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Исследован плазменно-каталитический процесс углекислотного риформинга метана в барьерном раз-
ряде с применением новых составов цеолитсодержащих катализаторов. Получены катализаторы на 
основе оксидов Ni, Fe, Co, промотированных CeO2, и охарактеризованы методами низкотемператур-
ной адсорбции–десорбции азота, рентгеновской флуоресцентной спектроскопии, рентгенофазового 
анализа и термопрограммируемой десорбции аммиака. Исследована каталитическая активность 
полученных образцов в реакции получения синтез-газа в газовом разряде без дополнительного нагрева 
реактора. Установлено, что введение катализатора в область разряда позволяет повысить конвер-
сию CH4 с 10 до 16%, однако практически не влияет на конверсию CO2. В присутствии Fe-содержащих 
образцов выход CO и H2 снижается.
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Выбросы парниковых газов (водяной пар, CH4, 
CO2 и др .) являются причиной глобального измене-
ния климата, поэтому поиск эффективных методов 
их утилизации становится приоритетной задачей . 
Перспективной является совместная переработка 
CO2 и CH4 в различные химические соединения, 
используемые как сырье в нефтехимической про-
мышленности . Так, например, в результате реакции 
каталитического углекислотного риформинга метана 
можно получать синтез-газ, углеводороды ряда C2–
C4, а также оксигенаты (метанол, уксусная кислота) 
[1] . Данный процесс, однако, имеет ряд недостат-
ков, связанных с высокой температурой проведения 
процесса (>700°C) . Помимо значительных энерге-
тических затрат, проведение реакции при высокой 
температуре приводит к дезактивации катализатора 
вследствие образования кокса на поверхности его 
частиц [2] .

Исключить обозначенные явления становится 
возможным при проведении реакции в среде низ-

котемпературной плазмы . Высокоэнергетические 
электроны в плазме способствуют диссоциации проч-
ных связей в молекулах CH4 и CO2, в то время как 
использование катализаторов позволяет повысить 
скорость реакции и селективность по отдельным про-
дуктам (синтез-газ, углеводороды, оксигенаты) . При 
этом плазменно-каталитический процесс протекает 
при относительно низких температурах (до 150°С в 
барьерном разряде), что предотвращает дезактивацию 
катализаторов . 

Как и в традиционном термокаталитическом про-
цессе, в плазменно-каталитическом углекислотном 
риформинге метана важную роль играют носитель и 
активные компоненты катализатора . Высокой актив-
ностью характеризуются катализаторы, содержащие 
благородные металлы (Pt, Pd, Ru, Rh), а также ката-
лизаторы на основе переходных металлов (Fe, Co, 
Ni) [3] . Свойства носителя (морфология, текстура 
пор) влияют на распределение активной фазы по по-
верхности, адсорбцию–десорбцию реагентов, а также 
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на изменение характера разряда [4] . Например, при 
нанесении металлов на цеолиты или металлооргани-
ческие каркасы повышается селективность по угле-
водородам C4 [5, 6] .

Цель работы — повышение эффективности про-
цесса углекислотного риформинга метана в среде 
низкотемпературной плазмы при введении катализа-
торов на основе цеолитов ZSM-5 и ZSM-12, а также 
исследование влияния состава и свойств катализатора 
на конверсию исходных газов и выход образующихся 
продуктов реакции .

Экспериментальная часть

Для синтеза цеолита ZSM-12 были использо-
ваны следующие реагенты: коллоидный раствор 
оксида кремния Ludox HS-40 (40 мас%, Sigma-
Aldrich, кат . номер 420816), Al2(SO4)3·18H2O (х .ч ., 
Sigma-Aldrich, кат . номер 368458), метилдиэтанол-
амин [СH3N(C2H4OH)2, 98%, Sigma-Aldrich, кат . 
номер 471828], бромэтан (C2H5Br, 99%, Sigma-
Aldrich, кат . номер 239607), NaOH (х .ч ., ООО ТД 
«Компонент-Реактив»), NH4Cl (98%, ООО ТД 
«Химмед») . Синтез цеолита ZSM-12 проводили 
по методике [7] . Для синтеза носителей и катали-
заторов были использованы следующие реактивы: 
бемит марки Pural SB [AlO(OH), 99%, Sasol], цео-
лит ZSM-5 (не менее 90%, ПАО «НЗХК»), синте-
зированный цеолит ZSM-12, HNO3 (65 мас%, ООО 
«НеваРеактив»), Ce(NO3)2·6H2O (99%, ООО «Центр 
Технологий Лантан»), Ni(NO3)2·6H2O (ч .д .а ., АО 
«Вектон»), Fe(NO3)3·9H2O (98%, АО «Ленреактив»), 
Co(CH3COO)2·4H2O (ч ., АО «Вектон») .

Синтез носителя проводили по следующей схеме . 
К 25 г цеолита ZSM-5 (ZSM-12) добавляли 10 .72 г 
мелкодисперсного бемита, после чего перетирали 
смесь в ступке до однородной массы . К порошку 
добавляли 21 см3 1 М HNO3 и перемешивали до 
образования пластичной массы . Массу экструди-
ровали (диаметр фильеры 1 .5 мм) и оставляли су-
шиться на воздухе . Далее экструдаты измельчали 
до размера гранул 0 .8–1 .5 мм, сушили в сушиль-
ном шкафу в течение 2 ч при 60°C, 2 ч при 80°C 
и 2 ч при 110°C и затем прокаливали в муфельной 
печи при температуре 550°C (нагрев 6 ч, выдерж-
ка 4 ч) . Полученные экструдаты пропитывали рас-
творами 0 .33–0 .54 М Ce(NO3)2·6H2O, 0 .95–1 .59 М 
Ni(NO3)2·6H2O, 1 .00–1 .66 М Fe(NO3)3·9H2O, 0 .99–
1 .55 М Co(CH3COO)2·4H2O . Расчетное количество 
наносимых CeO2, Ni, Fe, Co составляло 5 мас% .

Площадь поверхности и характеристики пор были 
определены с использованием анализатора удель-

ной площади поверхности и распределения пор по 
размерам Belsorp miniX (Microtrac MRB) . Стадия 
предварительной подготовки включала термическую 
дегазацию образцов при температуре 300ºС и дав-
лении 10 Па в течение 8 ч . Для расчета площади 
поверхности в интервале относительных давлений  
Р/Р0 = 0 .05–0 .2 применяли метод Брунауэра–Эммета–
Теллера . Суммарный объем пор определяли исходя из 
количества адсорбированного азота при относитель-
ном давлении P/P0 = 0 .95 .

Рентгенофазовый анализ проводили с использо-
ванием дифрактометра Rigaku Rotaflex RU-200 
(CuKα-излучение) в диапазоне 2θ = 1°–100° со ско-
ростью вращения гониометра (Rigaku D/Max-RC) 
1 град·мин–1, шаг 0 .04° . Идентификация рентгено-
грамм проводилась с помощью программного обе-
спечения MDI Jade 6 .5 в сочетании с базой данных 
ICDD PDF-2 .

Элементный состав определяли методом рентге-
новской флуоресцентной спектроскопии с исполь-
зованием прибора ARL Performʹx Sequential XFR 
(Thermo Fisher Scientific) с рентгеновской трубкой 
мощностью 2500 Вт . Перед проведением анализа об-
разцы измельчали и прессовали в таблетку с H3BO3 .

Кислотность катализаторов исследовали мето-
дом термопрограммируемой десорбции NH3 с ис-
пользованием прибора УСГА-101 (ООО «Унисит») . 
Исследуемый образец (фракция 0 .25–1 мм) мас-
сой 0 .15–0 .2 г помещали в кварцевый реактор . 
Поверхность образца очищали от адсорбирован-
ных молекул воды и кислорода в токе He (марка А, 
АО «Московский газоперерабатывающий завод») 
при 512°С в течение 40 мин и затем насыщали NH3 
(смесь 5 об% NH3–95 об% He, ООО «НИИ КМ») в 
течение 24 мин при температуре 60°С . Для удаления 
 слабосвязанного NH3 осуществляли продув He со 
скоростью потока 30 мл·мин–1 при 102°С в течение 
60 мин . Анализ образца проводили в токе He в темпе-
ратурном интервале 100–800°С со скоростью нагрева 
7 град·мин–1 . Регистрацию десорбированного NH3 
осуществляли детектором по теплопроводности .

Исследование каталитической активности полу-
ченных образцов проводили на экспериментальной 
установке с барьерным разрядом (рис . 1) . Реактор 
представлял собой кварцевую трубку диаметром 
16 мм с толщиной стенок 2 мм . В качестве вну-
треннего электрода реактора использовали сталь-
ной стержень диаметром 8 мм с винтовой нарез-
кой (марка С1008, ООО «РК ГРУПП»), в качестве 
внешнего заземленного электрода — мелкоячеистую 
сетку (размер ячейки 0 .5 мм, нержавеющая сталь 
12Х18Н9, ООО «Торговый Дом Сеток»), помещен-



ную на внешнюю поверхность трубки (длина элект-
рода 8 см) . Разрядный промежуток составлял 4 мм . 
Катализаторы помещали в область разряда и фик-
сировали минеральной ватой . В качестве образца 
сравнения использовали инертный заполнитель — 
керамические шарики . Расход газов (СO2 чистоты 
99 .5%, АО «Московский газоперерабатывающий 
завод»; CH4 чистоты 99 .995%, АО «Московский га-
зоперерабатывающий завод) регулировали массовы-
ми тепловыми регуляторами расхода РРГ-20 (ООО 
«Элточприбор») . В качестве источника питания был 
использован источник синусоидального высокого 
напряжения с частотой 23 кГц . Электрический сигнал 
выводился на цифровой осциллограф TDS 2012B 
(Tekronix), мощность разряда была получена путем 
расчета площади фигур Лиссажу в реальном времени 
и составляла 8–11 Вт . Газообразные продукты реак-
ции (СO2, CH4, CO, H2, C2H6) определяли на порта-
тивном газовом хроматографе с обратной продувкой 
ПИА (ООО «НПФ МЭМС»), оснащенном детектором 
по теплопроводности, с двумя хроматографическими 
колонками: с адсорбентами Hayesep N (l = 2 м) и 
молекулярными ситами 13 Å (l = 2 м) (ООО «НПФ 
МЭМС») . В качестве газа-носителя использовали Ar 
высшего сорта (чистота 99 .993%, АО «Московский 
газоперерабатывающий завод») .

Исходя из данных газохроматографического ана-
лиза, конверсию (Х), селективность по продуктам (S) 
и выход продуктов (Y) рассчитывали по уравнениям 

 XCO2(%) = ·100%, (1)

 XCH4(%) = ·100%, (2)

 SCO(%) = ·100%, (3)

 SH2(%) = ·100%, (4)

 SC2H6(%) = ·100%, (5)

 YCO(%) = ·100%, (6)

 YH2(%) = ·100%, (7)

где ν(вх) — количество газа, поданного в реактор 
(моль); ν(вых) — количество газа в пробе (моль); 
ν(обр) — количество газа, образовавшегося в резуль-
тате реакции (моль); ν(реаг) — количество газа, пре-
вращенного в продукты в результате реакции (моль) .

Энергетическую эффективность реактора (η) рас-
считывали как отношение количества газа (CH4/CO2), 
превращенного в результате реакции, к поглощенной 
мощности:

 η(ммоль·кДж–1) = , (8)

где ν(реаг) — количество газа (CH4/CO2), превращен-
ного в продукты в результате реакции (моль·мин–1), 
P — мощность разряда (Вт) .

Обсуждение результатов

Полученные катализаторы Me xO y-CeO2/
ZSM-5-Al2O3 (далее — MeCe-5, где Me = Ni/Fe/Co,  
5 — носитель ZSM-5-Al2O3) и MexOy-CeO2/
ZSM-12-Al2O3 (далее — MeCe-12, где Me = Ni/Fe/Co,  
5 — носитель ZSM-12-Al2O3) были охарактери-
зованы физико-химическими методами анализа . 
Катализаторы на основе цеолита ZSM-5 характери-
зовались более высокой удельной поверхностью, а 

Рис . 1 . Схема экспериментальной установки плазменно-каталитического углекислотного риформинга метана .

1384 Голубев О. В. и др.



Применение цеолитсодержащих катализаторов для плазменно-каталитического углекислотного риформинга метана 1385

также меньшим диаметром мезопор в сравнении с 
образцами на основе цеолита ZSM-12 (табл . 1) .

После нанесения оксидов металлов на цеолит-
содержащие носители не происходило изменения 
структуры цеолитов ZSM-5 и ZSM-12 (рис . 2) . В об-
ласти 2θ = 5°–30° не наблюдается существенного сни-
жения интенсивности рефлексов, соответствующих 
фазам цеолитов . Следует отметить, что на дифракто-
граммах отсутствуют дифракционные максимумы, 
соответствующие фазам Fe2O3 и Co3O4 . Это может 
свидетельствовать о равномерном нанесении указан-
ных оксидов на поверхность носителя .

Образцы, нанесенные на носитель ZSM-5/Al2O3, 
содержали большее количество кислотных центров 
в сравнении с образцами, нанесенными на ZSM-12/
Al2O3 (рис . 3) . Общее количество кислотных цен-
тров снижалось при нанесении оксидов металлов на 
носитель . Следует отметить, что в случае образца на 
основе CoCe-12 общая кислотность увеличивалась 

(табл . 2), что может быть связано с вкладом собствен-
ной кислотности Co3O4, нанесенного на цеолит [8] . 

Активность синтезированных образцов исследо-
вали в реакторе с барьерным разрядом . На осцил-
лограмме тока (рис . 4, а) можно наблюдать боль-
шое количество пульсирующих токовых сигналов 
(микроразрядов) . Форма фигуры Лиссажу (рис . 4, б) 
близка к параллелограмму, что является типичным 
для барьерного разряда [9] . Отклонения от формы 
идеального параллелограмма могут быть связаны 
с несимметричностью электродов или нарушением 
центрирования электрода . Форма фигуры также не-
значительно изменялась в зависимости от наполнения 
реактора, что может объясняться различиями в ди-
электрической проницаемости образцов .

Наивысшие значения конверсий достигались в 
присутствии образцов NiCe-12 и CoCe-12 (рис . 5, а) . 
Следует отметить, что конверсия CO2 в присутствии 
исследованных образцов изменялась незначитель-

Таблица 1
Физико-химические характеристики синтезированных образцов

Образец
Текстурные характеристики Состав, мас%

удельная площадь  
поверхности Sуд, м2·г–1

объем пор Vпор, 
см3·г–1

диаметр пор 
dпор, нм Al2O3 SiO2 CeO2 MexOy*

ZSM-5-Al2O3 287 0 .21 7 .1 29 .7 70 .7 — —
NiCe-5 255 0 .20 6 .6 26 .0 61 .8 5 .2 7 .0
FeCe-5 274 0 .21 5 .9 25 .1 62 .0 5 .2 7 .7
CoCe-5 261 0 .20 6 .9 25 .0 63 .6 4 .9 6 .5
ZSM-12-Al2O3 181 0 .19 9 .1 24 .6 75 .4 — —
NiCe-12 159 0 .15 8 .4 20 .4 68 .4 4 .9 6 .3
FeCe-12 162 0 .17 7 .6 20 .0 68 .7 4 .8 6 .5
CoCe-12 165 0 .17 9 .0 19 .6 67 .4 4 .9 8 .1

* MexOy — оксид металла (Ni/Fe/Co), «—» — отсутствие .

Рис . 2 . Дифрактограммы синтезированных цеолитсодержащих катализаторов .



Рис . 3 . Термопрограммированная десорбция NH3 синтезированных носителей и катализаторов на их основе .

Таблица 2
Характеристики кислотных центров, определенные методом термопрограммированной десорбции NH3

Образец
Количество кислотных центров,* мкмоль·г–1

слабые кислотные центры сильные кислотные центры всего

ZSM-5/Al2O3 292 239 531
NiCe-5 294 230 524

FeCe-5 291 196 487
CoCe-5 482 — 482

ZSM-12/ Al2O3 71 42 113

NiCe-12 105 — 105

FeCe-12 78 30 108

CoCe-12 158 — 158

* «—» — отсутствие .

Рис . 4 . Физические характеристики барьерного разряда в присутствии катализатора NiCe-12: осциллограммы тока 
и напряжения (а); фигура Лиссажу (б) .
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но (относительно конверсии в присутствии образца 
сравнения), более существенное влияние вводимые 
катализаторы оказывали на конверсию CH4, которая 
составляла 15 .6–16 .0% . 

Основными продуктами реакции являлись H2, 
CO и С2Н6, причем их соотношение варьировалось 
в зависимости от вводимого катализатора . В присут-
ствии катализаторов с большим количеством кис-
лотных центров (носитель ZSM-5/Al2O3) выход CO 
снижался . Это может быть объяснено тем, что на по-
верхности данных катализаторов степень адсорб ции 
CO2 снижается вследствие кислотности последнего 
[10] . Наибольший выход H2 (7 .20–7 .39%) и CO (6 .28–
7 .13%) фиксировался в присутствии Ni-содержащих 
катализаторов . При проведении процесса в присут-
ствии Fe-содержащих катализаторов снижалась как 
конверсия по CH4, так и выход H2 и CO . Вероятной 
причиной этому может являться тот факт, что части-
цы Fe в катализаторе находятся в оксидной форме . 
Как следует из данных работы [11], в присутствии 
CO2 частицы Fe2O3 не способны восстанавливаться 
до Fe0, что снижает способность к каталитическому 

превращению CH4 до H2 . По всей видимости, для 
более эффективного проведения процесса плазмен-
но-каталитического риформинга CO2 и CH4 необхо-
димо предварительное восстановление образцов ка-
тализатора для перевода активной фазы из оксидной 
в металлическую форму .

Энергетическая эффективность процесса по CH4 
увеличивалась в присутствии синтезированных ка-
тализаторов, достигая максимума 0 .3 ммоль·кДж–1 
в присутствии образца CoCe-12 (рис . 5, б) . Таким 
образом, среди всех исследованных катализаторов 
наиболее оптимальными являлись NiCe-12 и CoCe-12 
как по конверсии CH4/CO2 и выходу H2 и CO, так и по 
энергетической эффективности процесса .

Выводы

Введение Ni-, Fe-, Co-цеолитсодержащих ката-
лизаторов на основе ZSM-5 и ZSM-12 в область ба-
рьерного разряда позволяет повысить конверсию 
CH4 и энергетическую эффективность процесса угле-
кислотного риформинга метана . Установлено, что 

Рис . 5 . Результаты каталитических экспериментов в присутствии синтезированных образцов: конверсия CH4 и CO2 
(а), энергетическая эффективность процесса и поглощенная мощность (б), селективность по продуктам реакции 

(в), выход продуктов и отношение [H2]/[CO] (г) .
Условия проведения эксперимента: мощность разряда 8–11 Вт, объемное соотношение CO2:CH4 = 1:1, скорость подачи 

газовой смеси 45 мл·мин–1, масса катализатора 1 г .



наиболее оптимальным типом носителя является 
цеолит с меньшей кислотностью (ZSM-12) . Наименее 
эффективными образцами с точки зрения конвер-
сии исходных газов и выхода H2 и CO являются Fe-
содержащие катализаторы, что может быть связано с 
нахождением активных частиц Fe в оксидной форме . 
Установленные закономерности могут лечь в основу 
дальнейших исследований по разработке катализа-
торов углекислотной конверсии метана, в том числе 
катализаторов тандемного превращения CO2 и CH4 в 
углеводороды С2–С4 и оксигенаты (CH3OH, C2H5OH, 
CH3COOH) в среде низкотемпературной плазмы .
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