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Исследована окислительная конверсия метана в С2-углеводороды с использованием в качестве окис-
лителя смеси СО2 и небольших количеств О2. Показано, что применение цеолитных катализаторов 
с одноатомным распределением родия позволяет проводить реакцию при низких температурах и 
давлении (380–450°С, 0.1–3.0 МПа) в газофазном режиме. При проведении окислительной конверсии 
метана в проточном режиме использование одноатомной каталитической системы, имеющей в своем 
составе дополнительный легирующий компонент (Zn, Cu, Mg), повышает выход этана на ~60% по 
сравнению с системой, не содержащей дополнительного компонента. В проточно-циркуляционном 
режиме на образце одноатомного родиевого цеолитного катализатора с дополнительным легирова-
нием Zn выход этана возрастает в 2.3 раза в сопоставлении с проточным режимом.
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СО2 и метан являются парниковыми газами, вно-
сящими основной вклад в глобальное потепление. 
В связи с этим представляется целесообразной раз-
работка способов их совместной утилизации. В на-
стоящее время широко применяется один из таких 
способов — процесс углекислотной конверсии (сухой 
риформинг) метана. Однако его существенными не-
достатками являются крайне высокие энергозатраты 
и образование синтез-газа, который в свою очередь 
является сырьем, а не конечным продуктом. Это обу-
словливает многостадийность переработки парнико-
вых газов. С учетом вышеизложенного возникает не-
обходимость разработки прямого превращения смеси 
метана и СО2 в углеводороды. Одним из возможных 
путей реализации такого подхода является окисли-
тельная конверсия метана с использованием СО2 в 

качестве окислителя. При кажущейся простоте дан-
ное решение имеет серьезное ограничение, которое 
связано с крайне высокой термодинамической и хи-
мической стабильностью молекул метана (энергия 
связи С—Н — 434 кДж·моль–1) и СО2 (энергия связи 
С—О — 532 кДж·моль–1). Соответственно совмест-
ная активация молекул этих газов на поверхности 
катализатора, при которой образуются активные 
интермедиаты, протекает лишь при очень высокой 
температуре [1].  Ранее сообщалось о проведении 
прямой окислительной конверсии смеси метана и 
СО2 при температурах выше 800°С в присутствии 
смешанных оксидных катализаторов с образовани-
ем С2-углеводородов [2].  Было показано, что СО2 
также может выступать в качестве окислителя ме-
тана наряду с O2, NO, N2O и SO2 [3]. Вследствие 
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высоких энергозатрат и низкой производительности 
данное направление не получило дальнейшего раз-
вития. 

Существует альтернативная возможность сниже-
ния температуры конверсии метана при использо-
вании нового класса гетерогенных катализаторов с 
одноатомным распределением благородных металлов 
(Pd, Pt, Rh), которые позволяют активировать С—Н-
связь в метане при низких и умеренных температурах 
(50–260°С). При одноатомном распределении ча-
стицы активного металла диспергированы до атом-
ного состояния на поверхности твердого носителя 
(в данном случае цеолита) и изолированы друг от 
друга за счет образования химической связи с носи-
телем. Значительное количество работ с применением 
такого подхода посвящено превращениям метана в 
кислородсодержащие органические соединения [4, 
5]. В свою очередь публикаций, касающихся иссле-
дований одноатомных катализаторов в реакции пря-
мой конверсии метана в С2-углеводороды, известно 
недостаточно [6, 7]. Авторам [7] удалось снизить 
температуру окислительной конверсии метана до 
260°С в присутствии ZrO2, на поверхности которого 
были диспергированы частицы металлического Rh 
на уровне отдельных атомов, а в качестве окислителя 
использовали О2. При этом на изолированных атомах 
родия наблюдали преимущественное образование 
этана, в то время как на кластерах родия происходило 
только глубокое окисление метана до СО2. Это было 
обнаружено в результате сравнения состава газовых 
продуктов, полученных на образцах катализаторов 
0.3% Rh/ZrO2 (где Rh диспергирован на поверхности 
ZrO2 в виде отдельных атомов) и 5% Rh/ZrO2 (Rh в 
виде нанокластеров).

Цель работы — повышение эффективности про-
цесса окислительной конверсии метана в С2-угле
водороды посредством применения цеолитного ка-
тализатора с одноатомным распределением родия, а 
также подбор металла-модификатора, дополнительно 

увеличивающего активность одноатомного родиевого 
катализатора. 

Экспериментальная часть

Катализаторы готовили на основе микропористого 
цеолита типа ZSM-5 (топология MFI) марки CBV 
(Zeolyst International) с мольным отношением SiO2/
Al2O3, равным 30. Для получения Н-формы (HZSM-5) 
образец цеолита, выпускаемый в аммонийной форме, 
прокаливали при 500°С в муфельной печи в течение 
4 ч на воздухе. Ультразвуковую обработку цеолита 
проводили в ультразвуковой ванне Elmasonic P30H 
(ELMA GmbH & Co. KG) (частота 80 кГц, мощность 
130 Вт) в течение 1 ч.

Текстурные характеристики цеолита HZSM-5, 
обработанного ультразвуком (далее HZ), определя-
ли методом низкотемпературной адсорбции азота 
на анализаторе ASAP-2000 (Micromeritics) (табл. 1). 
Расчет удельной поверхности проводили методом 
Брунауэра–Эммета–Теллера, общий объем пор — 
методом Баррета–Джойнера–Халенды. 

Для нанесения родия на цеолит HZ (Rh/HZ) пред-
варительно был приготовлен композит Rh с поливи-
нилпирролидоном. Использовали 0.9%-ный водный 
раствор RhCl3·4H2O (ч., ОАО «Аурат») и поливи-
нилпирролидон (К-13-19, ООО «Русхим») с молеку-
лярной массой 12 600. Композит наносили на цеолит 
методом безостаточной пропитки в течение 24 ч с 
последующим упариванием, сушкой при 100°С и про-
каливанием при 500°С.

Двойное модифицирование НZ проводили мето-
дом безостаточной пропитки из водных растворов 
солей (ч., ООО АО «Реахим») — Mg(NO3)2·6H2O, 
(CH3COO)2Cu·H2O и Zn(NO3)2·6H2O соответствен-
но с последующим нанесением родия по описанной 
выше методике (Rh-Mg/HZ, Rh-Cu/HZ, Rh-Zn/HZ). 
Данные металлы были выбраны в качестве второго 
модификатора в связи с их высокой активностью в 

Таблица 1
Текстурные характеристики цеолита HZSM-5, обработанного ультразвуком

Параметр Значение

Общая удельная поверхность, измеренная методом Брунауэра–Эммета–Теллера (SBET), м2·г–1 412
Площадь поверхности микропор (Sмикро), м2·г–1 244
Площадь поверхности мезопор (Sмезо) + внешняя площадь поверхности (Sвнеш), м2·г–1 168
Общий объем пор при P/Po = 0.99 (Vобщ), см3·г–1 0.26
Объем микропор (Vмикро), см3·г–1 0.11
Объем мезопор (Vмезо = Vобщ – Vмикро), см3·г–1 0.15
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реакциях превращения метана в С2-углеводороды и 
кислородсодержащие соединения [8–10].

Физико-химические свойства полученных моно- 
и биметаллических цеолитных катализаторов ранее 
исследованы в работах [11, 12]. Одноатомное рас-
пределение родия было доказано с помощью мето-
дов рентгеновской абсорбционной спектроскопии 
(проводили на экспериментальной станции «СТМ» 
Курчатовского источника синхротронного излучения) 
в сочетании с расчетами DFT (теория функционала 
плотности) (пакет программ Quantum Espresso 6.4.1) 
и инфракрасной спектроскопии диффузного отраже-
ния адсорбированного CO (регистрация спектров в 
высокотемпературной ячейке PIKE Diffus IR, сопря-
женной c ИК-Фурье-спектрометром Vertex-70 Bruker). 

Расчетное содержание родия в составе готовых 
катализаторов 0.5 мас%, меди, цинка и магния — 
1.0 мас%. 

Эксперименты по синтезу С2-углеводородов про-
водили на лабораторной установке (см. рисунок) с 
использованием трубчатого реактора с неподвижным 
слоем катализатора в проточном и в проточно-цир-
куляционном режимах. В реактор загружали 3 г ка-
тализатора (размер фракции 3–4 мм), смешанного с 
кварцем (размер фракции 3–4 мм, ООО «Лабтех») в 
объемном соотношении 1:2. Далее проводили про-
дувку катализатора в токе N2 при 450°С и 0.1 МПа 
в течение 1–2 ч. Эксперименты проводили при по-
стоянной скорости подачи газовой смеси (10 нл·ч–1), 
температурах 380–450°С и давлениях 0.1–3.0 МПа. 
Длительность эксперимента — 4 ч. В случае про-
точно-циркуляционного режима объемную скорость 
циркуляции газа варьировали от 5 до 30 нл·ч–1 (время 
контакта от 2.1 до 12.8 с). Состав исходных газо-
вых смесей приведен в табл. 2. Для приготовления 
смесей газов использовали следующие компонен-

Лабораторная установка окислительной конверсии метана в углеводороды в проточно-циркуляционном режиме. 
1 — реактор, 2 — приемники-сепараторы, 3 — фильтр, 4 — циркуляционный насос, 5 — емкость реометра, 6 — реометр 
высокого давления, 7 — компенсатор, 8 — байпас, 9 — датчик давления, 10 — регулятор расхода газа, 11 — регулятор 

давления, 12 — газовые часы.
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ты: метан (99.99 об%), диоксид углерода (99 об%), 
воздух сжатый, азот (99.9 об%); все газы производ-
ства АО «Московский газоперерабатывающий за-
вод». Скорость подачи газового сырья контролиро-
вали с помощью регулятора расхода газа Bronkhorst 
F-232M-RAD-33-V. Расход газообразных продуктов 
определяли с помощью газовых часов Shinagawa 
DC‑1C-M и ротаметра Bronkhorst Mass-View MV-102. 
Температуру в реакторе контролировали при помощи 
автоматизированных измерителей-регуляторов темпе-
ратуры ОВЕН ТРМ-210. Циркуляция обеспечивалась 
с помощью циркуляционного насоса.

Газовый поток с помощью крана-дозатора пода-
вали на анализ в хроматограф Кристаллюкс-4000М 
(ООО «НПФ «Мета-Хром»). В процессе анализа сме-
сей продуктов использовали хроматографические 
колонки следующих типов: 

— на колонке капиллярного типа PoraPLOT Q 
(Agilent Technologies, состав фазы — сополимер сти-
рола и дивинилбензола, длина колонки 25 м, диаметр 
колонки 0.53 мм, толщина слоя неподвижной фазы 
10 мкм) проводили анализ образцов органических 
газов и оксигенатов в режиме программированно-
го подъема температуры от 50 до 280°С, газ-носи-
тель — аргон (99.993 об%, ООО «НИИ КМ»; расход  
50 мл·мин–1); идентификацию компонентов осущест-
вляли на пламенно-ионизационном детекторе;

— на колонке насадочного типа с фазой ак-
тивированного угля марки СКТ-4 (ООО «НПФ 
«Мета-Хром», длина колонки 1 м, размер частиц 
неподвижной фазы 0.2–0.5 мм) проводили анализ 
неорганических газов в режиме программированного 
подъема температуры от 50 до 280°С, газ-носитель — 
аргон (расход 50 мл·мин–1); идентификацию компо-
нентов осуществляли на катарометре (детекторе по 
теплопроводности). 

Полученные хроматограммы обрабатывались с 
помощью программы NetChromWin.

Конверсию СН4, СО2 и О2 Х (%), время контакта 
τ (с), селективность S (мол%) и выход углеродсодер-
жащих продуктов Y (мол%) рассчитывали по форму-
лам (1)–(4) соответственно:

	 X = ·100,	 (1)

	 τ =  ,	 (2)

	 S = ·100,	 (3)

	 Y =  ,	 (4)

где n0 и n — количество газа (моль·ч–1) на входе и 
выходе из реактора, Vц.газ — объем циркулирующего 
газа (нл·ч–1), Vкат — объем загруженного катализа-
тора (см3), nпрод — количество вещества (моль·ч–1) 
углеродсодержащего продукта, nΣпрод — сумма угле-
родсодержащих продуктов (моль), Sпрод — селектив-
ность продукта (мол%), Xреаг — конверсия исходного 
реагента (%). 

Обсуждение результатов 

Результаты экспериментов со смесью СН4/СО2 
при температурах 380–450°С на катализаторе Rh/HZ 
с одноатомным распределением активного металла 
показали его очень низкую активность, при этом в 
продуктах обнаружено лишь незначительное количе-
ство СО. Ранее авторы [2] показали, что добавление 
небольшого количества O2 к исходной смеси метана 
и CO2 позволяет увеличить выход С2-углеводородов 
в присутствии катализатора PbO/MgO в 2.4 раза (с 1.5 
до 3.6%) при 800°С и 0.1 МПа. Для выяснения роли 
O2 в реакции окислительной конверсии метана было 
проведено сравнение каталитической активности  
Rh/HZ с использованием газовых смесей различного 
состава (табл. 2). При взаимодействии метана с O2 
образуются небольшие количества СО и СО2. При 
введении в данную смесь СО2 наблюдается образова-
ние С2-углеводородов наряду с СО. По всей видимо-
сти, присутствие О2 необходимо для инициирования 
диссоциации молекулы СО2 на СО и адсорбирован-
ный кислород, который далее отщепляет от моле-
кулы метана водород, образуя метил и гидроксил, и 
последующей окислительной конденсации метила 
в этан, что согласуется с данными, полученными 
авторами [13].

С целью повышения эффективности родиевого 
цеолитного катализатора было исследовано влияние 
природы дополнительного легирующего компонента 
(Mg, Cu, Zn) на выход этана в реакции окислительной 
конверсии метана в проточном режиме (исходная 
смесь СН4/СО2/О2) при Т = 450°С и Р = 0.1 МПа. 
Показано, что введение второго компонента во 
всех случаях способствует повышению выхода эта-
на на ~40% по сравнению с каталитической систе-
мой, не содержащей дополнительного компонента 
(Rh/HZ). Выход этана на каталитических системах 
Rh/НZ, Rh‑Mg/НZ, Rh-Cu/НZ составляет 0.65, 0.9, 
0.92 мол% соответственно. Наибольший выход этана 
(1.03   мол%) получен на катализаторе Rh-Zn/HZ, 
который был выбран для дальнейших исследований. 

Проведение реакции в проточно-циркуляционном 
режиме на катализаторе Rh-Zn/НZ позволяет повы-
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сить конверсию метана в 1.4 раза (с 1.5 до 2.1%), со-
держание этана в газовом продукте в 3 раза (с 0.0016 
до 0.0048 мол%) и выход этана в 1.9 раза (с 1.0 до 
1.9 мол%), что можно объяснить улучшением про-
цессов тепло- и массообмена, а также снижением 
доли нежелательных вторичных реакций за счет не
большого времени контакта сырья с катализато-
ром [14].

Снижение температуры реакции неблагоприятно 
влияет на выход этана, при этом независимо от тем-
пературы повышение давления в условиях цирку-
ляции способствует увеличению выхода этана. Так, 
при изменении температуры опыта с 450 до 380°С 
при давлении 0.1 МПа выход этана снижается с 1.9 
до 1.45 мол%, а при давлении 3 МПа — с 2.82 до 
1.81 мол% соответственно. Уменьшение времени 
контакта сырья с катализатором с 12.8 до 2.1 с в опти-
мальном режиме (применение циркуляции, Т = 450°С, 
Р = 3.0 МПа) позволяет дополнительно повысить вы-
ход этана с 2.8 до 3.4 мол%.

Выводы

Показана возможность протекания окислительной 
конверсии метана с образованием С2-углеводородов 
при относительно низкой температуре (Т = 450°С) в 
присутствии одноатомного родиевого катализатора и 
наличии в составе газового сырья СО2 и небольших 
количеств О2. Введение второго металла (Mg, Cu, 
Zn) в катализатор Rh/HZ и применение циркуляции 
газового потока способствуют увеличению выхода 
этана. На основании результатов данного исследо-
вания можно осуществлять поиски оптимального 
металла-модификатора с целью повышения конвер-
сии метана.
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Таблица 2
Состав исходных газовых смесей и углеродсодержащих компонентов газовых продуктов реакции окислительной 

конверсии метана
Условия эксперимента: проточный режим, Т = 450°С, Р = 0.1 МПа, V = 10 нл·ч–1

Смесь
Компоненты исходной смеси, мол% Компоненты газового продукта, мол%

CH4 CO2 O2 N2 CO CO2 C2H6

СН4/СО2 59.5 15.5 0 25 0.1 15.3а 0
СН4/О2 59.5 0 5 39.5 0.9 0.8 Следы
СН4/СО2/O2 59.5 15.5 5 20 2.4 18.6б 0.002

П р и м е ч а н и е. В зависимости от состава исходной газовой смеси молярная концентрация СО2 в газовом продукте 
может как уменьшаться, так и увеличиваться: а — в случае смеси СН4/СО2, концентрация СО2 слегка уменьшается за 
счет частичного восстановления СО2 до СО метаном; б — в случае смеси СН4/СО2/О2 концентрация СО2 возрастает за 
счет реакции окисления метана кислородом. 
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