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Проанализированы данные литературы по углекислотному риформингу метана в плазме с использова-
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установок. Приведены механизмы образования оксигенатов в условиях катализа в плазме. Показано, что 
селективность процесса по конечным продуктам зависит от соотношения газов, структуры, диэлектри-
ческих свойства катализаторов и их состава. Важными параметрами, от которых зависит соотношение 
оксигенатов, являются степень окисления металла в катализаторе, тип металла и кислотность носителя. 
Введение катализатора в область плазмы может приводить и к негативным явлениям, а именно, реком-
бинации радикалов в исходные соединения.

Ключевые слова: углекислотный риформинг метана; катализ в плазме; барьерный разряд; получение 
оксигенатов; синтез-газ

DOI: 10.56304/S2414215824010015; EDN: XMTAVD

Одним из наиболее широко используемых видов 
химического и топливного сырья на данный момент 
является метан, получаемый из природного газа. Его 
применяют и для получения тепловой и механиче-
ской энергии, и в качестве ценного сырья для полу-
чения водорода и органических соединений. При 
этом содержание CH4 в атмосфере постоянно уве-
личивается из-за выбросов от сельского хозяйства, 
переработки бытовых отходов и добычи полезных 
ископаемых. Метан — крайне активный парниковый 
газ, поэтому для экологии важно снижать его вред-
ное воздействие на атмосферу путем своевременной 
переработки. 

Развитая мировая промышленность способствует 
также выбросам в атмосферу десятков млрд. т/ год 
углекислого газа [1]. Этот процесс сопровождается 
общим повышением температуры поверхности и 
атмосферы Земли, таянием ледников и поднятием 
уровня моря, а также разрушением многих природ-
ных экосистем. Вследствие этого возникает есте-
ственная необходимость как снижения выбросов, 
так и энергоэффективного использования выделя-
ющегося CO2. Для его фиксации сейчас активно 

применяют как биотехнологии (в частности, перевод 
CO2 в целлюлозную биомассу [2] или жидкие про-
дукты деятельности бактерий [3]), так и химические 
процессы — в частности, такие, которые позволяют 
производить из CO2 сырье для переработки в угле-
родно-нейтральное топливо.

Один из основных способов переработки мета-
на — его термокаталитический риформинг. В ходе 
этого процесса CH4 вступает в реакцию с водяным 
паром (паровой риформинг) или CO2 (углекислот-
ный риформинг) с образованием смеси CO и H2 — 
синтез-газа — с различным соотношением основных 
продуктов. Синтез-газ является сырьем для синтеза 
по Фишеру–Тропшу, позволяющего получать мотор-
ные топлива [4], парафины, олефины [5] и прочие 
продукты с высокой добавленной стоимостью. Так-
же синтез-газ имеет важное промышленное значе-
ние для крупнотоннажного гидроформилирования, в 
ходе которого из олефинов под действием синтез-га-
за в каталитической системе получают альдегиды 
[6]. Особый интерес для науки представляет одно-
временная переработка CH4 и CO2 — углекислотный 
риформинг метана. Соотношение компонентов син-
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тез-газа на выходе близко к 1:1, что находит приме-
нение в синтезе длинноцепочечных углеводородов 
по Фишеру–Тропшу — при этом  соотношении повы-
шается селективность по продукту с большей моле-
кулярной массой [7]. Также процесс углекислотного 
риформинга метана может быть скомбинирован с 
процессом парового риформинга метана в одном 
технологическом аппарате, что позволяет получать 
синтез-газ с соотношением H2/CO от 1:1 до 3:1, 
контролируемым путем  регулирования соотношения 
скоростей подачи газов [8].

С учетом высокой эндотермичности реакции 
углекислотного риформинга метана, возникает не-
обходимость использования альтернативных источ-
ников энергии для активации молекул CH4 и CO2. 
В частности, при развитии получения электроэнер-
гии из возобновляемых источников, может быть пер-
спективна технология плазменного углекислотного 
риформинга метана. Суть данного процесса заклю-
чается в создании в газовой смеси высоковольтного 
разряда, вследствие которого часть частиц пере-
ходит в ионизированное состояние. В плазменных 
реакторах могут существенно меняться механизмы 
и энергии активаций реакций, что дает возможность 
как экономии ресурсов на традиционной техноло-
гии, так и получения новых продуктов в ходе раз-
личных реакций. Особенно перспективным является 
получение в процессе углекислотного риформинга 
метана в плазме не только синтез-газа, но и жидких 
продуктов — оксигенатов, которые представляют 
интерес с точки зрения нефтехимии и получения 
моторных топлив.

Цель данной работы — систематизация литера-
турных данных по процессу углекислотного рифор-
минга метана в плазме в присутствии гетерогенных 
катализаторов и выявление ключевых характеристик 
катализаторов и параметров процесса для повыше-
ния выхода оксигенатов.

ТЕРМОКАТАЛИТИЧЕСКИЙ ПРОЦЕСС  
УГЛЕКИСЛОТНОГО РИФОРМИНГА МЕТАНА

Реакция углекислотного риформинга метана 
крайне эндотермична в связи с высокой прочностью 
C–H- и C=O-связей в молекулах СH4 и CO2; также эн-
дотермична и реакция парового риформинга метана:

	 CH4 + CO2 → 2CO + 2H2,
	 ΔH°298K = 247 кДж·моль–1,	 (1)

	 CH4 + H2O → CO + 3H2,
	 ΔH°298K = 206 кДж·моль–1.	 (2)

В условиях повышенной температуры (700–
900°C) на активных центрах катализатора протека-

ют побочные процессы, смещающие равновесие в 
реакционной смеси и влияющие на активность ка-
тализатора. Так, например, при температурах ниже 
900°C протекает реакция Будуара, в ходе которой 
про исходит обратимое закоксовывание катализато-
ра [9]:
	 2CO ↔ CO2 + C,
	 ΔH°298K = –172 кДж·моль–1.	 (3)

При температуре выше 500°C в образование кок-
са может вносить вклад разложение CH4 на C и H2, 
однако смещение равновесия в реакции Будуара 
в сторону реагента при повышении температуры 
приводит к тому, что в смесях CH4–H2O и CH4–CO2 
закоксовывание не наблюдается при температурах 
от 800°C и выше.

Помимо процессов коксообразования, важную 
роль в установлении равновесия в системах CH4/
CO2/H2/CO/H2O играет обратная реакция водяного 
газа:
	 CO2 + H2 ↔ CO + H2O, 
	 ΔH°298K = 41 кДж·моль–1.	 (4)

Для системы CH4 + CO2 обратная реакция водя-
ного газа служит источником H2O, молекула которой 
впоследствии может реагировать с образовавшимся 
коксом, восстанавливая активность катализатора:

	 C + H2O ↔ CO + H2,
	 ΔH°298K = –131.2 кДж·моль–1.	 (5)

Молекула H2O, образующаяся в результате взаи-
модействия CO2 и H2, может также вступать в реак-
цию с молекулами CH4 по реакции (2), увеличивая 
долю H2 в смеси продуктов.

Можно отметить, что на термодинамическое рав-
новесие продуктов оказывают влияние температу-
ра реакции, давление в реакторе, а также мольное 
соотношение реагентов в момент подачи в реак-
тор. В частности, при температурах ниже 700°C 
конверсия реагентов зависит от их соотношения. 
В работе [10] было установлено, что, при изменении 
мольного соотношения CO2/CH4 c 0.5 до 3, термо-
динамически равновесная конверсия CH4 в CO при 
500°C увеличилась с 75 до 91% — тем не менее, при 
более высоких температурах (от 700°С) расчетное 
значение конверсии приближается к 90% и более 
вне зависимости от мольного соотношения. При 
этом реальный показатель конверсии при 600°C и 
соотношении CO2/CH4 = 1:1, по сообщению авторов 
работы  [11], не превышает 42% — авторы связывают 
уменьшение конверсии при снижении температуры 
с побочными реакциями:
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	 CO2 + 4H2 ↔ CH4 + 2H2O,
	 ΔH°298K = –165 кДж·моль–1,	 (6)

	 CO + 3H2 ↔ CH4 + 2H2O,
	 ΔH°298K = –206.2 кДж·моль–1.	 (7)

Иные побочные реакции, также протекающие 
при пониженных температурах, способствуют сни-
жению конверсии CO2 в CO. По данным работы 
[10], зависимость конверсии CO2 от температуры 
имеет минимум в области 600°C. Первоначальное 
снижение конверсии, по утверждению авторов, свя-
зано с реакцией:

	 CO2 + 2H2 ↔ C + 2H2O,
	 ΔH°298K = –206.2 кДж·моль–1,	 (8)

равновесие которой смещено в сторону продуктов 
при низких температурах.

В большинстве случаев каталитический процесс 
углекислотного риформинга метана проводится на 
гетерогенных катализаторах, от состава и струк-
туры которых зависит эффективность и скорость 
процесса. На данный момент большинство катали-
тических систем для углекислотного риформинга 
метана представляет собой наночастицы переход-
ных металлов, нанесенных на оксидные носители. 
Среди всех систем особо выделяются катализаторы 
на основе нанесенного Ni: по данным, приведенным 
в обзорной статье [12], нанесенные Ni частицы на 
различные носители (SiO2, MgO, La2O3, CeO2, ZrO2) 
способствуют конверсии реагентов до значения бо-
лее 90% при температурах около 800°С.

В качестве носителей катализаторов углекис-
лотного риформинга метана обычно используют 
силикатные и алюмосиликатные материалы. Так, 
исследованы [13] катализаторы, состоящие из на-
несенных на мезопористый силикатный носитель 
SBA-15 наночастиц Ni (при этом некоторые образ-
цы были модифицированы с помощью полиэти-
ленимина). В результате исследования выявлено, 
что образцы Ni/PS и Ni/PST (модифицированные  
Ni/SBA) проявляют при температуре 750°C высокую 
активность, не снижающуюся после 40 ч реакции. 
В работе [14] исследователи использовали для на-
несения катализатора цеолит HZSM-5. В соответ-
ствии с их результатами, скорость конверсии реа-
гентов в присутствии катализаторов Ni/HZSM-5 и  
Ni@HZSM-5 (второй образец был получен алюми-
нированием первого) превысила скорость конверсии 
реагентов при использовании тех же наночастиц Ni, 

нанесенных на традиционно используемые носите-
ли: Al2O3 и SiO2.

Определенный интерес также представляют ка-
талитические системы, в которых содержатся од-
новременно металл VIII группы, непосредственно 
катализирующий процесс, и промотор в виде оксида 
металла, на поверхности которого адсорбируются 
молекулы CO2. Предположительно, на эффектив-
ность катализатора влияет наличие в его составе 
веществ, способных образовывать кислородные 
вакансии. Установлено [15], что в случае добавле-
ния 5 мас. %. ZrO2 к катализатору углекислотного 
риформинга метана Ni/Al2O3, его активность рас-
тет, а скорость образования кокса резко снижается. 
Авторы статьи связывают положительный эффект 
введения ZrO2 с адсорбцией CO2 на его кислород-
ных вакансиях, что способствует его диссоциации 
и, как следствие, увеличению конверсии. Схожий 
эффект наблюдали авторы работы [16] в исследо-
вании системы, основанной на наночастицах Ni, 
нанесенных на ZrO2.

ПРОЦЕСС УГЛЕКИСЛОТНОГО РИФОРМИНГА 
МЕТАНА В ПЛАЗМЕ

Процесс углекислотного риформинга метана 
может проводиться в термодинамически неравно-
весной, или нетермической плазме. Это означает, 
что температуры электронов и ионов в плазме зна-
чительно отличаются. Вследствие этого термоди-
намика процесса изменяется, в сравнении с тер-
модинамикой термокаталитического процесса, что 
влияет на состав конечной смеси продуктов. В част-
ности, это позволяет решить проблему больших 
затрат энергии на разрыв C=O-связи в молекуле 
CO2. Поскольку электроны в термодинамически не-
равновесной плазме имеют энергию около 1–10 эВ, 
такие частицы могут переводить молекулы CO2 
в возбужденное или ионизированное состояние. 
При со ударении молекулы CO2 с электроном также 
возможна ее диссоциация; по данным работы [17], 
энергия реакции CO2 + ē → CO• + O• + ē (9) со-
ставляет 5.52 эВ. Вследствие диссоциации молекул 
CO2 в системе образуются реакционноспособные 
радикалы CO и O, которые способны реагировать 
с радикалами, образующимися при диссоциации 
молекулы СH4.

Двумя важнейшими характеристиками плаз
менно-каталитической системы являются конверсия 
α и энергоэффективность η, описываемые форму-
лами:

	 α(CH4) =  × 100%,� (10)
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	 α(CO2) =  × 100%,� (11)

	 η(моль/Дж) =  × 100%,� (12)

Как конверсия, так и энергоэффективность 
 зависят от типа разряда и конструкции плазменных 
реакторов, некоторые из них будут рассмотрены 
далее.

Барьерный разряд. Барьерный разряд (БР) воз-
никает в газовой среде между двумя электродами, 
разделенными слоем диэлектрика. Как правило, 
используют металлические (например, из железа, 
нержавеющей стали, меди, латуни [ 18], алюми-
ния [19]) или графитовые электроды, а в качестве 
диэлектрика часто берут стекло, кварц или керамику, 
реже тефлон или полиуретан [20]. Энергоэффек-
тивность и мощность плазменно-каталитических 
процессов напрямую зависят от материала, из кото-
рого изготовлен электрод [18]. Эти характеристики 
также изменяются при использовании различных 
форм электродов: так, установлено, что шиповид-
ные электроды более эффективны при плазменном 
разложении N2, чем плоские и рифленые [21].

На данный момент существует множество схем 
БР-реакторов для различных режимов работы, од-
нако для работы с газовыми смесями и аэрозолями 
наиболее распространены коаксиальные реакторы, 
в которых один электрод образует внутри себя ци-
линдрическое пространство, а второй продольно 
проходит через его центр (рис. 1, а) [ 22]. Также су-
ществуют схемы с несколькими парами параллельно 
расположенных электродов, между которыми про-
пускается поток газа. Основная часть БР-реакторов 
работает при атмосферном давлении и без дополни-
тельного нагрева, что является преимуществом при 
масштабировании процесса. Типичные параметры 
работы реактора: напряжение в пределах 1–100 кВ 
и частота колебаний тока в пределах 50 Гц–500 кГц. 
Разрядный промежуток зачастую составляет 1–3 мм. 
В указанных условиях в разряде образуется низко-
температурная неравновесная плазма с температу-
рой электронов Te порядка 104–105 K и темпера-
турой активных частиц Ti, близкой к температуре 
окружающей среды. В результате множественных 
конкурирующих процессов (соударение частиц, ио-
низация частиц, диссоциация частиц, рекомбинация 
частиц и др.) в объеме плазмы образуются возбуж-
денные молекулы, различные одно- и много-атом-
ные радикалы и ионы [23,24]. 

Микроволновой разряд. Еще одним типом раз-
ряда, часто применяющимся в работе с газами и 
аэрозолями, является микроволновой, или сверх-

высокочастотный (СВЧ) разряд. Этот разряд созда-
ется путем действия электромагнитного излучения 
с частотой 109–1011 Гц на заполненное газом сво-
бодное пространство, волновод или резонатор [ 25] 
(рис. 1, б). Отличительной особенностью этого типа 
разряда является то, что для его возбуждения не 
требуются электроды, что, в некоторой степени, 
упрощает его экспериментальное исполнение. В вы-
соко- и сверхвысокочастотных разрядах, в которых 
характерная частота гибели разрядов много меньше 
частоты поля, состояние разряда не изменяется в 
течение полупериода, следовательно, концентра-
ция заряженных частиц остается постоянной. Для 
возбуждения сверхвысокочастотных колебаний ис-
пользуются различные типы колебательных конту-
ров, называемых резонаторами; при этом наиболее 
распространены СВЧ-реакторы с рабочей частотой 
2.45 ГГц на основе волноводов. В процессе работы 
реактор может нагреваться вплоть до 5000°С [ 26], 
поэтому помимо рабочего контура в конструкцию 
реактора включают контур охлаждения. По причине 
высокой мощности разряда СВЧ-реакторы широко 
применяются в плазмохимии. Так, с их помощью 
проводят сжигание мелких гетерогенных частиц от-
ходов [27], пиролиз CH4 [28] и конверсию CO2 [26], 
в в том числе, в жидкой среде [29]. В работе [30] 
описан процесс углекислотного риформинга метана 
в СВЧ-разряде в присутствии углеродсодержащих 
катализаторов. Указывается, что частицы каталити-
ческих материалов способствуют возникновению 
искрового разряда в СВЧ-плазме, что приводит к 
повышению конверсии CH4 и CO2 (>80%) и выхода 
синтез-газа (92%).

Коронный разряд. Коронный разряд — тип раз-
ряда, возникающий в присутствии неоднородно-
го поля вблизи сильно искривленной поверхности 
электрода при атмосферном или высоком давле-
нии. Для образования разряда необходимо, чтобы 
напряженность поля вблизи одного из электродов 
была намного сильнее, чем в газовой среде, поэтому 
обычно коронный разряд возникает вблизи края, 
острия или неровности электрода (рис. 1, в) [24]. 
Коронный разряд за счет большой интенсивности на 
крайне малой площади активно применяется в об-
работке твердых поверхностей, таких как катализа-
торы [31] и полимерные материалы [32]. Коронный 
разряд также применяют в процессах газохимии — 
сообщается о разложении с его помощью оксидов 
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азота в модельном газе [33] и плазменно-каталити-
ческом разложении CO2 [34].

Дуговой разряд. Дуговой разряд возникает, когда 
разности потенциалов между двумя электродами, 
разделенными газом, достаточно для образования 
электронной лавины, двигающейся от катода к ано-
ду. Простейшим реактором дугового разряда являет-
ся герметичная или проточная газоразрядная труб-
ка, выполненная из диэлектрического материала, с 
двумя электродами. Дуговой разряд существует в 
условиях высокого значения силы тока (1–105 А), 
низкого напряжения (десятки вольт) и крайне высо-
кой температуры, достигающей иногда нескольких 
тысяч градусов [24]. В плазмохимии и плазмен-
ном катализе чаще всего используется скользящий 
дуговой разряд. Реактор в таком случае состоит 
из двух электродов, расстояние между которыми 
в основании реактора невелико, но увеличивается 
вдоль длины электродов (рис. 1, г). В области, где 
расстояние между электродами минимально, нахо-
дится зона равновесной (термической) плазмы, но 
по мере увеличения расстояния между электродами, 
температура частиц плазмы снижается. Скользя-
щие дуговые разряды непрерывно движутся вверх 
по электродам, поэтому данный тип разряда имеет 
второе название «лестница Иакова».

Скользящий дуговой разряд используют в та-
ких процессах, как переработка ароматических со
единений [35] и биогаза [36], парциальное окис-
ление метана [37] и углекислотный риформинг 
метана [38].

Тлеющий разряд. В реакторах, конструктивно 
схожих с реакторами дугового разряда, может быть 
сгенерирован еще один тип разряда — тлеющий 
(рис. 1, д). Тлеющий разряд возникает, когда дав-
ление в межэлектродном пространстве достаточно 
низко для того, чтобы при высоком напряжении об-
разования свободных электронов в результате элек-
тронной лавины было недостаточно для образования 
филамента плазмы. Тлеющий разряд может быть 
сформирован с помощью как постоянного, так и пе-
ременного тока. При этом частота переменного тока 
должна быть не ниже 500 Гц. Несмотря на то, что по 
определению тлеющий разряд характерен для сред 
с низкими давлениями газа, он может существовать 
и в условиях атмосферного давления при частотах 
до 100 кГц [25]. Для тлеющего разряда характерны 
низкие значения силы тока (~10–1–10–6 А) и доста-
точно высокие значения напряжения (~102–103 В). 
Тлеющий разряд наиболее часто применяется в 
источниках света на основе инертных газов, однако 
в некоторых условиях он может быть применен для 

Рис. 1. Схемы плазменных установок: барьерный разряд (а); СВЧ-разряд (б); коронный разряд (в);  
скользящий дуговой разряд (г); тлеющий разряд (д).
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приготовления катализаторов [39, 40] и проведения 
газохимических процессов [41–43].

Наиболее часто в исследованиях реакции угле-
кислотного риформинга метана используют реак-
торы барьерного и дугового разрядов. Как правило, 
при использовании БР-реакторов достигаются вы-
сокие конверсии, однако наиболее энергоэффек-
тивными являются реакторы дугового разряда. 
В работе [4 4] показано, что в условиях дугового 
разряда плазменно-каталитическая система дости-
гает максималь ного значения энергоэффективности 
3.1 ммоль/кДж, что примерно в 10 раз выше, чем для 
БР-реактора. Это связывают с высокой плотностью 
свободных электронов в дуговом разряде — порядка 
1023 ед/м3.

Помимо конструкции реактора, эффективность 
работы системы зависит еще от многих факторов, 
таких как мощность разряда, скорость подачи газа, 
соотношение CO2/CH4, частота тока, расстояние 
между электродами (разрядный промежуток). Од-
ним из важнейших параметров является мощность 
разряда — от нее зависит, какое количество сво-
бодных электронов и радикалов будет находиться в 
реакционном объеме. Повышение мощности приво-
дит к дополнительному высвобождению большего 
числа электронов и, как следствие, росту конверсии. 
В работе [44] исследован эффект увеличения при-
кладываемой мощности на конверсию реагентов и 
выход продуктов: авторы утверждают, что с ростом 
мощности с 95 до 165 Вт выход H2 в реакции уве-
личивается на 30%. Это связывается с увеличением 
концентрации активных радикалов O• и OH• в ре-
акционном объеме, которые, в свою очередь, оказы-
вают положительное влияние на скорость реакции. 
Также увеличение мощности разряда в БР-реакторе 
приводит к образованию большего числа каналов 

в плазме и микроразрядов, что увеличивает кон-
версию. Тем не менее, даже с учетом увеличения 
конверсии реагентов, повышение мощности разряда 
приводит к снижению энергоэффективности систе-
мы. Мощность разряда влияет и на состав смеси 
продуктов: в соответствии с работой [11], увели-
чение мощности разряда приводит к росту селек-
тивности по C5+-продуктам, но уменьшает долю 
продуктов C1–C2.

Протекание плазменно-каталитического про-
цесса углекислотного риформинга метана также 
зависит от состава исходной газовой смеси и линей-
ной скорости подачи газа в реактор [45]. Процесс в 
БР-реакторе осуществляют при скоростях подачи 
газа в интервале 10–100 мл/мин, при этом в дуго-
вом разряде скорость подачи газа может составлять 
вплоть до 10 л/мин — это приводит к значительному 
повышению энергоэффективности дугового разряда. 
Соотношение CH4/CO2 также ощутимо влияет на 
конверсию реагентов, состав конечных продуктов 
(в особенности, на отношение H2/CO) и энергоэф-
фективность. Так, в работе [44] установлено, что, 
при увеличении скорости подачи газа с 2.5 л/мин 
до 7.5 л/мин в установке с дуговым разрядом, кон-
версия CH4 снижается с 19.3 до 13.1%, а конверсия 
CO2 — с 11.6 до 8.4% соответственно. При этом 
увеличение скорости подачи газов приводит к по-
вышению выхода углеводородов C2–C4, однако не 
изменяет соотношение H2/CO в смеси продуктов. 
В свою очередь, изменение отношения CH4/CO2 от 
3:7 до 7:3 резко меняет как конверсии реагентов, 
так и соотношение продуктов: конверсия CH4 сни-
жается от 16.2% до 8.6%, в то время как конверсия 
CO2 растет с 10.5% до 16.1% (рис. 2, а). При этом с 
ростом концентрации CH4 растет доля H2 в смеси 
продуктов: наибольшая селективность по H2 (71%) 

Рис. 2. Зависимость конверсии CH4 и CO2 (а) и мольного соотношения H2/CO (б) от соотношения CH4:CO2 в 
исходной смеси.1

1 Адаптировано из источника [44] с разрешения Elsevier (соглашение № 5756520023870 от 26.03.2024 г.)
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наблюдается при максимальном соотношении CH4/
CO2 = 7:3. Соотношение H2/CO изменяется с 0.24 до 
3.3 с ростом CH4/CO2 от 3:7 до 7:3, что указывает 
на прямую зависимость состава смеси продуктов 
от мольного соотношения реагентов в подаваемой 
смеси (рис. 2, б).

Примечательно, что при увеличении доли СH4 
на входе с 30 до 70% резко, (с 3.2 до 13.9%), растет 
суммарный выход C2H4 и C2H2. Это согласуется с 
утверждением, что повышение доли CO2 в смеси 
реагентов препятствует образованию C–C-связей, в 
том числе, закоксовыванию.

В отличие от термокаталитического процесса, в 
плазменно-каталитической реакции CH4 и CO2 мо-
гут образовываться не только синтез-газ, H2O и кокс, 
но и углевороды C2–C5, а также жидкие оксигенаты, 
такие как формальдегид, муравьиная и уксусная 
кислоты, а также низшие спирты. Образование в 
БР-реакторах и дуговых реакторах углеводородов и 
жидких оксигенатов происходит в плазме на стадии 
послесвечения плазмы. В условиях локального па-
дения напряжения происходит релаксация плазмы, 
в ходе чего радикалы испускают излучение и, теряя 
часть энергии, рекомбинируют. После рекомбинации 
образовавшиеся молекулы переносятся с потоком 
газовой смеси из реакционного объема [4 6]. Несмо-
тря на то, что in situ измерения в плазменно-катали-
тических реакторах затруднены, некоторые механиз-
мы могут быть выяснены благодаря теоретическим 
расчетам. Так, пользуясь моделью одномерного 
потока, авторы работы [47] осуществили расчеты 
основных реакций процесса плазменно-каталити-
ческой конверсии смеси CH4–CO2. В качестве на-
чальных условий взята смесь из 70% CH4 и 30% CO2 
при 300 K и 1 атм в БР-реакторе. С помощью кван-
тово-химических расчетов установлены механизмы 
радикальных реакций, происходящих в плазме.

Первым этапом плазменно-каталитического про-
цесса является частичная ионизация молекул CH4 и 
CO2 с образованием свободных электронов и частиц 
CH4+ и CO2+. Электроны, образующиеся в ходе это-
го процесса, обладают энергией, достаточной для 
колебательного возбуждения, ионизации и диссоци-
ации нейтральных молекул. При этом наличие сво-
бодных электронов дополнительно стабилизирует 
разряд, а в образование новых молекул основной 
вклад вносят радикалы. Сразу после образования в 
реакторе заряженных частиц начинается разложение 
молекул CH4 и CO2 на радикалы. Образовавшиеся 
в ходе реакции радикалы и ионы крайне реакцион-
носпособны и при снижении тока в разряде сразу 
начинают вступать в реакции рекомбинации, в ре-
зультате которых образуются новые соединения. 
В условиях ионизации и диссоциации молекул CO2 

плазма обогащается, помимо углеводородных ионов 
и радикалов, кислородсодержащими реакционно-
способными частицами. Их наличие приводит к 
образованию жидких и газообразных оксигенатов в 
конечной смеси продуктов. Так, одним из наиболее 
активно образующихся в плазменно-каталитической 
системе продуктов является метанол. Как утвержда-
ется, молекулы CH3OH могут образовываться, в том 
числе, в ходе тримолекулярной реакции, и данная 
реакция, согласно расчетам авторов, является ос-
новной (соотношение CH4/CO2 в исходной смеси 
составляет 70/30):

	 CH3• + OH• + M → CH3OH + M.� (13)

Еще одним соединением, образующимся в плаз-
менно-каталитической реакции CH4 и CO2, является 
формальдегид. Его молекулы образуются в газовой 
смеси одновременно с молекулами CO, вследствие 
чего получение формальдегида в этой реакции не-
разрывно сопряжено с получением синтез-газа:

	 CH2• + CO2 → HCHO + CO.� (14)

Авторы отмечают, что, в отличие от реакции в 
смеси CH4 и O2, в реакции CH4 и CO2 формальдегид 
не образуется путем дегидрогенизации радикалов 
CH2OH и CH3O. При этом при плазменно-каталити-
ческой реакции CH4 и O2 выход HCHO меньше, так 
как скорость потери HCHO в результате реакции с 
радикалом OH выше, чем скорость его образования. 
При этом при образовании CH3OH наблюдается об-
ратная закономерность — при замене CO2 на O2 в га-
зовой смеси, выход CH3OH увеличивается: скорость 
его образования растет на два порядка, а скорость 
разложения ниже скорости образования в 1.5 раза.

В условиях реакции CH4 и CO2 в плазме обра-
зуются также C2-оксигенаты. В частности, одним 
из целевых продуктов реакции является уксусная 
кислота. В работе [4 8] исследована эффективность 
плазменно-каталитических систем в условиях ба-
рьерного разряда без катализатора и с внесенным ка-
тализатором. В изученных в работе условиях (мощ-
ность разряда 10 Вт, скорость подачи газовой смеси 
40 мл/мин, соотношение CH4/CO2 = 1:1) CH3COOH 
является продуктом с самой высокой селективно-
стью среди жидких оксигенатов. По утверждению 
авторов, на практике реализуется два основных ме-
ханизма образования CH3COOH. На первом этапе 
образования плазмы происходит возбуждение, ио-
низация и диссоциация молекул CH4 и CO2:

	 ē + CH4 → ē + CH3• + H•,� (15)
	 ē + CO2 → ē + CO• + O•.� (16)
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Далее реакция протекает разными путями. 
В «прямом» механизме активная частица H реа-
гирует с молекулой CO2, образуя радикал COOH, 
после чего тот рекомбинирует с радикалом CH3 в 
ходе тримолекулярной реакции:

	 H• + CO2 → COOH•,� (17)
	 CH3• + COOH• + M → CH3COOH + M.� (18)

Второй механизм несколько более сложен. В ходе 
его радикал CH3• атакует молекулу CO с образова-
нием ацетильного радикала:

	 CH3• + CO → CH3CO•,� (19)

который впоследствии реагирует с OH-радикалом 
с образованием молекулы CH3COOH. Этот путь 
реакции связан с низким потенциальным барье-
ром реакции образования ацетильного радикала и 
энергетической выгодой от образования молекулы 
CH3COOH. Косвенно наличие ацетил-радикалов в 
системе подтверждает наличие в продуктах ацеталь-
дегида [49], образующегося вследствие их рекомби-
нации с радикалом H•.

Повысить одновременно выход жидких окси-
генатов и степень конверсии CH4 возможно при 
добавлении в исходную смесь газов небольшого ко-
личества O2. В работе [50] исследована зависимость 
энергоэффективности системы и состава продуктов 
реакции от объемной доли O2 в смеси CH4/CO2/O2. 
Авторами установлено, что, благодаря образованию 
в плазме частиц атомарного O, O3 и органических 
пероксид-радикалов, выход жидких оксигенатов при 
содержании 12% O2 в исходной смеси достигает 
22% в сравнении с 4% в отсутствие O2. Отмечается, 
что наличие O2 в газовой смеси снижает энергопо-
требление реактора с 271.9 до 144.9 кДж/л прореа-
гировавшего газа.

ПЛАЗМЕННО-КАТАЛИТИЧЕСКИЙ ПРОЦЕСС 
УГЛЕКИСЛОТНОГО РИФОРМИНГА МЕТАНА

Для повышения эффективности плазменного 
процесса в реактор добавляют различные гетеро-
генные катализаторы [51 ]. Установлено, что ис-
пользование катализаторов в плазменном процессе 
углекислотного риформинга метана позволяет как 
увеличить энергоэффективность [52 ], так и увели-
чить выход продукта [53 ].

Внесение гетерогенных частиц в плазму меняет 
как химию, так и физику процесса. Сообщается, что 
в месте контакта плазменного разряда и гетероген-
ной частицы последняя покрывается квазистацио-
нарной пленкой, состоящей из электронов (припо-

верхностный зарядовый слой), что может приводить 
к дополнительному промотированию металличе-
ских центров на поверхности контакта [54]. Авторы 
работы [55] рассчитали, что при образовании на 
поверхности катализаторов Ni/Al2O3 и Cu/Al2O3 
электронной пленки их активность в диссоциации 
CO2 растет. Авторы связывают этот процесс с пе-
реходом электронной плотности на кластеры Ni5 и 
Cu5, вследствие чего повышается их способность 
поляризовать связь C=O, что, в свою очередь, спо-
собствует диссоциации молекул CO2.

В присутствии гетерогенных частиц в плазме 
между их поверхностями возникают микроразряды 
различных типов, оказывающие влияние на скорость 
диссоциации молекул и радикалов в газовой фазе 
[56]. Например, при введении в реактор наполни-
телей с низкой диэлектрической проницаемостью 
(таких, как SiO2 или Al2O3), в нем возникают как 
стримерные разряды [57], так и микроразряды меж-
ду частицами наполнителя; при этом в стримерных 
разрядах разлагаются летучие органические соеди-
нения [58]. Напротив, в присутствии материалов с 
высокой диэлектрической проницаемостью в реак-
торе возникают крайне интенсивные микроразряды, 
в послесвечении которых могут образовываться 
сложные молекулы [59, 60]. 

В работе [61] исследовано влияние структуры ге-
терогенных наполнителей БР-реактора и размера их 
частиц на эффективность процесса. Установлено, что 
внесение в реактор гранул BaTiO3 с диэлектрической 
проницаемостью ε = 4000 приводит к появлению 
крайне интенсивных микроразрядов между части-
цами. Усиление электрического поля вблизи частиц 
приводит к активации молекул CO2 и CH4, вслед-
ствие чего выход жидких оксигенатов растет по срав-
нению с экспериментами в отсутствие катализатора 
и в присутствии частиц SiO2, Al2O3 и ZrO2 (ε = 3.9, 9 
и 23 соответственно). Авторами исследована также 
зависимость выхода жидких оксигенатов от размера 
пор образца. Установлено, что снижение размера 
пор образца ведет к повышению выхода оксигенатов 
и алкенов, в то время как селективность по син-
тез-газу и непредельным углеводородам снижается.

При исследовании плазменного катализа важную 
роль играет структура разряда в порах катализато-
ра. Одним из определяющих параметров в данном 
случае является дебаевская длина — расстояние, на 
которое распространяется действие электрического 
поля одного заряда в плазме. Установлено [62], что 
активные частицы плазмы практически не способ-
ны проникать в поры с диаметром меньшим, чем 
длина Дебая — в то же время, в случае, если размер 
поры больше длины Дебая, разряд распространяет-
ся вдоль ее стенок [63 ]. Подобные взаимодействия 
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«пора–разряд» зависят от материала поверхности — 
чем больше его диэлектрическая проницаемость, 
тем на меньшую глубину заряд проникает в пору. 
У большинства применяемых в плазменно-катали-
тическом углекислотном риформинге метана ката-
лизаторов размер пор меньше длины Дебая, несмо-
тря на это, частицы плазмы способны проникать в 
поры за счет диффузионных процессов. В работе 
[64] описано указанное явление: установлено, что 
в случае, когда дебаевская длина в реакторе состав-
ляет 1–100 мкм, а размер пор катализатора Ni/Al2O3 
менее 1 мкм, окисление Ni до NiO частицами ато-
марного кислорода происходит из-за их диффузии 
в поры. В случае же микропористых материалов 
(dпор < 2 нм) диффузия короткоживущих частиц в 
поры значительно затруднена. В частности, по этой 
причине в присутствии катализаторов на основе 
Na-замещенных цеолитов наблюдаются низкие (по-
рядка десятых долей %) значения селективностей по 
оксигенатам [65], несмотря на большое количество 
гидроксильных групп на поверхности. Авторами 
работы [66] исследована зависимость конверсии 
смеси CH4 и CO2 и выхода углеводородов и жидких 
оксигенатов от размера пор катализатора в условиях 
плазменного катализа в присутствии трехмерной 
структуры из частиц CuO. Установлено, что в при-
сутствии образца с размером пор, близким к дли-
не Дебая (порядка 1 мкм), селективность по C3H8, 
C2H4, CH3OH и C2H5OH  значительно ниже, чем 
в присутствии образцов с большим или меньшим 
размером пор. Авторы связывают этот эффект с тем 
фактом, что в случае катализаторов с малым разме-
ром пор, электроны, в отличие от ионов и радикалов, 
не способны диффундировать в поры катализатора 
(что может объясняться искажением электрического 
поля внутри узких каналов пор).

Как и в случае протекания реакции в плазме без 
катализатора, в объеме реактора и на поверхности 
катализатора находятся ионы, радикалы и возбуж-
денные частицы. При этом металлсодержащие 
центры катализатора способствуют диссоциации 
молекул реагентов: так, на поверхности частиц пе-
реходных металлов (в частности, Ni) наблюдается 
диссоциативная хемосорбция молекул CH4 [67]. 
В ходе этого процесса образуются долгоживущие 
сорбированные радикалы CH3• и H•:

	 CH4 ↔ CH4(s),� (20)
	 CH4(s) → CH3•(s) + H•(s)� (21)

где s — хемосорбированная на поверхности частица, 
от англ. surface — поверхность.

Радикалы CH3• играют значительную роль в 
плазменно-каталитическом получении оксигенатов 

в присутствии металлоксидных катализаторов. Так, 
одним из путей реакции образования CH3OH может 
быть прямая реакция: 

	 CH3•(s) + OH•(s) → CH3OH.� (22)

Преобладающим механизмом, в силу энергети-
ческих факторов, может быть превращение CH3• →  
→ CH3O• → CH3OH [68]. На первой стадии радикал 
CH3• вступает в реакцию с атомом кислорода, обра-
зовавшемся на металлическом центре в результате 
его окисления молекулой CO2 в разряде. Вторая 
стадия, гидрогенизация радикала CH3O•, протекает 
в разряде с поглощением радикала H•, образовав-
шегося в ходе диссоциации молекулы СH4. Авторы 
 работы [69] исследовали реакцию переноса элек-
тронов и атомов кислорода с поверхности оксида 
металла на метильный радикал с образованием ме-
токсид-иона:

	 M(n+1) + O2– + CH3• → Mn + CH3O–� (23)

с участием различных оксидов. Выявлено, что от-
носительная скорость реакции убывает в ряду ZnO 
(наиболее легко восстанавливаемый) > MoO3 > 
> NiO > CeO2 > MgO (не восстанавливаемый). Под-
тверждено, что частицы CH3O• могут быть зафикси-
рованы на поверхности восстанавливаемых оксидов 
металлов даже при комнатной температуре, тогда 
как на поверхности невосстанавливаемых оксидов 
(таких, как MgO) они не образуются.

В зависимости от состава катализатора адсорби-
рованная частица CH3•(s) может реагировать как с 
атомами кислорода поверхности оксида-носителя, 
так и с другими частицами. В статье [70] приведена 
схема реакции образования CH3COOH в присут-
ствии катализатора Cu/HZSM-5. В соответствии со 
схемой, частица CH3•(s) на поверхности Cu может 
захватывать возбужденную молекулу CO2 из газовой 
фазы:

	 CH3•(s) + CO2(v) → CH3COO•(s).� (24)

Образовавшаяся в ходе этой реакции частица 
CH3COO•(s) далее может реагировать с радикалом 
H• из газовой фазы по механизму Или–Ридила или 
атомом водорода на гидроксильном центре Si–OH–Al  
по механизму Лэнгмюра–Хиншельвуда с образова-
нием десорбирущейся молекулы CH3COOH:

	 СH3COO•(s) + H• → CH3COOH.� (25)

В той же схеме предусмотрен и другой путь об-
разования молекул CH3COOH: в ходе его на первой 
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стадии взаимодействуют атом H гидроксильного 
центра и возбужденная молекула CO2:

	 H•(s) + CO2(v) → COOH•(s).� (26)

На втором этапе COOH•(s) реагирует с CH3•(s) 
или радикалом CH3 из газовой фазы с образованием 
молекулы CH3COOH:

	 COOH•(s) + CH3• → CH3COOH.� (27)

Очевидно, что между реакциями частиц CH3•(s) с 
поверхностными атомами O и частицами из газовой 
фазы существует конкуренция. Так, в зависимости 
от состава поверхности катализатора меняется соот-
ношение селективностей CH3OH и CH3COOH — с 
ростом селективности по CH3OH снижается селек-
тивность по CH3COOH, и наоборот [71 ]. Авторы ра-
боты [70] исследовали влияние состава поверхности 
Cu-катализатора углекислотного риформинга метана 
на соотношение выхода жидких оксигенатов. Уста-
новлено, что селективность по CH3COOH напрямую 
зависит от соотношения концентраций Cu+ и Cu2+ 
на поверхности катализатора — с повышением соот-

ношения  в смеси оксигенатов растет вы-

ход CH3COOH и снижается выход CH3OH (рис. 3).
Авторы указывают, что наибольшее мольное со-

отношение CH3COOH/CH3OH наблюдается в при-
сутствии катализаторов с самой высокой концентра-
цией бренстедовских кислотных центров (HZSM-5, 
TiO2). Данные о взаимосвязи между концентрацией 

кислотных центров на поверхности и выходом жид-
ких оксигенатов подтверждаются и работой [71]. 
Установлена прямая связь между концентрацией ос-
новных гидроксильных групп и выходом CH3OH, в 
то время как селективность реакции по CH3COOH в 
присутствии основного носителя была минимальна 
и не превышала 0.3%.

Важную роль в управлении соотношением се-
лективностей по оксигенатам играют используемый 
металл и его степень окисления. В частности, плот-
ность положительного заряда на атомах металла 
оказывает сильное влияние на этот показатель. Li 
и соавт. [72] установили, что среди нанесенных на 
Ni-нанопены веществ в ряду NiGa > Ni > NiO > 
> NiAl-LDH со снижением электронной плотности 
на атомах Ni и переходом от Ni0 к Ni2+ снижается 
соотношение CH3COOH/CH3OH.

Металлические центры также играют крайне 
важную роль в образовании молекул HCOH из адсо-
рбированных частиц CHx. Одним из основных путей 
образования частиц HCOH является селективное 
разложение метоксидного радикала — наиболее ак-
тивно этот процесс протекает на кластерах металлов 
11 группы [73]:

	 CH3O•(s) → HCOH(g) + H•(s). � (28)

Согласно теоретическим расчетам, бóльшую ка-
талитическую активность в данной реакции долж-
ны проявлять металлы платинового ряда. Это под-
тверждается экспериментальными исследованиями в 
работе [48]. Авторы исследовали плазменно-катали-
тическую реакцию углекислотного риформинга мета-
на в присутствии катализаторов Cu/Al2O3, Au/Al2O3  
и Pt/Al2O3. Установлено, что в ряду Cu > Au > Pt 
селективность по HCOH возрастает, достигая макси-
мума в 12% среди жидких продуктов при использова-
нии Pt/Al2O3 — при этом в том же ряду значительно 
уменьшается селективность по CH3COOH (рис. 4).

Кроме металлических центров, диссоциацию 
метоксид-радикала до молекулы HCOH способны 
катализировать также восстанавливаемые окси-
ды [46]. На таких катализаторах возможна также 
диссоциация СH3OH по реакции

	 CH3OH(s) → CH3O•(s) + H•(s),	 (29)

поэтому, регулируя температуру и давление в систе-
ме, возможно добиться необходимого соотношения 
CH3OH/HCOH. Установлено, что при повышении 
температуры свыше 80°С образование HCOH из 
СH3OH становится энергетически выгодным.

Вследствие того, что хемосорбция молекул CH4 и 
внедрение в связь HxC–Me кислородсодержащих ча-

Рис. 3. Зависимость мольного соотношения выходов 
CH3COOH и CH3OH от доли ионов Cu+ в общем со-

держании (Cu+ + Cu2+).1

2

2 Адаптировано из источника [69] с разрешения 
Elsevier (лицензия Creative Commons CC-BY).
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стиц протекает на различных активных центрах, для 
углекислотного риформинга метана в плазме предла-
гается использовать биметаллические катализаторы. 
Установлено, что в присутствии биметаллических 
катализаторов реализуется как механизм Или–Ри-
дила, так и механизм Лэнгмюра–Хиншельвуда [74]. 
Так, в исследовании [75] показано, что при исполь-
зовании катализатора NiMgAlCe металлические 
центры Ni связывают частицы CHx на поверхности 
и способствуют адсорбции CH4 и десорбции CO2, а 
основные центры (MgO) способствуют адсорбции 
молекул CO2 и их реакции с частицами C и CHx по 
механизму Лэнгмюра–Хиншельвуда. Это приводит 
не только к увеличению конверсии реагентов, но и 
повышению стабильности катализаторов вследствие 
снижения скорости коксообразования. Также в рабо-
те [76] исследована с помощью расчетных методов 
реакция присоединения молекулы CO2 из газовой 
фазы к связи Zn–CH3 в CeO2, модифицированном 
атомами Zn. Установлено, что такая модификация 
приводит к снижению потенциального барьера ре-
акции между CH4 и CO2. Сообщается о внесении 
частиц CeO2 в Ni/Al2O3-катализатор плазменно-ка-
талитического углекислотного риформинга мета-
на [77]. Установлено, что подобная модификация 
имеет несколько положительных эффектов: внесе-
ние CeO2 способствует повышению дисперсности 
частиц и препятствует агломерации наночастиц Ni, 
а также тем самым повышая активность и стабиль-
ность катализатора. Авторы статьи [78] связывают 
положительный эффект внесения CeO2 с окислени-
ем образующегося на катализаторе кокса вследствие 

наличия кислородных вакансий в структуре CeO2, 
что также подтверждается в работе [79].

Протекание побочных и обратных реакций в ус-
ловиях плазменного катализа. Несмотря на боль-
шое количество публикаций, касающихся процесса 
углекислотного риформинга метана в плазме, до сих 
пор нет полного понимания, какими критериями 
необходимо руководствоваться при выборе ката-
лизатора. На текущий момент основным подходом 
является исследование катализаторов, схожих по 
составу, структуре и свойствам с катализаторами, 
применяющимися в термокаталитическом углекис-
лотном риформинге метана. Как отмечают исследо-
ватели в этой области, данный подход не является 
оптимальным, вследствие множества химических 
и физических взаимодействий в системе «плаз-
ма–катализатор–реагент», которые отличаются от 
взаимодействий в традиционных проточных систе-
мах. По этой же причине, довольно затруднительно 
проводить сравнение результатов углекислотного 
риформинга метана, полученных разными группами 
исследователей с использованием различных типов 
установок [80]. Авторы работы [81] полагают, что 
катализ в плазме не всегда приводит к повышению 
эффективности процесса. В случае, если реакция 
является каталитической, необходимо ограничивать 
вклад реакций в газовой фазе для обеспечения мак-
симальной селективности по целевым продуктам. 
Исходя из этого, существует потребность в допол-
нительных подходах к проведению плазменно-ката-
литических реакций.

Несмотря на преимущество БР-реактора для ак-
тивации молекул CH4 и CO2 как установки, рабо-
тающей при невысокой температуре, отмечается, 
что повысить активность катализатора можно при 
повышении температуры в системе [82]. В исследо-
вании авторы сравнивали активность Ni/Al2O3 ката-
лизатора в конверсии CH4 в термокаталитическом, 
плазменном и плазменно-каталитическом процессах 
углекислотного риформинга метана. Установлено, 
что при повышении температуры в условиях ка-
тализа в плазме активность катализатора сначала 
снижается (в диапазоне 550–600 K), а затем растет 
и превышает активность катализатора в термока-
талитическом режиме. Авторы связывают данный 
эффект с колебательным возбуждением частиц CH4 
в плазме, что способствует повышению скорости 
реакции на поверхности катализатора при высокой 
температуре.

Четкое понимание механизмов химического и 
физического взаимодействия между частицами 
плазмы, активными центрами катализаторов и реа
гирующими молекулами необходимо не только для 
того, чтобы повысить конверсию реагентов и се-

Рис. 4. Распределение селективностей по оксигенатам 
при проведении плазменно-каталитического углекис-
лотного риформинга метана в присутствии различных 

металлсодержащих катализаторов.3

3 Адаптировано из источника [48] с разрешения John 
Wiley and Sons (лицензия Creative Commons CC-BY).
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лективность по целевым продуктам, а также для 
того, чтобы избежать нежелательных побочных или 
обратных реакций. Авторы работы [80] указыва-
ют, что радикалы, образующиеся в плазме, могут 
рекоминировать обратно в исходные соединения, 
CH4 и CO2, на поверхности таких металлов, как Ag 
и Сu. Утверждется, что обратная реакция снижает 
не только конверсию реагентов, но и выход CH3OH 
(и других оксигенатов). Для того, чтобы избежать 
обратных реакций и увеличить селективность по 
оксигенатам, авторы предлагают ограничить кон-
центрацию радикалов CH3 и O, например, разбавляя 
реакционную смесь синтез-газом, что приведет к па-
раллельной реакции гидрирования CO2. Повышение 
концентрации синтез-газа также может достигаться 
за счет повышения температуры процесса, в таком 
случае образование CO и H2 будет доминировать 
над обратной реакцией в CH4 и CO2. При высокой 
температуре также повышается вклад механизма 
колебательного возбуждения, который является бо-
лее эффективным по энергии, чем радикальный 
механизм. Одним из возможных решений проблемы 
рекомбинации частиц в исходные реагенты может 
являться двустадийная плазменно-каталитическая 
система. На первой стадии смесь CH4 и CO2 может 
подвергаться плазменно-каталитической конверсии 
в присутствии Ni-содержащего катализатора при 
высокой температуре, для того, чтобы обеспечить 
максимальный выход синтез-газа; во втором реак-
торе при низкой температуре в присутствии Cu-со-
держащего катализатора достигается повышение 
выхода оксигенатов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Плазменно-каталитический углекислотный ри-
форминг метана — перспективный способ одновре-
менной конверсии двух веществ, вносящих вклад 
в парниковый эффект — CH4 и CO2. При исполь-
зовании плазмы расширяется спектр продуктов, 
которые могут быть получены в результате угле-
кислотного риформинга метана. Так, помимо син-
тез-газа, являющегося основным продуктом термо-
каталитической реакции, появляется возможность 
получать оксигенаты (CH3OH, C2H5OH, CH3COOH 
и др.) в одну стадию. При этом селективность по 
продуктам в условиях газового разряда — доста-
точно низкая вследствие неизбирательных взаи-
модействий активных частиц плазмы и реагирую-
щих молекул. При введении катализатора в область 
плазмы изменяется характер разряда, что приводит 
к повышению конверсии CH4 и CO2 вследствие 
повышения напряженности электрического поля. 
Регулируя кислотные свойства катализатора, ста-

новится возможным варьировать соотношение ок-
сигенатов CH3OH/CH3COOH. На селективность по 
жидким продуктам оказывают также влияние тип 
используемого металла (например, при введении 
Pt- и Au-содержащих катализаторов повышается 
селективность по HCOH, а в присутствии частиц 
Cu повышается селективность по CH3COOH) и его 
степень окисления. Перспективным представляет-
ся использование биметаллических катализаторов 
для адсорбции и активации молекул CH4 и CO2 на 
различных активных центрах. Одним из примеров 
таких катализаторов является система, содержащая 
в составе Ni и MgO.

Отмечается, что введение катализатора в область 
разряда может приводить и к нежелательным обрат-
ным реакциям вследствие рекомбинации радикалов 
в исходные соединения. Решение данной проблемы 
может заключаться в использовании двухстадийной 
плазменно-каталитической системы, в которой на 
первой стадии плазменный реактор нагревают до 
высокой температуры в присутствии Ni-катализато-
ра для повышения выхода синтез-газа, а на второй 
проводят плазменно-каталитический процесс без 
дополнительного нагрева в присутствии Cu-катали-
затора для повышения выхода оксигенатов.

Таким образом, проводя процесс углекислотного 
риформинга метана в плазме, становится возмож-
ным получать оксигенаты с заданным соотношени-
ем, в зависимости от типа используемого катали-
затора. При этом важно ограничивать протекание 
обратных реакций, которые могут иметь место в 
плазменно-каталитическом процессе.
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