrO2/SiC до их модифицирования оксидами 

кальция и магния. Как видно, эти системы также бо-

лее активны в реакции пиролиза метана, чем чистый 

карборунд. Из данных табл. 1 также следует, что чем 

больше степень превращения, тем выше селектив-

ность по ацетилену. 

Зависимости конверсии метана и селективности 

по ацетилену во всей изученной области температур 

для катализаторов Al2O3/SiC, ZrO2/SiC приведены на 

рис 2. Видно, что для данных образцов температурные 

зависимости конверсии метана в области до 1100 °С 

(см. рис. 2, а) совпадают. Значения селективности 

по ацетилену (см. рис. 2, б) при температурах выше 

1000 °С для этих катализаторов различаются, но и для 

Al2O3/SiC, и для ZrO2/SiC максимум селективности 

по ацетилену наблюдается при 1200 °С. По данным 

хроматографического анализа (здесь не приводятся), 

селективности по другим С2-продуктам (этан, эти-

лен) невысоки (не более 15 % в сумме). Необходимо 

отметить, что низкой селективности по ацетилену 

Таблица 1
Конверсия метана и селективность по ацетилену 
в реакции пиролиза метана при температуре 
1200 °С на чистом карборунде и с нанесенными 
на него оксидами алюминия и циркония

Катализатор
Конверсия 
метана, %

Селективность 
по ацетилену, %

SiC 34 6,5

10 мас.% Al2O3/SiC 57 13,0

10 мас.% ZrO2/SiC 59 21,0

Рис. 1. Зависимость конверсии метана (а) и селективности (б) 
по ацетилену от температуры для катализаторов SiC, 
MgO/SiC, CaO/SiC
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сопутствует образование большого количества угле-

рода на стенках реактора над катализатором. Вслед-

ствие невысокой скорости газового потока отложение 

углерода в этой зоне может быть связано с достаточно 

сильным тепловым потоком частиц конденсирован-

ного углерода с поверхности резистивного катализа-

тора (аналогичного стефановскому).

При модифицировании катализаторов Al2O3/SiC 

и ZrO2/SiC оксидом магния конверсия метана на 

них снижается, т.е. кривые конверсии метана сдви-

гаются в область более высоких температур (рис. 3). 

Необходимо отметить, что, несмотря на смещение 

кривых конверсии и селективности в высокотемпе-

ратурную область, для катализатора MgO/Al2O3/SiC 

максимальное значение селективности по ацетиле-

ну возрастает почти в два раза (см. рис. 3, а) по срав-

нению с немодифицированным Al2O3/SiC, а для 

MgO/ZrO2/SiC (см. рис. 3, б) максимум селективно-

сти остается на прежнем уровне. В табл. 2 сопостав-

лены при одной температуре (1290 °С) конверсии 

метана и селективности по ацетилену для MgO-содер-

жащих катализаторов. Видно, что наибольшую ак-

тивность проявляет катализатор 5 мас.% MgO/SiC, 

а наиболее высокую селективность — катализатор 

5 мас.% MgO/10 мас.% Al2O3/SiC. 

В случае модифицирования катализаторов 

Al2O3/SiC и ZrO2/SiC оксидом кальция наблюдается 

значительное уменьшение конверсии метана по срав-

нению с чистым карборундом (см. рис. 1), а также с 

СаО/SiC в области высоких температур (рис. 4, а). 

Таблица 2
Конверсия метана и селективность по ацетилену 
в реакции пиролиза метана для MgO-содержащих 
катализаторов при t = 1290 °С

Катализатор
Конверсия 

метана, 
%

Селективность 
по ацетилену, 

%

5 мас.% MgO/SiC 68 23,6

5 мас.% MgO/10 мас.% ZrO2/SiC 61 22,7

5 мас.% MgO/10 мас.% Al2O3/SiC 57 27,1

Рис. 2. Зависимости конверсии метана (а) и селективности 
по ацетилену (б) от температуры для катализаторов 
Al2O3/SiC, ZrO2/SiC

Рис. 3. Зависимость конверсии метана (Х) и селективнос-
ти (S) по ацетилену от температуры для пар катализато-
ров: а – MgO/Al2O3/SiC и Al2O3/SiC; б – MgO/ZrO2/SiC 
и ZrO2/SiC
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Cелективность по ацетилену возрастает по сравнению 

с СаО/SiC (см. рис. 4, б), но при этом она значитель-

но ниже значений селективностей, полученных на 

катализаторах, не модифицированных СаО, и кроме 

того, при температурах выше 1350 °С селективность 

по ацетилену резко уменьшается. Максимальная се-

лективность по ацетилену получена на катализаторе 

CaO/Al2O3/SiC — 20,5 % при конверсии метана 41 % 

(табл. 3).

Результаты испытания катализаторов показывают 

незначительное влияние кислотности оксидов на их 

каталитическую активность в реакции пиролиза ме-

тана. 

Наиболее активный и селективный образец 

MgO/SiC был испытан в реакции пиролиза метана 

при 1300 °С в течение 4 ч (рис. 5). Как и ожидалось, 

катализатор не терял активности, при этом конвер-

сия метана составляла 69 %, а селективность была в 

среднем на уровне ≈22 %.

Заключение

1. Модифицирование щелочноземельными окси-

дами MgO и CaO карборунда и катализаторов на его 

основе Al2O3/SiC и ZrO2/SiC существенно изменяет 

их каталитические характеристики в реакции пиро-

лиза метана: 

— модифицирование чистого карборунда оксидом 

магния (MgO/SiC) приводит к значительному увели-

чению конверсии метана и селективности по ацети-

лену (при t = 1290 °С конверсия увеличивается с 46 

до 68 %, селективность — с 14,1 до 23,6 %);

— добавление MgO к каталитическим системам 

Al2O3/SiC и ZrO2/SiC приводит к уменьшению кон-

версии метана (с 57 и 59 до 20 и 25 % соответственно 

при t = 1200 °С) и селективности по ацетилену (с 13 и 

21 до 10 и 11 % соответственно при t = 1200 °С); 

— добавление СаO к Al2O3/SiC и ZrO2/SiC так-

же отрицательно сказывается на их каталитических 

свойствах: конверсия метана и селективность по аце-

тилену снижаются. 

2. В результате исследований найдена перспек-

тивная в реакции пиролиза метана каталитическая 

система MgO/SiC, которая как минимум в течение 4 ч 

Таблица 3
Конверсия метана и селективность по ацетилену 
в реакции пиролиза метана для катализаторов 
CaO/SiC, CaO/ZrO2/SiC, CaO/Al2O3/SiC

Катализатор
Темпера-
тура, °С

Конверсия 
метана, %

Селективность 
по ацетилену, %

SiC 1342±10 54 18

CaO/SiC 1342±10 71 15,0

CaO/ZrO2/SiC 1336±10 60 19,5

CaO/Al2O3/SiC 1320±10 41 20,5

Рис. 4. Зависимость конверсии метана (а) и селективности 
по ацетилену (б) от температуры для катализаторов 
CaO/SiC, CaO/ZrO2/SiC, CaO/Al2O3/SiC

Рис. 5. Конверсия метана и селективность по ацетилену 
для катализатора MgO/SiC в течение 250 мин работы 
при t = 1300 °С
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Общие вопросы катализа

при 1300 °С сохраняла свои каталитические характе-

ристики (конверсия метана ≈69 %, селективность по 

ацетилену ≈22 %). 
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