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Аннотация
В работе исследован процесс получения водорода вследствие термокаталитического разложения метана с при-
менением катализатора «никель на кизельгуре» на подложке из кварцевого песка толщиной 1 см вида «песок – 
катализатор – песок». В результате эксперимента получена зависимость процентного выхода водорода от тем-
пературы. Диапазон исследуемых температур от 530 до 770 °С. В итоге удалось получить 68 % содержания 
водорода в газовой смеси на выходе из реактора при температуре 770 °С и расходе метана 2 л/ч.
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Annotation
The process of hydrogen production through thermocatalytic decomposition of methane using a “nickel on kieselgur” 
catalyst on a quartz sand substrate with a thickness of 1 cm in the “sand-catalyst-sand” confi guration was investigated 
in this work. The experimental results revealed a dependence of the percentage yield of hydrogen on temperature within 
the temperature range of 530°C to 770°C. As a result, a hydrogen content of 68% in the gas mixture was achieved at the 
reactor outlet under the conditions of 770°C temperature and a methane fl ow rate of 2 l/h.
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Введение

В мире все больше набирает популярность тренд на декарбонизацию экономики. А все 
возрастающая потребность в дополнительной энергии заставляет разрабатывать механизмы 
перехода от ископаемого топлива к экологически более безопасным энергоносителям, напри-
мер, водороду. Поэтому 8 июля 2020 года Европейская комиссия опубликовала Стратегию в об-
ласти водорода [1]. Производство водорода осуществляется несколькими путями, включая па-
ровой риформинг метана, частичное окисление углеводородов, крекинг метана, газификацию 
угля и электролиз воды. Однако в большинстве этих процессов происходит выброс CO/CO2, 
что усиливает парниковый эффект [2; 3].

Хотя паровой риформинг метана (1) производит больше водорода на моль метана, чем 
другие реакции (2), (3), выбросы CO2 по-прежнему являются основным недостатком. Один 
килограмм водорода, получаемого с помощью парового риформинга природного газа, со-
провождается образованием порядка 9 кг CO2 [1]. CO2 должен улавливаться и удерживаться 
под землей в хранилищах на отдаленных ненаселенных территориях, что влечет дополнитель-
ные капитальные и эксплуатационные затраты. Более того, современные методы секвестрации 
CO2 недостаточно эффективны для длительного и безопасного хранения.

 CH4 + 2H2O  CO2 + 4H2, H = 252,75 кДЖ на 1 моль CH4, (1)

где H – изменение энтальпии реакции.
В  долгосрочной перспективе все производство водорода может происходить за счет рас-

щепления воды путем электролиза, фотоэлектролиза или термолиза через многоступенчатые 
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циклы (2), поскольку это процесс с нулевым выбросом CO/CO2, если он основан на исполь-
зовании возобновляемых ресурсов (например, ветер, солнце и т. д.) [4]. Однако в настоящее 
время электролиз воды все еще достаточно неэкономичен, чтобы вытеснить другие способы 
производства H2. Он составляет всего 4 % от общего мирового производства водорода из-за 
высокой стоимости. Требуется от 48 до 78 кВт∙ч дорогой возобновляемой электрической энер-
гии на 1 кг полученного водорода [3].

 2H2O  2H2 + O2, H = 285,8 кДЖ на 1 моль CH4, (2)

где H – изменение энтальпии реакции.

Существенным преимуществом пиролиза метана является меньший удельный расход 
электроэнергии (оценивается менее 20 кВт∙ч на килограмм водорода) в сравнении, например, 
с электролизом воды (от 48 до 78 кВт∙ч) [5]. Пиролиз метана имеет преимущества с эконо-
мической точки зрения. При оценочных затратах на производство 1 кг водорода 1.36–1.79 $ 
(в зависимости от типа процесса) с учетом коммерческой реализации углерода пиролиз метана 
конкурирует с электролизом (4.61–14.87 $ / кг H2) и паровым риформингом (1.03–2.16 $ / кг 
H2) [6]. Водород, производимый пиролизом метана, отличается наименьшей стоимостью среди 
низкоуглеродного и возобновляемого водорода.

Хотя в настоящее время большая часть водорода производится с помощью технологий, 
выделяющих CO/CO2 (48 % с помощью парового риформинга метана, 30 % за счет частичного 
окисления углеводородов, 18 % из газификации угля) [7], пиролиз метана в последнее время 
привлек особое внимание, потому что это процесс с нулевым выбросом CO/CO2 (3). Следова-
тельно, пиролиз метана устраняет необходимость улавливания и связывания оксидов углерода. 
Единственным побочным продуктом, получаемым в данном случае, является твердый углерод, 
который является ценным сырьем и может быть коммерциализирован. Его можно использо-
вать во многих областях, таких как двухслойные конденсаторы, полимеры (например, резино-
вая арматура для шинной промышленности), композиты на основе углеродных нановолокон, 
предшественники графитовых материалов, которые будут использоваться в качестве анодов 
в литий-ионных батареях, и др. Однако текущий рынок углерода все еще сильно ограничен, 
и большая часть побочных углеродных продуктов должна храниться до тех пор, пока не будут 
найдены новые области применения [8].

 CH4  C + 2H2, H = 74,85 кДЖ на 1 моль CH4,  (3)

где H – изменение энтальпии реакции.

Пиролиз метана – это эндотермическая реакция, протекающая при высоких температурах. 
Согласно теоретическим оценкам, при температурах свыше 300 ℃ метан начинает разлагать-
ся на твердые углеродные частицы и газообразный H2 без какого-либо катализатора. Однако 
при таких низких температурах конверсия будет незначительной. Достаточно высокая конвер-
сия при некаталитическом крекинге метана может быть достигнута при температурах свыше 
1200 ℃ из-за кинетических ограничений и высокой энергии активации, необходимой для раз-
рыва стабильных связей C – H в молекулах метана. Эта энергия активации варьируется в лите-
ратуре от 356 до 452 кДж/моль [9–11]. Таким образом, добавление катализатора может значи-
тельно снизить энергию активации до диапазона 205–236 кДж/моль для углеродсодержащих 
катализаторов и даже ниже для твердых переходных металлов, таких как никель без подложки 
(96,1 кДж/моль). Следовательно, каталитическое разложение метана происходит при темпера-
туре в диапазоне 600–900 ℃, что аналогично паровому риформингу метана [12].

За последние десятилетия было проведено множество экспериментальных исследований 
с использованием металлов (Ni, Fe, Co, Cu и др.) [13–16] и углеродистых катализаторов [17] 
для снижения энергии активации реакции. Хотя некоторые из этих катализаторов обладают хо-
рошей каталитической активностью, они часто дезактивируются при коксовании. Некоторые 
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металлы, такие как Ni, дороги, и поскольку регенерация не идеальна, практически невозможно 
восстановить первоначальную активность катализатора из-за деформации поверхностей и пор 
и следов углеродных примесей, которые остаются внутри [18]. Хотя углеродсодержащие ката-
лизаторы теоретически не требуют регенерации, их каталитическая активность также умень-
шается через несколько часов работы [12]. Кроме того, независимо от того, катализируется 
ли пиролиз метана или нет, часто встречающейся проблемой является накопление отложений 
углерода на горячих стенках реактора, которые могут полностью засорить его через несколько 
часов работы. Эта проблема препятствует непрерывности и масштабируемости процесса.

В данной работе используется промышленный катализатор «никель ни кизельгуре». Ка-
тализатор представляет собой основной карбонат никеля на кизельгуре с добавкой графита. 
Выпускается в неактивной (невосстановленной) форме, в виде зеленых таблеток цилиндриче-
ской формы. Диаметр таблеток 4 мм, высота 6 мм. Массовая доля никеля не менее 45 %. Обыч-
но никель на кизельгуре применяется в нефтехимической и химической промышленности 
для гидрирования примесей ацетиленовых соединений в изопрене и бутадиене-1.3, примесей 
карбонильных соединений в бутаноле и других непредельных углеводородов; в сероочистке 
углеводородных и газовых потоков, без включения графита – в производстве душистых ве-
ществ, а также в пищевой промышленности для гидрирования растительных масел, животных 
жиров и жирных кислот – после того, как пройдет активацию (восстановление) при темпера-
туре 390–410 ℃ в присутствии водорода. В настоящей работе проведено экспериментальное 
исследование каталитической активности никеля на кизельгуре в процессе термического раз-
ложения метана.

Экспериментальные исследования

Описание лабораторной установки

Принципиальная технологическая схема лабораторной установки, на которой проводи-
лись опыты, представлена на рис. 1. Газ в систему подается по трубке 1. В блоке входного 
контроля параметров газа 2 установлен регулятор расхода газа, манометр и обратный клапан, 
для предотвращения изменения направления потока газа в системе. Блок 2 позволяет регули-
ровать расход газа от 2 до 20 л/час и входное давление от 1 до 7 атм. В термопарный карман 
помещается термопара для измерения температуры в реакторе. Предохранительный клапан 
4 предохраняет систему от избыточного давления в ходе реакции. На термопарный карман 
крепятся перфорированные диски 5, между которыми располагается подложка 6 и катализа-
тор 7. С внешней стороны реактор покрыт слоем теплоизоляции 8. Температура внутри ре-
актора поддерживается нагревательными элементами 9. Печь может нагревать газовую смесь 
до 1000 ℃. Продукты реакции отводятся по трубке 10. Блок выходного контроля параметров 
газа 11 состоит из манометра для контроля выходного давления, сажеулавливателя, регулято-
ра расхода газа, предохранительного клапана и хроматографа для изучения состава выходной 
газовой смеси. 

Принцип работы

Первоначально во избежание аварийно-взрывоопасных ситуаций из системы необходи-
мо удалить кислород. Поэтому система продувается инертным газом (азотом). Азот подается 
по трубке 1 в реактор. Количество остаточного кислорода в реакторе определяется отбором 
пробы на хроматографе в блоке выходного контроля 11. Пробы анализируются через опреде-
ленные промежутки времени до полного освобождения системы от кислорода.
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Спецификация
1. Трубка для подачи метана
2. Блок входного контроля параметров газа
3. Термопарный карман
4. Предохранительный клапан
5. Перфорированные диски для удержания 
подложки и катализатора
6. Подложка для катализатора (крупнодис-
персный песок)
7. Катализатор
8. Слой тепловой изоляции 
9. Нагревательный элемент
10. Трубка для отбора смеси газов
11. Блок выходного контроля параметров 
газа

Рис. 1. Технологическая схема лабораторной установки
Fig. 1. Technological diagram of the laboratory installation

После удаления кислорода из системы через трубку 1 прекращается подача азота и на-
чинается подача метана. На протяжении всего эксперимента расход метана поддерживался 
на уровне 2 л/ч при входном давлении 3,7 атм. Давление на выходе из реактора было 3 атм. Все 
неизменные параметры эксперимента указаны в табл. 1. В процессе нагрева реактора в течение 
3 часов было взято 6 проб продуктов реакции для анализа на хроматографе. Интервал между 
замерами составил 30 минут.

Таблица 1

Основные параметры эксперимента
Table 1

Main parameters of the experiment

Параметр Значение
Входное давление метана 3,7 атм
Расход метана 2 л/ч
Выходное давление продуктов реакции 3 атм
Подложка Крупнодисперсный песок
Катализатор Никель на кизельгуре
Временной интервал между замерами 30 минут
Общее время эксперимента 3 часа 

Результаты и обсуждение

По данным, приведенным в табл. 2 и на рис. 2, видно, что с ростом температуры существен-
но увеличивается процентный выход водорода. Наилучший результат был получен при темпе-
ратуре 770 ℃. При этой температуре в выходящей смеси содержалось 68 % водорода. При этом 
следует отметить, что при увеличении температуры от 530 до 710 ℃ разложение метана идет 
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наиболее эффективно, т. е. рост содержания водорода соизмерим с уменьшением содержания 
метана в выходной смеси. А при повышении температуры выше 710 ℃ процентный выход 
водорода увеличивается незначительно, но на выходе существенно уменьшается содержание 
метана. То есть при температурах свыше 710 ℃ начинается более интенсивное образование 
промежуточных углеводородов.

Таблица 2

Результаты эксперимента
Table 2

Experimental results

Номер 
опыта

Температура 
в реакторе, °С Н2, % СН4, % N2, % С2H6, С2H4, 

С2H2, %
1 530 20,12 71,48 0,77 7,63
2 550 24,20 66,38 0,60 8,82
3 600 35,64 55,42 0,46 8,48
4 650 49,53 37,78 0,37 12,32
5 710 60,10 26,71 0,30 12,89
6 770 68,84 11,05 0,24 19,87

Рис. 2. Объемная концентрация продуктов реакции в зависимости от температуры
Fig. 2. Volume concentration of reaction products depending on temperature

В ходе эксперимента были отмечены некоторые сложности, которые затрудняли процесс 
пиролиза метана. Рассмотрим основные из них и возможные пути их решения:

1. На катализаторе осаждается твердый углерод, который блокирует доступ газа к катали-
затору. Это снижает каталитическую активность. Поэтому особый интерес представляют даль-
нейшие исследования по времени работы катализатора, т. е. необходимо дополнительное ис-
следование каталитической активности катализатора при длительной работе реактора. Также 
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открытым остается вопрос исследования структуры получаемого твердого углерода для разра-
ботки методов его дальнейшего использования и коммерциализации.

2. Углерод осаждался не только на самом катализаторе, но и на стенках металлического 
реактора. Последующая очистка стенок реактора является сложной технологической задачей. 
Некоторые методы удаления твердого углерода из реактора описаны в работе [19]. Суть проб-
лемы в том, что сам металлический корпус выступает в роли катализатора, что ускоряет обра-
зование твердого углерода на стенках реактора. Для предотвращения этого эффекта предпола-
гается заменить металлический тигель на тигель из другого материала, например, из керамики. 
Это может существенно упростить процесс очистки реактора после эксперимента.

3. В данном эксперименте в качестве подложки для катализатора был использован песок, 
который при высоких температурах спекается с катализатором. Это затрудняет дальнейшее 
извлечение и очистку катализатора для дальнейшего восстановления. 

Заключение

1. В результате эксперимента получена зависимость процентного выхода водорода от тем-
пературы. Диапазон исследуемых температур от 530 до 770 °С. Выход водорода составил 68 % 
при температуре 770 °С и расходе метана 2 л/ч.

2. С экологической стороны каталитический пиролиз метана является одним из наилуч-
ших методов получения водорода, поскольку никак не влияет на парниковый эффект за счет 
нулевого выброса СО/СО2.

3. В ходе исследований каталитического крекинга метана с использованием твердых ме-
таллов была выявлена проблема, связанная с отложением твердых углеродных частиц на ка-
тализаторе и на внутренних поверхностях реактора. При длительной работе закоксовывание 
реактора может привести к аварийной остановке экспериментального стенда.
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