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Катализ в химической и нефтехимической промышленности

Введение

Синтез-газ — многотоннажный промежуточный 

продукт химической промышленности, представ-

ляет собой смесь газов, основными компонентами 

которой являются водород и монооксид углерода. 

В настоящее время мировой объем рынка синтез-га-

за оценивается в ~261 млн метрических нормальных 

кубических метров в час со среднегодовым темпом 

роста ~11 % [1]. Air Products and Chemicals Inc. [2], Air 

Liquide [3], Linde PLC [4], Maire Tecnimont S.p.A. [5], 

Technip Energies NV [6] — крупнейшие компании, ра-

ботающие на рынке синтез-газа. Синтез-газ служит 

сырьем для производства востребованных хими-

ческих соединений (аммиака, метанола, водорода, 
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С целью улучшения эффективности катализаторов для три-риформинга метана исследовано влияние условий предобработки катали-

затора Ce0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3 на его физико-химические и функциональные свойства. Комплексом методов (термический анализ, низко-

температурная адсорбция азота, рентгенофазовый анализ, электронная микроскопия, температурно-программируемое восстановление 

водородом) установлено, что варьирование состава газовой среды (окислительная, инертная, восстановительная), используемой в ходе 

предобработки при 800 °С, позволяет регулировать текстурные, структурные и окислительно-восстановительные характеристики катали-

затора и, как следствие, его функциональные свойства. Показано, что в ряду составов газовой среды, используемой для предобработки 

катализатора, окислительная → инертная → восстановительная, наблюдается увеличение удельной поверхности, дисперсности активно-

го компонента, но снижение устойчивости образца к реокислению и зауглероживанию. Установлено, что наиболее высокие и стабильные 

показатели процесса три-риформинга метана (выход H2 – 86 % при конверсии СH4 – 95 %) обеспечивает катализатор после предобработ-

ки в инертной среде благодаря реализации оптимальной степени взаимодействия металл–носитель и повышению концентрации центров, 

участвующих в активации СО2.

Ключевые слова: метан, три-риформинг, синтез-газ, Ni катализатор, условия термической обработки.

синтетического углеводородного топлива), а также 

используется в качестве газа-восстановителя же-

лезной руды. Он может быть получен из различного 

углеводородного сырья, включая уголь, нефть, при-

родный газ, попутный нефтяной газ, метан уголь-

ных пластов и биомассу [7—14]. Ведущее место среди 

перечисленных источников углеводородного сырья 

занимает природный газ, из которого получают 

~70 % синтез-газа для производства аммиака и 

~80 % — для метанола [15]. 

В основе промышленных технологий производ-

ства синтез-газа из природного газа лежат процессы 

окислительной конверсии метана — парциальное 
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окисление (1), паровой риформинг (2) и автотермиче-

ский риформинг (3) метана [16]: 

CH4 + 0,5O2 ↔ CO + 2H2,  (1)

CH4 + H2O ↔ CO + 3H2,  (2)

2CH4 + H2O + 0,5O2 ↔ 2CO + 5H2.  (3)

Выбор технологии зависит от нескольких пара-

метров: конечный продукт, мощность производства, 

стоимость и доступность энерго- и сырьевых ресур-

сов. Мольное соотношение H2 /CO является важной 

характеристикой синтез-газа, оптимальное значение 

которой зависит от пути его дальнейшего использова-

ния. Например, для процессов химического синтеза, 

таких как Фишера—Тропша, оптимальное соотноше-

ние H2 /CO в синтез-газе составляет 2—2,5, для полу-

чения метанола — 2—3, а для производства водорода 

и аммиака необходимо удалить СО. Регулирование 

мольного соотношения H2 /CO осуществляют путем 

выбора способа и условий получения синтез-газа, а 

также проведением дополнительной стадии — реак-

ции конверсии водяного газа (4):

CO + H2O ↔ CO2 + H2.  (4)

Определенные преимущества имеют комбиниро-

ванные процессы риформинга, в частности, автотер-

мический риформинг (3), пароуглекислотный рифор-

минг (5), три-риформинг (6) метана [16—18]: 

2CH4 + H2O + СO2 ↔ 3CO + 5H2,  (5)

3CH4 + 0,5O2 + H2O + СO2 ↔ 4CO + 7H2.  (6)

Они характеризуются высокой энергоэффектив-

ностью и возможностью гибкого регулирования теп-

лового эффекта процесса и мольного соотношения 

H2 /CO в продуктах реакции. Кроме того, использо-

вание углекислого газа в качестве кислородсодержа-

щего реагента способствует снижению углеродного 

следа производства. Примерами реализации в про-

мышленности комбинированных процессов рифор-

минга углеводородного сырья являются технологии 

паровоздушного риформинга — SynCOR™ (TOPSOE) 

[19] и пароуглекислотного риформинга — SPARG™ 

(Haldor-Topsoe) [20], MIDREX™ (Midrex Technolo-

gies) [21], DRYREF™ (Linde and BASF) [22]. Промыш-

ленными катализаторами риформинга служат нане-

сенные на оксидные носители никелевые катализато-

ры, в том числе российских производителей — ООО 

«НИАП-КАТАЛИЗАТОР» (марки НИАП-03-01(Ш), 

НИАП-04-02 и К-905-D1) [23] и «Ангарского заво-

да катализаторов и органического синтеза» (марки 

ГИАП-8, ГИАП-3-6Н, К-87, АКН) [24].

Перспективным процессом для получения син-

тез-газа является три-риформинг, в котором кисло-

родсодержащими реагентами одновременно служат 

О2, H2O и СО2 [17, 25]. Данный процесс реализуется 

на стадии вторичного риформинга в производстве 

метанола и аммиака [26, 27]. Помимо вышеперечис-

ленных достоинств комбинированных процессов 

риформинга, три-риформинг — подходящий про-

цесс для переработки в синтез-газ некондиционных 

метансодержащих газов систем шахтной дегазации, 

свалочного газа и биогаза, отличающихся много-

компонентностью и переменным составом. Процесс 

три-риформинга проводят при повышенных тем-

пературах (700—900 °C) в присутствии никелевых 

катализаторов на основе индивидуальных (Al2O3, 

ZrO2, TiO2, MgO, CeO2) и смешанных (MgAl2O4, 

Ce1–xZrxO2, Ce1–xLaxOy, CeZrO2 /MgAl2O4) оксидов 

[17, 28—31]. Известным недостатком никелевых ка-

тализаторов риформинга является их постепенная 

дезактивация в ходе каталитического процесса из-за 

зауглероживания, спекания или реокисления. Устой-

чивость катализатора к дезактивации можно повы-

сить за счет стабилизации высокодисперсных частиц 

никеля [32, 33], модифицирования носителя [34, 35] 

или промотирования активного компонента [29]. 

Хорошо зарекомендовал себя подход «exsolution», 

когда в качестве предшественников наночастиц 

Ni используются твердые растворы со структурой 

перовскита, флюорита или шпинели [36, 37]. С по-

мощью этого метода можно получить высокодис-

персные частицы никеля и протяженную границу 

раздела металл/оксид. 

Условия предобработки катализаторов также ока-

зывают значительное влияние на активность и ста-

бильность работы образцов, а их оптимизация может 

улучшить показатели процесса риформинга [38—42]. 

Как правило, для формирования активного компо-

нента, а именно металлического Ni0, катализаторы 

риформинга перед реакцией активируют путем об-

работки в восстановительной среде при 500—800 °С 

в течение 1—4 ч [17, 28—31, 40, 43]. Установлено [40], 

что процедура обработки образца 10 мас.% Ni/Al2O3, 

включающая сушку при 100 °С и восстановление при 

500 °С, обеспечивает более высокую устойчивость 

катализатора к зауглероживанию в процессе угле-

кислотной конверсии метана по сравнению с проце-

дурой обработки: сушка при 100 °С → прокаливание 

при 500 °С → восстановление при 500 °С, что авторы 

связывают с различным размером и морфологией час-
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тиц Ni0. Показано [43] влияние режима предобработ-

ки образца 3 мас.% Ni/Al2O3 на его кислотно-основ-

ные свойства, вследствие чего изменяется характер 

адсорбции СО2 и, соответственно, функциональ-

ные свойства катализатора в процессе риформинга. 

Оптимальным выбран режим, состоящий из сушки 

при 120 °С → прокаливания при 900 °С → восста-

новления при 700 °С. Выявлено [44], что для об-

разца 20 мас.% Ni/Mg-Al-O с высокой способ-

ностью к восстановлению, в отличие от образца 

20 мас.% Со/Mg-Al-O, возможно исключение стадии 

восстановительной активации в водородсодержа-

щем газе, поскольку активные центры металличе-

ского Ni0 генерируются под действием реакционной 

среды. Определено [41, 42], что для углекислотной и 

пароуглекислотной конверсии метана предобработ-

ка катализатора (Ni-Co/Al2O3, Rh/CeO2) в среде СО2 

увеличивает активность и устойчивость к дезакти-

вации. В случае катализатора Rh/CeO2 улучшение 

показателей процесса связывают с достижением 

оптимального для активации метана соотношения 

форм родия с различным электронным состоянием 

(Rhδ+/Rh0) в результате СО2-индуцированного эф-

фекта сильного взаимодействия активного компо-

нента с носителем [42]. Таким образом, оптимальные 

условия прокаливания и активации катализаторов 

зависят от химического состава образцов и усло-

вий их дальнейшей эксплуатации. Фирмами-про-

изводителями, выпускающими катализаторы для 

риформинга углеводородного сырья, разработаны 

специальные марки катализаторов в предвосстанов-

ленной форме, что не требует проведения дополни-

тельной процедуры активации катализатора в вос-

становительной среде на производстве и облегчает 

запуск процесса. Примером может служить катали-

затор марки RK-211, для которого восстановление 

на производственных мощностях TOPSOE™ в сухом 

водороде при оптимальной температуре приводит к 

более высокой активности, чем та, которую можно 

было бы получить при восстановлении в рабочем ре-

акторе [45].

На основании наших ранее проведенных ис-

следований [46—49] можно ожидать, что высокие и 

стабильные показатели процесса три-риформин-

га метана будет обеспечивать катализатор состава 

Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3. В таком материале Al2O3 ответ-

ственен за термическую стабильность катализато-

ра, CeO2 служит кислородным буфером и играет ре-

шающую роль в активации молекул O2, H2O и CO2, 

а металлический Ni0 высокоактивен в активации 

CH4. В данной работе с целью развития методов на-

правленного регулирования физико-химических и 

функциональных свойств катализаторов конверсии 

три-риформинга метана проведено сравнительное 

исследование текстурных, структурных и восстано-

вительных свойств катализатора Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3 

в зависимости от условий его предобработки. Выяв-

лена взаимосвязь между физико-химическими ха-

рактеристиками образцов Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3 и их 

активностью в реакции три-риформинга метана.

Экспериментальная часть

Для синтеза катализатора Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3 

носитель, представляющий собой оксид алюминия 

(γ+δ)-Al2O3 (сфера, 0,4—0,8 мм, АО «СКТБ «Ката-

лизатор»), пропитывали по влагоемкости водным 

раствором, содержащим гексагидрат нитрата нике-

ля (II) (ЗАО «Союзхимпром», х.ч.), гексагидрат нит-

рата церия (III) (ЗАО «Союзхимпром», ч.д.а.) и моно-

гидрат лимонной кислоты (ЗАО «Союзхимпром», 

х.ч.). Катализатор сушили под ИК-лампой в течение 

24 ч и затем прокаливали в муфельной печи при 500 °С 

в течение 4 ч (образец Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3). Содер-

жание Ni составляло — 10 мас.%, Се — 6 мас.%. Пе-

ред реакцией осуществляли предобработку ката-

лизатора Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3 в окислительной 

(образец Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-О), инертной (образец 

Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-И) или восстановительной (об-

разец Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-В) газовой среде при 800 °С 

в течение 1 ч. 

Каталитическую активность образцов в реак-

ции три-риформинга метана исследовали в про-

точном кварцевом реакторе в температурном диа-

пазоне 150—850 °С, при атмосферном давлении и 

мольном соотношении компонентов в исходной смеси 

CH4 : О2 : CO2 : H2O : He = 1 : 0,5 : 0,2 : 0,2 : 1,8. Исполь-

зуемое соотношение компонентов смеси соответство-

вало оптимальным условиям проведения процесса 

три-риформинга для достижения максимальной эф-

фективности каталитической переработки угольного 

метана в водородсодержащий газ [50].

Показатели каталитической активности образцов 

(конверсия CH4 (XCH4
), конверсия СО2 (XCO2

), вы-

ход H2 (YH2
), выход СО (YCO), мольное соотношение 

H2 /CO) рассчитывали на основе данных газового 

хроматографического анализа (хроматограф Крис-

талл 2000М, Россия). Разделение H2, He, CO, CO2, O2, 

CH4 проводили на стальной насадочной колонне дли-

ной 2 м, диаметром 3 мм с углем CKT (детектор — 

ДТП; газ-носитель — Ar, 30 мл/мин; температура ко-

лонки — 130 °C).
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Образцы до и после каталитических испытаний 

исследовали комплексом методов: низкотемпера-

турная адсорбция азота на установке Quadrasorb evo 

(Quantachrome Instruments, США), рентгенофазовый 

анализ (РФА) на дифрактометре ARL X’tra (Thermo 

Fisher Scientific, USA) с использованием CuKα-из-

лучения (длина волны 1,5418 Å), просвечивающая 

электронная микроскопия (ПЭМ) на электронном 

микроскопе JEM-2200FS (JEOL Ltd., Япония), темпе-

ратурно-программируемое восстановление водоро-

дом (ТПВ-Н2) по ранее описанным методикам [36]. 

Устойчивость к реокислению и зауглероживанию об-

разцов определяли по данным термического анализа 

(термогравиметрический анализ (ТГА), дифферен-

циальный термогравиметрический анализ (ДТГА), 

дифференциальный термический анализ (ДТА)) ка-

тализаторов после реакции с использованием при-

бора STA 449 С Jupiter (NЕТZSСН-Geratebau GmbH, 

Германия).

Расчет концентрации реагентов и показателей 

реакции три-риформинга метана в условиях термо-

динамического равновесия проводили при помо-

щи программы ИВТАНТЕРМО. В основу алгоритма 

программы положен метод минимизации свободной 

энергии Гиббса [51].

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлены температурные зависи-

мости концентрации реагентов и показателей реак-

ции три-риформинга метана в присутствии образца 

Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3 без предобработки. Для сравне-

ния также приведены расчетные данные в условиях 

термодинамического равновесия.

Видно, что в низкотемпературной области 150—

350 °С концентрация реагентов практически не изме-

няется. Далее, с увеличением температуры реакции 

от 350 до 450 °С, концентрация CH4 снижается от 27 

до 22 об.%, а концентрация CO2, напротив, возрастает 

от 4 до 10 об.% (см. рис. 1, а). Затем значения концен-

траций остаются без изменений вплоть до темпера-

туры 600 °С. Целевых продуктов реакции (H2, CO) в 

температурной области (150—600 °С) не наблюдается. 

В высокотемпературном диапазоне 600—850 °С про-

исходит значительное снижение концентраций CH4 

(21 → 0 об.%) и CO2 (9 → 1 об.%), а также рост кон-

центраций H2 (0 → 36 об.%) и CO (0 → 20 об.%). Ана-

логичным образом с увеличением температуры изме-

няются и показатели (конверсия СН4 и выходы Н2, 

СО) реакции три-риформинга метана (см. рис. 1, б). 

До температуры 350 °С конверсии реагентов и выхо-

да продуктов не наблюдается. В области температур 

400—600 °С конверсия метана невысока и составля-

ет 22—27 %, а отрицательная конверсия углекислого 

газа и отсутствие продуктов риформинга свидетель-

ствуют о том, что в этой области происходит реакция 

полного окисления метана. Наблюдаемое значение 

конверсии определяется количеством кислорода в 

исходной смеси. При полной конверсии кислорода 

расчетное значение конверсии метана по реакции 

полного окисления составляет ~25 %, что хорошо со-

гласуется с полученными данными. Начиная с 600 °C, 

значения конверсий реагентов и выходов продуктов 

увеличиваются с увеличением температуры реакции, 

Рис. 1. Температурные зависимости концентрации реагентов (а) и показателей (б) реакции три-риформинга метана. 

Сплошные линии – экспериментальные данные, катализатор – Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3; штриховые линии – расчетные данные 

в условиях термодинамического равновесия
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достигая при 850 °С величин, близких к равновес-

ным значениям: XCH4
 = 99 %, YH2

 = 90 %, YCO = 95 %, 

мольное соотношение H2 /CO = 1,8. В температурном 

диапазоне (Т < 800 °С) значения показателей реакции 

ниже возможных в условиях термодинамического 

равновесия (см. рис. 1, б).

Образцы катализатора Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3 после 

различных термообработок были исследованы в дли-

тельных экспериментах (24 ч) при 800 °С. Как следу-

ет из данных рис. 2, условия предобработки влияют 

на значения показателей процесса три-риформинга 

и характер их изменения во времени. Для образца 

Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-О все показатели процесса, за 

исключением конверсии СО2, увеличиваются с уве-

личением продолжительности реакции: XCH4
 от 72 до 

88 %, YH2
 — 63 → 80 %, YCO — 62 → 77 %, H2 /CO —

1,8 → 2,0. Конверсия углекислого газа, напротив, 

снижается: XCO2
 с 20 до 6 %. Обработанный в инерт-

ной среде образец Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-И обеспечи-

вает стабильные во времени показатели процесса, 

значения которых через 24 ч составляют: XCH4
 = 95 %, 

YH2
 = 86 %, YCO = 88 %, H2 /CO = 1.9. Исключение со-

ставляет конверсия СО2, значения которой со вре-

менем снижаются от 65 до 34 %. В случае образца 

Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-В конверсия метана (~92 %) 

и выход водорода (~82 %) практически не изменя-

ются с увеличением продолжительности реакции, 

а значения конверсии CO2 (33 → 10 %) и выхода 

СО (87 → 78 %) снижаются, что закономерно приво-

дит к росту мольного соотношения H2 /CO (1,9 → 2,0) 

в ходе реакции. Конверсия реагентов и выход целевых 

продуктов увеличиваются в следующем ряду газовых 

Рис. 2. Конверсия CH4 (а), конверсия СО2 (б), 

выход H2 (в), выход СО (г) и мольное соотно-

шение H2 /CO (д) в процессе три-риформинга 

метана при варьировании условий предо-

бработки катализатора Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3: 

1 – окислительная среда, 2 – инертная среда, 

3 – восстановительная среда
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сред, используемых для предобработки, — окисли-

тельная < восстановительная < инертная, а наиболее 

стабильные во времени показатели процесса наблю-

даются при предобработке в инертной среде, наиме-

нее — в восстановительной. Концентрация водорода 

в продуктах реакции составляет 31—35 об.%.

Для выявления причин наблюдаемой зависимо-

сти параметров три-риформинга метана от условий 

предобработки образцы до и после испытаний были 

исследованы комплексом физико-химических мето-

дов (см. таблицу, рис. 3—6). Как было показано ранее 

[49], образец до предобработки Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3 

представляет собой мезопористый материал, вклю-

чающий в свой состав фазы носителя γ- и δ-Al2О3, на 

поверхности кристаллитов которых обнаружены раз-

личные формы стабилизации катионов церия и нике-

ля. Церий и никель находятся как в виде одиночных 

атомов, допирующих носитель, так и в виде кристал-

литов малого размера (1,5—4 нм), состоящих из CeO2, 

NiO с разупорядоченной структурой и высокодефек-

тного твердого раствора замещения CexNi1–xOy, на по-

верхности носителя. 

После предобработки при 800 °С образцы со-

храняют мезопористую структуру, о чем свидетель-

ствуют полученные изотермы адсорбции типа IVa с 

петлей гистерезиса типа H2 (рис. 3, а) по номенкла-

туре ИЮПАК [52]. Пористая структура представ-

лена мезопорами преимущественно размером 10—

20 нм (рис. 3, б). Независимо от состава газовой среды, 

используемой для предобработки, средний диаметр 

пор составляет ~16 нм, объем пор ~0,3 см3/г. Удельная 

поверхность слабо зависит от состава газовой среды 

и находится в диапазоне 79—85 м2/г. Незначительное 

снижение удельной поверхности (на ~10 %) и увели-

чение среднего диаметра пор (на ~15 %) по сравнению 

с характеристиками для образца до предобработки 

может свидетельствовать о частичной блокировке 

наиболее тонких пор материала в результате интен-

сификации процессов спекания при повышении 

температуры. После 24 ч процесса три-риформинга 

Физико-химические свойства катализаторов Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3 до (1) и после (2) 
реакции три-риформинга метана

Образец Этап

Текстурные свойства Структурные свойства

SВЭТ, м2/г Vпор, см3/г Dпор, нм
Фазовый 

состав

Параметр 

эл. ячейки, Å
ОКР, 

нм

Al2O3
* – 108 0,44 14,0 (γ+δ)-Al2O3 7,900 –

Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3 1 89 0,32 14,2

(γ+δ)-Al2O3

CeO2

NiO

7,914

–

–

–

–

–

Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-О

1 79 0,32 16,4
(γ+δ)-Al2O3

CeO2

7,955

5,404

–

5

2 68 0,34 19,7

(γ+δ)-Al2O3

CeO2

Ni 

7,906

5,393

–

3

26

Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-И

1 84 0,34 16,3
(γ+δ)-Al2O3

CeO2

7,947

5,387

–

4

2 72 0,33 18,5

(γ+δ)-Al2O3

CeO2

Ni 

7,906

5,387

–

3

20

Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-В

1 82 0,33 16,0

(γ+δ)-Al2O3

CeO2

Ni 

7,907

5,387

–

3

6

2 75 0,33 17,8

(γ+δ)-Al2O3

CeO2

Ni 

7,906

5,378

–

4

14

* Температура прокаливания носителя – 850 °C.
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метана данная тенденция усиливается, по-видимому, 

из-за длительного воздействия на материал при 800 °С 

компонентов реакционной среды, особенно паров во-

ды. При сохранении мезопористости, для образцов 

после испытаний наблюдается умеренное снижение 

удельной поверхности (на ~15 %) и увеличение среднего 

диаметра пор (на ~20 %). В большей степени это прояв-

ляется для образца Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-О (см. таблицу). 

Согласно результатам исследования обра-

зов методом РФА, до предобработки катализатор 

Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3 включает в свой состав фазы 

носителя, представляющего собой смесь двух мо-

дификаций (γ- и δ-) оксида алюминия, в следовых 

количествах фазу на основе оксида церия (IV) куби-

ческой модификации структуры флюорита и фазу 

оксида никеля (II). Несколько более высокое значе-

ние формального параметра ячейки оксида алюми-

ния для образца Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3 по сравнению 

со значением для немодифицированного носителя 

(γ+δ)-Al2O3 (7,914 против 7,900 Å) может указывать 

на взаимодействие оксида алюминия с оксидом 

никеля с образованием твердого раствора на осно-

ве шпинельной структуры. Видно (см. таблицу), что 

состав газовой среды при предобработке оказыва-

ет значительное влияние на структурные свойства 

образцов. Для образцов Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-О и 

Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-И регистрируются фазы носите-

ля γ- и δ-Al2O3 и фаза СеО2 с размером ОКР, не пре-

вышающим 5 нм. Формальный параметр ячейки ок-

сида алюминия в результате предобработки увели-

чивается (7,914 → ~7,950 Å), что свидетельствует об 

образовании твердого раствора Ni-Al-O на базе шпи-

нельной структуры оксида алюминия. После катали-

тических испытаний в этих образцах дополнительно к 

фазам (γ+δ)-Al2O3 и СеО2 появляется фаза металличе-

ского никеля (Ni0) с размером ОКР ~ 20—25 нм. При 

этом формальный параметр ячейки оксида алюминия 

уменьшается (7,950 → ~7,906 Å), что может быть связано 

с выходом части катионов никеля из твердого раствора 

Ni-Al-O с образованием частиц металлического ни-

келя под действием реакционной среды, содержащей 

газы-восстановители (CH4, H2). В отличие от образ-

цов Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-О и Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-И, 

фазовый состав образца Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-В 

одинаков до и после испытаний и включает фазы 

(γ+δ)-Al2O3, СеО2 и Ni0 (см. таблицу). При этом раз-

мер ОКР фазы СеО2 постоянен и не превышает 5 нм, 

а фазы Ni0 значительно возрастает после испытаний 

(6 → 14 нм). Отметим, что после обработки образцов 

Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-О и Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-И в вос-

становительной среде при 800 °С в течение 1 ч их фа-

зовый состав аналогичен фазовому составу образца 

Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-В, но ОКР Ni0 несколько выше 

(9 против 6 нм). 

Для более детального исследования структур-

ных свойств образцы были исследованы методом 

ПЭМ (рис. 4). В образцах Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-О и 

Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-И основная часть никеля и це-

рия распределена равномерно на поверхности оксида 

алюминия. Неоднородность контраста носителя на 

темнопольных снимках этих образцов, полученных 

в сканирующем режиме с использованием детектора 

высокоугловых рассеянных электронов, объясняется, 

в согласии с данными РФА, внедрением никеля в со-

став носителя с формированием дисперсных (2—4 нм) 

частиц твердого раствора Ni-Al-O (рис. 4, а, б). Как 

Рис. 3. Изотермы адсорбции (a) и распределение пор по размерам (б) образцов Ce0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-О (1, 2), 

Ce0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-И (3, 4) и Ce0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-В (5, 6) до (1, 3, 5) и после (2, 4, 6) реакции три-риформинга метана. 

Изотермы сорбции-десорбции азота смещены по оси Y (для удобства сравнения)
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видно из данных ПЭМ, в обоих образцах также при-

сутствуют отдельные частицы NiO размером около 

10—15 нм, причем чаще всего они локализованы в 

контакте с наночастицами CeO2 меньшего размера 

(3—7 нм). В случае образца Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-В на 

снимках ПЭМ видны мелкие никель-содержащие 

Рис. 4. Снимки участков образцов Ce0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-О (a, г), Ce0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-И (б, д) и Ce0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-В (в, е) 

до (а–в) и после (г–е) реакции, полученные методом темнопольной СПЭМ с регистрацией высокоугловых рассеянных 

электронов, и соответствующие EDX-картирования, показывающие распределение алюминия (синий), никеля (красный) 

и церия (зеленый) в выбранных участках. Распределения частиц Ni по размерам в образцах Ce0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-О (ж), 

Ce0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-И (з) и Ce0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-В (и) после реакции

a

г

в

е

б

д

ж из
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частицы (средний размер ~ 5 нм), а церий равномер-

но распределен на поверхности оксида алюминия 

(рис. 4, в). По данным ПЭМ образцы после испыта-

ний имеют схожие друг с другом структурные свой-

ства (рис. 4, г—е). На поверхности носителя наблю-

даются частицы Ni со средним размером 15,9 нм в 

образце Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-O, 14,7 нм в образце 

Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-И и 12,7 нм в образце 

Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-В (распределения частиц по раз-

мерам показаны на рис. 4, ж—и). Для частиц харак-

терна структура типа core-shell вследствие окисле-

ния поверхностного слоя частиц на воздухе. Церий 

преимущественно равномерно распределен по по-

верхности оксида алюминия, также присутствуют 

отдельные наночастицы и их агломераты размером 

до 20—50 нм.

Поскольку формирование каталитически актив-

ного компонента Ni0 происходит при взаимодействии 

Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3 с водородом на этапе предобра-

ботки катализатора (образец Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-В) 

или с СH4 и H2 (образцы Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-О и 

Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-И) на начальных этапах реакции, 

важной характеристикой является восстанавливае-

мость катализатора. Исследование методом ТПВ-H2 

показало (рис. 5), что восстанавливаемость образцов 

зависит от условий их предобработки. В случае об-

разца Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-В во всем температурном 

диапазоне не наблюдается поглощения водорода, 

что свидетельствует о полном восстановлении кати-

онов никеля в ходе предобработки в восстановитель-

ной среде. Для остальных образцов можно выделить 

низко- (Т < 350 °С), средне- (350 < Т < 650 °С) и вы-

сокотемпературные (Т > 650 °С) области поглощения 

водорода, которые, согласно литературным данным 

[53—58], можно соответственно отнести к восстанов-

лению: 

1) катионов металлов, входящих в состав структур 

[Ni-O-Ce], локализованных на поверхности твердого 

раствора или на границе раздела мелких частиц NiO и 

кристаллитов CeO2, по реакциям:

Ni2+ + O2– + H2 → Ni0 + H2O + Vо,  (7) 

2Ce4+ + Ni0 → 2Ce3+ + Ni2+,  (8) 

где Vо — кислородная вакансия; 

2) катионов Ni2+ как в составе твердого раствора, 

так и в составе NiO частиц;

3) катионов Сe4+ в объеме СeO2 или твердого 

раствора CexNi1–xOy и катионов Ni2+, стабилизиро-

ванных в составе поверхностного твердого раствора 

на базе шпинельной структуры оксида алюминия. 

Следовательно, образец без предобработки погло-

щает водород в основном в среднетемпературной 

области, что свидетельствует о восстановлении ка-

тионов Ni2+ как в составе твердого раствора, так и в 

составе NiO частиц. Восстановление катионов нике-

ля под действием реакционной среды, по-видимому, 

происходит в более высокотемпературной области 

(T > 600 °C), на что косвенно указывает температура 

начала образования продуктов риформинга — 650 °С 

(см. рис. 1).

Для образца Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-О в профиле 

кривой ТПВ сохраняется низкотемпературное по-

глощение водорода, но основной максимум погло-

щения смещается в высокотемпературную область 

(530 → 740 °С). После предобработки в инертной среде 

водород поглощается только в высокотемпературной 

области, температура максимума поглощения состав-

ляет 830 °С. Отсутствие поглощения в низкотемпера-

турной области для образца Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-И, 

по-видимому, обусловлено увеличением мольного 

соотношения Сe3+/Ce4+ в ходе предобработки. Вы-

явленный характер восстановления для образцов 

Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-О и Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-И ука-

зывает на реализацию в них сильной степени взаимо-

действия между активным компонентом и носителем, 

вплоть до образования твердого раствора, что хорошо 

согласуется с данными РФА (см. таблицу).

На рис. 6 представлены результаты термического 

анализа катализатора Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3 после ис-

пытаний в процессе три-риформинга метана при ва-

рьировании условий его предобработки.

Рис. 5. ТПВ-Н2 профили катализатора Ce0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3 

при варьировании условий его предобработки: 

1 – окислительная среда; 2 – инертная среда; 

3 – восстановительная среда; 4 – без предобработки
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Для всех исследуемых образцов после каталити-

ческих испытаний при их взаимодействии с воздухом 

при повышенной температуре происходит ряд про-

цессов: 

1) потеря массы (1,3—2,0 мас.%) в интервале тем-

ператур 25—220 °С, которая сопровождается эндотер-

мическим эффектом (ТДТА1 = 85÷90 °С) и обусловлена 

десорбцией воды; 

2) увеличение массы (1,3—1,6 мас.%) в интерва-

ле температур 200—550 °С, которое происходит с 

экзотермическим эффектом (ТДТА2 = 220÷550 °С) и 

обусловлено окислением металлического никеля 

(2Ni + O2 = 2NiO); 

3) потеря массы (0,1—0,2 мас.%) в интервале тем-

ператур 550—800 °С, которая обусловлена окислением 

углеродистых отложений (CxHy + O2 = CO2↑ + H2O↑). 

Степень восстановленности (оценка доли Ni0, %) и 

устойчивость к реокислению (оценка по ТДТА2, °С) 

образцов зависят от условий их предобработки. 

Так, в ряду образцов Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-В →
→ Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-И → Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-O 

наблюдается тенденция к возрастанию как степени 

восстановленности образцов (48 % < 52 % < 59 %), 

так и устойчивости к реокислению 335 °С < 350 °C <

< 390 °C. Данные характеристики образцов корре-

лируют с дисперсностью фазы металлического Ni0 

(см. таблицу). Более крупные частицы никеля более 

устойчивы к реокислению и, соответственно, такие 

образцы характеризуются более высокой степенью 

восстановленности. Степень зауглероживания, на-

против, уменьшается в ряду Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-В >

> Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-И > Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-O. 

Из полученной зависимости следует, что степень 

зауглероживания выше для образца с наиболее низ-

ким средним размером частиц Ni0. Известно, что при 

прочих равных условиях скорость зауглероживания 

и структура/морфология углеродных отложений за-

висят от размера частиц Ni0 [59]. Показано, что коли-

чество углерода незначительно для кристаллитов Ni 

размером менее 10 нм и более 100 нм и максимально 

для частиц Ni размером 20—30 нм [60]. При этом на 

частицах Ni среднего размера (20—45 нм) преобладает 

образование углерода в виде нанотрубок, а на мелких 

частицах (< 10 нм) обычно обнаруживается аморфный 

углерод [59, 60]. Удаление углеродистых отложений 

может происходить в результате реакции углерода 

(C-S) с мобильным решеточным кислородом (O-L) но-

сителя с образованием кислородных вакансий (Vo), с 

которыми взаимодействуют кислородсодержащие ре-

агенты, например СО2, восстанавливая пул O-L [60]:

C-S + O-L → CO + Vo,  (9)

Vo + CO2 → CO + O-L.  (10)

Соответственно, на скорость этого пути удаления 

углерода влияют окислительно-восстановительные 

свойства носителя и размер границы раздела ме-

талл—носитель, через которую происходит миграция 

форм кислорода от носителя к поверхности частиц Ni. 

Рис. 6. Термический анализ катализатора Ce0,2Ni0,8O1,2/Al2O3 

после испытаний в процессе три-риформинга метана 

при варьировании условий его предобработки: 

а – окислительная среда; б – инертная среда; 

в – восстановительная среда
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В нашем случае, вероятно, различия в устойчивости 

к зауглероживанию определяются концентрацией 

Ni-частиц. В случае предобработки водородом в ка-

тализаторе формируются высокодисперсные части-

цы Ni0, которые при взаимодействии с реакционной 

средой могут участвовать как в целевых реакциях, 

так и в побочных реакциях образования углероди-

стых отложений. При предобработке в окислитель-

ной или инертной среде только под действием реак-

ционной среды постепенно формируются активные 

частицы Ni0, которые отличаются меньшей дисперс-

ностью. Данный эффект более выражен для образца 

Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-O. 

Таким образом, при одинаковом химическом со-

ставе образцов функциональные свойства катали-

затора лучше в случае его предобработки в инерт-

ной среде. Варьирование условий предобработки 

катализатора позволяет регулировать степень взаи-

модействия металл—носитель и обеспечивает раз-

личные текстурные, структурные и восстановитель-

ные свойства. При реализации сильного взаимодей-

ствия металл—носитель, т.е. в присутствии образов 

Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-O и Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-И наб-

людаются более стабильные показатели процесса 

три-риформинга метана. Более низкая активность 

образца Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-O среди изученных об-

разцов может быть связана с низкой концентрацией 

Ni0 активных центров из-за 1) трудной восстанав-

ливаемости катионов никеля, стабилизированных 

в составе твердого раствора на базе шпинельной 

структуры оксида алюминия (см. рис. 5); 2) низкой 

дисперсности активного компонента (см. табли-

цу). Катионы никеля, стабилизированные в соста-

ве твердого раствора Ni-Al-O, постепенно восста-

навливаются под действием реакционной среды, 

и увеличение концентрации активных центров 

Ni0 приводит к улучшению показателей процесса 

три-риформинга с увеличением продолжительно-

сти реакции (см. рис. 2). Этим же, по-видимому, 

можно объяснить и его более высокую устойчи-

вость к образованию углеродистых отложений. По 

структурным и текстурным характеристикам ка-

тализатор Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-И близок к образцу 

Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-O, однако его активация под 

действием реакционной среды происходит бы-

стрее — показатели активности высокие с первых 

часов процесса. Отличительной особенностью 

Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-И является то, что в его при-

сутствии наблюдается высокая конверсия СО2. 

Можно предположить, что в результате обработки в 

инертной среде происходит увеличение концентра-

ции кислородных вакансий, участвующих в акти-

вации СО2 (см. реакцию (10)), по реакциям:

СeО2 → СеО2–х + x/2O2, где 0 < x < 0,5,  (11)

4Ce4+ + O2– → 2Ce4+ + 2Ce3+ + Vo + 0,5O2.  (12) 

В пользу этого предположения указывает отсут-

ствие для образца Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-И поглощения 

водорода в низкотемпературной области по данным 

ТПВ-H2. Соответственно, повышение концентра-

ции центров, участвующих в активации СО2, способ-

ствует на начальных этапах реакции эффективной 

конверсии CO2 и достижению состава реакционной 

среды, облегчающей формирование каталитически 

активных частиц Ni0.

Сравнение функциональных характеристик об-

разца Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3-И с указанными в лите-

ратуре свойствами Ni образцов в реакции три-ри-

форминга метана показало, что разработанный 

катализатор обладает сопоставимой активностью и 

отличается более высокой устойчивостью к заугле-

роживанию [17]. Следует отметить, что в случае про-

мышленной реализации процесса три-риформинга 

метана необходима оптимизация формы и размера 

зерна катализатора для обеспечения максимальной 

степени использования внутренней поверхности ка-

тализатора и снижения гидравлического сопротивле-

ния слоя катализатора.

Заключение

Проведен сопоставительный анализ физико-хи-

мических характеристик и функциональных свойств 

катализатора Сe0,2Ni0,8O1,2 /Al2O3 для три-риформин-

га метана в зависимости от состава газовой среды, 

используемой для предобработки при 800 °С. Пока-

зано, что в реакции три-риформинга метана макси-

мальная активность и стабильность достигаются при 

предобработке катализатора в инертной среде. Ката-

лизатор обеспечивает высокие показатели процесса 

три-риформинга в течение 24 ч реакции: XCH4
 = 95 %, 

YH2
 = 86 %, YCO = 88 %, H2 /CO = 1,9. На основании 

данных комплекса физико-химических методов (тер-

мический анализ, низкотемпературная адсорбция 

азота, рентгенофазовый анализ, электронная ми-

кроскопия, температурно-программируемое восста-

новление водородом) установлено, что в ряду соста-

вов газовой среды, используемой при предобработке 

катализатора: окислительная → инертная → восста-

новительная, наблюдается увеличение удельной по-

верхности, дисперсности активного компонента, но 
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снижение устойчивости образца к реокислению и 

зауглероживанию. Выявлено, что улучшение функ-

циональных характеристик достигается за счет реа-

лизации оптимальной степени взаимодействия ме-

талл—носитель и повышения концентрации центров, 

участвующих в активации СО2.

Работа выполнена при финансовой поддержке 

Министерства науки и высшего образования РФ в рамках 
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