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Аннотация

Разработана технология получения водорода и углеродных нанотрубок из природного газа. Синтезирована 
и испытана в реакции разложения природного газа серия катализаторов CoO–MoO

3
–Fe

2
O

3
–Al

2
O

3
. Выявлен 

катализатор оптимального состава 30 % CoO–7 % MoO
3
–25 % Fe

2
O

3
–Al

2
O

3
, позволяющий получать 30 л водо-

рода и 12 г углеродных нанотрубок из природного газа с 1 г катализатора в области умеренных температур 
(700–750 °С). Продемонстрировано, что установка по переработке природного газа может работать в непре-
рывном режиме с дополнительной подачей катализатора. Концентрация водорода в метано-водородной смеси 
на выходе из реактора достигает 80 об. %.
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ВВЕДЕНИЕ

Водород как универсальный, высокоэффек-
тивный и экологически чистый энергоноситель 
имеет ряд неоспоримых преимуществ перед 
другими энергоносителями. Во-первых, при лю-
бом выделении энергии с использованием водо-
рода (топливный элемент, обычное водородное 
отопление, водородный двигатель внутреннего 
сгорания) получается весьма благоприятное со-
отношение энергия/масса, т. е. водород – необы-
чайно энергоемкий носитель. Важно, что водо-
род – именно переносчик энергии, а не ее ис-
точник. Во-вторых, при его использовании 
действительно не будет выброса вредных ве-
ществ: углекислого газа и метана. В-третьих, 
водород позволяет уйти от прямой электрифи-
кации, при которой велики потери при переда-
че и нет возможности хранить энергию. Водо-
род позволяет хранить энергию и передавать ее 
на расстояния [1]. Эти преимущества открыва-
ют большие перспективы для широкого исполь-
зования водорода в энергетике, особенно в ка-
честве топлива для мобильных транспортных 
средств.

Существует несколько способов производства 
водорода из разных источников сырья [2, 3]. 

Производство чистого водорода (99.6–
99.99 об. %) путем электролиза воды с использо-
ванием различных электролизеров – достаточ-
но известный и хорошо изученный процесс [4–6]. 
Эта эндотермическая реакция разложения воды 
требует постоянного подвода тепла в зону реак-
ции. Поэтому в настоящее время электролиз 
остается самым дорогостоящим способом про-
изводства водорода. Тем не менее, электролиз 
как перспективный способ получения водорода 
представляет интерес для водородной энерге-
тики, так как по сравнению с углеводородами 
вода является более распространенным и прак-
тически неисчерпаемым водородсодержащим 
сырьем [2]. 

Однако помимо цены существуют и другие 
недостатки, которые мешают широкому распро-
странению этого метода. На первый взгляд, этот 
метод получения водорода не должен вызывать 
загрязнение окружающей среды. При этом сле-
дует иметь в виду, что 63 % мировой электро
энергии производится на тепловых электростан-
циях, в которых сжигаются горючие ископаемые 
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(газ, нефть, уголь). Таким образом, негативное 
воздействие при этом методе производства во-
дорода переносится на стадию получения элек-
троэнергии. 

Самым старым способом производства водо-
рода является газификация угля в присутствии 
водяного пара. Получающийся газ содержит до 
60 % водорода в смеси с оксидом углерода [7]. 
Главный недостаток этого процесса заключает-
ся в том, что выбросы СО

2
 при получении водо-

рода из угля значительно превышают таковые, 
образующиеся при других способах производ-
ства водорода. 

На данный момент основным промышлен-
ным способом получения водорода является па-
ровая конверсия метана (природного газа). По 
оценкам специалистов, примерно половина все-
го водорода в мире производится именно этим 
способом [8–10]. 

Суммарная реакция выглядит следующим 
образом:
СН

4
 + 2Н

2
О → СО

2
 + 4Н

2
  

  (DН0 = 173.0 кДж/моль)� (1)
Таким образом, 4 моля водорода образуются 

в результате эндотермической реакции (1). Тео-
ретическая потребность в энергии на каждый 
моль водорода для обеспечения всего процесса 
составляет: 173.0/4 = 43.3 кДж/моль. 

В последнее время интенсивно ведутся работы 
по термокаталитическому разложению углево-
дородов. Основная идея этого метода заключает-
ся в превращении углеводородов в водород и по-
лезные углеродсодержащие вещества или мате-
риалы посредством их прямого пиролиза [11]. 
Если использовать в качестве сырья метан, то 
уравнение реакции для такого процесса будет 
выглядеть следующим образом:
СН

4
 → 2Н

2
 + С  (DН0 = 75.6 кДж/моль)� (2)

Из 1 моля метана образуется 2 моля водо-
рода, причем при использовании такого процес-
са не происходит выбросов в атмосферу, в то 
время как традиционные производства водоро-
да очень сильно загрязняют окружающую сре-
ду и создают парниковый режим Земли. 

Разложение метана на углеродных материа-
лах, таких как активированный уголь или сажа, 
с целью получения водорода, чистого от окси-
дов углерода, изучалось многими исследовате-
лями [12–17]. Энергетические затраты на полу-
чение 1 моля водорода составляют 37.8 кДж, 
т. е. несколько ниже, чем при паровой конвер-
сии метана. К тому же процесс термического пи-
ролиза метана технологически прост, так как 
осуществляется в одну стадию. Кроме того, по-

мимо водорода в данном процессе образуется по-
лезный побочный продукт – чистый углерод [12]. 
Капитальные затраты на создание производства 
водорода пиролизом метана в 2.4 раза ниже по 
сравнению с паровой конверсией метана [18].

Прямое разложение метана в сравнении с 
традиционными методами получения водорода 
показало многообещающие результаты. Однако 
основная проблема этого метода состоит в том, 
что выход углерода на единицу массы исходно-
го углеродного катализатора не превышает 60–
70 %. Благодаря этому получаются огромные 
количества побочного продукта, которому труд-
но найти применение [19]. К тому же, ввиду 
низкой активности углеродных катализаторов 
степень превращения метана низкая. Концен-
трация водорода на выходе из реактора при 
температурах 850–900 °С изменяется от 32 до 
85 % [12–17].

Как известно, образование углерода из угле-
водородов на металлах подгруппы железа про-
исходит по механизму карбидного цикла, при-
чем углерод отлагается в виде наноразмерных 
углеродных материалов [20–22]. Раскрытие это-
го механизма открывает перспективы создания 
процесса получения водорода, в котором вместо 
обычной сажи происходит образование угле-
родных нановолокон (УНВ) или углеродных на-
нотрубок (УНТ). Разработке метода получения 
водорода и УНВ из метана посвящено большое 
количество работ [23–27]. На наш взгляд более 
перспективным методом получения водорода из 
метана является метод, в котором наряду с во-
дородом получаются УНТ. 

Углеродные нанотрубки остаются объектом 
интенсивных исследований, так как обладают 
уникальными электрическими, механическими 
и физическими свойствами [28–30]. Для реали-
зации процесса получения водорода и УНТ из 
метана или природного газа необходимо было 
разработать активный и стабильный катализа-
тор. Известно, что металлы подгруппы железа 
катализируют рост углеродных наноматериа-
лов. Металлический никель обладает более вы-
сокой активностью в разложении метана, чем 
кобальт или железо. Однако металлический ни-
кель катализирует рост УНВ, а металлический 
кобальт или железо – рост УНТ. Рост УНТ про-
исходит на высокодисперсных металлических 
частицах. При разработке катализатора для ро-
ста УНТ необходимо использовать носитель, 
который будет стабилизировать высокодисперс-
ные частицы металлического железа. В рабо-
те [31] представлены результаты по разложе-
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нию метана на кобальтсодержащих катализато-
рах с получением УНТ и водорода. Однако были 
получены слишком низкие выходы углерода 
и, соответственно, водорода. Поэтому за основу 
был выбран алюможелезный катализатор. До-
бавление к алюможелезному катализатору не-
больших количеств MoО

3
 (до 6.5 мас. %) увели-

чивает дисперсность и модифицирует свойства 
активных металлических частиц благодаря об-
разованию сплава Fe–Мо. С ростом содержания 
Мо выход УНТ из олефинов проходит через мак-
симум. Оптимальным является катализатор со-
става 6.5 % MoО

3
–55 % Fe

2
О

3
–Al

2
O

3 
[32, 33]. 

Дальнейшее увеличение содержания молибдена 
понижает выход, так как молибден не активен в 
рассматриваемом процессе. 

Настоящая работа посвящена научным осно-
вам создания технологии получения водорода и 
УНТ из природного газа. В частности, осу-
ществлен выбор катализатора, а также пред-
ложена конструкция установки для проведения 
процесса и определены оптимальные условия 
ее работы.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Катализаторы готовили методом соосажде-
ния нитратов соответствующих металлов. Рас-
считанное количество солей Al(NO

3
)
3
•9H

2
O и 

Fe(NO
3
)
3
•9H

2
O растворяли в 200 мл дистилли-

рованной воды, а затем сливали в другую ем-
кость одновременно с раствором аммиака, под-
держивая рН 9. Полученный осадок выдержи-
вали под маточным раствором при комнатной 

температуре в течение 30 мин, после чего от-
мывали большим количеством воды до рН 7. 
В отдельной емкости растворяли заданное ко-
личество (NH

4
)
2
MoO

4
 и Co(NO

3
)
2
•6H

2
O в 20 мл 

дистиллированной воды, раствор добавляли к 
полученному осадку, перемешивали, сушили 
и прокаливали в муфельной печи при 350 °С в 
течение 30 мин, а затем при 500 °С еще 1 ч. 
Были приготовлены катализаторы следующего 
состава: 7 % MoO

3
–52 % Fe

2
O

3
–Al

2
O

3 
и катали-

заторы на основе 7 % MoO
3
–52 % Fe

2
O

3
–Al

2
O

3
, 

модифицированные различным количеством ок-
сида кобальта. 

Эксперименты по зауглероживанию катали-
заторов проводили в проточном кварцевом ре-
акторе. Реактор был оснащен микровесами Мак-
Бена, что позволяло следить за изменением мас-
сы образца непосредственно в ходе реакции и 
строить кинетические зависимости. Более под-
робно принципиальная схема реактора с весами 
Мак-Бена приведена в работе [34]. 

В рамках создания технологии получения во-
дорода и углеродных наноматериалов разрабо-
тана пилотная установка с вращающимся реак-
тором непрерывного действия [35]. Реакцию раз-
ложения природного газа проводили в установке 
с проточным реактором. Объем реактора 250 см3. 
Во время проведения реакции разложения при-
родного газа реактор вращался вокруг своей оси 
со скоростью 1 об/мин. Установка с вращаю-
щимся реактором для получения водорода и 
УНТ изображена на рис. 1.

В установку с вращающимся реактором заг
ружали катализатор. После продувки реакто-

Рис. 1. Схема установки с вращающимся реактором для получения водорода и углерод-
ных нанотрубок: 1 – емкость для углеродного продукта; 2 – электропечь; 3 – корпус 
реактора; 4 – камера загрузки; 5 – привод (мотор-редуктор, зубчатая пара); 6 – вал 
полый; 7 – узел сильфонный; 8 – трубка (d = 10 мм); 9 – трубка (d = 16 мм); 10 – кар-
ман термопарный; 11 – рама; 12 – гайка.
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ра аргоном (30 л/ч) в течение 10 мин катализа-
тор восстанавливали в потоке 25 % H

2
/Ar при 

нагревании до 700 оС. Затем прекращали пода-
чу смеси H

2
 и Ar и включали подачу природно-

го газа (7 л/ч). Состав газовой смеси определяли 
с помощью метода газовой хроматографии на 
входе и выходе из реактора. 

Использовавшийся в работе метан имел чи-
стоту 99.92 об. %, аргон – 99.7 об %. Природный 
газ состоял из 97 % метана, остальное – С

2
- и 

С
3
-алканы. Для очистки от паров воды и серосо-

держащих примесей природный газ пропуска-
ли через цеолит CaA. 

Рентгенографическое исследование образцов 
проводили с помощью дифрактометра D-500 
(Siemens, Германия). Использовано CuKα моно-
хроматизированное излучение (графитовый мо-
нохроматор на отраженном пучке).

Образцы исследовали методом просвечиваю-
щей электронной микроскопии (ПЭМ) высокого 
разрешения с помощью электронного микроско-
па JEM-2010 (JEOL, Япония) с ускоряющим нап
ряжением 200 кВ и разрешением 0.14 нм. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез катализатора  
для разложения природного газа  
на водород и углеродные нанотрубки

На основании ранее проведенных исследо-
ваний был разработан MoO

3
–Fe

2
O

3
–Al

2
O

3
 ка-

тализатор, который позволяет получать УНТ 
из олефинов с высоким выходом [32, 33]. Одна-

ко при замене бутадиена на метан как ско-
рость роста, так и выход углеродных нанотру-
бок на 7 % MoO

3
–52 % Fe

2
O

3
–Al

2
O

3
 катализаторе 

резко уменьшаются из-за низкой реакционной 
способности метана (рис. 2). 

Далее мы, взяв за основу MoО
3
–Fe

2
О

3
–Al

2
O

3
 

катализатор, попытались с помощью введения в 
него второго промотирующего металла увели-
чить скорость разложения метана. С этой точки 
зрения наиболее перспективной оказалась до-
бавка оксида кобальта (CoO). Как известно, ме-
таллический кобальт более активен в реакции 
образования углерода из метана, чем металли-
ческое железо. Поэтому можно было предпола-
гать, что введение в состав катализатора неболь-
ших количеств оксида кобальта повысит ак-
тивность катализатора в процессе разложения 
метана. Была приготовлена серия катализато-
ров 7 % MoO

3
–52 % Fe

2
O

3
–Al

2
O

3
, модифициро-

ванных различным количеством оксида кобаль-
та, и испытана в реакции разложения природно-
го газа (рис. 3). 

На рис. 4 представлен график зависимости 
выхода УНТ, образовавшихся из природного 
газа на CoO–MoО

3
–Fe

2
О

3
–Al

2
O

3
 катализаторах, 

от содержания оксида кобальта. Температура 
реакции составляла 700 °C.

Следовательно, оптимальным катализатором 
для получения УНТ из природного газа являет-
ся 30%CoO–7%MoO

3
–25%Fe

2
O

3
–Al

2
O

3 
катализа-

тор. При температуре 700 °С выход углеродных 
нанотрубок достигает 12 г/г. 

Рис. 2. Кинетические кривые образования УНТ на 7 % MoO
3
– 

52 % Fe
2
O

3
–Al

2
O

3
 катализаторе при 700 °С: 1 – из мета-

на, разбавленного водородом (молярное соотношение 
СН

4
/Н

2
 = 10 : 6); 2 – из бутадиена-1,3, разбавленного во-

дородом (молярное соотношение С
4
Н

6
/Н

2
 = 1 : 20).

Рис. 3. Кинетические кривые образования УНТ из природно-
го газа при 700 °С на 7 % MoO

3
–52 % Fe

2
O

3
–Al

2
O

3
 катализа-

торе, модифицированном различными количествами СоО: 
7 % MoO

3
–52 % Fe

2
O

3
–Al

2
O

3
 (1), 10 % CoO–7 % MoO

3
– 

42 % Fe
2
O

3
–Al

2
O

3
 (2), 20 % CoO–7 % MoO

3
–34 % Fe

2
O

3
–Al

2
O

3
 (3), 

30 % CoO–7 % MoO
3
–25 % Fe

2
O

3
–Al

2
O

3
 (4), 40 % CoO 

–7 % MoO
3
–16 % Fe

2
O

3
–Al

2
O

3
 (5), 45 % CoO–7 % MoO

3 
–15 % Fe

2
O

3
–Al

2
O

3
 (6), 58 % CoO–7 % MoO

3
–Al

2
O

3
 (7).
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Морфология углеродных нанотрубок

На рис. 5 представлено ПЭМ-изображение 
УНТ, полученных на 30 % CoO–7 % MoO

3
– 

25 % Fe
2
O

3
–Al

2
O

3
 катализаторе при темпера-

туре 700 °С, на котором хорошо видна их струк-
тура. Диаметр УНТ составляет 8–20 нм.

Замена метана на природный газ не приводит 
к изменению морфологии образующихся УНТ.

Конверсия природного газа

Разработанный 30 % CoO–7 % MoO
3
–25 % Fe

2
O

3 
–Al

2
O

3
 катализатор разложения природного 

газа на водород и УНТ исследовался в укруп-
ненной пилотной установке с вращающимся ре-
актором. На рис. 6 представлено влияние за-
грузки этого

 
катализатора на концентрацию 

водорода, образующегося при разложении при-
родного газа.

Видно, что с увеличением загрузки катали-
затора растет концентрация водорода в про-
дуктах на выходе из реактора. Время стабиль-
ной работы катализатора также увеличивается. 
В выполненных экспериментах катализатор заг
ружался в среднюю зону реактора (угол нак
лона составлял 0°), и при вращении реактора 
происходило только перемешивание катализато-
ра. В последующих экспериментах реактор на-
ходился под небольшим углом наклона (около 4°), 
благодаря чему катализатор одновременно пе-
ремешивался и перемещался по длине реакто-
ра. В начале эксперимента катализатор (2 г) заг
ружался в реактор с помощью специальной си-
стемы подачи. После 4 ч работы установки в 
реактор подавалось дополнительное количество 
катализатора (1 г). Результаты эксперимента 
представлены на рис. 7. 

Рис. 4. Зависимость выхода УНТ из природного газа на 
CoO–MoО

3
–Fe

2
О

3
–Al

2
O

3
 катализаторах от содержания CoO 

(700 °C, время реакции – 2.5 ч).

Рис. 5. ПЭМ-изображение УНТ, полученных из метана на 
30 % CoO–7 % MoO

3
–25 % Fe

2
O

3
–Al

2
O

3
 катализаторе при 

температуре 700 °С.

Рис. 6. Влияние загрузки катализатора на концентрацию 
водорода, образующегося при разложении природного газа 
на 30 % CoO–7 % MoO

3
–25 % Fe

2
O

3
–Al

2
O

3
 катализаторе: 1 – 

0.5 г; 2 – 1 г; 3 – 2 г. Температура реакции 700 °С, скорость 
подачи природного газа 7 л/ч.

Рис. 7. Зависимость концентрации водорода, образующе-
гося при разложении природного газа на 30 % CoO– 
7 % MoO

3
–25 % Fe

2
O

3
–Al

2
O

3
 катализаторе от времени при 

непрерывном режиме работы установки. Температура ре-
акции 700 °С, скорость подачи природного газа 7 л/ч.
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Из рис. 7 видно, что установка работала ста-
бильно в течение 8 ч. Концентрация водорода в 
продуктах реакции достигает 80 об. %. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработан 30 % CoO–7 % MoO
3
–25 % Fe

2
O

3
–

Al
2
O

3
 катализатор, который позволяет получать 

30 л водорода и 12 г УНТ из природного газа с 
1 г катализатора в области умеренных темпера-
тур (700–750 °С). 

Полученный катализатор был испытан в ре-
акции разложения природного газа на водород 
и УНТ. С увеличением загрузки растут время 
стабильной работы катализатора и концентра-
ция водорода на выходе из реактора. На уста-
новке с вращающимся реактором данный ка-
тализатор позволяет достигать 68 % конверсии 
природного газа. Выход УНТ составляет 12 г/г. 
Установка может работать в непрерывном ре-
жиме с дополнительной подачей катализатора.

Таким образом, разработан метод получения 
водорода и УНТ из природного газа. С экономи-
ческой точки зрения этот метод превосходит ме-
тод получения водорода и УНВ, поскольку стои-
мость УНТ выше стоимости УНВ.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Российского научного фонда (проект ¹ 17-73-30032).
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