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CO2 REFORMING OF METHANE  
OVER BIMETALLIC Сo-М/Al2O3 CATALYSTS  
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Abstract. This work deals with the production of synthesis gas by carbon dioxide conversion of methane over 

the new bimetallic Co-M/Al2O3 catalysts, where the second metal (M) has been chosen from the VI Group of 
Elements. The effect of temperature and steam addition into the feed on the methane conversion over the synthesised 
catalysts has been studied depending on the amount of the second metal. For comparison, the monometallic 
Co/Al2O3 catalyst has been tested in both the CO2 and combined CO2-steam reforming of methane. It has been 
observed that the addition of the certain amount (0.25-2 mas.%) of second metal significantly increased the activity 
of the Co/Al2O3 catalyst in the dry (CO2) reforming of methane. Syngas with a ratio of H2/CO≥1 is only the product 
of dry reforming of methane over the bimetallic catalysts under high temperatures. Increasing the content of the 
second metal up to 4 mas.% is accompanied with the declining of the catalyst activity in the CO2-CH4 reforming and 
less producing hydrogen and consequently decrease in H2/CO ratio. Addition of steam into a CO2-CH4 feed is 
depressed the methane conversion over both the mono- and bimetallic Co-containing catalysts. 
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УГЛЕКИСЛОТНАЯ КОНВЕРСИЯ МЕТАНА  
НА БИМЕТАЛЛИЧЕСКИХ Со-М/Al2O3 КАТАЛИЗАТОРАХ 

 
Ш. К. Кусанова, Ш. С. Иткулова, Ж. Е. Кенжебулатов, Е. А. Болеубаев, А. И. Тумабаева 

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

 
Ключевые слова: метан, диоксид углерода, конверсия, синтез-газ, катализатор. 
Аннотация. В работе рассмотрен процесс получения синтез-газа углекислотной конверсией метана на 

новых биметаллических Co-M/Al2O3 катализаторах, где второй металл относится к VI -ой группе элементов. 
Было изучено влияние температуры процесса, добавок паров воды и количества добавок второго металла на 
процесс углекислотной конверсии метана. Для сравнения в процессах углекислотной и пароуглекислотной 
конверсии метана был протестирован монометаллический Co/Al2O3 катализатор. Было обнаружено, что 
добавление определенных количеств (0,25-2 масс.%) второго металла значительно усиливает активность 
Co/Al2O3 катализатора в процессе сухого риформинга метана. Единственным продуктом сухого риформинга 
метана на биметаллических катализаторах является синтез-газ с соотношением H2/CO≥1. Увеличение 
содержания второго металла до 4% сопровождается падением активности катализатора в CO2-CH4 рифор-
минге и меньшим образованием водорода и, соответственно, уменьшением соотношения H2/CO. Введение 
паров воды в исходную CO2-CH4 смесь подавляет конверсию метана как на моно-, так и биметаллических 
Со-содержащих катализаторах. 

 
Углекислотная конверсия метана (УКМ), называемая также сухой риформинг метана, яв-

ляется одной из важнейших химических реакций (ур.1), в результате которой происходит 
преобразование смеси CH4 и CO2 в синтез-газ (H2 и CO). Этот процесс пригоден для промышлен-
ного получения водорода и дает начало производству из синтез-газа углеводородов по методу 
Фишера-Тропша и других промышленно важных продуктов [1]. 

CH4 + CO2 → 2CO + 2H2  ∆H = 247 кДж/моль  (1)  

Синтез-газ является ценной газовой смесью и используется не только для промышленного 
получения синтетических углеводородов и метанола, но и, в частности, как усилитель сгорания 
вследствие своей высокой реакционной способности. Это способствует улучшению эффектив-
ности сгорания и снижению выбросов двигателя [2]. Синтез-газ дополнительно обогащенный H2 
может использоваться в топливных элементах [3]. Для полного перевода CH4 и CO2 в синтез-газ 
необходимы высокие температуры (до 900°С), поскольку реакция является эндотермической            
(ур.1) [4].  

УКМ обычно сопровождается побочными реакциями, такими как реакция конверсии водяного 
газа (ур.2) и образования углерода по реакции Будуара (ур.3), восстановления СО (ур.4) и раз-
ложения СН4 (ур.5). Обратная реакция водяного газа (6) – слегка эндотермическая и усиливается 
при высоких концентрациях СО2 при сухом риформинге, что приводит к образованию воды и 
уменьшает соотношение Н2/СО в образующемся синтез-газе. Соотношение Н2/СО меньше едини-
цы в диапазоне температур 400-800°С. При температуре выше 9000С происходит полная конверсия 
СН4 и СО2, что ведет к получению синтез-газа с H2/CO=1. 

CO + H2O ⇋ CO2 + H2 ΔH = –41 кДж/моль (2) 
2CO ⇋ CO2 + C ΔH = –172 кДж/моль (3) 
CO + H2 ⇋ H2O + C ΔH = –131кДж/моль (4) 
CH4 ⇋ 2H2 + C ΔH = 75 кДж/моль (5) 
CO2 + H2 ⇋ CO + H2O ΔH = 42 кДж/моль (6)  

Соотношение H2/CO, приблизительно равное 1, пригодно для некоторых процессов таких как, 
синтез Фишера-Тропша с получением жидких видов топлива, и, в особенности, для производства 
высших спиртов [5]. Реакции Будуара, восстановления СО и разложения СН4 (ур. 3-5) вносят вклад 
в формирование углерода, что снижает селективность по отношению к синтез-газу [6] и, в целом, 
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ведет к дезактивации катализатора. Науглероживание поверхности является основным недостат-
ком катализаторов и препятствием для промышленного использования процесса углекислотной 
конверсии метана, при котором утилизируются два парниковых газа: метан и углекислый газ. В 
отличие от паровой конверсии метана УКМ может быть применена в местах, где вода не доступна, 
а также на месторождениях природного газа, содержащего значительное количество CO2 [7, 8].  

Катализаторы для процесса УКМ, как правило, состоят из металлов VIII группы. Среди них 
катализаторы на основе никеля, коммерчески предпочтительные из-за доступности и низкой 
стоимости никеля. Также большой интерес вызывает кобальт [9-15]. Катализаторы на его основе 
имеют высокую активность при низких температурах (< 523К) и высокую селективность [16]. 
Имеются работы по изучению влияния носителя [11, 14], способа приготовления [13] и пр. с целью 
оптимизации кобальтовых катализаторов для процесса УКМ и минимизации углеродистых отло-
жений [9-15]. Проблемой как никелевых, так и кобальтовых катализаторов является образование 
кокса, что приводит к их дезактивации [17]. Катализаторы на основе благородных металлов харак-
теризуются высокой реакционной способностью, пониженным образованием кокса и более 
стабильны в процессе риформинга. Однако низкая доступность и высокая стоимость ограничивает 
их применение [18]. Поэтому благородные металлы предпочтительнее использовать в небольших 
количествах в качестве промоторов [4]. В настоящее время основные усилия направлены на 
создание дешевых катализаторов, обладающих высокой активностью, стабильностью и устой-
чивостью к коксообразованию. 

Целью данной работы являлась разработка нового биметаллического Со-содержащего 
катализатора с добавкой второго металла, не относящегося к благородным (6-ая группа элементов) 
и изучение их поведения в процессе углекислотной конверсии метана. Также было изучено влия-
ние температуры процесса, добавок паров воды и количества добавок второго металла на процесс 
углекислотной конверсии метана на синтезированных катализаторах. Для определения влияния 
второго металла на свойства Со-содержащего катализатора был протестирован и монометал-
лический Со/Al2O3 катализатор в процессах УКМ и пароуглекислотной конверсии метана. 

 
Экспериментальная часть 

 
Процессы проводили в проточном реакторе при атмосферном давлении в отсутствии (УКМ) и 

присутствии паров воды (пароуглекислотная конверсия метана – ПУКМ) при соотношении 
СН4/СО2, равном 1:1, объемной скорости подачи сырья (Vо) 1000ч-1 и варьировании температуры 
процесса от 300 до 1050ºС. Анализ исходных и конечных продуктов реакции проводился с по-
мощью газовой хроматографии в режиме “on-line”. Объем катализатора составлял 6 мл, продол-
жительность процесса 10-12 часов. 

Были синтезированы 4%Со-M/Al2O3 катализаторы, где М – металл 6-ой группы. Количество 
второго металла М варьировалось от 0,25 до 4 масс.% от массы катализатора, а количество Со 
оставалось постоянным – 4 масс.%. Площадь удельной поверхности свежих и отработанных 
образцов катализаторов определялась методом БЭТ. Были проведено изучение катализаторов 
методами РФА и ПЭМ. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
На рисунке 1 графически представлены данные по влиянию температуры на поведение моно-

металлического 2,5%Co/Al2O3 катализатора в процессе УКМ при атмосферном давлении. 
2,5%Co/Al2O3 катализатор проявляет низкую активность в УКМ. В интервале температур 400-

650°С конверсия метана увеличивается незначительно от 1,3 до 10,2%, а конверсия диоксида 
углерода колеблется в пределах 6,8-7,8%. В области температур 650-700°С наблюдается резкий 
подъем степени конверсии метана от 10,2 до 48,1%. При дальнейшем повышении температуры от 
750 до 1000°С степень превращения исходных газов - СН4 и СО2 увеличивается от 49,3 до 91,1 и от 
6,7 до 76,0% соответственно (рисунок 1). Характер зависимости конверсии СН4 и СО2 от 
температуры позволяет предположить прохождение параллельных реакций разложения СН4 и СО2, 
причем активация СО2 идет значительно труднее. 
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Рисунок 1 – Влияние температуры на степени конверсии CН4 и CО2 на 2,5% Co/Al2O3 в реакции СН4+СО2  
(СН4:СО2 =1:1; Р=1 атм; Vо=1000 ч-1) 

 
Соотношение Н2/СО в образующемся синтез-газе меньше единицы, но с увеличением темпе-

ратуры приближается к единице. Например, с повышением температуры от 700 до 1050°С соот-
ношение Н2/СО увеличивается от 0,38 до 0,92. 

С целью повышения содержания водорода в синтез-газе была предпринята попытка прове-
дения пароуглекислотной конверсии метана (ПУКМ) на 5%Со/Al2O3 катализаторе при следующем 
объемном соотношении реагентов СН4:СО2:Н2О =1:1:0,2, атмосферном давлении, объемной 
скорости – 1000 ч-1 и варьировании температуры в пределах 350-800оС. 5%Co/Al2O3 катализатор 
проявляет очень низкую активность в ПУКМ. В интервале температур 350-800оС конверсия метана 
колеблется в пределах 0,5-5,9, а степень конверсии диоксида углерода – 2,5-4,9%. Синтез-газ 
является единственным продуктом и образуется при температуре ≥ 700 оС. При Т<700ºС не 
происходит образования СО, являющегося компонентом синтез-газа. Соотношение Н2/СО равно 
0,9-1,2 в зависимости от температуры (таблица 1). 

 

Таблица 1 – Влияние температуры на активность 5%Co/Al2O3 в паровой конверсии метана  
(СН4:СО2:Н2О =1:1:0,2; Р=1 атм; Vо =1000 ч-1) 

 

t, оС 
Степень конверсии, % 

Н2/СО 
X (CH4) X (CO2) 

700 3,3 3,9 1,2 

750 5,9 4,9 1,2 

800 3,2 2,5 0,9 
 

Таким образом, изучение влияния паров воды на монометаллический Co/Al2O3 катализатор 
выявило отрицательное воздействие воды. Возможной причиной этого является окисление метал-
лического Со водой, приводящее к образованию неактивных в данной реакции гидроксидов Со, 
обнаруженных методом электронной микроскопии. Также ПЭМ было установлено образование 
графита на поверхности Co/Al2O3 катализатора, отработанного в процессе УКМ.  

С целью модифицирования кобальтового катализатора были синтезированы биметаллические 
Со-М/Al2O3 катализаторы, где М – металл из 6-ой группы элементов. Содержание Со оставалось 
постоянным – 4 мас.%, а содержание второго металла М варьировалось в пределах 0,25-4 мас.% от 
массы катализатора.  

Типичное влияние температуры на процесс УКМ представлено на примере 4%Со–1%М/Al2O3 

катализатора (рисунок 2). С повышением температуры степени конверсии обоих исходных газов 
возрастают на всех катализаторах. Так, степень конверсии СН4 на 4%Со–1%М/Al2O3 растет от 16,2 
до 89,6%, а степень конверсии диоксида углерода повышается от 19,6 до 92,4% с увеличением 
температуры от 450 до 800оС.  
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На диаграмме (рисунок 4) представлена сравнительная характеристика моно- и биметал-
лических Со–М/Al2O3 катализаторов в углекислотной конверсии метана при 700оС (давление 
атмосферное, объемная скорость 1000 ч-1, соотношение СН4:СО2=1). В этих условиях на моно-
металлическом катализаторе конверсии СН4 и СО2 составляют всего 3,3 и 3,9% соответственно. 
Тогда как на биметаллических Со–М/Al2O3 катализаторах с добавкой второго металла 0,25-2% 
степени конверсии метана и диоксида углерода гораздо выше и колеблются в пределах 81-91,2 и 
86,8-92,8% соответственно в зависимости от количества добавки.  
 

 
 

Рисунок 4 – Влияние количества добавки второго металла на активность Со-М/Al2O3 катализаторов  
в углекислотной конверсии метана (CH4:CO2 = 1:1, Vo = 1000 ч-1, Т= 700оС, P = 0,1МПа) 

 
При увеличении содержания второго металла до 4 масс.% конверсии метана и диоксида 

углерода снижаются и не превышают 10%. Т.о. зависимость активности Со-М катализаторов от 
количества второго металла носит экстремальный характер. На биметаллических катализаторах с 
количеством добавки М=0,25-2% образование Н2 и СО начинается уже при 400ºС, а на моно-
металлическом при Т ≥ 700ºС. На 4%Со-M/Al2O3 (М=0,25-2%) образовавшийся синтез-газ имеет 
состав Н2/СО = 1,06-1,12, а при содержании М=4 масс.% соотношение Н2/СО в два раза ниже 
(рисунок 4). 

Таким образом, синтезированные Со-М катализаторы позволяют осуществить конверсию 
метана с образованием синтез-газа с соотношением Н2/СО>1, что приемлемо для его дальнейшего 
использования в синтезе Фишера-Тропша с целью получения синтетических углеводородов. 
Изученные в данной работе Со–М/Al2O3 катализаторы превосходят по своей активности, например 
9%Со-1%Sr/Al2O3 катализатор, на котором при 700оС степени конверсии метана и диоксида 
углерода ниже – 72,0 и 62,0 соответственно [19-20]. На синтезированных в данной работе ката-
лизаторах степени конверсии метана и диоксида углерода при этой же температуре составляют     
81-91,2 и 86,8-92,8% соответственно, а соотношение H2/CO в полученном синтез-газе составляет 
1,06-1,12 в зависимости от содержания второго металла.  

В таблице 2 приведены данные по площади удельной поверхности биметаллических                      
Со-М/Al2O3 катализаторов, полученных до и после процесса углекислотной конверсии метана.  

 
Таблица 2 – Площадь удельной поверхности Со-М/Al2O3 катализаторов 

 

Соотношение Со:М 
Удельная поверхность образцов катализаторов, м2/г 

Исходный Отработанный в УКМ 

4:0,25 151,7 133,7 
4:0,5 163,1 146,5 

4:0,75 167,0 136,8 
4:2 159,4 114,5 
4:4 149,4 135,0 
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Как видно из таблицы, в отработанных образцах катализаторов по сравнению со свежими 
происходит некоторое снижение удельной поверхности, что может быть связано с науглеро-
живанием поверхности катализаторов.  

Выводы. Добавка второго металла в количестве 0,25-2мас.% в состав Со-содержащего 
катализатора оказывает промотирующий эффект. Биметаллические катализаторы в отличие от 
монометаллического кобольтового активны уже при t=400-500оС, а при 800оС конверсия метана 
составляет 89,6-98,6%.  

Биметаллические катализаторы способствуют образованию С2-С7 углеводородов из метана 
при невысоких температурах процесса. Это позволяет получить в одну стадию высокомоле-
кулярные углеводороды при соответствующем подборе условий процесса.  

Изучение влияния паров воды на поведение биметаллических Со-М/Al2O3 катализаторов 
выявило отрицательное воздействие воды на активность катализаторов в углекислотной конверсии 
метана.  

Таким образом, введение второго металла (6-ая группа элементов) приводит к увеличению 
активности кобальтового катализатора в углекислотной конверсии метана и данный металл может 
использоваться как одна из промотирующих добавок.  
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Со-М/Al2O3 БИМЕТАЛДЫ КАТАЛИЗАТОРЛАРДА  
МЕТАННЫҢ КӨМІРҚЫШҚЫЛДЫ КОНВЕРСИЯСЫ 

 
Ш. К. Кусанова, Ш. С. Иткулова, Ж. Е. Кенжеболатов, Е. А. Бөлеубаев, А. И. Тумабаева 

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

  
Тірек сөздер: метан, көміртек диоксиді, конверсия, синтез-газ, катализатор.   
Аннотация. Жұмыста екінші металы VI топ элементіне жататын жаңа Co-M/Al2O3 биметалды катали-

заторда метанның көмірқышқылды конверсиялануымен жүретін синтез-газ алу процесі қарастырылған. 
Метанның көмірқышқылды конверсиясымен жүретін процеске температураның əсері, су буының мөлшері 
жəне екінші металдың үлестік мөлшері зерттелді. Салыстырмалы түрде, метанның көмірқышқылды жəне 
булы көмірқышқылды конверсияларымен жүретін процестерде Co/Al2O3 монометалды катализаторы тесті-
леуден өткен болатын. Екінші металдың белгілі мөлшерінің (0,25-2 масс.%) үстемеленуі метанның сусыз 
риформингі процесінде Co/Al2O3 катализатор белсенділігін күшейтетіні байқалған. Биметалды катализатор-
ларда метанның сусыз риформингінің бірден-бір өнімі H2/CO≥1 қатынасындағы синтез-газ болып табылады. 
Екінші металл мөлшерінің 4%-ға дейін өсуі, CO2-CH4 риформингінде катализатор белсенділігінің төмен-
деуіне жəне H2/CO қатынасының азаюына сəйкес сутектің аз түзілуіне алып келеді. CO2-CH4-ның бастапқы 
қоспасына су буының енгізілуі Со-құрайтын монометалды катализаторлардағыдай, биметалды катализа-
торларда да метан конверсиясын түсіреді. 
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