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Разработан новый способ получения наноразмерных композитов Ni/La2O3, эффективных катали-
заторов реакции кислородной конверсии метана (ККМ) в синтез-газ. Катализаторы образуются
in situ в процессе ККМ из LaNiO3, полученного термическим разложением гетерометаллических
нитратных комплексов La–Ni. Катализаторы позволяют получать синтез-газ с выходом, близким к
100%, и характеризуются устойчивостью к зауглероживанию.

Ключевые слова: синтез-газ, кислородная конверсия метана, перовскиты, LaNiO3

DOI: 10.31857/S2686953522600155

ВВЕДЕНИЕ

Синтез-газ (СГ, смесь СО и H2) – один из клю-
чевых полупродуктов переработки метана в про-
дукты нефтехимии и топливо для водородной
энергетики. К числу наиболее перспективных
процессов получения СГ относится кислородная
конверсия метана (ККМ):

Достоинства ККМ, по сравнению с широко
использующейся в настоящее время паровой
конверсией метана, – экзотермичность (∆rH  =
= –36 кДж моль–1 CH4) и состав получаемого СГ
(H2 / CO = 2), позволяющий непосредственного
использовать его в синтезе метанола и углеводо-
родов по реакции Фишера–Тропша [1, 2].

Равновесие ККМ существенно смещено в сто-
рону образования продуктов при 800°С, но в от-

+ = +4 2 2CH 1/2O CO 2H .

298
0

сутствие катализатора ККМ протекает с заметной
скоростью лишь выше 1100°С [1, 3].

Известно [1–4], что способ получения катали-
заторов одинакового состава определяет их мор-
фологические характеристики, дисперсность ак-
тивных компонентов и др. – и, таким образом,
позволяет варьировать их активность, селектив-
ность и стабильность.

Эффективные катализаторы ККМ содержат
как благородные металлы, так и Co, Ni или их
сплавы на различных носителях, и при 800–900°С
обеспечивают высокую степень превращения ме-
тана и селективность по CO и H2 [1–7]. Традици-
онный метод получения таких катализаторов –
пропитка носителя раствором солей металлов с
последующей сушкой и термическим разложени-
ем в восстановительной среде. Образующиеся
композиты содержат наночастицы металла в мат-
рице и на поверхности оксидного носителя.

В последнее время для формирования катали-
заторов ККМ широко используют подход, осно-
ванный на предварительном получении сложно-
оксидных систем, в том числе перовскитов [1–8].
К числу таких интенсивно исследуемых оксидов
принадлежит LaNiO3 [8–18]. Результаты этих ра-
бот подтверждают влияние метода получения
LaNiO3 на активность, селективность и стабиль-
ность образующихся катализаторов ККМ – ком-
позитов Ni/La2O3. Метод получения LaNiO3 вли-
яет на микроморфологические характеристики
самого перовскита и формируемых композитов
Ni/La2O3. Поскольку для LaNiO3 характерна
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отрицательная нестехиометрия по кислороду
(LaNiO3 – δ), ее величина (δ) также зависит от спо-
соба получения, и, в свою очередь, влияет на осо-
бенности структуры образца и его поведение в ка-
тализе.

В данной работе предложен новый метод
синтеза эффективных катализаторов ККМ на
основе LaNiO3. Метод основан на образовании
LaNiO3 в результате термолиза простых ком-
плексов [Ni(bpy)3][La(NO3)5(MeCN)] (1) и
[Ni(phen)3][La(NO3)5(H2O)] · 2MeCN (2), где
bpy = 2,2'-бипиридил, phen = 1,10-фенантролин.
Новый способ получения LaNiO3 влияет на свой-
ства композитов Ni/La2O3, формирующихся in situ
при проведении ККМ и являющихся более эф-
фективными катализаторами, чем композиты
аналогичного состава, полученные известными
методами.

ЭКСПЕРИМЕНТ 
И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Синтез и свойства предшественников катали-
заторов ККМ. Синтез и свойства комплексов 1 и 2
детально описаны в [19]. Однофазность вновь по-
лученных комплексов 1 и 2 подтверждена рентге-
нофазовым анализом (РФА). Получение LaNiO3
проводили термолизом твердых комплексов 1 и 2
(нагревание со скоростью 5°C мин–1 до 800°C,
выдерживание при 800°C в течение 3 ч).

Согласно данным РФА (рис. 1а), продуктом
термолиза 1 (далее LaNiO3(1)) является LaNiO3 с
примесью NiO. Отсутствие рефлексов La2O3, ве-
роятно, связано с малым количеством этой фазы и
небольшими размерами ее кристаллитов [19, 20].
Продукт термолиза 2 (далее LaNiO3(2)) – практи-
чески однофазный LaNiO3. Причины различий в
составе продуктов термолиза комплексов, подоб-
ных 1 и 2, обсуждаются в [19, 20].

В [19] показано, что оба исходных образца
LaNiO3 образованы частицами перовскита разме-
ром 150–200 нм, состоящими из кристаллитов
размером 20–24 нм.

Удельная площадь поверхности, SБЭТ, составила
5.89 м2 г–1 для LaNiO3(1) и 7.40 м2 г–1 для LaNiO3(2).
Большая площадь поверхности LaNiO3(2), вероят-
но, обусловлена выделением большего количе-
ства газообразных продуктов при сгорании ком-
плекса 2 за счет большего содержания углерода в
phen по сравнению с bpy [19, 20].

Методика каталитических экспериментов.
LaNiO3(1) или LaNiO3(2) (0.2 г, фракция 0.5–1 мм,
высота слоя 1 мм), помещали в обогреваемый
кварцевый реактор проточного типа на подложке
из кварцевого волокна. Свободный объем реакто-
ра заполняли кварцевой крошкой. Катализатор
разогревали до заданной температуры без предва-

рительного восстановления, подавая в реактор
неразбавленную инертным газом смесь CH4 с O2 в
объемном отношении CH4 / O2 = 2 со скоростью
12 л/(г катализатора в ч). Далее температуру изме-
няли до других заданных значений. Анализ продук-
тов проводили методом газовой хроматографии.
Конверсию и выход продуктов рассчитывали по ре-
зультатам анализа исходной смеси и продуктов ре-
акции. Результаты приведены на рис. 2. Образцы,
полученные из LaNiO3(1) и LaNiO3(2) в ходе ККМ,
обозначены как Ni/La2O3(1) и Ni/La2O3(2).

Результаты и их обсуждение. Катализаторы на
основе LaNiO3(1) и LaNiO3(2) при 800–900°С де-
монстрируют высокие значения конверсии CH4 и
выходов CO и H2 (рис. 2), возрастающие с повы-
шением температуры, достигающие при 900°С
значений, близких к 100%, и уменьшающиеся
при последующем снижении температуры.
Но при первоначальном нагреве до 750°С проте-
кало только окисление метана до H2O и CO2. Это
наблюдение согласуется с предложенным в [15–17]
маршрутом ККМ в присутствии LaNiO3, соглас-
но которому ниже 750°С происходит сгорание
CH4 до H2O и CO2, а при повышении температуры
в результате углекислотной и паровой конверсии
метана образуются CO и H2.

Следует отметить, что композит, сформиро-
вавшийся в экспериментах с LaNiO3(1), катали-
зировал ККМ и при снижении температуры с
850°С до 750°С, но выходы CO и H2 были меньше.
Полученные результаты согласуются с данными
[8–18], согласно которым катализаторами ККМ
являются не исходные перовскиты, а композит-
ные материалы, содержащие частицы металличе-
ского никеля, диспергированные в матрице окси-
да лантана. Данные композиты образуются в ре-
зультате взаимодействия исходного перовскита с
метан-кислородной смесью и продуктами ее пре-
вращений при высоких температурах.

Данные РФА отработанных катализаторов по-
казывают, что композит Ni/La2O3(1), образовав-
шийся при конечной температуре ККМ 750°С,
содержит Ni и La(OH)3 в качестве основных фаз,
а также La2O2CO3 и NiO (рис. 1б). Отсутствие ре-
флексов La2O3 – фазы, характерной для катализато-
ров ККМ, полученных из LaNiO3 [9, 10, 12, 13, 18], –
вероятно, связано с малым содержанием этой фазы,
обусловленным взаимодействием сильноосновно-
го La2O3 с H2O и CO2 с образованием La(OH)3 и кар-
бонатов даже в условиях ККМ. Поскольку экспери-
мент с LaNiO3(1) завершился при 750°C, присут-
ствие в Ni/La2O3(1) значительных количеств
La(OH)3 и La2O2CO3 соответствует предложенному
в [15–17] механизму реакции ККМ, катализируе-
мой LaNiO3.

В то же время композит Ni/La2O3(2), образо-
вавшийся при конечной температуре экспери-
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Рис. 1. Дифрактограммы LaNiO3(1) и LaNiO3(2) (а), Ni/La2O3(1) (б) и Ni/La2O3(2) (в).
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мента 850°С, содержит только La2O3 и дисперги-
рованный в его матрице Ni (рис. 1в). Это доказы-
вает, что выше 750°С ККМ протекает более
селективно, не сопровождается образованием
значительных количеств H2O и CO2, взаимодей-
ствующих с La2O3.

На основе данных РФА по формуле Шеррера
оценены размеры частиц никеля в отработанных
катализаторах – 29.4 нм для композита Ni/La2O3(1)
и 33.1 нм для композита Ni/La2O3(2). Размеры
частиц La2O3, рассчитанные по формуле Шерре-
ра, лежат в интервале 60–70 нм.
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Сформировавшиеся в ходе ККМ композиты
Ni/La2O3(1) и Ni/La2O3(2) также изучали мето-
дами растровой электронной микроскопии (РЭМ),
термогравиметрического анализа (ТГА, в токе ис-
кусственного воздуха) и ИК-спектроскопии (ре-
жим нарушенного полного внутреннего отражения,
НПВО).

По данным РЭМ (рис. 3), композиты Ni/La2O3(1)
и Ni/La2O3(2), представляющие собой диспер-
гированный в матрице соединений лантана ни-
кель, образованы однородными по форме части-
цами размером ≤200 нм. Такие форма и размеры
частиц обусловлены новым способом получения
исходного LaNiO3, поскольку размеры частиц от-
работанных катализаторов практически не отли-
чаются от размеров частиц исходных перовски-
тов [19].

На микрофотографиях композита Ni/La2O3(1)
(рис. 3а) наблюдаются образования, по-видимо-
му, являющиеся углеродными нанотрубками. В
композите Ni/La2O3(2) (рис. 3б) подобные фраг-
менты отсутствуют.

Согласно ТГА (рис. 4а), при нагреве компози-
та Ni/La2O3(1) происходят:

1) уменьшение массы при удалении сорбиро-
ванной воды (до 160°С) и дегидратации La(OH)3
(160–370°C);

2) увеличение массы при окислении Ni, разли-
чимо при 370–510°C;

3) уменьшение массы при горении кокса (вы-
ше 510°C) и разложении La2O2CO3 (выше 660°С).
Последний процесс частично перекрывается с
процессом горения кокса и тормозится CO2, вы-
деляющимся при горении кокса;

4) увеличение массы выше 800°C, видимо, обу-
словленное частичным ресинтезом LaNiO3:

В целом результаты ТГА Ni/La2O3(1) согласу-
ются с данными РФА (рис. 1б). Потеря массы при
нагреве Ni/La2O3(1) выше 510°C значительна
(12.37%), даже с учетом ее частичной компенса-
ции процессами, сопровождающимися увеличе-
нием массы. Это подтверждает существенное за-
углероживание Ni/La2O3(1). Исследование мето-
дом ТГА композита Ni/La2O3(2) (рис. 4б)
свидетельствует о практически полном отсут-
ствии зауглероженности. Уменьшение массы при
250–370°C может быть связано с дегидратацией

+ + →2 3 2 3La O NiO O 2LaNiO .

Рис. 2. Результаты ККМ с использованием LaNiO3(1) (а) и LaNiO3(2) (б).
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La(OH)3, образовавшегося при контакте содер-
жащегося в композите La2O3 с влагой воздуха.
Последующее увеличение массы, вероятно, свя-
зано с окислением Ni, и полностью перекрывает
возможное уменьшение массы за счет выгорания
незначительных углеродистых отложений (500–
750°C). Уменьшение массы при 600–750°С может
быть вызвано как горением углерода, так и выде-
лением CO2 из образовавшихся карбонатов. Уве-
личение массы Ni/La2O3(2) выше 720°C, соглас-
но [14–18], можно объяснить протеканием при
этих температурах ресинтеза LaNiO3. В случае
Ni/La2O3(1) вклад этого процесса становился
различим лишь выше 800°С.

Сравнительное изучение ИК-спектров пост-
каталитических образцов (рис. 5) подтверждает
присутствие фаз, идентифицированных по дан-
ным РФА и ТГА.

Полосы при 420 [21, 22] и 640 см–1 [23, 24], под-
тверждают наличие NiO и La2O3 соответственно.
Полосы в области 1500–1350 см–1 отвечают ва-
лентным колебаниям карбонат-анионов в составе
La2O2CO3 [23, 25]. Узкая полоса при 3605 см–1 соот-
ветствует валентным колебаниям гидроксо-групп
La(OH)3 [23, 25]. Профиль и меньшая общая интен-
сивность спектра композита Ni/La2O3(1), по срав-
нению со спектром Ni/La2O3(2), согласуются с
более сильной зауглероженностью поверхности

Рис. 4. Результаты ТГА композитов Ni/La2O3(1) (а) и Ni/La2O3(2) (б).
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этого образца, по сравнению с Ni/La2O3(2) (в ре-
жиме НПВО регистрируются ИК-спектры по-
верхности образца). В целом данные РЭМ, ТГА и
ИК-спектроскопии указывают на отсутствие су-
щественного зауглероживания выгруженного из
реактора композита Ni/La2O3(2). Зафиксирован-
ное формирование существенных количеств угле-
рода при проведении ККМ с использованием в ка-
честве предшественника катализатора LaNiO3(1),
вероятно, обусловлено завершением каталитиче-
ского эксперимента при 750°C. Согласно [9], при
катализе ККМ углерод формируется на частицах
Ni, и затем окисляется La2O2CO3:

Поскольку последний процесс – взаимодей-
ствие на границе двух твердых фаз, его протека-
ние затруднено при понижении температуры.

В табл. 1 сопоставлены данные по использова-
нию в реакции ККМ катализаторов на основе
LaNiO3, полученного различными методами. Об-
зор литературы показал, что наше исследование
является первым примером получения LaNiO3 –
предшественника катализаторов ККМ – в ре-
зультате термолиза индивидуальных комплекс-
ных соединений с установленной структурой.
Также в известных исследованиях LaNiO3 перед
использованием в ККМ, как правило, предвос-

+ → +4 2CH Ni C–Ni 2H

+ →2 3 2 2 2 3La O CO La O CO

+ → + +2 2 3 2 3La O CO C–Ni La O CO Ni.

станавливают H2, а температура проведения
ККМ не превышает 800°C.

Данные табл. 1 подтверждают, что использова-
ние разработанного метода получения LaNiO3
позволило существенно улучшить результаты
ККМ. Ранее изученные катализаторы ККМ на
основе LaNiO3 при 800°C не позволяли достигать
выходов синтез-газа, близких к количественно-
му. Предложенный новый способ получения
LaNiO3 позволяет при нагреве катализатора в то-
ке реагентов до 800°C, без предварительного вос-
становления H2, достигать конверсии метана 93–
95%, выходов СО 86–90% и H2 89–92%. Эти пока-
затели превосходят аналогичные для известных
катализаторов ККМ на основе LaNiO3 и могут
конкурировать с результатами ККМ, достигае-
мыми на лучших известных катализаторах, в том
числе на основе благородных металлов [1–8].

При 850–900°С разработанные катализаторы
ККМ увеличивают выход синтез-газа до количе-
ственного, а отсутствие зауглероживания при
этих температурах указывает на возможность
длительной эксплуатации без проведения регене-
рации.

Можно предположить, что высокая эффектив-
ность в катализе ККМ образующихся in situ ком-
позитов Ni/La2O3(1) и Ni/La2O3(2) в определен-
ной степени связана с наблюдавшимся равномер-
ным размерным распределением частиц с
относительно небольшим (≤200 нм) средним раз-
мером (рис. 3), которые, в свою очередь, содержат
частицы Ni размером 29–30 нм и La2O3 размером

Рис. 5. Спектры ИК НПВО композитов Ni/La2O3(1) (спектр 1) и Ni/La2O3(2) (спектр 2) в области 4000–2700 см–1 (а)
и 1700–400 см–1 (б).

1

2

(a)

4000 3740 3480 3220
v, см�1

3960 2700

1

2

(б)

1700 1440 1180 920
v, см�1

660 400
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60–70 нм. Эти характеристики достигнуты ис-
пользованием оригинального подхода к получе-
нию LaNiO3 – предшественника катализаторов –
также состоящего из однородных частиц разме-
ром 150–200 нм, образованных кристаллитами
размером 20–24 нм [19].

Данные табл. 1 показывают, что разложение
цитратного прекурсора в матрице мезопористого
SBA-15 также позволяет получить наноразмер-
ный LaNiO3, более эффективный в катализе
ККМ, по сравнению с известными аналогами [9].
Однако нами для получения LaNiO3 использован
существенно более простой метод, а композиты
Ni/La2O3(1) и Ni/La2O3(2) более эффективны в
катализе ККМ по сравнению с изученными в [9]
(см. табл. 1).

Таким образом, можно утверждать, что разра-
ботанный нами новый подход к получению LaNiO3
улучшает каталитические свойства в реакции
ККМ образующихся из него композитов, содер-
жащих Ni, диспергированный в матрице La2O3 и
его производных. Эти композиты образуются in situ
(без предварительного восстановления LaNiO3),
позволяют достичь выходов синтез-газа, близких
к количественным (рис. 2), и не претерпевают
при этом критического зауглероживания.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработан новый способ получения компози-
тов, содержащих никель, диспергированный в
матрице La2O3, – эффективных и устойчивых к
зауглероживанию катализаторов ККМ – на осно-
ве перовскита LaNiO3, полученного термолизом
простых гетерометаллических нитратных ком-
плексов La–Ni.

Катализаторы формируются in situ в процессе
ККМ, без предварительного восстановления

LaNiO3 водородом. Наноразмерность катализа-
торов (частицы ≤200 нм) определяет возможность
получения синтез-газа с выходами, близкими к
100%. Учитывая сравнительно высокую устойчи-
вость полученных катализаторов к зауглерожива-
нию, можно утверждать, что их эффективность
превосходит известные катализаторы ККМ на ос-
нове LaNiO3, полученного другими методами, и
не уступает таковой для известных катализаторов
на основе благородных металлов.
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NEW METHOD TO PREPARE Ni/La2O3 NANOCOMPOSITES –
EFFICIENT CATALYSTS FOR THE PARTIAL OXIDATION OF METHANE

INTO SYNTHESIS GAS
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A new method for the preparation of nanoscale Ni/La2O3 composites effective catalysts of the partial oxidation
of methane (POM) into Syngas has been developed. Catalysts are formed in situ during POM from LaNiO3 ob-
tained by thermal decomposition of La–Ni heterometallic nitrate complexes. The resulting catalysts allow
obtaining Syngas in nearly 100% yields and are resistant to carbon deposition.
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