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Разработан новый композитный материал – кобальтат самария/карбид кремния, образующий эффек-
тивный, устойчивый к зауглероживанию катализатор углекислотной конверсии метана в синтез-газ. 
Показано, что композитный материал, содержащий 30 мас. % кобальтата самария и 70 мас. % карбида 
кремния, без предварительного восстановления водородом, при атмосферном давлении и скорости 
подачи эквимолярной смеси метана и диоксида углерода 15 (л/г кат.)·ч–1 позволяет достигать выходов 
водорода и монооксида углерода 92 и 91 мольн. % при 900°С и соответственно 20 и 28 мольн. % при 
700°С. Методами рентгеновской дифрактометрии, термогравиметрического анализа и растровой элек-
тронной микроскопии показано отсутствие зауглероживания поверхности катализатора. Установлено, что 
после использования в углекислотной конверсии метана исходный композит преобразуется в материал, 
содержащий карбид кремния, силикат и оксид самария, а также металлический кобальт с размерами 
частиц менее 20 нм.
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Природный газ широко используется в качестве 
легко транспортируемого и экологичного топлива. 
В то же время его применение в России в качестве 
сырья для получения водорода и продуктов нефте-
химии нуждается в дальнейшем развитии, что от-
ражено в направлении Н2 из Стратегии научно-тех-
нологического развития РФ в части, касающейся 
повышения эффективности глубокой переработ-
ки углеводородного сырья, формирования новых 
источников, способов транспортировки и хранения 
энергии.

В процессе получения водорода и продуктов не-
фтехимии из природного газа или из возобновляе-

мого сырья – биогаза – ключевой стадией является 
производство синтез-газа (смеси СО и Н2). В насто-
ящее время основным промышленным процессом 
производства синтез-газа и водорода служит паро-
вая конверсия метана, являющаяся высокоэнерго-
затратным эндотермическим процессом, требую-
щим производства значительных объемов водяного 
пара. Внимание исследователей привлекают аль-
тернативные паровой конверсии метана подходы к 
получению синтез-газа – кислородная [1–4] и угле-
кислотная конверсия метана [1, 5–19].

Достоинства процесса кислородной конвер-
сии метана (ККМ) – экзотермичность, высо-
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кая скорость реакции и такой состав синтез-газа  
(H2:CO = 2:1), который позволяет без дополнитель-
ной обработки применять его в синтезах метано-
ла и углеводородов по Фишеру–Тропшу. В то же 
время, данный процесс основан на использовании 
взрывоопасной смеси метана с кислородом и тре-
бует создания дорогостоящего производства чисто-
го кислорода.

Реакции углекислотной конверсии метана 
(УКМ) посвящено огромное количество публика-
ций, число которых в 1990–2022 гг. согласно [5], 
превысило 1000, в том числе 863 научных статей с 
числом цитирований более 6, и 34 обзора. Послед-
ние достижения в области создания эффективных 
и устойчивых к зауглероживанию катализаторов 
УКМ, анализ представлений о термодинамике, ме-
ханизме и кинетике реакции УКМ в достаточной 
мере отражены в недавно опубликованных обзорах 
[5–19].

Огромный интерес к изучению УКМ обуслов-
лен, прежде всего, возможностью утилизации 
основных парниковых газов – углекислого газа 
и метана. Кроме того, в [1, 5–19] отмечается, что 
образующаяся эквимолярная смесь CO и H2 яв-
ляется удобным полупродуктом для получения 
углеводородов по Фишеру–Тропшу и целого ряда  
оксигенатов. В [12] приведены ссылки на возмож-
ное использование данной газовой смеси в различ-
ных топливных элементах. В [9] и других обзорах 
получение синтез-газа по реакции УКМ рассма-
тривается как возможность утилизации солнечной 
или ядерной энергии в системах передачи хими-
ческой энергии. При этом катализаторы процесса 
УКМ позволяют получать синтез-газ из биогаза, 
других продуктов переработки биомассы и отходов  
[9, 12, 17, 18].

Согласно данным, опубликованным в [16, 18–20],  
процесс УКМ в настоящее время реализован пре-
имущественно в пилотном масштабе в сочетании 
с процессом паровой конверсии метана, посколь-
ку добавление CO2 позволяет регулировать состав 
получаемого синтез-газа и утилизировать парни-
ковый газ. Примером реализации процесса УКМ 
без добавления водяного пара является процесс 
CALCOR [16, 18, 19, 21]. Однако он нацелен на 
получение преимущественно монооксида углерода 
(H2:CO = 0.42:1) и ведется при большом избытке 
CO2.

Реализация собственно процесса УКМ сдержи-
вается рядом факторов, к числу которых принято 
относить высокую эндотермичность, обусловлен-
ную стабильностью молекул CO2 и CH4, а также 
вероятность значительного образования коксовых 
отложений и «спекания» активных центров ката-
лизаторов, связанные с высокой температурой про-
цесса. Кроме того, интенсивному зауглероживанию 
может способствовать проведение процесса УКМ 
при высоких давлениях, тогда как последующая 
переработка получаемого при невысоких давлени-
ях синтез-газа потребует, как правило, затратной 
стадии компримирования [7, 9, 12, 16, 18, 22, 23].

Термодинамические расчеты показывают, что 
оптимальными условиями проведения реакции 
УКМ (1), обеспечивающими близкую к 100% 
степень конверсии реагентов, состав синтез-газа 
H2:CO = 1:1 и пониженное образование углерода 
по реакции (2), являются соотношение подаваемых 
CO2:CH4 = 1:1, температура более 850°C и атмос-
ферное давление [11, 12, 14, 16, 19, 23]:

CH4 + CO2 → 2CO + 2H2  ΔG0
298 ≤ 0 при Т≥ 665 C, (1)

CH4 ↔ C + 2H2  ΔG0
298 ≤ 0 при T≥ 658 C.       (2)

В указанных условиях термодинамически раз-
решенной является обратная реакция водяного  
газа (3), влияющая на соотношение продуктов ре-
акции и наблюдаемое значение конверсии CO2:

CO2 + H2 ↔ CO + H2O  ΔG0
298 ≤ 0 при T ≥ 700 C.  (3)

В [11] указано, что при высоких температурах 
образование углерода возможно также и в резуль-
тате протекания экзотермических реакций диспро-
порционирования CO и гидрирования CO2.

Большинство публикаций по УКМ, отраженных 
в обзорах [5–19] и др., посвящено именно созда-
нию стабильных и устойчивых к зауглероживанию 
катализаторов УКМ. Анализ литературных дан-
ных, приведенных в этих обзорах, а также, напри-
мер, в статьях [24–33] позволяет выделить следу-
ющие основные подходы к созданию стабильных 
и устойчивых к зауглероживанию катализаторов 
УКМ:

1)	 разработка методик синтеза катализато-
ров, обеспечивающих формирование нанораз-
мерных металлических активных центров, в том 
числе определенной кристаллической структуры.  
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Данный подход может включать использование 
малых количеств металла, наносимого на носи-
тель, предварительный синтез и термолиз прека-
тализаторов на основе перовскитов, пирохлоров, 
шпинелей, гидроталькитов и др., добавление хела-
тирующих агентов, использование носителей с вы-
сокоразвитой поверхностью, подбор оптимальных 
условий термообработки и восстановления катализа-
торов и др.;

2) 	 введение щелочных промоторов или ис-
пользование носителей с основными свойствами;

3) 	 формирование на поверхности носителя 
кислородных вакансий и использование добавок, 
являющихся поставщиками активного кислорода;

4)	 использование систем, обеспечивающих 
сильное взаимодействие металл-носитель;

5)	 использование биметаллических систем, 
сочетающих благородные и неблагородные метал-
лы (преимущественно никель, кобальт и металлы 
платиновой группы);

6)	 создание «корочковых» катализаторов пу-
тем инкапсулирования активных металлических 
центров в газопроницаемую оксидную оболочку;

7)	 частичное отравление активных центров 
катализаторов.

Как правило, известные стабильные и при этом 
высокопроизводительные катализаторы УКМ были 
изготовлены при одновременном использовании 
нескольких перечисленных подходов. Поскольку 
общепризнано, что лимитирующей стадией про-
цесса УКМ является диссоциативная адсорбция 
метана, перечисленные подходы нацелены как на 
предотвращение спекания активных центров, так 
и на предотвращение формирования стабильных 
форм поверхностного углерода (графит, углерод-
ные волокна и нанотрубки), образование которых 
дезактивирует активные центры, разрушает ката-
лизатор, блокирует прохождение газов через ре-
актор. Интересно отметить, что авторы [32] сооб-
щают и о положительном влиянии поверхностного 
углерода на протекание процесса УКМ.

Ранее нами было установлено [34, 35], что 
кобальтат самария структуры перовскита, по-
лучаемый термическим разложением специаль-
но синтезированного гетерометаллического ко-
бальт-самариевого комплексного соединения 

(Co(phen)3][Sm(NO3)5(H2O)]·2MeCN, где phen – 
о-фенантролин, MeCN– метилацетат) эффективно 
катализирует реакции ККМ и УКМ, преобразуясь 
in situ в композит, содержащий металлический ко-
бальт, диспергированный в матрице оксида сама-
рия. Однако при проведении процесса УКМ на его 
поверхности формировалось значительное количе-
ство углерода, что даже приводило к блокированию 
газового потока в реакторе, несмотря на термодина-
мически благоприятные условия проведения УКМ. 
Уменьшить зауглероживание этого катализатора 
удалось в результате достаточно сложной процеду-
ры сверхкритического антисольвентного осажде-
ния комплексного соединения- предшественника 
перовскита, что позволило уменьшить размеры ча-
стиц получаемого из него SmCoO3 – катализатора 
УКМ и ККМ.

Известно, что нанесение перовскитных прека-
тализаторов на различные носители способствует 
формированию более стабильных катализаторов 
УКМ [6, 9, 13, 19].

Эффективным способом получения устой-
чивого к зауглероживанию катализатора УКМ  
Ni-SBA-15 оказалась простая процедура помола 
мезопористого мезоструктурированного материала 
SBA-15 с нитратом никеля [29].

В [26, 37] описано получение эффективных 
катализаторов УКМ с использованием карбида 
кремния. Авторы [26] использовали β-SiC, покры-
тый CeZrO2, в качестве подложки для нанесения  
Ni-Co активных центров. Аналогичный под-
ход использован в [37] для синтеза катализатора  
УКМ Ni/CeO2–CDC–SiC, где CDC – поверхност-
ный углерод, образовавшийся из карбида кремния.

Карбид кремния – материал, характеризующий-
ся химической стабильностью и высокой тепло-
проводностью, широко используется как инертный 
носитель в гетерогенном катализе [36]. Как отме-
чено в [26, 37], высокая теплопроводность карбида 
кремния создает равномерное температурное поле 
в слое катализатора, препятствуя образованию «го-
рячих» точек и протеканию связанных с этим про-
цессов зауглероживания катализатора и спекания 
активных центров. Получение катализаторов УКМ 
и ККМ путем диспергирования перовскитов в ма-
трице карбида кремния в литературе не описано.

Цель настоящей работы – реализация нового, 
более простого подхода к уменьшению зауглеро-
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живания катализатора на основе SmCoO3, синтези-
рованного термолизом металлокомплексного пре-
курсора, в процессах УКМ и ККМ. Данный подход 
к получению катализатора основан на использова-
нии несложной процедуры механического диспер-
гирования SmCoO3 с избытком карбида кремния.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Кобальтат самария был синтезирован термиче-

ским разложением при 800°С гетерометаллическо-
го кобальт-самариевого комплексного соединения, 
аналогичного использованному в работах [34, 35]. 
Методика синтеза и характеристики исходного 
комплексного соединения описаны в [38]1. Проце-
дура термического разложения комплекса с обра-
зованием кобальтата самария и его характеризация 
аналогичны приведенным в [34, 35]. По данным 
рентгеновской дифрактометрии синтезированный 
кобальтат самария SmCoO3 является однофазным 
материалом со структурой перовскита и имеет 
удельную площадь поверхности SБЭТ = 5 м2/г.

Диспергирование смеси кобальтата самария 
и карбида кремния проводили в течение 1ч в ша-
ровой мельнице SPEX SamplePrep Mixer/Mill 800 
(SPEX, США), используя контейнер и шарики из 
карбида вольфрама. В контейнер загружали кар-
бид кремния (SiC 1-S2/3-M β-SiC 2-3mm spheric, 
SICAT, Германия, SБЭТ = 29.4 м2/г) и порошок ко-
бальтата самария, содержание которого составляло 
30% от массы получаемого композита.

Порошкообразный продукт диспергирования 
(SБЭТ = 33.6 м2/г), подвергали прессованию в фор-
ме таблеток, которые затем измельчали и отбирали 
фракцию 0.5–1 мм. Далее полученный катализатор 
обозначен как 30%SmCoO3/SiC.

Фазовый состав исходного и отработанного ка-
тализатора исследовали методом рентгеновской 
дифрактометрии (РФА) на дифрактометре Rigaku 
MiniFlex 600 (CuKα излучение, λ = 1.54187 Å) с ис-
пользованием базы данных International Center for 
Diffraction Data.

Удельная площадь поверхности SБЭТ образ-
цов была измерена методом низкотемператур-

1	Авторы выражают благодарность с.н.с. ИОНХ РАН, к.х.н. 
А.В. Гаврикову, синтезировавшему и предоставившему 
исходное комплексное соединение.

ной адсорбции азота с использованием модели  
Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ) пятиточеч-
ным методом в диапазоне парциальных давлений 
0.05–0.25 P/P0 на сорбтометре АТХ-06 (Катакон, 
Россия).

Термогравиметрический анализ отработанно-
го катализатора проводили в потоке воздуха при  
скорости нагрева 10°/мин от 35 до 900°C. Обра-
ботку данных термогравиметрического анали-
за выполняли с использованием пакета анализа 
NETZSCH Proteus Thermal Analysis.

Исследования отработанного катализатора ме-
тодом растровой электронной микроскопии про-
водили на растровом электронном микроскопе 
Carl Zeiss NVision 40 при увеличении до 200000×. 
Использовали детекторы вторичных электронов 
(SE или InLens; ускоряющее напряжение 7 кВ) и 
обратно рассеянных электронов (ESB; ускоряющее 
напряжение 1 кВ). Микроскоп оснащен детектором 
Oxford Instruments X-MAX (80 mm) с ускоряющим 
напряжением 1–20 кВ для определения элементно-
го состава образцов методом локального рентгено-
спектрального микроанализа.

Исследование отработанного катализатора ме-
тодом просвечивающей электронной микроскопии 
проведено на микроскопе JEOL JEM-2100, уско-
ряющее напряжение 200 кВ, разрешение ячейки 
0.19 нм. Микроскоп оборудован камерой Olympus 
Quemesa 11 и анализатором энергодисперсионного 
анализа EX-24065JGT. Образцы обрабатывали эта-
нолом и наносили на медную сетку (Ted Pella, Inc.) 2.

Исследования исходного и отработанного ката-
лизатора методом термопрограммированного вос-
становления проводили в проточном кварцевом ре-
акторе внутренним диаметром 2 мм при нагреве со 
скоростью 7.5°C/мин в токе 5% Н2/Ar (50 мл/мин). 
Масса навески 50 мг. Содержание водорода опре-
деляли с использованием хроматографа Кристал-
люкс-4000М с детектором по теплопроводности3.

2	Авторы выражают благодарность к.х.н. К.А. Чередниченко,  
с.н.с. РГУ нефти и газа (НИУ) имени И.М. Губкина за 
проведение исследований методом просвечивающей 
электронной микроскопии.

3	Авторы выражают благодарность А.Е. Сотниковой, 
м.н.с. ИНХС РАН за проведение исследований методом 
термопрограммированного восстановления.
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Реакции ККМ и УКМ проводили в вертикаль-
ном обогреваемом кварцевом реакторе проточно-
го типа (внутренний диаметр 18 мм) с аксиально 
расположенным карманом для термопары диаме-
тром 8 мм. Конец термопары (хромель-алюмеле-
вая, К-тип) располагали в центре слоя катализато-
ра. Катализатор (0.2 г, фракция 0.5–1 мм, высота 
слоя 1 мм) размещали на подложке из кварцевого 
волокна. При проведении ККМ свободный объем 
реактора заполняли кварцевой крошкой. Катализа-
тор разогревали до 900oC в потоке неразбавленных 
инертным газом смесей CH4 с CO2 или O2 (х.ч., 
99.9 %, ОАО «Московский газоперерабатывающий 
завод») в соотношении CH4/CO2 = 1; CH4/O2 = 2, 
подаваемых в верхнюю часть реактора. Скорость 
подачи газовой смеси составляла в экспериментах  
по ККМ 12 (л/г кат.)·ч–1, а в экспериментах по  
УКМ – 15 (л/г кат.)·ч–1. При фиксированной темпе-
ратуре измеряли скорость газов на входе в реактор 
и выходе из реактора, проводили анализ исходных 
смесей и продуктов, после чего, не прекращая по-
дачу газов, приводили температуру к другим задан-
ным значениям.

Анализ продуктов реакции проводили методом 
ГЖХ, аналогично описанному в [34, 35]. Расчет ве-
личин конверсии метана, кислорода и углекислого 
газа, выходов водорода и CO в  мольн. % выпол-
нен по формулам, приведенным в [34, 35, 39] с ис-
пользованием результатов ГЖХ-анализа исходных 
смесей и продуктов реакции. При расчете исполь-
зовали данные о числах молей атомов водорода и 
углерода в подаваемых газах и в полученных про-
дуктах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Выбор условий проведения экспериментов по 

ККМ и УКМ обусловлен, прежде всего, необхо-
димостью корректного сопоставления результа-
тов, полученных на новом катализаторе, с резуль-
татами экспериментов по ККМ [34] и УКМ [35] 
на не содержащем карбида кремния кобальтате 
самария. Эти условия в целом мало отличаются 
от условий проведения реакций в большом числе 
публикаций по ККМ и УКМ, в том числе на ни-
келатах и кобальтатах редкоземельных элементов. 
Обзор литературы по ККМ и УКМ с использова-
нием катализаторов на основе перовскитов и дру-
гих систем показывает, что скорости подачи реа-
гентов варьируются в широких пределах – от 1 до  
1000 (л/г кат.)·ч–1. При этом реагенты часто раз-
бавляют инертным газом. Использованные нами 
скорости подачи неразбавленных инертным газом 
реагентов позволяют избежать диффузионных 
ограничений и не вызывают перепада давлений в 
реакторе, но в то же время позволяют оценить про-
изводительность катализатора при существенной 
нагрузке по сырью. Детальное изучение зависимо-
сти результатов ККМ и УКМ от скорости подачи 
реагентов и их соотношения не входило в задачу 
данной работы и может быть предметом дальней-
ших исследований.

Результаты испытаний синтезированного мате-
риала 30%SmCoO3/SiC в реакции ККМ при 700–
900°C приведены на рис. 1. Из него следует, что вы-
ходы СО и Н2 составили соответственно, 11–16% и 
3–10 мольн. % при конверсии СН4 31–34% и близ-
кой к количественной конверсии кислорода.

В то же время, в [34] было показано, что при 
проведении ККМ с использованием SmCoO3, не 
содержавшего карбид кремния, уже при первона-
чальном разогреве до 900°C достигались близкие к 
100% конверсии CH4 и O2 и выходы CO и H2. Даже 
при 750°C выходы CO и H2 в [34] сохраняли высо-
кие значения 65 мольн. %. Таким образом, катали-
затор на основе 30%SmCoO3/SiC, содержавший на-
ряду с кобальтатом самария 70% карбида кремния, 
оказался малоэффективен в ККМ по сравнению 
с исследованным в [34] катализатором на основе 
100% кобальтата самария. Это может быть связано 
не только с уменьшением количества перовскита в 
прекатализаторе, но и с возможным протеканием 
процесса окисления карбида кремния кислородом 

Рис. 1. Выходы продуктов кислородной конверсии ме-
тана на катализаторе на основе 30%SmCoO3/SiC.
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подаваемой в реактор метан-кислородной смеси. 
Последующее взаимодействие образовавшего-
ся оксида кремния с кобальтатом самария могло 
привести к образованию устойчивого к восста-
новлению и неэффективного в катализе силиката 
кобальта. Дифрактограмма отработанного в ККМ 
катализатора не содержала интенсивных пиков и 
не поддавалась расшифровке, что указывает на об-
разование аморфного материала, оказавшегося ма-
лоэффективным в реакции ККМ.

Эксперименты по УКМ, выполнявшиеся при 
подаче в реактор метан-углекислотной смеси, ко-
торая, в отличие от экспериментов по ККМ не со-
держит кислорода показали, (рис. 2), что катализа-
тор на основе 30%SmCoO3/SiC проявил высокую 
эффективность в образовании синтез-газа. После 
разогрева катализатора до 900°С в метан-углекис-
лотной смеси достигались конверсия CH4 84%, 
конверсия CO2 91%, а выходы СО и Н2 составили 
81 и 80 мольн. %

Последующее снижение температуры до 800°C 
привело к уменьшению выходов СО и Н2, соответ-
ственно, до 63–66 и 52–56 мольн. %. Дальнейшее 
снижение температуры до 700°C уменьшило выход 
СО до 28 мольн. % и выход Н2 до 20 мольн. % На-
блюдавшееся при снижении температуры образо-
вание значительного количества воды и более вы-
сокие выходы CO по сравнению с водородом могут 
быть связаны с возрастанием вклада в образование 
продуктов обратной реакции водяного газа (3).

При 600°С образовывались лишь следовые ко-
личества синтез-газа, но последующий нагрев ка-

тализатора до 900°C восстановил его эффектив-
ность в получении синтез-газа. Выходы СО и Н2 
составили, соответственно, 91 и 92%, что превы-
шает значения, наблюдавшиеся при первоначаль-
ном разогреве до 900°C и указывает на возросшую 
эффективность катализатора в УКМ после повтор-
ного повышения температуры до 900°C.

Следует отметить, что ранее исследованный 
в реакции УКМ кобальтат самария, не содержав-
ший карбида кремния, уже при разогреве до 800°С 
в метан-углекислотной смеси показывал конвер-
сию CH4 97–99%, конверсию CO2 95–96%, выхо-
ды СО и Н2 составляли 90–93 и 91–95 мольн.  % 
[35]. При 900°С выходы продуктов достигали 98– 
100 мольн. %, после чего происходила блокировка 
реактора образовавшимся углеродом. По данным 
термогравиметрического анализа отработанного 
катализатора потеря массы, соотносимая со сгора-
нием углерода, составляла 49% [35].

Сопоставление результатов УКМ, полученных 
в [35], с результатами настоящей работы показы-
вает, что разработанный катализатор на основе 
30%SmCoO3/SiC, при 900°С и скорости подачи эк-
вимолярной смеси CH4 и CO2 15 (л/г кат.)·ч–1 лишь 
незначительно уступает по выходам целевых про-
дуктов катализатору на основе 100%-ного кобаль-
тата самария, несмотря на существенно меньшее 
содержание кобальтата самария в 30%SmCoO3/SiC.

В [35] и ряде других работ показано, что в про-
цессе УКМ катализаторы на основе кобальтата 
самария трансформируются в композиты, содер-
жащие металлические частицы кобальта, диспер-
гированные в матрице оксида самария. Частицы 
металлического кобальта являются ключевым 
компонентом, катализирующим УКМ. Разрабо-
танный нами катализатор на основе 30%SmCoO3/
SiC показал в УКМ производительность по СО и 
Н2 соответственно, 512 моль/г-ат. Co в ч, а произ-
водительность по данным продуктам катализатора 
на основе 100%-ного кобальтата самария, согласно 
[35] не превышала 160 моль/г-ат. Co в ч. То есть, 
диспергирование кобальтата самария в карбиде 
кремния позволило в три раза увеличить произво-
дительность по синтез-газу образующихся в ходе 
УКМ кобальтовых активных центров. Кроме того, 
использование разработанного катализатора на ос-
нове 30%SmCoO3/SiC не привело к блокировке ре-
актора углеродом.

Рис. 2. Выходы продуктов углекислотной конверсии 
метана на катализаторе на основе 30%SmCoO3/SiC.
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Результаты анализа методом рентгеновской 
дифрактометрии порошка катализатора на основе 
30%SmCoO3/SiC после проведения реакции УКМ 
(рис. 3) показали, что в реакторе сформировался 
композитный материал, являющийся истинным ка-
тализатором УКМ, содержащий (в мас. % по Рит-
вельду) 32% силиката самария Sm5Si3O13, 63% кар-
бида кремния SiC, 4% металлического кобальта, и 
лишь 1% Sm2O3. Выгруженный из реактора ката-
лизатор обладал выраженными ферромагнитными 
свойства, что вероятно связано с присутствием су-
щественного количества металлического кобальта. 
Другие компоненты с ферромагнитными свойства-
ми на дифрактограмме не зафиксированы. Широ-
кий малоинтенсивный пик металлического кобаль-
та на дифрактограмме указывает на малые размеры 
его частиц, что затрудняет оценку их размеров по 
формуле Шеррера.

Согласно данным термогравиметрического 
анализа (рис. 4), отработанный в УКМ катализа-
тор на основе 30%SmCoO3/SiC при нагреве в токе 
воздуха от 100 до 350°С незначительно уменьшал 
свою массу за счет десорбции воды, а в интервале 
температур от 350 до 520°С фиксировалось незна-
чительное увеличение массы, соотносимое с окис-
лением металлического кобальта. При увеличении 
температуры до 540–750°С наблюдалось уменьше-
ние массы на 3%, которое можно соотнести как со 

сгоранием небольшого количества углеродистых 
отложений, так и с разложением карбоната самария 
Sm2(CO3)3 и оксикарбоната самария (SmO)2CO3.

Возможное формирование незначительных ко-
личеств поверхностного углерода в известной мере 
может быть связано не только с превращениями 
компонентов метан-углекислотной смеси, но и с 
зафиксированным частичным преобразованием 
карбида кремния в силикат самария.

Наблюдаемое на рис. 4 увеличение массы об-
разца отработанного в УКМ катализатора при на-
греве выше 740°С можно связать как с окислением 
карбида кремния до оксида кремния, так и с взаи-
модействием оксидов кобальта и самария с кисло-
родом воздуха, ведущим к образованию кобальтата 
самария (4):

4Co3O4 + O2 + 6Sm2O3 → 12SmCoO3.       (4)
На рис. 5 приведены результаты исследования 

отработанного в УКМ катализатора методами про-
свечивающей и растровой электронной микроско-
пии в режиме детектирования вторичных элек-
тронов (рис. 5а) и обратно рассеянных электронов 
(рис. 5б). Рисунок 5а показывает наличие агрегатов 
равномерно распределенных по размеру частиц 
диаметром 50–100 нм. На микрофотографии в ре-
жиме обратно отраженных электронов (рис. 5б) 
наблюдаются светлые равномерно распределенные 

Рис. 3. Дифрактограмма порошка отработанного в УКМ 
катализатора на основе 30%SmCoO3/SiC.

Рис. 4. Результаты термогравиметрического ана-
лиза отработанного в УКМ катализатора на основе 
30%SmCoO3/SiC.
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Рис. 5. Микрофотографии и распределение элементов в катализаторе на основе 30%SmCoO3/SiC после УКМ: а, б – ми-
крофотографии, полученные на растровом электронном микроскопе в режиме детектирования вторичных электронов и 
обратно рассеянных электронов; в, г – микрофотография частицы катализатора и распределение в ней элементов: оран-
жевый – Si, синий – Co, зеленый – Sm; д – микрофотография высокого разрешения (в, г, д получены на просвечивающем 
электронном микроскопе).
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частицы, видимо, являющиеся соединениями сама-
рия. При этом на микрофотографиях поверхности 
катализатора отсутствуют образования, которые 
можно связать с формированием поверхностного 
углерода.

Распределение элементов на поверхности ката-
лизатора (рис. 5в, г) демонстрирует локализацию 
существенных количеств самария и кобальта на по-
верхности карбида кремния, а также заметное пе-
рекрывание областей, содержащих атомы кобальта, 
самария и кремния. Микрофотография высокого 
разрешения (рис. 5д) указывает на присутствие в 
отработанном катализаторе наноразмерных частиц 
кобальта, размером менее 20 нм.

Свежеприготовленный и отработанный в УКМ 
катализатор также были исследованы методом 
термопрограммированного восстановления водо-
родом (рис. 6). Области поглощения водорода све-
жеприготовленным и отработанным в УКМ ката-
лизатором соответствуют протеканию реакций (5) 
и (6), типичных для восстановления SmCoO3 [40] и 
других подобных перовскитов [6]:

2SmCoO3 + H2 → 2SmCoO2,5 + H2O               (5)
280–480°C,

2SmCoO2,5 + 2H2 → Sm2O3 + 2Co + 2H2O       (6)
480–580°C.

В работе [41] при термопрограммированном вос-
становлении кобальтата самария, синтезированно-
го цитратным методом, наблюдались аналогичные 
интервалы поглощения водорода, но второй пик 
содержал плечо, что позволило авторам предполо-
жить образование эквимолярной смеси Sm2CoO4 и 
CoO (соответствующей составу SmCoO2,5) и даль-
нейшее восстановление этих продуктов в близких 
температурных интервалах.

Сравнение рис. 6а и 6б показывает, что отра-
ботанный катализатор также может содержать ко-
бальтат самария, восстановлению которого по ре-
акции (5) соответствует более интенсивный пик на 
рис. 6б. Отсутствие рефлексов кобальтата самария 
на дифрактограмме отработанного катализатора 
(рис. 3) можно связать с малыми размерами частиц 
или малым количеством этого компонента.

Совокупность полученных результатов пока-
зывает, что в результате диспергирования в ма-

трице карбида кремния 30% кобальтата самария, 
синтезированного термолизом нетрадиционного 
прекурсора – гетерометаллического комплексного 
соединения [Co(phen)3][Sm(NO3)5(H2O)]·2MeCN, 
содержащего в качестве лиганда о-фенантролин, 
удается получить материал, который в условиях 
УКМ образует катализатор, обеспечивающий вы-
сокий (более 90%) выход синтез-газа, и не подвер-
женный зауглероживанию. Исследованные ранее 
не содержащий карбида кремния кобальтат сама-
рия, полученный аналогичным методом [35], и ко-
бальтат самария, полученный цитратным методом 
[41], также показали высокие выходы синтез-газа, 
но содержали существенно большее количество 
фазы перовскита и подвергались зауглероживанию.  
Разработанный катализатор на основе  
30%SmCoO3/SiC показал в УКМ производи-
тельность по СО и Н2 512 моль/г-ат. Co в ч, 
что существенно превосходит производитель- 
ность по данным продуктам катализаторов на ос-
нове 100%-ного кобальтата самария.

Сформировавшийся на основе полученного в ра-
боте композита катализатор УКМ характеризуется 
наличием более производительных по синтез-газу 
кобальтовых частиц размером менее 20 нм, малый 
размер которых, видимо, и предотвращает возмож-
ность их участия в формировании углеродистых 
отложений, углеродных волокон и нанотрубок. 
Присутствие карбида кремния позволяет обеспе-
чить равномерное распределение температурного 
поля по слою катализатора, что способно поло-
жительно влиять на устойчивость катализатора к  
зауглероживанию и устойчивость кобальтовых ча-
стиц к спеканию. Можно предположить, что обна-
руженное формирование фазы силиката самария 
также оказало влияние на устойчивость катализа-
тора к зауглероживанию и спеканию, возможно, 
благодаря эффекту сильного взаимодействия ме-
талл-носитель. Существенное совпадение обла-
стей распределения кобальта, самария и кремния 
согласуется с такой возможностью. Однако это 
предположение нуждается в дальнейшем изуче-
нии. Следует отметить, что синтезированный ката-
лизатор не содержит сильноосновных компонентов 
и поставщиков активного кислорода и не характе-
ризуется развитой удельной поверхностью, что 
отличает его от многих известных, устойчивых к 
зауглероживанию катализаторов УКМ.
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В целом, предложенный подход может оказать-
ся эффективным и для повышения устойчивости к 
зауглероживанию в УКМ других перовскитов со-
става РЗЭCo(Ni)O3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проделанной работы разработан 

новый подход к формированию эффективного 
и устойчивого к зауглероживанию катализатора 
углекислотной конверсии метана в синтез-газ. Его 
суть состоит в механическом диспергировании 
перовскитного материала – кобальтата самария, 
продукта термолиза специально синтезированного 
гетерометаллического комплексного соединения 
[Co(phen)3][Sm(NO3)5(H2O)]·2MeCN, содержаще-
го в качестве лиганда о-фенантролин, с карбидом 
кремния. Полученный композитный материал, со-
держащий 30 мас. % кобальтата самария и 70 мас. %  
карбида кремния, без предварительного восста-
новления водородом, при атмосферном давлении, 
скорости подачи эквимолярной смеси метана и 
диоксида углерода 15 (л/г кат.)ч–1 позволяет дости-
гать выходов водорода и монооксида углерода 92 и 
91 мольн. % при 900°C и соответственно 20 и 28 
мольн. % при 700°С. Эти показатели практически 
не уступают полученным при использовании 100% 
кобальтата самария и других высокоэффективных 
катализаторов УКМ. Методами рентгеновской 
дифрактометрии, термогравиметрического анализа 
и растровой электронной микроскопии показано 
отсутствие зауглероживания поверхности катали-

затора. Установлено, что после использования в ка-
тализе углекислотной конверсии метана исходный 
композит преобразуется в материал, содержащий 
карбид кремния, силикат и оксид самария, а также 
металлический кобальт с размерами частиц менее 
20 нм. Наличие в составе катализатора значитель-
ного количества карбида кремния позволяет сни-
зить стоимость катализатора и может способство-
вать поддержанию равномерного температурного 
поля в слое катализатора при укрупненных испы-
таниях. Сравнительно высокие выходы синтез-газа 
и устойчивость катализатора к зауглероживанию 
могут быть обусловлены малыми размерами ко-
бальтовых частиц и формированием фазы силиката 
самария, стабилизирующей кобальтовые актив-
ные центры. Разработанный катализатор в случае 
успешного проведения его укрупненных испыта-
ний может быть рекомендован для практической 
реализации процесса УКМ.
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