
Химия в интересах устойчивого развития 28 (2020) 417–425 417

УДК 544.478.1

DOI: 10.15372/KhUR2020246

Разработка нанесенных никельсодержащих катализаторов  
для автотермического риформинга метана

Е. В. МАТУС1, С. Д. ВАСИЛЬЕВ1, И. З. ИСМАГИЛОВ1, В. А. УШАКОВ1, М. А. КЕРЖЕНЦЕВ1, З. Р. ИСМАГИЛОВ1,2

1Институт катализа СО РАН,  
Новосибирск (Россия) 

E-mail: matus@catalysis.ru

2Федеральный исследовательский центр угля и углехимии СО РАН,  
Кемерово (Россия)

(Поступила 25.12.19; после доработки 31.05.20)

Аннотация

Синтезированы нанесенные на модифицированный оксид алюминия никелевые катализаторы, исследова-
ны их физико-химические свойства и активность в реакции автотермического риформинга метана (АТР CH4). 
Регулирование физико-химических и, как следствие, функциональных свойств образцов осуществляли путем 
модифицирования носителя (γ + δ)-Al2O3 добавками различного состава Ce1 – xMxOy (M = Gd, La, Mg; x = 0, 
0.2, 0.5, 0.8 и 1; 1 ≤ y ≤ 2) в количестве 10 мас. %. Показано, что Ni/Ce1 – xMxOy/Al2O3 – мезопористые матери-
алы с удельной поверхностью 80 ± 5 м2/г, слабо изменяющейся при варьировании состава модифицирующей 
добавки. В катализаторах присутствуют фазы оксида алюминия ((γ + δ)-Al2O3), флюоритоподобного твердого 
раствора на основе СеО2 со средним размером кристаллитов 9.0 ± 1.5 нм и оксида никеля (NiO). Средний раз-
мер частиц NiO варьируется в диапазоне 6.0–13.5 нм и определяется составом модифицирующей добавки, 
уменьшаясь с увеличением x, а также в следующем ряду оксидных добавок: CeO2 > MgО > Gd2О3 > La2O3. 
Катализаторы способны к самоактивации в условиях реакции АТР CH4; данный эффект усиливается в сле-
дующем ряду M: Mg < Gd < La, что находится в хорошей корреляции с восстанавливаемостью образцов. 
Выявлен оптимальный катализатор Ni/Се0.5La0.5O1.75/Al2O3, обеспечивающий при температуре 850 oС выход 
водорода 80 % при конверсии метана 100 %. Использование разработанных катализаторов перспективно для 
энергоэффективной конверсии природного и попутного нефтяного газов в водородсодержащий газ.
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минг, метан

© Матус Е. В., Васильев С. Д., Исмагилов И. З., Ушаков В. А., Керженцев М. А., Исмагилов З. Р., 2020

ВВЕДЕНИЕ

Природный газ (ПГ) и попутный нефтяной 
газ (ПНГ), также как и новые виды газового 
углеводородного сырья – шахтный метан и био-
газ, служат ценными ресурсами для производ-
ства различных химических продуктов [1–4]. 
Известно, что добыча нефти сопровождается 
выделением ПНГ (несколько тысяч м3 на 1 т 
нефти). Основные компоненты ПНГ – метан (67–
92 %) и этан (2–14 %), что делает этот газ важ-
ным сырьем в химической промышленности. 

Долгое время основной способ утилизации ПНГ 
заключался в его сжигании на месте добычи, что 
приводило к безвозвратной потере ценного угле-
водородного ресурса. Кроме того, сопутствую-
щий горению выброс огромного количества СОx, 
пыли, сажи и токсичных веществ загрязняет 
окружающую среду и является причиной се-
рьезных экологических проблем. В качестве 
примера можно рассмотреть Северный район 
Новосибирской области, где существует семь 
нефтяных месторождений (Верх-Тарское, Ма-
лоичское, Восточно-Тарское, Тай-Дасское, Ра-
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китинское, Восточное и Восточно-Межовское) и 
одно газоконденсатное – Веселовское. Суммар-
ные запасы газа составляют около 2.9 млрд м3, 
разведанные запасы нефти – около 47 млн т, а 
прогнозные ресурсы оцениваются в 111 млн т. 
По объемам добытой и реализованной нефти 
Новосибирская область занимает третье место в 
Сибири после Тюменской и Томской областей. 
Сейчас уровень добычи нефти составляет около 
400 тыс. т в год.

Помимо соблюдения экологического законо-
дательства, другим важным аспектом успешного 
развития нефтегазовой отрасли является необ-
ходимость перехода от действующей в настоя-
щее время экспортно-сырьевой к инновацион-
ной высокотехнологичной модели экономическо-
го развития [3]. Ресурсно-инновационная модель 
развития предполагает глубокую переработку 
газообразных углеводородов, получение и экс-
порт высоколиквидных продуктов (например, 
водорода, этилена), стоимость которых суще-
ственно превышает стоимость исходного сырья. 
В целом, ресурсосберегающая переработка газо-
вого сырья должна дать дополнительные объе-
мы товарной продукции, повысить эффектив-
ность нефтегазовой отрасли и улучшить эко-
логическую обстановку в регионах, богатых 
природными ресурсами. Следовательно, с целью 
обеспечения экологически безопасного и рацио-
нального природопользования требуется сокра-
щение объемов сжигания ПНГ, а также пере-
работка ПГ и ПНГ в ценные востребованные 
продукты и полупродукты химической промыш-
ленности. Результативным подходом к решению 
данной задачи может стать разработка новых и 
усовершенствование существующих каталити-
ческих процессов рациональной переработки 
углеводородного сырья.

Риформинг углеводородного сырья – основ-
ной способ получения водородсодержащего газа. 
Автотермический риформинг (АТР) объединяет 
эндотермический процесс парового риформинга
CH4 + H2O ↔ CO + 3H2  
 DH0

298K = +206 кДж/моль (1)
CO + H2O ↔ CO2 + H2  
 DH0

298K = –41 кДж/моль (2)
c экзотермическими реакциями окисления
CH4 + 1/2O2 ↔ CO + 2H2  
 DH0

298K = –36 кДж/моль (3)
CH4 + 2O2 ↔ CO2 + 2H2O  
 DH0

298K = –802 кДж/моль (4)
путем подачи в реактор топлива, например ме-
тана (СН4), кислорода (или воздуха) и воды од-
новременно, при этом экзотермическое окисле-

ние (1, 2) снабжает энергией эндотермический 
паровой риформинг (3, 4). 

Процесс автотермического риформинга мо-
жет протекать в широком диапазоне темпера-
тур (800–1000 °С) и давлений (0.1–10 MПа), а 
также состава сырья и соотношения пар/угле-
род [5]. Тепловой эффект процесса, как и соот-
ношение Н2/СО в получаемом синтез-газе 
(H2 + СО), можно регулировать, изменяя соот-
ношение пар/углерод или кислород/углерод в 
исходной смеси:
CH4 + z/2O2 + (1 – z)H2O ↔ CO + (3 – z)H2  
 DH0

298K = (206.2 – 241.8z) кДж/моль (5)
Катализатор для процесса АТР должен 

обладать высокой термической стабильностью. 
Данному требованию удовлетворяют никелевые 
катализаторы, нанесенные на оксид алюминия. 
Эффективный способ, позволяющий улучшить 
функциональные характеристики катализато-
ров, заключается во введении модифицирую-
щих добавок. При введении добавки в состав 
носителя изменяется характер взаимодействия 
металл–носитель. Это выступает ключевым 
фактором, определяющим свойства нанесенных 
металлсодержащих частиц [6–8]. В частности, 
химический состав носителя может оказывать 
влияние на размер, морфологию, электронные и 
окислительно-восстановительные свойства на-
несенных металлсодержащих частиц и, соот-
ветственно, на их каталитические свойства. 
Установлено [9], что катализатор 6 % Co/Al2O3 
проявляет низкую активность в реакции парци-
ального окисления метана и быстро дезактиви-
руется. Введение СаО в состав носителя обеспе-
чивает увеличение активности образца за счет 
улучшения восстанавливаемости Со3О4 до ме-
таллического Co0, активного в реакции. Кроме 
того, снижается скорость зауглероживания ка-
тализатора, наблюдается уменьшение размера 
частиц металлического кобальта и замедление 
образования неактивной фазы шпинели CoAl2O4. 
Показано [10, 11], что введение СеО2 и La2O3 
улучшает каталитические свойства Ni/Al2O3 в 
АТР СH4, препятствуя сильному взаимодей-
ствию между NiО и Al2O3 с образованием фазы 
NiAl2O4, что способствует формированию ак-
тивной фазы Ni0 на стадии активации катали-
затора. Отмечена положительная роль добавки 
МgO в составе катализатора Ni/Al2O3 [12], свя-
занная с реализацией сильного взаимодействия 
металл–носитель. После активации катализато-
ра в водороде, это приводит к формированию 
высокодисперсных, устойчивых к спеканию и 
зауглероживанию активных Ni0 частиц. 
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Эффективность участия носителя в ката-
литическом процессе определяется наличием 
функциональных групп, кислородной емкостью 
материала и подвижностью кислорода в матри-
це носителя. Особое внимание привлекают сме-
шанные оксиды на основе диоксида церия, харак-
теризующиеся уникальными окислительно-вос-
становительными свойствами. Установлено [13], 
что присутствие CeZrO2 в составе носителя 
снижает скорость образования углеродистых 
отложений, поскольку обеспечивает дополни-
тельный путь для адсорбции и диссоциации O2 
и H2O с образованием активных форм кислоро-
да, вступающих в реакцию окисления углерод-
содержащих интермедиатов до СО или СО2. 
В этой связи, в работе предлагается использо-
вание в качестве модификаторов смешанных 
оксидов Ce1 – xMxOy (M = Gd, La, Mg; молярная 
доля x = 0, 0.2, 0.5, 0.8 и 1; 1 ≤ y ≤ 2). 

Настоящая работа продолжает наши иссле-
дования по разработке подходов к управлению 
функциональными свойствами материалов пу-
тем направленного регулирования их физико-
химических характеристик, созданию эффек-
тивных катализаторов для конверсии ПГ и 
НПГ в водородсодержащий газ [14–19] и по-
священа изучению влияния состава модифи-
цирующих добавок Ce1 – xMxOy на физико-хи-
мические свойства катализаторов Ni/Al2O3 и 
их активность в реакции АТР СH4.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методики синтеза носителей и катализаторов

Синтез модифицированных носителей 
Ce1 – xMxOy/Al2O3 проводили методом совмест-
ной пропитки по влагоемкости исходного носите-
ля (γ + δ)-Al2O3 водным раствором смеси со-
лей металлов (гексагидрат нитрата церия 
Ce(NO3)3•6H2O, гексагидрат нитрата гадолиния 
Gd(NO3)3•6H2O, гексагидрат нитрата лантана 
La(NO3)3•6H2O, гексагидрат нитрата магния 
Mg(NO3)2•6H2O) с заданными концентрациями. 
Затем образцы сушили под ИК-лампой и про-
каливали в муфельной печи при 850 °С в тече-
ние 6 ч. Содержание модифицирующей добавки 
Ce1 – xMxOy в носителях составляло 10 мас. %.

Для синтеза катализаторов модифицирован-
ные носители пропитывали по влагоемкости вод-
ным раствором соли никеля (гексагидрат нитра-
та никеля Ni(NO3)2•6H2O), далее сушили под 
ИК-лампой и прокаливали в муфельной печи 

при 500 °С в течение 4 ч. Содержание никеля в 
полученных катализаторах составляло 10 мас. %.

Физико-химические методы исследования

Содержание металлов в исследуемых образ-
цах определяли рентгеноспектральным флуорес-
центным методом с помощью анализатора ARL 
ADVANT’X (ThermoTechno Scientific, Швейца-
рия) с Rh-анодом рентгеновской трубки.

Текстурные характеристики катализаторов – 
удельная поверхность (SБЭТ), объем пор (VΣ) и 
средний диаметр пор (Dпор) – исследовали с ис-
пользованием автоматизированной волюмомет-
рической установки ASAP 2400 (Micromeritics, 
США) путем измерения и обработки изотерм 
низкотемпературной адсорбции азота при 77 К.

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов про-
водили с помощью дифрактометра HZG-4С 
(Freiberger Prazisionmechani, Германия) с ис-
пользованием монохроматизированного CоKα-
излучения (λ = 1.79021 Å). Фазовый состав 
определяли по дифракционным картинам, по-
лученным путем сканирования области углов 
2θ = 10–85 град, с шагом 0.1 град и временем 
накопления 6–15 с. Поскольку линии фаз ис-
ходного носителя (γ + δ)-Al2O3 расположены в 
близких областях углов и накладываются друг 
на друга, для описания использовали формаль-
ный параметр ячейки (a, Å) оксида алюми-
ния [19], определенный по линии (440) с точно-
стью ±0.005 Å. Размеры области когерентного 
рассеяния (ОКР) рассчитывали из уширения 
дифракционных пиков фиксируемых фаз по 
методике Селякова–Шеррера.

Методика исследования активности  
катализаторов в реакции АТР СH4

Исследование активности катализаторов в 
реакции АТР СН4 осуществляли в проточном 
кварцевом реакторе (внутренний диаметр 14 мм) 
в интервале температур 300–900 °C при атмос-
ферном давлении, исходной скорости газовой 
смеси 200 мл/мин и молярном соотношении ре-
агентов CH4/H2O/O2/He = 1 : 1 : 0.75 : 2.5. Ис-
пытания образцов целенаправленно проводили 
без их предварительной активации в водороде. 
Реакционную смесь анализировали с помощью 
масс-спектрометрического анализатора QMS 300 
(Stanford Research Systems, США), после чего 
рассчитывали значения показателей процесса – 
концентрации веществ (об. %), конверсию мета-
на (XCH4

, %), а также выходы водорода (YH2
, %) и 

СО (YСО, %) [14]. 



420	 Е.	В.	МАТУС	и	др.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 представлены результаты исследо-
вания текстурных и структурных свойств об-
разцов Ni/Ce1 – xMxOy/Al2O3. 

Согласно данным низкотемпературной ад-
сорбции азота, для образцов наблюдается IV тип 
изотермы адсорбции с петлей гистерезиса типа 

H3 при P/P0 свыше 0.7 (рис. 1), что свидетель-
ствует о наличии мезопор [20]. Удельная поверх-
ность катализатора Ni/Ce1 – xMxOy/Al2O3 прак-
тически не зависит от состава модифицирующей 
добавки и равна 80 ± 5 м2/г, что несколько ниже, 
чем у образца Ni/Al2O3 (см. табл. 1). Это, по-
видимому, обусловлено блокированием пор окси-
да алюминия частицами модифицирующей до-

ТАБЛИЦА 1 

Текстурные и структурные свойства катализаторов Ni/Ce1 – xMxOy/Al2O3

Образец Текстурные характеристики Данные РФА

SБЭТ, м
2/г V∑, см

3/г Dпор, нм Фазовый состав а, Å ОКР, нм

Ni/Al2O3 91 0.33 14.6 (γ + δ)-Al2O3
NiO

7.897
–

–
10.0

Ni/СеO2/Al2O3 77 0.28 14.7 (γ + δ)-Al2O3 
CeO2
NiO

7.893
5.411
–

–
13.0
13.5

Ni/Се0.8Gd0.2O1.9/Al2O3 76 0.30 15.7 (γ + δ)-Al2O3 
CeO2*
NiO

7.896
5.419
–

–
10.5
12.5

Ni/Се0.5Gd0.5O1.75/Al2O3 – – – (γ + δ)-Al2O3 
CeO2*
NiO

7.907
5.427
–

–
10.0
8.5

Ni/Се0.2Gd0.8O1.6/Al2O3 74 0.30 16.0 (γ + δ)-Al2O3 
CeO2*
NiO

7.907
5.424
–

–
8.5
9.0

Ni/GdO1.5/Al2O3 – – – (γ + δ)-Al2O3 
Ф1**
NiO

7.903
–
–

–
–
8.5

Ni/Се0.8La0.2O1.9/Al2O3 76 0.30 15.7 (γ + δ)-Al2O3 
CeO2*
NiO

7.899
5.421
–

–
10.0
11.0

Ni/Се0.5La0.5O1.75/Al2O3 – – – (γ + δ)-Al2O3 
CeO2*
NiO

7.903
5.438
–

–
9.5
8.0

Ni/Се0.2La0.8O1.6/Al2O3 71 0.29 16.1 (γ + δ)-Al2O3 
CeO2*
NiO

7.898
5.434
–

–
9.0
6.0

Ni/LaO1.5/Al2O3 72 0.26 14.7 (γ + δ)-Al2O3 
Ф2**
NiO

7.903
–
–

–
–
8.5

Ni/Се0.8Mg0.2O1.8/Al2O3 85 0.30 14.7 (γ + δ)-Al2O3 
CeO2*
NiO

7.897
5.413
–

–
10.0
10.0

Ni/Се0.5Mg0.5O1.5/Al2O3 – – – (γ + δ)-Al2O3 
CeO2*
NiO

7.919
5.419
–

–
10.0
11.5

Ni/Се0.2Mg0.8O1.2/Al2O3 75 0.30 15.9 (γ + δ)-Al2O3 
CeO2*
NiO

7.919
5.414
–

–
9.5
7.5

Ni/MgO/Al2O3 – – – Al2O3***
NiO

7.926
–

–
11.5

Примечание. Прочерк в таблице означает, что данный параметр не определялся.
* Фаза флюоритоподобного твердого раствора на основе СеО2.
** Следы неидентифицированной высокодисперсной фазы.
*** Фаза твердого раствора на базе шпинельной структуры низкотемпературной формы оксида алю-

миния.
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бавки. Удельный объем пор образцов составляет 
~0.30 см3/г, а средний диаметр пор варьируется 
в узком диапазоне 14.7–16.1 нм.

Методом РФА показано, что в составе ката-
лизаторов присутствуют фазы, относящиеся к 
носителю: (γ + δ)-Al2O3 и флюоритоподобный 
твердый раствор на основе СеО2 (Ce1 – xMxOy), и 
активному компоненту (NiO) (см. табл. 1, рис. 2). 
Видно, что формальный параметр ячейки оксида 
алюминия а зависит от состава модифицирую-

щей добавки. Значимое увеличение параметра а 
от 7.897 Å (для катализатора на основе немоди-
фицированного носителя) до 7.919–7.926 Å (для 
Mg-содержащих образцов) может свидетель-
ствовать о взаимодействии оксида алюминия с 
компонентами системы с образованием твердых 
растворов на базе шпинельной структуры низ-
котемпературной формы оксида алюминия. 

Структурные параметры Ce1 – xMxOy изме-
няются в соответствии с ионным радиусом М (r) 
и значением х. Так, в случае катионов Gd и La 
с r(Gd3+) = 0.105 нм и r(La3+) = 0.116 нм, пара-
метр ячейки твердого раствора на основе CeO2 
возрастает с увеличением x (см. табл. 1), что 
свидетельствует о замещении катионов церия с 
r(Ce4+) = 0.097 нм катионами бóльшего радиуса. 
Данный эффект практически не выражен для 
Мg-содержащих образцов, в которых можно 
было бы ожидать уменьшения параметра ячей-
ки, учитывая меньший радиус катиона маг-
ния r(Mg2+) = 0.072 нм. В данном случае, по-
видимому, допирование диоксида церия катио-
нами магния происходит не в полной мере. 
Часть катионов магния, например в образце 
Ni/MgO/Al2O3 (х = 1), может взаимодейство-
вать с оксидом алюминия с образованием твер-
дых растворов Al–Mg–O на базе шпинельной 
структуры низкотемпературной формы оксида 

Рис. 1. Изотермы адсорбции азота при 77 К для образцов: 
Ni/Се0.2Gd0.8O1.6/Al2O3 (1); Ni/Се0.2La0.8O1.6/Al2O3 (2); Ni/
Се0.2Mg0.8O1.2/Al2O3 (3).

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы образцов: Al2O3 (1); Ni/Се0.8Gd0.2O1.9/
Al2O3 (2); Ni/Се0.2Gd0.8O1.6/Al2O3 (3); Ni/Се0.8La0.2O1.9/Al2O3 (4); Ni/Се0.2La0.8O1.6/
Al2O3 (5); Ni/Се0.8Mg0.2O1.8/Al2O3 (6); Ni/Се0.2Mg0.8O1.2/Al2O3 (7).
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алюминия. Следует также отметить, что с воз-
растанием молярной доли М от 0.2 до 0.8 в со-
ставе модифицирующей добавки значение ОКР 
CeO2 снижается от 13 до 9 нм (см. табл. 1). Это 
может быть обусловлено ингибированием роста 
кристаллитов ввиду присутствия допанта M [21]. 
Отсутствие (по данным РФА) окристаллизован-
ных фаз индивидуальных оксидов Gd, La или 
Mg не исключает их наличия в составе образца 
в высокодисперсном состоянии.

Из анализа данных табл. 1 следует, что сред-
ний размер частиц NiO варьируется в диапазо-
не 6.0–13.5 нм и определяется составом моди-
фицирующей добавки. Наблюдается тенденция 
к его уменьшению с увеличением значения x, а 
также в следующем ряду оксидов: CeO2 > 
MgО > Gd2О3 > La2O3. Наиболее высокодис-
персное состояние активного компонента дос-
тигается в La-содержащих образцах, что свя-
зано с реализацией сильного взаимодействия 
металл–носитель [14]. Согласно термодинами-
ческим расчетам и экспериментальным дан-
ным [22–25], для рассматриваемых многокомпо-
нентных систем возможно формирование ши-
рокого круга никельсодержащих совместных 
фаз со структурой шпинели NiAl2O4, флюорита 
Ce1 – xNixOy, перовскита LaNiO3 или галита (Ni, 
Mg)O. Отсутствие на дифрактограммах пиков, 
относящихся к совместным фазам, не исключа-
ет их присутствия в высокодисперсном состоя-
нии. Действительно, методом просвечивающей 
электронной микроскопии показано [19], что для 
NiPd-содержащих катализаторов, нанесенных 
на модифицированный различными добавками 
(СеO2, ZrO2, La2O3, Ce0.5Zr0.5O2 и La2O3/Ce0.5Zr0.5O2) 
оксид алюминия, кроме частиц NiO на поверх-
ности носителя присутствуют частицы NiAl2O4 
пластинчатого типа размером ~10 нм. Также, 
для La-содержащих образцов установлено 
формирование смешанного твердого раствора 
Ni–La–Al–O.

Как уже отмечалось выше, испытания об-
разцов в реакции АТР CH4 проводили без пред-
варительной активации катализаторов в водо-
роде. Производство водорода путем рифор-
минга для топливных элементов предъявляет 
особые требования к функциональным характе-
ристикам катализаторов [26–28]. В частности, 
катализаторы должны быть адаптированы для 
работы в режиме ежедневного пуска и остановки 
процесса и, следовательно, не требовать специ-
альной активации перед использованием. В та-
ком циклическом режиме работы восстановле-
ние катионов никеля до металлического состоя-
ния должно происходить под воздействием 
реакционной среды.

На рис. 3 показана температурная зависи-
мость концентраций реагентов и продуктов ре-
акции АТР CH4 в присутствии катализаторов 
Ni/Ce1 – xMxOy/Al2O3 различного состава. Ха-
рактер зависимости распределения продуктов 
от температуры реакции определяется соста-
вом модифицирующей добавки. В случае Ni/
Се0.5Gd0.5O1.75/Al2O3 конверсия СН4 в низкотем-

Рис. 3. Температурная зависимость концентрации реаген-
тов (CH4, O2) и продуктов (H2, CO, CO2) реакции автотер-
мического реформинга CH4 в присутствии катализаторов 
Ni/Се0.5Gd0.5O1.75/Al2O3 (а), Ni/Се0.5La0.5O1.75/Al2O3 (б) и 
Ni/Се0.5Mg0.5O1.5/Al2O3 (в).
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пературной области реакции (T < 600 °С) не-
значительна и составляет 10–15 %. Основной 
реакцией является полное окисление метана с 
образованием СО2 и H2O. Образование продук-
тов риформинга (Н2 и СО) наблюдается, только 
начиная с 700 °С. Концентрации Н2 и СО с уве-
личением температуры реакции возрастают и 
при температуре 800–900 °С составляют ~34 и 
12 % соответственно (см. рис. 3, а). Ситуация не-
сколько меняется в присутствии катализатора 
Ni/Се0.5La0.5O1.75/Al2O3: образование продуктов 
риформинга начинается при более низкой тем-
пературе (см. рис. 3, б). Кроме того, достигается 
высокая концентрация H2 – 39 %. Более низкие 
показатели процесса наблюдаются в присут-
ствии образца Ni/Се0.5Mg0.5O1.5/Al2O3 (см. 
рис. 3, в). Видно, что в широком температурном 
диапазоне доминирующим процессом является 
реакция полного окисления метана. Образова-
ние продуктов риформинга наблюдается только 
при температуре реакции свыше 800 °С. Таким 
образом, в ряду носителей Ce1 – xMgxOy/Al2O3 > 
Ce1 – xGdxOy/Al2O3 > Ce1 – xLaxOy/Al2O3 темпе-
ратура начала реакции риформинга снижается: 
850 > 700 > 650 °С.

Полученные результаты свидетельствуют о 
том, что разработанные катализаторы обладают 
различной способностью к самоактивации в ус-
ловиях реакции АТР CH4. Данный эффект за-
висит от состава носителя Ce1 – xMxOy/Al2O3 и 
усиливается в следующем ряду M: Mg < Gd < La. 
При сопоставимых значениях текстурных и 
структурных характеристик исследуемых об-

разцов (см. табл. 1), определяющее значение 
имеют их окислительно-восстановительные 
свойства. Ранее нами показано [14], что темпера-
тура восстановления катионов никеля снижается 
в ряду носителей: Mg- > Gd- > La-содержащие 
материалы. Соответственно, увеличение способ-
ности Ni-содержащих катализаторов к самоакти-
вации находится в хорошей корреляции со спо-
собностью катализатора к восстановлению [14]. 

Известно, что состав оксидной матрицы влия-
ет как на свойства активного компонента, так 
и на характер участия носителя в каталитиче-
ском процессе. Добавки Ce1 – xMxOy оказывают 
положительное воздействие на активность ка-
тализатора Ni/Al2O3 в процессе АТР CH4: 1) ка-
тализатор приобретает способность к самоак-
тивации за счет улучшения восстанавливае-
мости активного компонента из-за снижения 
степени взаимодействия металл–носитель; 
2) Се-содержащие системы характеризуются 
наличием центров активации H2O/О2 и являют-
ся источником активного кислорода, который 
участвует в окислении углерода (C) на границе 
раздела металл–носитель. Окисление углерода 
сопровождается удалением атомов кислорода с 
образованием кислородных вакансий (Vo..) и, 
как следствие, снижением эффективной степе-
ни окисления церия:
4Ce4+ + O2– ↔ 2Ce4+ + 2Ce3+ + Vo.. + 0.5O2
Ni–C + 2CeO2 → Ni + CO + Ce2O3
Н2О + Ce2O3 → 2CeO2 + H2

Сравнение значений конверсии метана и вы-
хода водорода показало (табл. 2, рис. 4), что наи-

ТАБЛИЦА 2 

Активность катализаторов Ni/Ce1 – xMxOy/Al2O3  
в реакции автотермического риформинга CH4  
при 850 °С (продолжительность реакции 6 ч)

Образец ХCH4
, % ХO2

, % YH2
, % YCO, % H2/СО

Ni/Al2O3 44 99 2 4 0.5

Ni/СеO2/Al2O3 100 100 77 56 3.7

Ni/Се0.8Gd0.2O1.9/Al2O3 100 100 79 64 3.4

Ni/Се0.5Gd0.5O1.75/Al2O3 100 100 65 59 2.9

Ni/Се0.2Gd0.8O1.6/Al2O3 99 100 72 60 3.2

Ni/GdO1.5/Al2O3 99 100 57 57 2.6

Ni/Се0.8La0.2O1.9/Al2O3 100 100 76 67 3.0

Ni/Се0.5La0.5O1.75/Al2O3 100 100 80 65 3.4

Ni/Се0.2La0.8O1.6/Al2O3 100 100 75 64 3.2

Ni/LaO1.5/Al2O3 98 100 72 55 3.4

Ni/Се0.8Mg0.2O1.8/Al2O3 100 100 71 46 4.1

Ni/Се0.5Mg0.5O1.5/Al2O3 100 100 67 52 3.5

Ni/Се0.2Mg0.8O1.2/Al2O3 98 98 66 53 3.3

Ni/MgO/Al2O3 40 98 4 16 0.6
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более эффективным катализатором для АТР 
CH4 является Ni/Се0.5La0.5O1.75/Al2O3, в присут-
ствии которого при 850 °С выход водорода равен 
80 % при 100 % конверсии метана. Достигнутые 
показатели процесса близки к равновесным зна-
чениям [29], сопоставимы или выше тех, что опи-
саны в литературе [10, 13, 30].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом пропитки по влагоемкости синте-
зирована серия никелевых катализаторов Ni/
Ce1 – хMxOy/Al2O3 при варьировании состава мо-
дифицирующей добавки (M = Gd, La, Mg; x = 0, 
0.2, 0.5, 0.8 и 1; 1 ≤ y ≤ 2). С помощью физико-хи-
мических методов исследования (низкотемпера-
турная адсорбция азота и рентгенофазовый ана-
лиз) проведен сравнительный анализ текстур-
ных и структурных свойств образцов. Выявлено, 
что модифицирующая добавка представляет со-
бой флюоритоподобный твердый раствор на ос-
нове СеО2 со средним размером кристаллитов 
9.0 ± 1.5 нм. Состав модифицирующей добавки не 
оказывает существенного влияния на текстур-
ные свойства катализаторов, но определяет дис-
персность активного компонента, стабилизиро-
ванного преимущественно в форме NiO со сред-
ним размером частиц, варьируемом в диапазоне 
6–13 нм. Средний размер частиц NiO уменьша-
ется с увеличением значения х в модифицирую-
щей добавке Ce1 – xMxOy, а также в следующем 
ряду оксидов: CeO2 > MgО > Gd2О3 > La2O3. Ка-
тализаторы проявляют высокую активность в 
реакции АТР CH4 без предварительной актива-
ции в восстановительной среде. Способность к 

самоактивации в условиях реакции усиливается 
в следующем ряду M: Mg < Gd < La, что обу-
словлено улучшением восстанавливаемости об-
разцов. Определен наиболее эффективный ката-
лизатор Ni/Се0.5La0.5O1.75/Al2O3, в присутствии 
которого при 850 °С выход водорода равен 80 % 
при 100 % конверсии метана. Применение ката-
лизаторов серии Ni/Ce1 – xMxOy/Al2O3 при раз-
витии технологии переработки природного и по-
путного нефтяного газов может позволить полу-
чить ценную химическую продукцию и улучшить 
экологическую ситуацию, в первую очередь, в 
регионах, богатых природными ресурсами. 
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