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A B S T R A C T
_________________________________________________________________________________________________
This article provides a literary review of pyrolysis catalysts for the production of alternative energy fuel in 
the form of hydrogen, as well as an equally useful product of nanofiber carbon. A theoretical analysis of 
the effectiveness of the use of catalysts based on the yield of a useful product was carried out. It was found 
that the most promising catalysts for industrial use are high-percentage nickel and copper-nickel catalysts. 
Most effective catalyst in the process of obtaining hydrogen by the method of catalytic decomposition of 
hydrocarbon gases is the 40Ni/SiO2 catalyst, the yield of hydrogen when used is 80.7 mol/gcat, and the highest 
yield of nanofiber carbon 449 g/gcat makes it possible to obtain a bimetallic catalyst (75Ni-15Cu)/Al2O3. The 
methods of preparation of applied catalysts are also considered, the advantages and disadvantages of each 
are described.
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Введение
В современном мире, когда вопрос экологически 

чистого топлива с каждым днем становится все более 
актуальным, возрастает спрос на альтернативные источ-
ники энергии, в частности на водородное топливо. 
Основным способом получения водорода на протяжении 
многих лет является конверсия углеводородных газов [1]. 
Под углеводородными газами подразумевается газовая 
смесь, состоящая преимущественно из метана, этана, 
пропана, бутана и пентана. 

Процессы пиролиза также вызывают к себе боль-
шой интерес ввиду своей экологической значимости [2, 
3]. Данный способ высокотемпературного расщепления 
углеводородов осуществляется без доступа кислорода, 
что позволяет получить водород и нановолокнистый 
углерод (НВУ) без образования оксидов углерода [4].

Углерод в виде нановолокон является ценным про-
дуктом благодаря его уникальным физико-химическим 
свойствам [5]. Так, например, в работах [6, 7] данный 
материал с разными модификациями его структуры 

используется в качестве катализатора селективного окис-
ления сероводорода в элементарную серу. К тому же НВУ 
может быть использован в таких областях, как энергетика 
(производство суперконденсаторов), производство мате-
риалов (структурное армирование полимеров, произ-
водство нанокомпозитов), физико-химические процессы 
(адсорбция) [8, 9].

 В большинстве случаев процесс пиролиза газового 
углеводородного сырья, направленный в первую очередь 
на получение водорода, является каталитическим про-
цессом. Как показал литературный обзор, в настоящий 
момент активно ведутся научные и экспериментальные 
исследования в области разработки наиболее эффективно-
го катализатора для осуществления данного процесса [10].

Выбор катализатора является одним из важней-
ших параметров процесса каталитического пиролиза. 
Катализатор должен способствовать эффективности и 
экономичности процесса пиролиза. Эти факторы зависят 
от стоимости катализатора, длительности его работы до 
дезактивации и высокой конверсии исходных углеводо-
родов [11, 12].

В статье представлен аналитический обзор наиболее 
распространенных металлосодержащих катализаторов 
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пиролиза углеводородных газов и способов их изготовле-
ния с целью определения наиболее эффективных с точки 
зрения выхода продуктов в виде водорода и НВУ при 
атмосферном давлении.

Обзор катализаторов
На сегодняшний день существует множество различ-

ных катализаторов, которые используются в реакциях 
конверсии легких углеводородов для получения водо-
рода и нановолокнистого углерода. Как правило, в своем 
составе они содержат металлы VIII группы, а именно: Fe, 
Ni, Со, Pd [13].

Как известно, основными требованиями, которые 
предъявляются к катализаторам, являются: высокая ста-
бильность, низкая способность к коксуемости, возмож-
ность регенерировать катализатор. Перечисленные свой-
ства зависят как от активного центра катализатора, так и 
от носителя. В качестве катализаторов чаще используют 
металлы, оксиды металлов и их соли, цеолиты и керами-
ческие материалы. Промышленные катализаторы имеют 
вид механически прочных частиц разнообразной формы, 
они могут быть в виде сферы, цилиндров, колец и т.д. В 
каком виде будет представлен катализатор, его форма и 
размер, зависит от конкретной технологии процесса и при 
каких условиях будет осуществляться этот процесс [14].

Первым рассматриваемым катализатором является 
катализатор 15Fe/SiO2. Данный катализатор представляет 
собой железосодержащий монометаллическое соедине-
ние, содержащее 15% масс. железа на трудновосстанав-
ливаемом оксиде кремния в качестве носителя. Носитель 
SiO2 характеризуется относительной инертностью, что 
позволяет исключить побочные реакции, которые могут 
катализироваться на самом носителе. Также, он имеет 
развитую удельную поверхность, механическую проч-
ность и термическую стабильность [15].

Существуют разные пути приготовления железосо-
держащих катализаторов – осаждение, пропитка, спе-
кание, плавление. Одним из способов приготовления 
железосодержащего силикатного катализатора является 
пропитка. Пропитка представляет собой заполнение 
пор носителя раствором соединения предшественни-
ка каталитически активного элемента с последующим 
удалением растворителя и сушкой [16]. Приготовление 
катализатора методом пропитки имеет следующие пре-
имущества: относительная простота, малое количество 
используемого оборудования, небольшое количество 
вредных отходов и эффективное использование активно-
го компонента.

Получение железосодержащего силикатного ката-
лизатора представлено, например, в работе [17]. Оно 
включает в себя процесс смешения источников кремния 
и щелочного металла, кристаллизацию смеси в при-
сутствии органической добавки и источника железа, 
промывку, сушку и прокалку. Источником кремния и 
щелочного металла является аэросил и раствор силиката 
натрия. Гранулированная и просушенная масса обраба-
тывается раствором соляной кислоты, который содержит 
сульфат алюминия и сульфат железа (III).

Катализатор 15Fe/SiO2 способствуют эффективному 
разложению метана с целью получения водорода и волок-
нистого углерода. Катализатор отлично выдерживает 
рабочие температуры от 650 до 800 °С. При его использо-

вании, максимальный выход углерода составляет 45 г/гкат, 
а удельный выход водорода – 7.1 моль/гкат [18].

Распространёнными катализаторами пиролиза являют-
ся катализаторы на основе кобальта, например, 75Co/Al2O3. 
Кобальт в составе катализатора известен своей активно-
стью, высокой устойчивостью к дезактивации и относитель-
но невысокой стоимостью. Как известно, каталитическая 
активность зависит от активных центров, поэтому Co необ-
ходимо наносить на вещества с высокой площадью поверх-
ности (носители) для увеличения дисперсности активного 
компонента [19].

В качестве носителя в катализаторе выступает оксид 
алюминия, он характеризуется высокой термической ста-
бильностью и своей устойчивостью к истиранию. Также 
он продолжительное время обеспечивает постоянную 
химическую активность катализатора в силу его способ-
ности стабилизировать частицы металлического кобаль-
та, уменьшая образование агрегатов его частиц во время 
химических реакций [20].

Приготовление катализатора 75Co/Al2O3 осущест-
вляется методом пропитки, который включает в себя 
несколько стадий [21]: 

1. подготовка носителя: подразумевает собой дробле-
ние, фракционирование, сушку, прокаливание для полу-
чения необходимой модификации оксида алюминия;

2. подготовка пропиточной смеси и пропитка ей 
носителя;

3. термическая обработка образца и последующее 
восстановление.

Кобальтсодержащий катализатор способен выдер-
живать температуру свыше 700 °С и позволяет получить 
максимальный удельный выход водорода – 8.4 моль/гкат 
[22] и НВУ – 60 г/гкат [23].

Однако, в кобальтсодержащем катализаторе, связь 
носителя Al2O3 и Co-металла может препятствовать вос-
становлению оксида кобальта, а также снижать актив-
ность катализатора за счет уменьшения активных частиц 
металла [24, 25]. Для того, чтобы уменьшить эффект свя-
зывания активного металла с носителем и дополнительно 
увеличить дисперсность кобальта используют различные 
модификаторы. К модифицированным катализаторам 
можно отнести биметаллические катализаторы, напри-
мер, (62Fe+8Co)/Al2O3.

Установлено, что применение катализатора 
(62Fe+8Co)/Al2O3 приводит к удельному выходу водо-
рода, равному 27.7 моль/гкат, а выход НВУ составляет                
52.4 г/гкат. При этом состав катализатора должен быть 
следующего вида: 50-65 мас. % Fe, 5-10 мас. % Co и 25-40 
мас. % Al2O3. Такой состав и высокая эффективность про-
цесса могут быть обусловлены кристаллической струк-
турой частиц металла и формированием оптимального 
гранулометрического состава [26].

Биметаллический катализатор (62Fe+8Co)/Al2O3 пока-
зывает наилучшие показатели, если был приготовлен 
методом соосаждения, описанным в работе [23]. Метод 
соосаждения подразумевает под собой соосаждение сме-
шиванием компонентов при повышенных температурах, 
фильтрование с промывкой полученной массы дистил-
лированной водой, пластификацию и упаривание, фор-
мование в гранулы с последующей сушкой и прокали-
ванием.

Следующими широко распространенными катали-
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заторами, используемыми в процессе конверсии углево-
дородных газов с целью получения водорода, является 
никелевый вид. При использовании таких катализато-
ров, как 40Ni/SiO2 и 5Ni/Al2O3 удельный выход водорода 
составляет 80.7 моль/гкат и 0.3 моль/гкат [27], а выход НВУ 
составляет 40 г/гкат и 3.8 соответственно [28, 29].

Никелевые катализаторы могут быть приготовлены 
разными способами: с помощью метода пропитки, соо-
саждением или золь-гель синтезом. 

Метод приготовления золь-гель синтезом представ-
ляет собой гидролиз и полимеризацию необходимых 
соединений в растворе с превращением их в золь, коа-
гуляцию золя в гель и прокаливание полученного геля. 
Золь – это коллоидный раствор, состоящий из частиц 
размером порядка нанометров и микрон, несвязан-
ных между собой. Образование геля необходимо для 
получения пористой структуры и придания материалу 
определенной механической прочности для проведения 
дальнейшего формирования. Данный способ приготов-
ления катализаторов имеет большие перспективы в про-
мышленных масштабах ввиду отсутствия необходимости 
использования большого количества промывочных вод. 
Метод приготовления золь-гель синтезом подробно опи-
сан в работе [30]. Основным преимуществом золь-гель 
синтеза является наибольшая возможность управления 
химической реакцией между носителем и активным 
элементом катализатора [31]. Также метод считается наи-
более простым и менее кропотливым.

Для увеличения каталитической активности и вре-
мени работы катализатора до его дезактивации в состав 
материала вводят специальные промоторы. В качестве 
такого катализатора рассмотрим никелевый катализа-
тор на оксиде алюминия (75Ni-15Cu)/Al2O3, где промо-
тором является медь. Данный катализатор чаще всего 
готовится методом пропитки геля псевдобемита, кото-
рый заключается в добавлении солей никеля и меди к 
необходимой навеске геля гидроксида алюминия. Затем 
полученную смесь растирают до однородности и про-
каливают при определенной изменяемой температуре 
от 150 °С до 750 °С. Метод характеризуется достаточной 
трудоемкостью и сложностью [30].

Биметаллический катализатор (75Ni-15Cu)/Al2O3 в про-
цессе разложения углеводородных газов показывает сле-
дующие результаты: удельный выход водорода составляет 

69,8 моль/гкат, а выход НВУ составляет 449,0 г/гкат [32].

Сравнение эффективности применения 
катализаторов

Известно, что химическая реакция при конверсии 
углеводородных газов с помощью катализаторов, в том 
числе и отложение НВУ, происходит на частицах пере-
ходных металлов группы железа Fe, Co, Ni, Pd, Pt , их 
сплавов и сплавов с другими металлами Cu, Mo, K, W, 
La, Ce и др. При этом свойства откладывающегося угле-
родного волокна напрямую зависят от размера активных 
металлических наночастиц катализатора [33].

Для данного процесса самыми эффективными ката-
лизаторами являются нанесенные катализаторы. Они 
позволяют получить наибольшие удельные выходы водо-
рода и НВУ.

На рисунке 1 представлена диаграмма зависимости 
удельного выхода водорода от используемого катализатора. 

На рисунке 2 представлена диаграмма зависимости 
удельного выхода НВУ от используемого катализатора.

Из представленных диаграмм (рис. 1 и 2) видно, что 
самый наименьший выход полезных продуктов, а именно 
водорода и НВУ, имеет никелевый катализатор на оксиде 
алюминия.

Низкую эффективность монометаллического катали-
затора 5Ni/Al2O3 в процессе разложения газового углево-
дородного сырья можно объяснить его быстрой дезактива-
цией за счет отложения НВУ на активных каталитических 
центрах [34]. Также это может быть связано с невысоким 
содержанием активного металла в составе катализатора 
и использованием в качестве носителя оксида алюминия, 
который в свою очередь характеризуется слабыми кислот-
ными свойствами и может сам участвовать в химической 
реакции, приводя к образованию побочных продуктов.

Наибольшей эффективностью получения водорода 
характеризуется никелевый катализатор 40Ni/SiO2. Он 
уже имеет в своем составе больше активного металла и 
в качестве носителя используется оксид кремния, кото-
рый по сравнению с оксидом алюминия имеет большую 
удельную поверхность и характеризуется большей инер-
тностью по отношению к нанесенному на него активному 
металлу [35].

Самым высоким выходом НВУ обладает биметалличе-
ский катализатор (75Ni-15Cu)/Al2O3. В его состав дополни-
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тельно введена медь, которая позволяет обеспечить необ-
ходимую дисперсность, предотвратить спекание частиц 
активного металла, в целом изменить структуру и состав 

активной поверхности, следовательно, и свойства самого 
катализатора, которые позволяют увеличить селектив-
ность процесса [36].

Выводы

Эффективность процесса пиролиза легких углеводородов с использованием катализаторов для 
получения водорода и нановолокнистого углерода, зависит от множества факторов. К основным 
таким факторам относятся как параметры самого процесса разложения углеводородов, такие как 
температура, давление, состав исходного сырья, так и характеристики катализатора, зависящие от 
способа его приготовления.

Как показал представленный анализ, рассмотренные катализаторы можно расположить в опре-
деленном порядке в зависимости от максимального удельного выхода целевых продуктов. Для про-
цесса разложения углеводородных газов при атмосферном давлении катализаторы располагаются в 
следующем порядке: (Ni+Cu) > Ni > (Fe+Co) > Co > Fe. В частности, наиболее эффективным катализа-
тором в процессе получения водорода позволяет получить катализатор 40Ni/SiO2 с выходом равным 
80,7 моль/гкат, а наибольший выход нановолокнистого углерода (449 г/гкат) позволяет получить 
катализатор (75Ni-15Cu)/Al2O3.

Таким образом, можно сделать вывод, что самыми перспективными катализаторами для про-
мышленного использования являются высокопроцентные никелевые и медно-никелевые катали-
заторы. Они характеризуются высокой эффективностью выхода полезных продуктов и невысокой 
стоимостью по сравнению с катализаторами, содержащими благородные металлы. Данные ката-
лизаторы могут быть использованы в процессах получения альтернативных и экологически чистых 
источников энергии из углеводородных газов, что особенно актуально для районов с нефтяными 
месторождениями, углеводородные отходы которых могут использоваться в качестве сырья для про-
изводства водорода и нановолокнистого углерода.

Исследования выполнены по государственному заданию по проекту «Разработка комплекса научно-тех-
нических решений в области создания биотоплив и оптимальных биотопливных композиций, обеспечива-
ющих возможность трансформации потребляемых видов энергоносителей в соответствии с тенденциями 
энергоэффективности, снижения углеродного следа продукции и использования видов топлива альтернатив-
ных ископаемому» в научной лаборатории биотопливных композиций Сибирского федерального универси-
тета, созданной в рамках деятельности Научно-образовательного центра «Енисейская Сибирь».
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Оценка влияния различных катализаторов на выход водорода и нановолокнистого 
углерода при пиролизе углеводородных газов
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Реферат

В данной статье проводится литературный обзор катализаторов пиролиза для получения 
альтернативного энергетического топлива в виде водорода, а также не менее полезного продук-
та – нановолокнистого углерода. Проведен теоретический анализ эффективности применения 
катализаторов на основе выхода полезного продукта. Выявлено, что самыми многообещающими 
катализаторами для промышленного использования являются высокопроцентные Ni и Ni-Cu 
катализаторы. Наиболее эффективным катализатором в процессе получения водорода методом 
каталитического разложения углеводородных газов, является катализатор 40Ni/SiO2. Выход водо-
рода при использовании 40Ni/SiO2 составляет 80.7 моль/гкат. Наибольший выход нановолокни-
стого углерода (449 г/гкат) позволяет получить биметаллический катализатор (75Ni-15Cu)/Al2O3. 
Также рассмотрены способы приготовления нанесенных катализаторов, описаны преимущества 
и недостатки каждого.

  
Ключевые слова: биметаллический Fe-Co катализатор; биметаллический Ni-Cu катализатор, 

катализаторы пиролиза; конверсия углеводородных газов, нановолокнистый углерод; никелевый 
катализатор; производство водорода.

Karbohidrogen qazlarının pirolizi zamanı müxtəlif katalizatorların hidrogen və nanolifli 
karbon çıxışına təsirinin qiymətləndirilməsi 

O.A. Kolençukov1, V.V. Buxtoyarov1,2, T.N. Kolençukova1, R.B. Serqiyenko3, K.A. Başmur1

1Neft və Qaz İnstitutu, Sibir Federal Universiteti, Krasnoyarsk, Rusiya; 
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Xülasə

Məqalədə piroliz katalizatorlarının alternativ enerji yanacağının hidrogen şəklində və həm də faydası 
heçdə az olmayan məhsulun – nanolifli karbonun alınması üçün ədəbiyyat icmalı keçirilir.  Проведен 
теоретический анализ эффективности применения катализаторов на основе выхода полезного про-
дукта. Müəyyən edilmişdir ki, sənaye istifadəsi üçün ən perspektivli katalizatorlar yüksək faizli Ni və Ni-Cu 
katalizatorlarıdır. Hidrogenin karbohidrogen qazlarının katalitik parçalanma üsulu ilə alınması prosesində 
ən effektiv katalizator 40Ni/SiO2 katalizatorudur. Hidrogenin çıxışı 40Ni/SiO2 istifadə etdikdə 80.7 mol/gkat 
təşkil edir. Nanolifli karbonun ən böyük  çıxışı (449 g/gkat) bimetalik katalizatoru (75 Ni-15 Cu)/Al2O3 əldə 
etməyə imkan verir. Həmcinin, tətbiq olunan katalizatorların hazırlanması üsulları da nəzərdən keçirilir, hər 
birinin üstünlükləri və mənfi cəhətləri təsvir olunur.

Açar sözlər: bimetalik Fe-Co katalizatoru; bimetalik Ni-Cu katalizatoru; piroliz katalizatorları; 
karbohidrogen qazlarının konversiyası; nanolifli karbon; nikel katalizatoru; hidrogen istehsalı.
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