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Abstract: In this review there is information available in the scientific literature about the non-oxidative 

conversion mechanisms of methane and natural gas into aromatic hydrocarbons on molybdenumcontaining catalysts, 
the structure and condition of the active centers, the role of the metal-promoter , the influence of acidic centers, the 
reasons for the appearance of induction period, the nature of the carbidic carbon deposits and others. 

In particular, it is shown that the molybdenum-containing catalysts have bifunctional nature. Activation of the 
methane molecule occurs at the metalcotaining active sites. The further transformations of intermediates occur with 
the acid sites of the zeolite. 

The catalyst active surface is formed under the influence of the reaction medium during the induction period. In 
this time the structure and dispersion of centers providing activation of methane are stabilized. Also redox balance of 
the active phase of the catalyst component are arranged.. On the other hand, the chemisorption of methane or natural 
gas components on active centers of the catalyst-are accompanied by its molecule dissociation and the formation of 
carbon and CxHy-fragments take placed. Moreover, the carbon on the surface of molybdenum catalysts exist in 
several forms, some of which blocked acidic sites in the zeolite channels, other are reduced metal active phase and is 
mainly localized to the external surface of the zeolite. 

The formation of C-fragments is carried out on the most active centers of blocking dissociative direction              
CH4-molecules, while reducing the methane conversion, and is lighten associative processes with the formation of 
aromatic compounds 
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МЕХАНИЗМ НЕОКИСЛИТЕЛЬНОЙ КОНВЕРСИИ МЕТАНА  
И ПРИРОДНОГО ГАЗА В АРОМАТИЧЕСКИЕ УГЛЕВОДОРОДЫ  

НА МОЛИБДЕНСОДЕРЖАЩИХ КАТАЛИЗАТОРАХ 
 

Б. Т. Туктин, Л. Б. Шаповалова 
 

Институт топлива, катализа и электрохимии им. Д. В. Сокольского, Алматы, Казахстан 
 

Ключевые слова: механизм, метан, природный газ, ароматические углеводороды, катализатор. 
Аннотация. В обзоре представлены сведения, имеющиеся в научной литературе о механизме неокис-

лительной конверсии метана и природного газа в ароматические углеводороды на молибденсодержаших 
катализаторах, структуре и состоянии активных центров, роли металла-промотора, влиянии кислотных 
центров, причинах появления индукционного периода, природе углеродистых отложений и др.  

В частности, показано, что молибденсодержащие катализаторы конверсии метана имеют бифункцио-
нальную природу: активация молекулы метана происходит на активных центрах, содержащих металл, а 
дальнейшие превращения промежуточных продуктов протекают с участием кислотных центров самого 
цеолита. 
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Во время индукционного периода, с одной стороны, под воздействием реакционной среды формируется 
поверхность катализатора, т.е. устанавливается определенное окислительно-восстановительное равновесие 
компонентов активной фазы, стабилизируется структура и дисперсность центров, обеспечивающих акти-
вацию метана. С другой стороны, при хемосорбции метана или компонентов природного газа на активных 
центрах катализатора имеет место диссоциация его молекулы с образованием углерода и СхНу-фрагментов. 
Причем, углерод на поверхности молибденсодержащих катализаторов существует в нескольких формах, од-
ни из которых блокируют кислотные центры в каналах цеолита, другие – восстанавливают кластеры метал-
лов активной фазы и, в основном, локализуются на внешней поверхности цеолита. 

Образование С-фрагментов осуществляется на наиболее активных центрах, блокируя диссоциативное 
направление адсорбции СН4-молекул, при одновременном снижении конверсии метана, и способствует уси-
лению ассоциативных процессов с образованием ароматических соединений.  

 
Эффективная утилизация природного газа (ПГ) остается одной из давних проблем в катализе. 

Метан является основным компонентом природного газа и его содержание в нем может достигать 
95 % об. В последние годы рассматриваются различные маршруты, как прямые, так и косвенные 
конверсии метана в продукты нефтехимического синтеза. Очень большие запасы метана, которые 
часто находятся в отдаленных регионах, могли бы служить в качестве сырья для производства 
химических веществ и в качестве источника энергии. Хотя метан в настоящее время используется 
в таких важных отраслях как системы отопления домов и генерации водорода для синтеза аммиа-
ка, его потенциал для нефтехимии не реализован. Таким образом, природный газ будет приобре-
тать все большее значение в качестве источника сырья для нефтехимического синтеза. Увеличение 
значимости C1-химии приведет к более широкому химическому использованию природного газа 
(метана) в качестве альтернативного сырья для нефтехимической промышленности, постепенно 
заменяя ресурсы сырой нефти [1-4]. 

Начиная с 90-х годов прошлого века проводятся исследования по прямому преобразованию 
CH4 в бензол. Ароматизация (преобразование в ароматические углеводороды) метана является 
частью более широкой проблемы ароматизации алканов. Ароматизация алканов преследует 
двойную цель: получение высокооктанового жидкого топлива и отдельных ароматических угле-
водородов для нефтехимического синтеза [1-4]. 

Молекула метана очень устойчива и инертна. Расчеты показывают. что энергия диссоциации 
связей метана равна 398 ккал/моль. Преобразование молекул метана в молекулу бензола 6СН4 → 
→  С6Н6 + 9H2 высокоэндотермично (ΔН = 523 kDg/mol) и требует эффективных катализаторов и 
высоких температур. Лучшими катализаторами для процесса дегидроароматизации метана на дан-
ный момент являются моно- и полиметаллические Mo-содержащие системы, модифицированные 
цеолитами. 

Механизм каталитического получения ароматических соединений из метана весьма сложен, 
процесс протекает в несколько стадий. 

Исследования неокислительной конверсии CH4 и природного газа (ПГ) в ароматические 
соединения, проводимые нами [5, 6] с использованием молибденсодержащих катализаторов, 
показали, что имеет место определенный индукционный период, в течение которого происходит 
поглощение значительного количества СН4 (или ПГ). В это время наблюдается образование только 
небольших количеств водорода и СО, а на поверхности катализатора образуются углеродсодер-
жащие структуры различного строения. И лишь спустя некоторое время появляются аромати-
ческие соединения. Наличие индукционного периода в процессе неокислительной конверсии 
метана отмечается многими исследователями 7-21. Длительность индукционного периода в зави-
симости от природы составляющих катализатора и условий проведения опыта колеблется от 0,5 до 
нескольких часов. 

С помощью методов электронной микроскопии и дифракции электронов нами [5,6] показано, 
что дисперсность, структура и состояние активных центров на поверхности Мо/Al2O3+ZSM 
существенно зависят от количества молибдена в составе катализатора. Так, на поверхности 1% 
Мо/Al2O3+ZSM присутствуют небольшие скопления плотных частиц с D3,0-7,0 нм и частицы с 
D20,0 нм, имеющие признаки прямоугольной огранки, идентифицированные как - МоО3 и МоО2 
соответственно. Кроме того, на поверхности катализатора обнаружены скопления с диаметром от 
7,0 до 200,0 нм, в состав которых входят частицы с диаметром  10,0-30,0 нм. Дисперсность 
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3%Мо/Al2O3+ZSM катализатора значительно выше: на его поверхности преобладают агрегаты с 
3,0-5,0 нм, состоящие из более мелких частиц. Имеются также единичные образования размером 
10,0-5,0 нм. С помощью дифракции электронов установлено, что на поверхности преобладает 
молибден, окисленный до 4х валентного состояния (МоО2). Увеличение концентрации молибдена в 
составе катализатора до 5% приводит к снижению дисперсности структур. Их дисперсность колеб-
лется в пределах 30,0-50,0 нм. В состав этих структур входят МоО3, MoO2,5(OH)0,5.и Мо(Si,Al)2, 
MoSi2, Mo5Si4, Mo3Si, Al0,30MoO3, присутствие которых указывает на внедрение молибдена в 
кристаллическую структуру цеолита. Окисленные состояния молибдена в Мо/Al2O3+ZSM ката-
лизаторах обнаружены и в работах [2-21]. 

В соответствии с широко распространенной точкой зрения индукционный период может 
соответствовать восстановлению MoOx-структур адсорбирующимся метаном в Mо2C и/или 
MoOхCу , т.е. в частицы, которые впоследствии станут активными центрами для ароматизации. [2].  

Методами XAFS и ТГ/ДТА/масс-спектрометрии найдено, что нанесенный на цеолит молибден 
находится в окисленном состоянии и при адсорбции метана превращается в наночастицы карбида 
молибдена Мо2С (для связи Мо-С к.ч. = 1, R – 2,09 А; для связи Мо-Мо к.ч. = 1; R = 2,98 А). Мето-
дом сканирующей электронной микроскопии показано, что наночастицы карбида молибдена тонко 
диспергированы на внешней поверхности и внутри кристаллитов HZSM-5 [22] 

С использованием импульсной техники исследовали индукционный период ароматизации 
метана на Mo/HZSM-5 [7, 12]. Параллельно с этими исследованиями [12-20] показано, что во вре-
мя индукционного периода происходит постепенное сокращение количества Mo6+-состояний. 
Углеродистые отложения, появляющиеся в результате разложения метана при его адсорбции, 
затем взаимодействуют с частично восстановленными состояниями молибдена, формируя актив-
ные центры реакции. 

В обзоре [9] приводятся сведения об исследовании методами теории функционала плотности 
механизма адсорбции метана на катализаторе MоO2/HZSM-5. Согласно расчетам, при взаимо-
действии метана с активным центром сначала образуется адсорбционный комплекс (рисунок 1, а), 
который затем диссоциирует на метильный фрагмент и водород. В адсорбционном комплексе 
геометрия молекулы метана почти не изменяется, но происходит поляризация связей С – Н. В 
переходном состоянии (рисунок 1, б) атом водорода метана (Hdis) находится между атомом угле-
рода и атомом кислорода, связанным с молибденом. Для этой структуры характерна одна мнимая 
частота 1406 см-1, соответствующая валентным колебаниям Н–СН3 и О–Н. При диссоциации 
водород взаимодействует с кислородом, образуя ОН-группу, а метильная группа образует связь с 
атомом молибдена. Группы ОН и СН3 образуют ковалентные связи с атомом Мо, стабилизируя 
продукт присоединения метана (рисунок 1, с). 

 

 
 

Рисунок 1 – Структуры кластерных моделей:  
а – адсорбционный комплекс, б – переходное состояние, с- продукт присоединения метана 

 

В работе 23 механизм активации метана на молибденсодержащих катализаторах был 
разработан на основе метода DFT. Предполагается, что метан активируется активном центре, 
состоящем из Мо-C пары поверхностных атомов (рисунок 2).  

Активный центр расщепляет молекулу метана, адсорбированную из газовой фазы, одно-
временно стабилизируя фрагмент CH3 на атоме молибдена и атом  водорода  на  соседнем  С-атоме 
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Рисунок 2 – Активация метана  
на Mo4C2-наночастице  
на поверхности ZSM-5 

 
 

наночастицы. Этот механизм реакции был использован для сравнения активности наночастиц 
MoxCy. Расчеты проводились для небольших кластерных моделей ZSM-5. Предварительные 
результаты показывают, что частицы Мо2С c атомным отношением 2:1, имеют достаточно низкий 
активационный барьер, и, следовательно, более каталитически активны. 

В обзоре [9] также сообщается, что активация метана происходит на Mo-содержащих центрах 
с выделением водорода в газовую фазу и образованием поверхностных частиц СНх. Затем про-
дукты их димеризации (С2Ну) олигомеризуются на БКЦ цеолита с образованием бензола и 
нафталина.  

В ряде случаев на начальном этапе работы катализатора (индукционный период) происходит 
его активация (формирование активной фазы). На этом этапе оксид MoО3, образовавшийся при 
прокаливании катализатора в окислительной атмосфере, восстанавливается с образованием кар-
бида молибдена: 

2МоО3 + 2СН4 → Мо2С + СО2 + 4Н2О 

В соответствии результатами [25], во время индукционного периода в начальной стадии 
реакции MoO3, находящийся на поверхности и в каналах HZSM-5, сначала восстанавливается до 
Мо2С и/или МоО2 метаном. Затем метан диссоциирует на Mo-активных центрах Мо2С, образуя 
поверхностные разновидности углеродсодержащих частиц, таких как СНХ, которые олигомери-
зуются на ZSM-5-подложке, имеющей подходящие кислотные центры для получения аромати-
ческих углеводородов. Когда MoO3 начинает преобразовываться в Мо2С, количество кислород-
содержащих частиц, таких как CO и CO2, резко уменьшается (выход СО2 падает почти до нуля) и 
количество высших углеводородных продуктов постепенно увеличивается 25.  

Исследование индукционного периода неокислительной конверсии метана методом TPSR 
показало [11], что восстановление оксида молибдена метаном протекает в две стадии: 

4МоО3 + СН4 = 4МоО2 + СО2 + 2Н2О. 

4МоО2 + 4СН4 = 2Мо2С + СО2+ 5Н2О+ СО + ЗН2. 

Увеличение содержания молибдена приводит к повышению температуры восстановления 
оксида молибдена, что связано с наличием более крупных Mo-содержащих частиц, восстановление 
которых требует более жестких условий. На поверхности работающего катализатора методом 
РФЭС in situ no-оказано сосуществование Мо2С и МоО3 [26]. 

Авторы [27, 28] считают, в активации участвуют кислотные центры цеолита, входящего в со-
став катализатора. Так же полагают, что индукционный период лимитируется наиболее медленной 
стадией  

СН4 → СН3адс + 2Hадс 

Затем имеет место квазиравновесное образование этилена с последующей рекомбинацией его 
в бензол по реакции 3С2Н4 → С6Н6 + 3H2, более тяжелые ароматические углеводороды и необра-
тимое образование углерода, отравляющего катализатор (рисунок 3): 
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СН4 + MCх/HZSM-5 → Н2С
+ -MCх/HZSM-5 + H2 

СН4 + Н2С
+ -MCх/HZSM-5 → Н2С

+ - Н2С
+ -MCх/HZSM-5 

Н2С
+- Н2С

+-MCх/HZSM-5 → С2Н4 + M+Cх/HZSM-5 
Образующийся этилен превращается в бензол в порах цеолита ZSM-5  

3С2Н4 → С6Н6 + 3Н2 

Возможен альтернативный путь ароматизации, включающий процесс олигомеризации интер-
медиата Н2С

+ — H2C-MCх/HZSM-5 и метана с образованием длинноцепочечного комплекса: 
СН4 + Н2С

+ — H2C-MCх/HZSM-5 → Н2С
+- (Н2С)n - MCх/HZSM-5 + Н2 

Далее в порах цеолита возможна ароматизация образующегося длинноцепочечного комп-
лекса:  

Н2С
+ – (Н2С)n-MCх/HZSM-→ С6Н6 + MCх/HZSM-5 + ЗН2 

Однако следует отметить, что высокая кислотность катализаторов способствует усилению 
адсорбции СНх и образованию длинноцепочечных углеводородных структур, но уменьшает селек-
тивность по ароматическим углеводородам. 

Активация метана с последующим образованием связи С–С была изучена методом функцио-
нала плотности на поверхности (001)β-Мо2С. Из четырех рассмотренных моделей для адсорбции 
молекулы метана на поверхности Мо2С две являются стабильными и имеют одинаковые струк-
туры с энергией адсорбции равной -289 кДж /моль. При этом метан диссоциативно адсорбируется 
с образованием частиц СН3 и Н [9]. 

При адсорбции двух молекул метана каждая диссоциирует на СН3адс и Hадс независимо друг от 
друга:  

2СН4 → 2СН3адс + 2Hадс 

При сближении двух метильных фрагментов формируется связь С–С и образуются поверх-
ностные частицы Hадс и С2Н5адс: 

3СН3адс + 2Hадс → С2Н5адс + 3 Hадс 

Отщепление одного из атомов водорода частицы C2H4адс приводит к образованию С2Н4, свя-
занного с Мо2С двумя связями: 

С2Н5адс + 3Hадс → С2Н4адс + 4Hадс [9]. 
Исходя из анализа экспериментально полученных кинетических зависимостей и литературных 

данных, авторами [32] предложена следующая совокупность химических реакций, протекающих 
при неокислительной конверсии природного газа в ароматические углероды: дегидрирования, 
крекинга, олигомеризации, диспропорционирования, дегидроциклизации, дегидро-циклоолиго-
меризации (ароматизации), алкилирования, конденсации и коксообразования, которые представ-
лены в следующем общем виде (рисунок 9): 

 

2СН4 → С2Н4 + 2Н2 СН4 + 2С3Н8 → С6Н6 СН3 + 6Н2 

2СН4 → С2Н2 + 3Н2 СН4 + С2Н6+ С3Н8 → С6Н6 + 6Н2 
6СН4 → С6Н6 + 9Н2 СН4 + 3С3Н8 → С10Н8 + 10 Н2 
С2Н6 → С2Н4 + Н2 СН4 + 3С3Н8 + н- С4Н10 → н-С6Н4 (СН3)2 + 10Н2 
С2Н6 →С2Н2 + 2Н2 2С3Н6 → С2Н4 + С4Н8 
3С2Н6 → С6Н6 + 2Н2 С4Н8 → 2С2Н4 
С3Н8 → С3Н6 + Н2 С4Н8 + С3Н6 → С7Н8 + 3Н2 
С3Н8 → СН4 + С2Н4 С4Н8 + С2Н4 → С6Н6 + 3Н2 
С3Н8 → С2Н4+ СН4 2С4Н8 → С8Н1- + 3Н2 
2С3Н8 → С6Н6 + 5Н2 2 С4Н8 → С4Н10 + С4Н6 

С4Н10 → С4Н8 + Н2 С6Н6 + С4Н8 → С10Н8 + 3Н2  
н-С4Н10 → изо- С4Н10  С7Н8 + С3Н6 → С10Н8 + 3Н2  
С4Н10 → СН4 + С3Н6  С7Н8 + С4Н8 → С11Н10 + 3Н2  
С4Н10 → С2Н4 + С2Н6  С8Н10 + С3Н6 → С11Н10 + 3Н2  
2н-С4Н10 → н-С6Н4 (СН3)2 + 5Н2  2С6Н6 → С10Н8 + С2Н4 
н-С4Н10 + С3Н8 → н- С6Н5СН3 + 5Н2  СН4 → С + 2Н2  

 

Рисунок 9 – Схема механизма превращения компонентов природного газа  
в условиях его неокислительной конверсии 
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Таким образом, Mo/ZSM-5 катализатор конверсии метана имеет бифункциональную природу: 
активация молекулы метана происходит на активных центрах, содержащих металл, а дальнейшие 
превращения промежуточных продуктов протекают с участием кислотных центров самого цеолита  

Следует отметить, что в настоящее время в процессе неокислительной конверсии метана и 
природного газа используют преимущественно биметаллические молибденсодержащие катали-
заторы Mo-М/цеолит+Al2О3. ( M= Ni, W, Co и др.). Биметаллические цеолитсодержащие системы 
обладают полифункциональными свойствами, так как на активных центрах, содержащих частицы 
Мо, происходит активация молекул метана, на М-содержащих активных центрах – дегидриро-
вание присутствующих в природном газе предельных углеводородов С2–С5, а также образующихся 
промежуточных продуктов, на кислотных центрах самого цеолита – олигомеризация и дегидро-
циклизация интермедиатов с образованием ароматических соединений. Вероятно, такое сочетание 
свойств высококремнеземного цеолита и вводимых в него металлов приводит к получению 
наиболее эффективного катализатора [6, 10, 33-38]. 

Согласно [38] роль металла промотора, по-видимому, связана со следующими функциями:           
во-первых, он регулирует степень восстановления MoО3 по реакции Мn+ + Mo6+ ↔ Mm+ + Mo5+ и 
тем самым препятствует образованию малоактивной фазы Al2(MoO4)3; во-вторых, он снижает ско-
рость образования кокса за счет своей повышенной гидрирующей способности. Например, в 
катализаторах Ni- Mo/ZSM-5 при контакте с метаном образуются частицы различной природы: 
кластеры Мо (размеры ~1 нм) внутри каналов цеолита, частицы карбида молибдена (5–30 нм) на 
внешней поверхности цеолита и частицы Ni-Mo-сплава, на которых в условиях реакции происхо-
дит рост углеродных нитей. Частицы Мо и Ni имеют размеры до 50 нм, хотя в катализаторе 
обнаружены и более мелкие частицы. Оксид молибдена (VI) имеет сравнительно низкую темпе-
ратуру плавления (795°С), вследствие чего на стадии прокаливания образцов при приготовлении 
катализаторов создается повышенное давление его паров. Конденсация паров MoО3 приводит к 
проникновению молибдена во внутренние каналы цеолита и образованию дисперсных двумерных 
частиц, распределенных на поверхности цеолита. Вполне вероятно, что в ходе реакции с метаном 
при 750°С внутри каналов ZSM-5 формируются кластеры Mo-Ni/ Кроме того, при взаимодействии 
молибдена с частицами никеля па поверхности цеолита могут образоваться инициированные ни-
келем частицы карбида Мо, а также частицы Ni-Мо-сплава различного состава (менее 5 ат % Ni), 
на которых происходит рост нитевидного углерода. 

Ранее авторами [38] было показано, что кластеры внутри каналов обуславливают стабильную 
работу молибденсодержащих катализаторов и ароматизацию метана. При этом кластеры Мо 
активируют метан, а стадии превращения промежуточных продуктов в бензол идут на бренсте-
довских кислотных центрах цеолита или внутри каналов, или на его внешней поверхности 

Исследования [5, 6] показали, что существенное значение для производительности катали-
затора имеет соотношение льюисовских и бренстедовских кислотных центров, структура каналов 
цеолита, состояние и расположение М-центров 

Активность кислотных центров и дисперсность цеолитсодержащих катализаторов в значи-
тельной степени зависят от природы компонентов. Кислотные характеристики Мо/Al2О3+HZSM 
катализатора исследованы методом температурно-программированной десорбции аммиака. 
Методом ТПД показано, что аммиак на монометаллическом молибденсодержащем катализаторе 
адсорбируется в трех формах. Слабо адсорбированный аммиак десорбируется с tmaх =1600С, более 
прочно связанный аммиак десорбируется при tmax= 200-350 и 4500С. Количество их – 14,17, 6,49 и 
10,3610-4 моль NH3/г катализатора соответственно. Суммарная кислотность равна 31,0210-4 моль 
NH3/г катализатора.  

Введение кобальта в состав Мо/Al2О3+HZSM меняет кислотные характеристики катализатора: 
температурные максимумы десорбции аммиака смещаются в область более высоких значений до 
195, 220-370 и 460 0С. Количество NH3адс составляет 11,5510-4 (1950С), 5,4210-4 (220-3700С), и 
9,8810-4 (4600С) моль NH3/г катализатора. Суммарное количество аммиака, десорбирующегося с 
поверхности Мо-Со /Al2О3+HZSM-катализатора, равно 26,8510-4 моль NH3/г катализатора, т.е. 
несколько ниже, чем для Мо/Al2О3+HZSM.  

Эти результаты согласуются с данными ИК – спектроскопии молекулы-зонда СО. В                   
ИК-спектрах оксида углерода, хемособированного на поверхности Мо/Al2О3+HZSM катализатора 
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при 250ºС, имеются п.п. 2155 и 2120 см-1 , относящиеся к СО, линейно адсорбированному на              
Мn+-центрах, которые могут работать как льюисовские кислотные центры. При повышении тем-
пературы адсорбции СО на Мо/Al2О3+HZSM до 350 ºС наблюдается смещение п.п. 2195, 2140 см-1.  

В ИК-спектрах молекулы – зонда СО, хемосорбированной на поверхности биметаллического 
Мо-Со/Al2O3+ZSM катализатора при 250°С, имеются интенсивные п.п. при 2150 и 2125 см -1 – 
характеризующие линейную адсорбцию СО на Мn+ - центрах. При повышении температуры 
адсорбции СО на Мо-Со/Al2О3+HZSM до 350 ºС происходит смещение п.п. до 2160 и 2135 см-1. и 
наблюдается снижение их интенсивности. После вакуумирования в ИК-спектре обнаружены п.п. 
3600-3000, 2900-2800, 1600 и 1080 см-1 

Таким образом, модифицирование 3% Мо/Аl2O3 +ZSM - катализатора введением кобальта, 
меняет кислотные характеристики монометаллической системы, повышая активность и продол-
жительность времени стабильной работы в процессе неокислительной конверсии метана 

Сравнение результатов, полученных при исследовании процесса ароматизации метана на 
монометаллическом 3% Мо/Аl2O3 +ZSM и биметаллическом 3% Мо-0,5%Со/Аl2O3 +ZSM - ката-
лизаторах, показывает,что модифицирование монометаллического молибденсодержащего 
катализатора введением кобальта, повышает его активность и продолжительность времени 
стабильной работы. 

В последние время особое внимание уделяется исследованию природы углеродистых отло-
жений, образующихся в процессе работы молибденсодержащих катализаторов. Общепризнанно, 
что зауглероживание катализаторов является главной причиной их дезактивации [39-43]. Во время 
адсорбции метана на поверхности катализатора в условиях его неокислительной конверсии 
образуются различные углеродсодержащие структуры.  

Установлено [7], что часть углеродистых отложений связана с бренстедовскими кислотными 
центрами цеолита, а другая часть – это углерод, ассоциированный с карбидом либо с иными 
соединениями молибдена, в которых молибден частично восстановлен.  

Механизм образования углеродных нитей детально изучен в работе [39]. Показано, что частица 
металла или сплава при взаимодействии с углеводородом катализирует рост углерода через стадию 
образования мегастабильных карбидов на активном участке поверхности частицы. Распад карбида 
дает металл и атомы углерода, которые диффундируют к тыльной стороне частицы, где образуется 
графитоподобная фаза. Согласно этому механизму фронтальная поверхность частицы металла или 
сплава сохраняет каталитическую активность длительное время, несмотря на накопление углерода. 

В основном различают несколько типов углеродистых отложений [30, 43]. Так, по данным 
РФЭС можно выделить три типа углерода. Это карбидный углерод в составе Мо2С (C1s 282,7 eV), 
углерод (C1s 283,2 эВ) в составе углеродистых отложений предграфитного типа (sр тип, обеднен-
ный водородом) и углерод (C1s284,6 эВ) в составе углеродистых отложений со структурой графита. 
Углеродистые отложения с преимущественно с SP-гибридизацией формируются на внешней 
поверхности цеолита, а графитный тип — внутри каналов цеолита. Во время процесса неокисли-
тельной конверсии метана, в основном, увеличивается количество углерода предграффитного типа 
с SP- гибридизацией. Углерод SP-типа постепенно захватывает как поверхности цеолита, так и 
фазу Mо2C во время активации метана и отвечает за дезактивацию катализатора. Количество 
углеродистых отложений возрастает с увеличением продолжительности Jи температуры процесса. 
В ходе реакции происходит увеличение углеродистых отложений, локализованных на внешней 
поверхности цеолита. С увеличением продолжительности реакции содержание водорода в 
углеродистых отложениях снижается. Дезактивация катализатора усиливается. 

Таким образом, с одной стороны, во время индукционного периода под воздействием реак-
ционной среды формируется поверхность катализатора, т.е. устанавливается определенное 
окислительно-восстановительное равновесие компонентов активной фазы, стабилизируется 
структура и дисперсность центров, обеспечивающих активацию метана. С другой стороны, при 
хемосорбции метана (или компонентов природного газа) на активных центрах катализатора имеет 
место диссоциация его молекулы с образованием углерода и СхНу-фрагментов. Причем, углерод на 
поверхности молибденсодержащих катализаторов существует в нескольких формах, одни из 
которых блокируют кислотные центры в каналах цеолита, другие – восстанавливают кластеры 
металлов активной фазы и, в основном, локализуются на внешней поверхности цеолита. 
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Образование С-фрагментов осуществляется на наиболее активных центрах, блокируя 
диссоциативное направление адсорбции СН4 – молекул, при одновременном снижении конверсии 
метана, и способствует усилению ассоциативных процессов с образованием ароматических 
соединений.  
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МОЛИБДЕНҚҰРАМДЫ КАТАЛИЗАТОРЛАРДА ТАБИҒИ ГАЗ БЕН МЕТАНДЫ АРОМАТТЫ 
КӨМІРСУТЕКТЕРГЕ ТОТЫҚТЫРМАЙ КОНВЕРСИЯЛАУДЫҢ МЕХАНИЗМІ 

 
Б. Т. Туктин, Л. Б. Шаповалова 

 
Д. В. Сокольский атындағы жанармай, катализ жəне электрохимия институты, Алматы, Қазақстан 

 
Тірек сөздер: механизм, метан, табиғи газ, ароматты көмірсутектер, катализатор. 
Аннотация. Берілген əдеби шолуда ғылыми əдебиеттерде қамтылатын молибденқұрамды катали-

заторларда табиғи газ бен метаннан тотықтырмай ароматты көмірсутектерді алу реакциясының механизмі, 
олардың құрылымы активті орталықтарының жағдайы, промоторланған металдың рөлі, қышқылдық орта-
ның əсері, индукциялық периодтың пайда болу себебі, көміртекті түзілімдердің табиғаты жəне т.б. мағлұ-
маттар ұсынылған. 

Атап айтқанда молибденқұрамды катализаторлар метанды конверсиялау процесінде бифункционалды 
қасиеті бар екендігі көрсетілді: металл бар активті орталықта метан молекуласын активтендіру, ал аралық 
өнімдердің өзгеріске ұшырауы цеолиттің қышқылдық ортасының қатысуымен өтеді. 

 Бір жағынан қарағанда индукция кезінде реакциялық ортаның əсерінен катализатордың беткі қабаты 
құрылады, яғни белсенді фаза компоненттерінің белгілі тотығу-тотықсыздану тепе-теңдігі қалыптасады, 
метанды активтендіруді қамтамасыз ететін құрылым мен дисперсті орта тұрақтандырылады. Басқа жағынан 
метанның немесе табиғи газдың компоненттерінің катализаторлардың активті орталықтарында хемо-
сорбциясы кезінде молекулаларының диссоцациялануы көміртегі жəне СхУу-фрагменті түзілуі орын алады. 
Молибденқұрамды катализаторлардың беткі қабатында көміртегі бірнеше қалыпта болады, бірқатары 
цеолиттің түтігіндегі қышқылдық ортаны жапса, басқалары металдардың активті фазасын қалпына келтіреді, 
негізінде цеолиттің сыртқы беткі қабатында орналасады. 

С-фрагментінің түзілуі активті орталықтарда СН4-молекулаларының адсорбциясының диссоцациялану 
бағытын жабу арқылы жүзеге асады, метан конверсиясының төмендеуі бір уақытта жəне ассоциациялық 
процестердің көбеюіне ароматты қосылыстардың түзілуіне əкеледі.  

 

Поступила 03.12.2015г. 
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