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Введение

Реалии современного мира диктуют бережное 
отношение к окружающему миру. По этой причине 
возникает острая необходимость внедрения принци-
пов зелёной химии в научно-технический прогресс. 
Несмотря на растущее значение возобновляемых 
источников энергии (ВИЭ) в мире, в последние годы 
наблюдался всплеск глобальных выбросов углекис-
лого газа (CO2), достигший суммарного значения в 
36.57 млрд метрических т [1]. Можно сделать вывод 
о том, что меры, предпринимаемые для улавлива-
ния углерода на сегодняшний день, недостаточны. 
Поиск новых способов получения ВИЭ являются 
ключом к сокращению выбросов парниковых га-
зов, позволяя не только снизить содержание CO2 и 
угарного газа (CO) в атмосфере, но и преобразовать 
побочный продукт в значимое звено энергетической 
цепи. Ранее [2, 3] был рассмотрен потенциал био-
массы растительного и животного происхождения 
для получения CO2-нейтрального топлива.

Вопреки господствующей в нефтехимии тенден-
ции конвертировать CO2 и CO в целый ряд углево-
дородов, начиная с C2, следует подчеркнуть зна-
чимость процесса метанирования для достижения 
целей декарбонизации. Каталитическое гидриро-
вание CO2 и CO с образованием метана (CH4) вы-
звало интерес среди исследователей во всем мире, 
поскольку получаемый продукт может использо-
ваться как для хранения химической энергии, так 
и для непосредственной закачки в существующие 
газопроводы. Таким образом, процесс получения 
метана из оксидов углерода идеально подходит для 
перехода на распределённую энергетику и производ-
ство с нулевыми выбросами. 

Однако одного только перехода на безотходное 
производство для оказания существенно значимого 
влияния на общемировое состояние экологии будет 
недостаточно. Так, курс на экологичность должен 
содержать в себе куда более комплексный подход 
и затрагивать не только выбор типа целевого про-
цесса, но и способ его реализации. Так, подходы 
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зеленой химии должны распространяться не только 
на сам процесс, но и на производство катализатора 
и обеспечивать его экологичность. 

Катализаторы на основе Ni [4–6], в т.ч. промо-
тированные Co [7, 8] и Fe [9], являются наиболее 
часто используемыми в промышленных процессах 
метанирования из-за их относительно низкой цены 
и высокой активности. Кроме того, распростране-
ние получили катализаторы на основе Ru и Rh за 
счет высокой активности в процессе метанирова-
ния CO [10]. Типичными носителями для данных 
катализаторов служат оксидные подложки [11], при 
применении которых наблюдают быстро спекание 
наночастиц металлов ввиду отсутствия внутренних 
взаимодействий металл–оксид, а также образование 
смешанных оксидов, что нарушает гомогенность 
каталитической системы [1]. В связи с этим идея 
отказа от оксидных подложек при осуществлении 
реакций гидрирования оксидов углерода вызыва-
ет всё больший интерес у исследователей. Ранее 
изучалось метанирование монооксида углерода на 
композитных каталитических системах на основе 
никеля и поливинилового спирта. Показано, что 
степень превращения CO в условиях протекания 
процесса каталитического гидрирования — 29%, а 
выход метана — 28 г/м3 CO [12]. 

Отдельно следует отметить, что катализаторы 
на оксидных подложках уступают катализаторам 
на основе углеродных материалов с точки зрения 
воздействия на окружающую среду, так как их 
синтез требует применения высоких температур и 
большого числа токсичных растворителей (бензол, 
толуол, диэтиловый эфир), что делает их получе-
ние далёкими от принципов зеленой химии. Более 
того, углерод как прекурсор может принимать раз-
личные формы, от графитового порошка до слож-
ных  упорядоченных структур, что открывает новые 
перспективы для каталитического дизайна. Таким 
образом, повышение интереса к разработке ката-
лизаторов на основе углеродных материалов для 
процесса метанирования решило бы сразу несколько 
актуальных задач, а именно: переход к распределён-
ной энергии, снижение E-фактора производства и 
уход от нежелательного взаимодействия металл-но-
ситель.

Металлические частицы, нанесённые на активи-
рованный уголь (АУ), — пример классического ката-
лизатора на основе углеродного материала, активно 
исследуемого с 80-х гг., однако в этот исторический 
период в фокусе были процессы олигомеризации 
углеводородов, а не метанирования. Так, авторы 
[13] показывают эффективность углеродсодержащих 
железо–кобальтовых и калий–железо–кобальтовых 
карбонильных кластерных катализаторов в реакции 

гидрирования CO с образованием олефинов. Ката-
лизаторы на основе АУ имеют сложную пористую 
структуру с большим количеством микропор, что 
способствует хорошему диспергированию металлов, 
обеспечивая высокую каталитическую активность 
[14]. Известно, что более структурированные угле-
родные материалы, такие как нанотрубки, наново-
локна, а также карбонизированная биомасса обла-
дают уникальными свойствами, которые показали 
многообещающие результаты в области катализа 
нефтехимических реакций [15–18]. 

На сегодняшний день ученые находятся только в 
начале пути замены оксидных подложек на углерод-
ные материалы. В данном обзоре авторы освещают 
те небольшие сведения, посвященные получению 
метана на этих катализаторах, которые в данный 
момент присутствуют в научной литературе. На-
стоящая статья посвящена катализаторам на основе 
следующих углеродных материалов: нанотрубок, 
нановолокон и биомассы для процесса метанирова-
ния; подчеркиваются уникальные характеристики 
катализаторов на основе углерода. В обзоре также 
обсуждаются текущие разработки и потенциальные 
области применения катализаторов на основе угле-
рода для процессов метанирования.

Катализаторы на основе углеродных 
нанотрубок 

Углеродные нанотрубки (УНТ) — полые графе-
новые структуры цилиндрической формы. Графен, 
в свою очередь, представляет собой структуру из 
правильных шестиугольников, в вершинах которо-
го находятся атомы углерода. В течение последних 
нескольких лет было опубликовано множество ра-
бот, посвященных применению катализаторов на 
основе УНТ в синтезе Фишера–Тропша [19–21]. 
К катализаторам данного процесса предъявляется 
ряд требований, которым успешно удовлетворяют 
УНТ: развитая площадь поверхности, высокая дис-
персия металлической фазы, механическая стой-
кость, активность, стабильность и селективность. 
Более того, именно УНТ являются наиболее распро-
страненными углеродными структурами, изученны-
ми в каталитическом метанировании CO2 [1]. УНТ 
представляют интерес для каталитических реакций 
получения углеводородов, поскольку они химически 
инертны, механически стабильны, а их поверхност-
ные свойства могут быть модифицированы за счет 
искусственно созданных дефектов. Катализаторы, 
нанесенные на УНТ, показали во много раз более 
высокую активность, чем катализаторы на оксидных 
носителях [22, 23]. В работе Wang и др. [24] был 
синтезирован катализатор на основе наночастиц ни-
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келя, выращенных на УНТ, легированными азотом 
(Ni/N-CNT), который продемонстрировал многообе-
щающие результаты в реакции метанирования при 
360°C с конверсией CO2 в 80% и селективностью 
по метану в 99%. Gonçalves и др. [11] подтвердили 
значимость легирования, проведя сравнительный 
анализ каталитических свойств образцов на основе 
на основе N-легированных (Ni/N-CNT) и нелегиро-
ванных (Ni/CNT) УНТ в реакции метанирования. 
Сопоставление показало, что Ni/ N-CNT достиг бо-
лее высокой конверсии CO2, равной 81.2% при се-
лективности по CH4, равной 99.2% при более низкой 
температуре в 400°C, демонстрируя удовлетвори-
тельную стабильность в течение 48 ч по сравнению 
с Ni/CNT.

Фактически, УНТ — первый и единственный 
структурированный углеродный наноматериал, 
производимый в промышленных масштабах, по-
скольку он получил широкое распространение в 
электрохимии и применяется для создания компо-
зитных материалов [25, 26] ввиду своей инертности, 
стабильности и возможности легирования. Тем не 
менее, на сегодняшний день существует ряд огра-
ничений, не позволяющих полноценно внедрить 
УНТ в каталитическую промышленность: высокая 
цена, неоднородность, низкая насыпная плотность, 
а также деструкция под воздействием повышен-
ных температур в агрессивных средах [27]. Одним 
из решений выше обозначенных проблем является 
окислительная функционализация УНТ, позволя-
ющая иммобилизовать карбоксильные и гидрок-
сильные группы и создавать дефекты на поверх-
ности структуры. Данная модификация позволяет 
при помощи дефектов предотвратить миграцию 
частиц при высоких температурах, а кислородсо-
держащим группам закрепить ионы металлов во 
время пропитки за счет электростатического взаи-
модействия. Помимо этого, такая функционализа-
ция увеличивает насыпную плотность УНТ [28]. 
Li и др. [29] сообщали о применении наночастиц 
Ni, промотированных Mn, нанесенных на функци-
онализированные кислородом УНТ для процесса 
метанирования.  Предва рительную обработку УНТ 
проводили путем кипячения в концентрированной 
азотной кислоте при 140°C в течение 14 ч. Получен-
ный катализатор показал высокую селективность 
по метану, до стигающую почти 100%, степень кон-
версии CO2 71.6%, а также стойкость к спеканию в 
течение более 140 ч. Кроме того, за счет растущих 
объемов производства УНТ, их стоимость постоянно 
снижается [15]. 

Катализаторы на основе нановолокон
Углеродные нановолокна (УНВ) состоят из пе-

реплетенных графитовых волокон с высокой хи-
мической инертностью, чистотой и механической 
прочностью, что делает их очень перспективным 
прекурсором для синтеза катализаторов, применяе-
мых в процессах метанирования. УНВ превосходят 
УНТ с экономической точки зрения благодаря более 
простому и дешевому процессу синтеза, более высо-
кому выходу и результирующей чистоте [30]. Кроме 
того, УНВ отличает развитая площадь поверхности, 
высокая теплопроводность и химическая инертность 
[16]. В работе Jimenez и др. [31] были исследованы 
каталитические характеристики Ru-катализаторов, 
нанесенных на УНВ, для процессов метанирования 
CO, CO2 и их смеси. Показано, что при метаниро-
вании газов по отдельности превращение проис-
ходит полностью и селективно при 340°C, а при 
комбинированном гидрировании смесей CO/CO2 
каталитические характеристики всех исследованных 
катализаторов являются низкими, достигая наилуч-
шего результата конверсии в 53%, поскольку они 
способствуют нежелательной реакции обратного 
сдвига вода–газ. Однако добавление 30% водяного 
пара в сырье ингибирует обратный переход вода–
газ, тем самым усиливая гидрирование СО. Hu и 
др. [32] разработали катализатор на основе нано-
частиц Ni, заключённых в высоко мезопористые 
нановолокна с кислородными вакансиями методом 
совместного электроформования, показавшего удов-
летворительные каталитические характеристики 
с конверсией CO2 50.6% и 82.3% при низкой тем-
пературе в 250°C и 300°C, соответственно, а также 
отличную стабильность в течение 60 ч при высокой 
температуре в 400°C.

Новые катализаторы на основе биомассы
В последние годы в области нефтехимии особый 

интерес вызывают работы, посвящённые катализа-
торам на основе производных биомассы (биоуголь, 
микроцеллюлоза) с наноразмерными частицами ме-
талла, поскольку было показано, что размер частиц 
может влиять на активность и селективность про-
цесса [33]. Так, использование наночастиц металлов 
потенциально может повысить активность совре-
менных гетерогенных катализаторов, которые на 
сегодняшний день доминируют в области катализа. 
Основное преимущество наночастиц заключается в 
том, что при их использовании увеличивается пло-
щадь поверхности активных центров катализаторов, 
что позволяет реагентам легче взаимодействовать 
с этими центрами. Вместе с тем, на использование 
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таких катализаторов накладывается ограничение, 
связанное с особенностью большинства нефтехими-
ческих процессов, в т. ч. метанирования, – крайне 
высокой экзотермичностью реакций. Непринятие 
мер по обеспечению дополнительной термостабиль-
ности катализаторов может приводить к агломера-
ции и спеканию частиц, что впоследствии приводит 
к низкой селективности по продукту.

Существует несколько подходов к улучшению 
долгосрочной стабильности металлической катали-
тической системы на углеродном носителе, включая 
создание сильного взаимодействия металл–носитель 
[34] и инкапсуляцию частиц металла внутри носи-
теля [35].

 Инкапсулированные наночастицы представ-
ляют собой новый тип наноструктурированного 
углеродного материала. Наночастицы имеют типич-
ную структуру металлическое ядро – углеродная 
оболочка и обладают уникальными магнитными и 
электрическими свойствами при высокой термиче-
ской и химической стабильности. Данные катали-
заторы могут быть получены такими трудоемкими 
и плохо поддающимися контролю методами, как 
высокотемпературный отжиг, дуговой разряд или 
химическое осаждение из паровой фазы. Основной 
недостаток вышеобозначенных методов синтеза – 
непредсказуемость выхода продукта. В последние 
годы сообщалось о получении сырья для данного 
типа катализаторов из производных биомассы, что 
привлекательно как с экономической, так и с эколо-
гической точек зрения, методом гидротермального 
синтеза, что подробно рассматривалось в [36]. Дан-
ный метод предполагает использование реактора 
периодического действия, обеспечивающего необ-
ходимые высокие температуры для карбонизации, 
удерживая при этом все выделяющиеся пары для 
повышения давления реакции. Автогенное высокое 
давление увеличивает время нагрева без потери объ-
ема при испарении, тем самым повышая эффектив-
ность конверсии биомассы. Например, в работе Yan 
и др. [37] был разработан метод синтеза инкапсули-
рованных углеродом наночастиц железа, получен-
ных гидротермальной карбонизацией, где в качестве 
источника углерода применялась древесина. Эти 
наночастицы показали отличные каталитические ха-
рактеристики при использовании в качестве катали-
заторов для процесса синтеза Фишера–Тропша. При 
проведении реакций с синтез-газом, полученным из 
биомассы, при температуре 290°C было обнаруже-
но, что  степень конверсии CO на этом катализаторе 
составляет 89.5%, а селективность по углеводоро-
дам — 65%.

К сожалению, на данный момент применение ка-
тализаторов такого типа в процессах метанирования 

изучено слабо. Дальнейшей проработки требуют 
методики синтеза пригодных для метанирования 
катализаторов, а именно изучение влияния условий 
их формирования, а также оценка селективности и 
активности тех или иных металлов в реакциях ги-
дрирования оксидов углерода. 

Заключение
Таким образом, авторы статьи обозначили не-

сколько перспективных направлений для будущих 
исследований катализаторов на основе углеродных 
материалов для процессов метанирования. Во-пер-
вых, необходимо подбирать такую структуру под-
ложки катализатора, чтобы размерность ее пор 
(мезо- и микро) позволяла удерживать металличе-
ские частицы нанометрового размера; при этом они 
должны быть равномерно диспергированы по всей 
его поверхности. В-вторых, следует усовершен-
ствовать методы нанесения металлических частиц 
на углеродную основу для более полного контроля 
размера частиц металла, дисперсности и катали-
тических характеристик. Помимо традиционных 
методов получения, таких как пропитка, соосажде-
ние и золь-гель технология необходимо разработать 
новые методы, касающиеся введения металлических 
частиц в носители на основе углерода для получе-
ния однородно диспергированных кристаллических 
наночастиц. По мнению авторов данного обзора, для 
процессов метанирования наиболее перспективны-
ми с точки зрения зеленой химии будут являться 
катализаторы на основе углеродного материала, ко-
торый получен из биомассы.
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