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Введение 

 Химия низших алканов представляет собой одно из 
наиболее интенсивно развивающихся научных направ-
лений [1—8]. В первую очередь это обусловлено необ-
ходимостью в большей степени использовать природ-
ный и попутный газы в качестве сырья для химической 
промышленности из-за неизбежного сокращения объе-
мов добываемой нефти. Другой фактор связан со слож-
ностью активации этих высокостабильных углеводоро-
дов. Термодинамические ограничения могут быть преодо-
лены за счет использования реакций окисления углеводо-
родов кислородом или соединениями, содержащими ак-
тивный кислород. Однако при этом возникает проблема, 
связанная с протеканием реакций глубокого окисления и 
снижением селективности по целевым продуктам. Эта 
задача решается путем оптимизации условий парциального 
окисления и подбора катализаторов с высокой активно-
стью, селективностью и стабильностью. 
 В настоящем обзоре обсуждаются наиболее важные 
результаты по окислительной переработке низших ал-
канов в синтез-газ и прямой конверсии метана в С2-
углеводороды, что позволяет охарактеризовать совре-

менное состояние этой области химии и перспективы 
дальнейшего развития. 

Окислительные превращения С1-С4 углеводородов  
в синтез-газ 

Общие сведения 
 Синтез-газ (смесь СО и Н2) получают из метана  
путем паровой конверсии (ПКМ): 

 СН4 + Н2О → СО + 3Н2 (∆Но = 206 кДж/моль)  (1) 

углекислотной конверсии (УКМ): 

 СН4 + СО2 → 2СО + 2Н2 (∆Но = 247 кДж/моль) (2) 

и парциального окисления (ПОМ): 

 СН4 + 0,5О2 → СО + 2Н2 (∆Но = –36 кДж/моль) (3) 

 Первые две реакции сильно эндотермические, окис-
ление кислородом протекает с выделением небольшого 
количества тепла. 
 В промышленности синтез-газ в основном произво-
дится паровой конверсией природного газа. Процесс 
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имеет два существенных недостатка: высокое содержа-
ние водорода в синтез-газе, что затрудняет его исполь-
зование, например, в синтезе углеводородов и метанола, 
и большие энергозатраты. Эти обстоятельства стимули-
руют создание катализаторов и разработку процессов, 
сочетающих ПКМ и окисление метана кислородом. 
Преимущества комбинированных методов состоят в 
компенсации тепловых эффектов реакций (1) и (3), а 
также в возможности получения синтез-газа с мольным 
отношением СО/Н2, близким к 2. 
 Все три метода конверсии метана в синтез-газ имеют 
общие черты: эти высокотемпературные процессы 
(800 °С и выше) протекают в присутствии металлов VIII 
группы в условиях, близких к равновесным. До сих пор 
в литературе отсутствуют достоверные сведения о том, 
что при окислении метана кислородом при низких тем-
пературах возможно преимущественное образование 
СО и Н2. 
 Следует отметить, что измерение реальной темпера-
туры процессов с большим тепловым эффектом весьма 
трудная задача. Так, авторы [9] изучили окисление про-
пана в синтез-газ на никелевой ленте с применением 
термографии и масс-спектрометрии in situ. Комбинация 
этих методов позволила установить осцилляцию скоро-
сти окисления пропана с периодическим изменением 
температуры катализатора. Дополнительные осложне-
ния при регистрации теплового режима возникают при 
использовании в качестве катализаторов металлов, на-
несенных на носители с низкой теплопроводностью. 
Выделение тепла при окислении углеводородов может 
привести к значительному перегреву активных компо-
нентов катализатора (на 100 °С и больше). Измерение 
температуры с помощью термопары, помещенной в 
слой катализатора, не всегда дает правильные результа-
ты, что стало причиной появления целой серии работ в 
1992—1993 гг. по низкотемпературному (450—500 °С) 
получению синтез-газа из метана при высоких объем-
ных скоростях (см. стр. 35 в [5]). В действительности, 
температура катализатора, определенная с помощью 
инфракрасного термометра, была исключительно высо-
кой (1200—1300 °С). Эти обстоятельства следует учи-
тывать и при рассмотрении результатов других работ, в 
которых говорится о ПОМ при относительно низких 
температурах [10]. 
 Самыми активными катализаторами всех процессов 
конверсии метана являются металлы VIII группы (за 
исключением железа, оксиды которого трудно восста-
навливаются). Эти металлы исключительно активны в 
разложении метана до углерода и водорода. По много-
численным данным именно разрыв связи С—Н является 
ключевой стадией всех трех процессов получения син-
тез-газа [5, 6, 8]. Современные воззрения предполагают 
два механизма парциального окисления метана: 
 1) последовательный механизм — глубокое окисле-
ние метана до СО2 и Н2О кислородом катализатора (ре-
шеточным или адсорбированным) на первой стадии 

 СН4 + 4Окат. = СО2 + 2Н2О                      (4) 

и последующая паровая и углекислотная конверсия 
метана по реакциям (1) и (2); 
 2) прямой механизм — полная диссоциация метана и 
кислорода на поверхности: 

 СН4 = (через стадии СН4 → СН3 → СН2 → СН → С) 
= С + 4Надс.                                                                                                           (5) 

 О2 = 2Оадс.                                    (6) 

и взаимодействие адсорбированных частиц: 

 С + Оадс. = СО                             (7) 

 2Надс. = Н2                                                    (8) 

 К настоящему времени имеются экспериментальные 
данные, которые свидетельствуют как в пользу после-
довательного, так и прямого образования СО и Н2, и 
можно говорить о целом ряде факторов, которые влия-
ют на механизм ПОМ. Это природа и состояние катали-
затора (дисперсность металла, степень его окисления, 
характер взаимодействия металла с углеродом, кисло-
родом, водородом и носителем), а также условия про-
цесса (соотношение СН4/О2, парциальное давление ком-
понентов реакционной смеси, реальный температурный 
профиль слоя катализатора и др.). 
 Многообразие этих факторов и возможность изме-
нения состояния катализатора под действием реакцион-
ной среды препятствует проведению четкой границы 
между механизмами ПОМ. При последовательном ме-
ханизме возникает вопрос о взаимодействии молекул 
СН4 с восстановленными металлическими центрами. 
Для сохранения «чистоты» последовательного механиз-
ма следует допустить очень высокую скорость их окис-
ления газообразным кислородом, чтобы исключить 
стадию диссоциации метана, которая имеет место в 
прямом механизме. С другой стороны, преимуществен-
ное протекание ПОМ по прямому механизму будет 
дополнено паровой и углекислотной конверсией метана 
из-за неизбежного образования Н2О и СО2. Весьма ве-
роятно, что ПОМ представляет собой совокупность 
многих реакций, которые одновременно протекают в 
гетерогенной системе (СН4 + О2)—катализатор—(СО +  
Н2 + Н2О + СО2 + С). 

Проблемы парциального окисления углеводородов 
 в синтез-газ и пути их решения 

 В парциальном окислении углеводородов, как пра-
вило, используют чистый кислород, а не воздух, чтобы 
избежать разбавления синтез-газа азотом. Однако раз-
деление воздуха требует значительных затрат, которые 
достигают 40% от стоимости синтез-газа [8]. Еще один 
серьезный недостаток ПОМ заключается во взрыво-
опасности смесей СН4+О2. Радикальным решением этих 
проблем могло бы стать проведение ПОМ в реакторе, 
стенки которого выполнены из кислородпроводящих 
мембран. 
 Масштабные исследования по созданию таких мем-
бран были проведены в США в конце прошлого века 
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ведущими химическими компаниями и Аргоннской 
национальной лабораторией. В частности, была показа-
на перспективность сложных оксидов Sr—Fe—Co—O, 
обладающих электронной и ионной проводимостью 
[11, 12]. Мембранный трубчатый реактор был изготов-
лен методом пластической экструзии и испытан при 
900 °С в течение 1000 ч. Высокая проводимость кисло-
рода через стенки реактора, внутрь которого подавали 
метан, обеспечивала 98% конверсию СН4 при 90% се-
лективности по СО. Имеются и другие примеры мем-
бранных материалов, эффективных в разделении возду-
ха [6, 8]. В последние годы было показано, что подвиж-
ность решеточного кислорода и производительность 
мембран может быть в значительной степени повышена 
в наноструктурированных образцах сложных оксидов 
церия и других редкоземельных элементов, содержащих 
платину или палладий [13]. 
 В мембранных реакторах для ПОМ имеются очень 
серьезные проблемы, препятствующие их коммерциали-
зации. Это механическая прочность мембран, которая 
снижается при высоком градиенте концентрации ионов 
О2– на границах мембраны, одна из которых контактиру-
ет с воздухом, а другая находится в восстановительной 
среде. Разрушение мембранного реактора может произойти 
и при герметичном соединении его с металлическими дета-
лями установки, поскольку коэффициенты расширения 
металла и керамики сильно различаются. 
 Еще один путь решения проблем, связанных с разде-
лением воздуха и взрывоопасностью смесей СН4+О2, 
заключается в окислении метана решеточным кислоро-
дом оксидов металлов. При этом катализатор является 
переносчиком кислорода и работает в циклическом 
режиме: после стадии получения синтез-газа восстанов-
ленный катализатор окисляют воздухом (реакции (9, 10) 
на примере оксида никеля). Таким образом, для получе-
ния смеси СО+Н2 не требуется чистый кислород и по-
вышается безопасность процесса. 

 СН4 + NiO = CO + 2H2 + Ni                     (9) 

 Ni + 0,5O2 (воздух) = NiО                     (10) 

 Суммарный тепловой эффект реакций (9) и (10) бу-
дет равен количеству тепла, выделяющегося при ПОМ 
(36 кДж/моль). 
 В качестве катализаторов двухстадийного ПОМ 
предложены различные оксидные системы, содержащие 
переходные элементы: Ni, Cu, Fe, РЗЭ, Cr и др. [6, 8]. 
Высокую активность в ПОМ проявил перовскит состава 
La0,8Sr0,2Co0,5Fe0,5O3-δ, но процесс осложнялся глубоким 
окислением метана и коксообразованием [14]. Значи-
тельное внимание уделяется оксидным системам, со-
держащим церий [15—19]. Индивидуальный СеО2 [15] 
окисляет метан уже при 600 °С, причем в продуктах 
реакции наблюдались Н2 и СО в соотношении 2:1. Мо-
дифицирование СеО2 оксидами Gd и Nd уменьшает 
коксообразование вследствие снижения температуры 
окисления [16]. В [17] показано, что на нанесенном 
катализаторе 10%СеО2/γ-Al2O3 конверсия метана при 

870 °С достигает 61% при высокой селективности по Н2 
и СО (89 и 91% соответственно). 
 Введение благородных металлов в состав церийсо-
держащих систем оказывает существенное влияние на 
их активность в окислении метана в отсутствие газофаз-
ного кислорода. Авторами [18] установлена зависи-
мость выхода СО и Н2 от степени восстановления 
Pt/CeO2/γ-Al2O3, которую можно контролировать дли-
тельностью окислительно-восстановительных циклов. В 
температурном интервале 550—700 °С изучены катали-
заторы Pt или Ru, нанесенные на смешанный оксид  
Ce1–xZrxO2 (х = 0; 0,2; 0,5) в [19]. Катализаторы с Pt были 
более активны, чем системы, содержащие Ru. Присут-
ствие ZrO2 в носителе существенно увеличивает ско-
рость окисления метана, но при этом снижается селек-
тивность образования СО и Н2. На окисленных катали-
заторах протекало главным образом глубокое окисление 
СН4, после частичного восстановления образцов селек-
тивность по СО и Н2 увеличивалась, вплоть до 90%. Это 
свидетельствует об изменении реакционной способно-
сти решеточного кислорода по мере его удаления из 
оксидной системы. Отметим, что оксиды ZrO2 и ZrO2-
Y2O3 без добавок благородных металлов содержат соот-
ветственно 8 и 14%(мол.) кислорода, способного всту-
пать в реакцию с метаном при 900 °С [20]. 
 Очень важна проблема дезактивации катализаторов. 
Это касается не только ПОМ, но и паровой и углеки-
слотной конверсии. Потеря каталитической активности 
обусловлена чаще всего спеканием активных компонен-
тов и зауглероживанием катализатора. Образовавшийся 
углерод представляет собой нанотрубки, рост которых 
блокирует активные центры и разрушает гранулы ката-
лизатора. Предотвратить отложение углерода можно, 
увеличив долю окислителя в смеси (О2, Н2О или СО2), 
однако такой подход вызовет нежелательное изменение 
состава синтез-газа. 
 Другим решением проблемы является создание ста-
бильных и эффективных катализаторов. Стабильность 
катализатора будет выше, если скорость окисления уг-
лерода больше скорости его образования. 
 Свойства каталитических систем в значительной 
степени зависят от способа приготовления. Именно с 
этих позиций в следующем разделе рассматриваются 
литературные данные последних лет. 

Катализаторы парциального окисления  
углеводородов в синтез-газ 

 При разработке катализаторов значительное внима-
ние уделялось системам, содержащим Ni [21—28], Rh 
[10, 29—32], Pt [29, 33, 34], Pd [35] и Ru [31]. Как было 
показано в [22], присутствие Се в составе Ni-
катализаторов Ce1–xNixOy (x = 0,05—0,6) повышает их 
эффективность и стабильность. Наибольший эффект 
был достигнут при х = 0,4, когда селективность по Н2 и 
СО составила 80 и 90% соответственно, причем катали-
затор проработал без снижения активности 160 часов. 
На основании данных РФА, ТПВ и РФЭС, полученных 
для свежих и отработанных образцов, авторы [22] пред-
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положили, что в окислительной конверсии метана уча-
ствуют ионные пары Се+3/Се+4 и Ni+2/Ni0. Важную роль 
в окислении углерода играет кислород решетки, активи-
рованный катионами Се+3. 
 Отмечено повышение активности металлов на це-
рийоксидных носителях в различных реакциях окисле-
ния [36]. Это обусловлено высокой подвижностью ки-
слорода в решетке СеО2, которая возрастает при пере-
ходе к смешанным оксидам, в частности, к Ce—Zr—О 
[37, 38]. Сопоставление свойств Pt/CeO2, Pt/ZrO2 и 
Pt/CexZr1–хO2 в ПОМ [33, 34] показало, что наиболее 
активен и стабилен катализатор Pt/CexZr1–хO2. Его спо-
собность отдавать кислород обеспечивает высокую 
скорость окисления углеродистых отложений. 
 Важным фактором, определяющим каталитическую 
активность, является дисперсность металлов VIII груп-
пы. Твердые растворы NiO—MgO [27], нанесенные на 
металлические пены, активны в ПОМ при высокой объ-
емной скорости газовой смеси 2СН4+О2 (до 19 л/г•ч). 
Скорость накопления углерода на твердых растворах 
существенно ниже, чем в присутствии порошкообраз-
ных оксидов NiO—MgO без носителя. Характер взаи-
модействия активного компонента с носителем может 
быть изменен путем модифицирования последнего [39]. 
Катализатор 6%Co/Al2O3 оказался мало активен в ПОМ 
и быстро дезактивировался, однако после добавления 
СаО его активность возросла, и конверсия метана не 
сопровождалась образованием углерода. Наблюдаемые 
эффекты авторы [39] объясняют тем, что СаО в услови-
ях реакции способствует восстановлению Со3О4, при 
этом уменьшается размер частиц металлического ко-
бальта и замедляется образование шпинели CoAl2O4. 
Имеются сведения о стабилизации высокодисперсных 
частиц Со0 и Ru0 матрицей восстановленных перовски-
тов LaFe1–xCoxO3 [40] и La1–хСаxRu1–xNixO3 [41], которые 
показывают высокую стабильность в ПОМ. 

 Перспективными способами приготовления катали-
заторов являются твердофазная кристаллизация, золь-
гель метод и др. [11]. Способ приготовления носителя 
(ZrO2) влияет на активность и стабильность Ni-ка-
тализаторов [42]. Были синтезированы три образца: 
гидротермальным методом, высушиванием и прокали-
ванием алкогеля в азоте и традиционным осаждением. 
Первыми двумя методами были получены частицы ок-

сидов, однородные по форме (сферические и стержне-
образные). Нанесенный на них Ni находился в высоко-
дисперсном состоянии, что предотвращало зауглерожи-
вание Ni/ZrO2 катализатора в ходе ПОМ. Применение 
золь-гель метода для приготовления Ni/La2O3 позволило 
получить наноразмерные частицы Ni0, в отличие от 
обычной пропитки носителя [43]. 

Особенности парциального окисления гомологов 
метана в синтез-газ 

 Интерес к переработке этана, пропана и других низ-
ших алканов в синтез-газ обусловлен их наличием в 
природном и попутном газах, разделение которых на 
индивидуальные компоненты нецелесообразно по тем 
или иным причинам. При подборе катализаторов и оп-
тимизации условий совместной конверсии низших угле-
водородов особенно остро стоит вопрос о стабильности 
катализатора, поскольку с переходом к гомологам мета-
на вероятность крекинга алкана и зауглероживания 
катализатора увеличивается. 
 В парциальном окислении С2-С3 углеводородов так-
же применяют металлы VIII группы [21, 44—73]. Вме-
сте с тем известны и другие каталитические системы, в 
частности, на основе пентоксида ванадия [74]. В [69] 
определена относительная реакционная способность 
метана, этана и пропана в парциальном окислении. 
Смесь этих углеводородов с кислородом (алкан/О2 = 
0,9) пропускали через слой катализатора Pt/Al2O3, кото-
рый разогревали со скоростью 10 °С/мин. Оказалось, 
что температура начала окисления СН4, С2Н6 и С3Н8 
составила соответственно 368, 242 и 178 °С, т.е. с уве-
личением молекулярной массы углеводорода повыша-
ется его реакционная способность. В работе [21] прове-
дено сравнительное изучение парциального окисления 
метана и пропана на двух катализаторах, содержащих 
никель и платину. Из табл. 1 видно, что конверсия про-
пана 88—95% достигается при температурах на 70—
100 °С ниже, чем 60—75% конверсия метана. 
 Проблеме зауглероживания промотированных NiO/γ-
Al2O3 катализаторов в ходе конверсии этана посвящена 
работа [71]. Добавки Li и La существенно снижают 
скорость отложения углерода: при 850 °С на исходном 
катализаторе за 5 ч накапливалось 2,5% углерода, на 
модифицированном количество углерода в тех же усло-
виях снижалось до 0,4%. Промотирование Ni-Mg-

Таблица 1 

Парциальное окисление метана и пропана [21] 

V = 620 л/ч•гкт, О2/С = 0,53 

Алкан Катализатор t, °С Конверсия алкана, % Выход Н2,% Выход СО+СО2, % S(Н2), % 

14%NiO/13%Ca/Al2O3 900 75 64 75 85 СН4 

1%Pt/CeO2 870 60 44 60 75 

14%NiO/13%Ca/Al2O3 ∼800 95 88 92 95 С3Н8 

1%Pt/CeO2 ∼800 88 58 72 75 
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гидротальцита рутением уменьшало отложение углеро-
да на катализаторе с 40 до 6%(масс.) при парциальном 
окислении пропана при 700 °С в течение 7,5 ч [62]. 
 На разложение алканов влияет наличие в реакцион-
ной смеси паров воды. В [58] показано, что в комбини-
рованном окислительно-паровом риформинге пропана 
катализатор Pt/CeO2 работает стабильно (полная кон-
версия пропана при 650 °С и объемной скорости 
25000 ч–1). Отложения углерода не наблюдались даже 
после 100 ч работы. Аналогичное действие паров Н2О 
наблюдали также при автотермическом окислительном 
риформинге пропана в присутствии Ni/Al2O3 [55]. 
 Задача уменьшения отложения углерода усложняет-
ся, если в исходной смеси присутствуют С1+ углеводо-
роды. В работе [52] исследовалась возможность полу-
чения синтез-газа из смесей СН4-С2Н6-СО2-О2 и СН4-
С2Н6-С3Н8-С4Н10-СО2-О2 на катализаторе LiLaNiO/γ-
Al2O3. Показано, что при использовании метан-этановой 
смеси не происходит заметного отложения углерода. 
Переработка смесей, содержащих пропан и бутан, силь-
но осложнена образованием углерода на стенках реак-
тора. В этом случае предлагается использовать двухста-
дийную схему, вначале окислять С3Н8 и С4Н10 до СО2 
при температуре ниже 600 °С, а затем смесь СН4-С2Н6-
СО2-О2 конвертировать на катализаторе LiLaNiO/γ-
Al2O3 при более высоких температурах. 
 Рассмотренные примеры показывают, что с услож-
нением состава сырья для получения синтез-газа про-
блема зауглероживания катализатора в значительной 
степени обостряется. Для ее решения необходимы сис-
тематические исследования по созданию стабильных 
катализаторов и оптимизации условий парциального 
окисления смесей С1-С4 углеводородов в синтез-газ. 

Прямая конверсия метана в С2-углеводороды 

 Промышленная переработка метана в ценные про-
дукты (высшие углеводороды, кислородсодержащие 
соединения) включает стадию разрыва всех связей  
С—Н в молекуле СН4 с последующим их формировани-
ем (синтез Фишера-Тропша, оксосинтез и др.). С начала 
80-х годов ведется интенсивный поиск катализаторов 
для прямого превращения СН4 в углеводороды С2+, 
были изучены каталитические свойства разнообразных 
материалов в окислительной конденсации метана 
(ОКМ). В частности, в ИОХ РАН были разработаны 
высокоэффективные Mn-содержащие катализаторы 
ОКМ [1—4]. 

Механизм окислительной конденсации метана 

 Многочисленные литературные данные [5, 6] свиде-
тельствуют о гетерогенно-гомогенном характере окис-
лительной конденсации метана в присутствии катализа-
торов. Активация молекул метана протекает на кисло-
родных центрах катализатора с отрывом водорода и 
образованием метильных радикалов: 

СН4 + Окат. → СН3
• + Н—Окат. 

 Обязательным условием ОКМ является выход ради-
калов СН3

• в газовую фазу, что предотвращает их окис-
ление на поверхности катализатора. В газовой фазе 
происходит димеризация радикалов СН3

• с образовани-
ем этана: 

 2СН3
• → С2Н6 

 Регенерация катализатора включает окисление по-
верхностных групп О—Н кислородом: 

 2Н—Окат. + 0,5О2 → 2Окат. + Н2О + Н• 

 Этилен в условиях ОКМ образуется при термиче-
ском или окислительном дегидрировании этана. Окис-
лителем может быть кислород катализатора (Окат.) или 
газофазный О2. 
 Среди предложенных катализаторов ОКМ практиче-
ски отсутствуют системы с переходными металлами, 
активные в глубоком окислении углеводородов (исклю-
чение составляют модифицированные оксиды редкозе-
мельных элементов и марганца). Умеренная окисли-
тельная способность катализаторов сочетается с их 
основностью, что обусловлено необходимостью доста-
точно быстрой десорбции метильных радикалов в газо-
вую фазу. С этим обстоятельством связана и высокая 
температура ОКМ (700—800 °С). Отметим, что ОКМ 
является одним из редких примеров процессов, в кото-
рых селективность по продуктам парциального окисле-
ния повышается с ростом температуры. Жесткие усло-
вия обеспечивают не только выход ключевого интерме-
диата ОКМ (СН3

•) в газовую фазу, но также препятст-
вуют глубокому окислению СН3

• кислородом. При на-
личии О2 в газовой фазе образуется метилпероксидный 
радикал: 

 СН3
• + О2 ↔ СН3О2

• → СОх + Н2О 

 При относительно низких температурах распад 
СН3О2

• дает продукты глубокого окисления, что резко 
снижает селективность по этану. 
 Следует иметь в виду, что протекание ОКМ возмож-
но и при отсутствии катализатора. Газофазному образо-
ванию этана предшествует взаимодействие СН4 и О2 с 
образованием радикалов СН3

• и НО2
•. По данным авто-

ров настоящего обзора, при 800 °С выход С2Н6 в пустом 
реакторе составлял около 5%. Заполнение реактора 
частицами кварца подавляло газофазную ОКМ, очевид-
но, из-за гибели метильных радикалов на поверхности 
кварца. Этот факт является доводом в пользу того, что 
катализаторы ОКМ не должны иметь очень развитую 
поверхность. Далее по результатам, полученным в ИОХ 
РАН, будут рассмотрены зависимости каталитических 
свойств марганцевых систем от их состава. 

Закономерности каталитического действия  
марганцевых систем 

 Оксид марганца (Mn3O4) в температурном интервале 
600—800 °С ускоряет лишь глубокое окисления метана 
[75, 76]. Нанесенный катализатор 10%Mn/Al2O3 имел 
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очень низкую селективность (S) по С2 углеводородам — 
2,6% при 750 °С и мольном отношении СН4/воздух = 
0,65. Замена Аl2О3 на SiО2 в катализаторе резко увели-
чивает выход С2-углеводородов (с 0,4 до 6,3% при S = 
31%). Следует подчеркнуть, что активность и селектив-
ность систем Mn/SiО2 зависит от содержания Mn и про-
ходит через максимум при [Mn] = 10%(масс.), что, оче-
видно, связано с изменением окислительных свойств 
при взаимодействии оксидов Mn с поверхностью носи-
теля. 
 В результате изучения влияния щелочных добавок на 
свойства Mn-катализаторов установлено, что наиболь-
шим промотирующим эффектом обладает Na [77]. При 
введении 4% Na в 10%Mn/SiО2 выход С2-углеводородов 
(ВС2) возрастает при 800 °С более чем в 2 раза (с 8 до 
16,9%) за счет увеличения конверсии СН4 (с 16,9 до 
23,9%) и селективности (с 48,6 до 70,5%). 
 Природа щелочного промотора влияет на каталити-
ческие свойства. В случае Li-образца также наблюдает-
ся рост общей конверсии СН4 (до 25,4%), однако селек-
тивность несколько снижается, и выход С2 увеличивает-
ся только до 11%. Добавки других щелочных металлов 
(К и Сs) заметно увеличивают SС2 до 53—63%, но одно-
временно снижают конверсию СН4. Щелочное модифи-
цирование Mn/SiО2 оказывает влияние и на соотноше-
ние С2Н4/С2Н6 в продуктах ОКМ. Наибольшее содержа-
ние С2Н4 в образующихся С2 углеводородах (>90%) 
имеет место на катализаторе (10%Mn + 4%Na)/SiО2. 
 Обнаружено также промотирующее действие хлори-
дов в системах Mn/SiО2 [77]. Фторид натрия (в отличие 
от СН3СООNa) не оказывает заметного влияния на 
свойства Mn/SiО2. В случае NaСl-содержащего образца 
наблюдается наибольший (25,8%) выход углеводородов 
С2. Замена NaСl на NaBr в этом катализаторе несколько 
снижает конверсию СН4 в С2-углеводороды (до 19,2%). 
Продукты ОКМ, образующиеся на NaСl- и NaBr-
содержащих образцах, состоят главным образом из 
этилена. Согласно [1, 77], повышение эффективности 
катализаторов обусловлено не только подавлением цен-
тров глубокого окисления, но и участием радикалов Cl• 
в некоторых стадиях ОКМ. Появление этих радикалов в 
результате высокотемпературного разложения хлорида 
и их взаимодействие с молекулами СН4 дает частицы 

СН3
•. Радикалы Cl• могут также отрывать водород от 

С2Н6, что способствует дегидрированию этана в этилен. 
Таким образом, промотирующий эффект NaCl (или 
других галогенидов) включает взаимодействие с катали-
затором и появление новых частиц, активных в разрыве 
связей С—Н в углеводородах. 
 Природа модификатора сильно влияет на состояние 
Mn-катализаторов [4]. Например, под действием ионов 
Na+ (из NaCH3COO) удельная поверхность носителя 
резко снижается (до < 1 м2/г), образуются фазы α-
кристобалита (SiO2) и браунита (Mn2O3). NaCl в мень-
шей степени способствует спеканию и кристаллизации 
носителя: в хлоридном катализаторе доминируют фазы 
галита (NaCl) и браунита. Промотирование Mn/SiO2 
изменяет характер термодесорбции кислорода и сдвига-
ет максимум выделения кислорода в высокотемпера-
турную область (от 500—800 °С до 650—900 °С). 
Уменьшение подвижности решеточного кислорода, 
очевидно, повышает селективность катализаторов. 
 На примере наиболее эффективного катализатора 
(Mn+NaCl/SiО2) в [78] изучали одну из главных проблем 
ОКМ, связанную с максимально возможным выходом 
С2 углеводородов в пределах 25—30%, который опреде-
ляется соотношением скоростей образования и глубоко-
го окисления С2-углеводородов [5]. В табл. 2 представ-
лены результаты окисления смесей СН4+С2Н6. Видно, 
что введение этана в исходную смесь в количествах до 
11%(об.) не вызывает заметного роста содержания в 
продуктах этана и этилена. Это указывает на образова-
ние С2Н4 из С2Н6 и выявляет предельную концентрацию 
С2 углеводородов в продуктах ОКМ порядка 9—11%. В 
присутствии Mn+NaCl/SiО2 продукты окисления пред-
ставлены главным образом СО, концентрация которого 
соизмерима с содержанием С2Н4. Это обстоятельство 
делает перспективным использование таких смесей в 
оксосинтезе, например, для получения пропионовой 
кислоты, что существенно повысит эффективность 
окислительной переработки природного газа. 

Окислительные свойства Mn-катализаторов 
 Для выяснения вклада решеточного кислорода Mn-
систем в окислительные превращения СН4 был приме-
нен импульсный метод, что позволило определить ко-

Таблица 2 

Окисление метан-этановых смесей на катализаторе Mn+NaCl/SiО2 [78] 

740 °С, (СН4+С2Н6):О2=3:1, 5000 ч–1 

Состав газообразных продуктов, % (об.)* Содержание С2Н6  
в смеси, %(об.) СН4 С2Н6 С2Н4 С3Н6 СО СО2 О2 Н2 

1,2 69,1 1,4 10,2 0,42 10.2 4,1 0,26 1,6 

5,6 67,2 1,6 9,2 0,34 13,2 2,4 0,16 2,5 

11,0 63,1 1,5 8,0 0,35 16,7 2,6 0,04 7,0 

31,6 37,7 6,0 15,5 0,49 18.3 2,2 0,05 18,5 

* Данные получены через 15 мин после начала опыта. 
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личество кислорода в катализаторе, способного реаги-
ровать с метаном, и селективность образования продук-
тов окисления при различных соотношениях СН4/Окат. 
[4, 79, 80]. 
 В отсутствие газофазного О2 при 500—600 °С на 
катализаторах 2—20% Mn/SiO2 протекает лишь глубо-
кое окисление СН4; С2 углеводороды образуются лишь 
при высоких температурах (700—800 °С). Чистый оксид 
MnOx во всем температурном интервале ведет лишь 
глубокое окисление СН4. Система Mn+Na/SiO2 практи-
чески не содержит активного кислорода, в то время как 
катализаторы Mn+NaCl/SiO2 обладают высокой эффек-
тивностью в ОКМ при 800 °С (конверсия СН4 и SС2Н4 
достигают 26 и 78% соответственно). Определение со-
держания активного кислорода в MnOx, Mn/SiO2 и 
Mn+NaCl/SiO2 показало, что мольное отношение О/Mn 
для этих систем мало зависит от их состава и лежит в 
пределах 0,21—0,31 (при 800 °С). Эти значения соот-
ветствуют восстановлению Mn3O4 до MnO. Показано, 
что SiO2 и NaCl подавляют глубокое окисление, что 
связано главным образом с изменением состояния ак-
тивного кислорода, а не снижением его концентрации 
(рис. 1). 
 Опыты с образцами Mn+NaCl/SiO2 различной массы 
позволили установить влияние времени контакта на 
конверсию СН4 и селективность образования СОх и С2-
углеводородов (рис. 2). На рисунке хорошо видна об-
ласть наибольшей селективности (85—91%), когда доля 
этилена в С2-углеводородах превышает 80% (образцы с 
массой 0,07 и 0,10 г). Весьма примечательно, что выход 
С2-углеводородов достигает предельного (∼25%), как и 
в условиях катализа. Близкие выходы углеводородов С2 

при окислении СН4 газофазным и решеточным кисло-
родом указывают на то, что максимальный выход про-
дуктов ОКМ определяется главным образом реакцион-
ной способностью СН4 и С2-углеводородов, а не приро-
дой окислителя. 
 Корреляция каталитических и окислительных 
свойств систем Mn+NaCl/SiO2 подтверждается также и 
тем, что в импульсном режиме среди образующихся 
оксидов углерода преобладает СО [4]. Более того, эти 
системы способны вести ОКМ, если в импульсе метана 
содержатся значительные количества СО — до 
50%(об.). Выше отмечалось, что СО может быть вовле-
чен в совместную переработку с С2Н4. Дополнительные 
преимущества, связанные с образованием СО, а не СО2, 
— это снижение суммарного теплового эффекта про-
цесса и более полное участие решеточного кислорода в 
образовании С2-углеводородов. Последнее актуально 
для варианта ОКМ с попеременным контактом Mn-
систем с воздухом и метаном. 

Перспективы практического применения ОКМ 

 После лавинообразного потока публикаций по ОКМ 
[5, 6] объем исследований по прямому синтезу этана и 
этилена из метана в последнее время существенно со-
кратился, что обусловлено невысокой экономической 
эффективностью процесса. После 2005 г. наибольший 
интерес к ОКМ проявляют ученые Китая и Ирана. 
 Различные марганцевые системы остаются самыми 
эффективными катализаторами ОКМ [81—89]. В [81] 
было показано, что модификация Mn/SiO2 натриевыми 
солями с различными анионами (WO4

2–, MoO4
2–, SO4

2–, 
PO4

3–, P2O7
4–, CO3

2– и SiO3
2–) повышает восстанавливае-

мость активного компонента и выход С2-продуктов. Это 
объясняется кристаллизацией аморфного SiO2 в α-крис-
тобалит и образованием Mn2О3. Для приготовления 
5%Na2WO4-2%Mn/SiO2 в [82] был применен золь-гель 
метод, что способствовало достижению 30% конверсии 
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Рис. 1. Влияние температуры на мольное отношение O/Mn 
в нанесенных катализаторах [80]. 

Пунктирными линиями отмечена область значений O/Mn для 
катализаторов 2—20%Mn/SiO2 
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Рис. 2. Зависимость показателей окислительной димериза-
ции метана в импульсном режиме от массы катализато-
ра[4]. 

Выход: ♦ — СН4,  ■ — СОx; ▲ — C2 углеводородов; 
Селективность: × — C2;   — C2H4; • — C2H6 

800 °С; объем импульса метана 1,3 мл; катализатор 
10%Mn+4%NaCl/SiO2 
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метана при SС2 = 70%. Авторы [83] изучили промоти-
рующее влияние добавок La и установили, что совмест-
ное нанесение La и Mn дает наибольший эффект. В 
присутствии 5%Na2WO4/2%La-2%Mn/SiO2 при 800 °С 
селективность и выход С2-углеводородов составляют 56 
и 25% соответственно, причем соотношение С2Н4/СО = 
1. В [88] сообщается об очень высоком выходе С2-
углеводородов (32,24% при конверсии метана 40,55%) 
на катализаторе Na-W-Mn/SiO2 при 850 °С и объемной 
скорости реакционной смеси 24 л·г–1·ч–1 (СН4/О2 = 7,4). 
 В качестве щелочной добавки в системе W-Mn/SiO2 
можно использовать не только Na, но и Li [87]. Для 
различных переходных металлов в системах Na2WO4-
MOx/SiO2 (M = V, Cr, Mn, Fe, Co или Zn) выявлено 
влияние морфологии поверхности, текстурных свойств 
и способности катализаторов к восстановлению на их 
активность и селективность в ОКМ [89]. Марганец су-
щественно превосходит другие изученные элементы по 
активности (V ~ Cr ~ Zn ~ Fe ~ Co < Mn) и селективно-
сти (V ~ Cr ~ Fe ~ Co ~ Zn < Mn). С применением мето-
дов термопрограммированного восстановления, рентге-
нофазового анализа и сканирующей электронной мик-
роскопии установлен характер взаимодействия компо-
нентов катализатора с носителем и между собой, что, по 
мнению авторов [89], определяет каталитические свой-
ства систем типа Na2WO4-MOx/SiO2. 
 Продолжалось исследование и других известных 
катализаторов ОКМ [5]. Так, авторы [90] провели опти-
мизацию процесса на катализаторе Лэнсфорда Li/MgO. 
Максимальный выход этилена (8,14%) достигался при 
840 °С и объемной скорости подачи реакционной смеси 
~20 л/г•ч при содержании кислорода в ней 18,9%(об.). 
При изучении систем на основе СаО, модифицирован-
ных РЗЭ (La, Nd, Yb), наиболее эффективен в ОКМ был 
катализатор Nd2О3-CaO (Nd/Ca = 0,05), в присутствии 
которого конверсия метана составила 19,5% при селек-
тивности 70,8% [91]. 
 Авторами [92] с применением золь-гель метода были 
синтезированы и испытаны в ОКМ перовскиты LaМO3 
(М = Fe, Co, Ni). Согласно [93], при последовательном 
модифицировании La2O3 оксидами Ni и Sr формируется 
система 2%(мол.)Ni/La0,98Sr0,02Oх, в структуре которой 
имеются кислородные вакансии и включенные частицы 
смешанного оксида La2–хSrхNiO4. 
 Для повышения эффективности переработки метана 
предложен новый путь сочетания ОКМ с конверсией 
СН4 в синтез-газ [85]. Одновременное получение С2 

углеводородов, СО и Н2 проводят на катализаторе 
Mn/Na2WO4/SiO2. В оптимальных условиях образуются 
продукты в соотношении С2Н4:СО:Н2 = 0,9:1:1 с выхо-
дом 11,6% селективностью 68%, в то время как SCO2 
была ниже — 16,1%. По мнению авторов [85], эта смесь 
пригодна для синтеза пропаналя методом гидроформи-
лирования. 
 Усовершенствованный вариант этого подхода к пе-
реработке метана включает использование двухслойно-
го катализатора [86]. Чтобы избежать избыточного рас-

хода кислорода, после катализатора с умеренной актив-
ностью (Co/Al2O3) находился слой Na2WO4/Mn/SiO2 — 
наиболее активного катализатора ОКМ. Состав продук-
тов можно было контролировать за счет изменения 
соотношения массы этих катализаторов и условий реак-
ции. Максимальный выход СО и этилена составил 
18,5%. 
 В ряде работ [94—97] предлагается использовать 
СО2 в качестве окислителя метана. Наиболее активны в 
этом процессе оксидные марганец-цериевые системы, 
промотированные СаО. На образце 12,8%CaO/6,4%-
MnO/CeO2 выход С2-углеводородов достигал 3,9% при 
селективности 82,6%. Предполагается [96], что основ-
ность катализатора и его способность к восстановлению 
повышают активность систем CaO-MnO/CeO2. 
 Одна из проблем ОКМ связана с большим тепловым 
эффектом реакции, составляющим 174 кДж на моль 
С2Н6. Если учесть, что наряду с ОКМ протекает глубо-
кое окисление, то проблема отвода тепла становится 
еще более серьезной. Даже в лабораторном реакторе 
возможно появление горячих зон, как это наблюдали 
авторы [98] при высоких объемных скоростях подачи 
реакционной смеси (42 л/ч, масса катализатора 1 г). 
Оказалось, что окисление метана на BaCO3/La2O3 начи-
нается, когда реактор нагрет лишь до 450 °С, после чего 
температура центральной части слоя катализатора по-
вышается до 750 °С. Проведение ОКМ в кипящем слое 
катализатора повышает скорость отвода тепла [99], хотя 
в этом случае возрастают требования к механической 
прочности частиц катализатора. 
 В последнее время значительные усилия направлены 
на создание кислородпроводящих мембранных реакто-
ров для ОКМ [100—103]. Были испытаны мембраны на 
основе оксидов Ba, Sr, Co и Fe [100], La, Sr, Co и Fe 
[102], Ba, Sr, Co и Fe [103]. ОКМ протекала на стенках 
мембранных трубок, не заполненных катализатором. 
Использование мембран позволяет решить вопросы 
контролируемого ввода кислорода в зону ОКМ, что 
повышает безопасность процесса. Вместе с тем такой 
способ конверсии метана в С2-углеволороды не увели-
чивает предельный выход этана и этилена (25—30%). 
Согласно [102], максимальная степень превращения 
метана в С2-углеводороды составляет 21% при проведе-
нии ОКМ в мембранном реакторе с катализатором Sr-
Ti-Li-O. В связи с обсуждением вопроса о выделении 
кислорода следует отметить работу [104], в которой 
изучена ОКМ в периодическом режиме (попеременная 
подача метана и воздуха) на перовскитах SrMnO3 и 
SrCoO3. 
 К настоящему времени накоплен огромный объем 
данных по катализаторам ОКМ и механизму окисли-
тельной димеризации метана до С2-углеводородов. Од-
нако еще не решен положительно вопрос о целесооб-
разности практического применения ОКМ. Это связано 
с относительно невысокой конверсией метана в этан и 
этилен (около 25%), которая определяется выравнива-
нием скоростей окисления СН4 и С2 углеводородов в 
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присутствии окислителей различного типа (О2, N2О, 
СО2, кислород катализатора). По оценке авторов, выход 
продуктов ОКМ может быть повышен до 40% в двух-
стадийном процессе, когда предварительно получают 
достаточно стабильные производные метана, например, 
СН4–хClх и затем смесь СН4 и СН4–хClх превращают в С2 и 
другие углеводороды в отсутствие окислителей. Утили-
зация образующегося HCl позволит замкнуть обе стадии 
в каталитический цикл. Повышение на 10—15% выхода 
продуктов окислительной конденсации метана сделает 
этот способ более конкурентоспособным по отношению 
к существующим промышленным процессам получения 
этилена из нефтяного сырья. 
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