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Выполнен анализ литературных источников, посвященных исследованиям процессов пиролиза метана в 
жидких средах для получения водорода. Приводятся результаты и анализ экспериментальных исследо-
ваний пиролиза метана в одно- и двухкомпонентных металлических расплавах, а также в однослойных 
солевых и двухслойных (металл–соль) расплавах. Результаты исследований позволяют сделать вывод, 
что применение бинарных металлических систем эффективнее однокомпонентных расплавов. Сравне-
ние каталитической активности показало, что наиболее эффективны металлические расплавы Ni/Bi и  
Cu/Bi, в которых конверсия метана достигает более 95% при температурах менее 1200°С. Показано, что 
эффективность процесса пиролиза обусловлена не только термобарическими условиями и характери-
стиками барботажных систем, но и реакционной способностью самих сред. Совместное использование 
расплавов металлов и солей в качестве реакционной среды позволяет существенно повысить конверсию 
метана за счет каталитической активности металлического расплава и существенно снизить содержание 
металлических примесей в получаемом углероде.
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ВВЕДЕНИЕ
Водород, полученный с помощью традицион-

ных способов (паровая конверсия метана и элек-
тролиз), не находит широкого применения из-за 
его высокой себестоимости [1]. Сырьевые, эколо-
гические и экономические ограничения, прису-
щие традиционным процессам производства во-
дорода, стимулируют разработку новых способов 
его получения [2, 3]. В последнее время особое 
внимание уделяется процессу пиролиза метана 
[4–9], который является умеренным эндотермиче-
ским процессом, протекающем без образования 
оксидов углерода. В результате реакции термичес- 
кого разложения метана образуются газообра-
зый водород и твердый углерод [10, 11]. Возмож-

ность осуществления процесса пиролиза без вы-
бросов оксидов углерода в атмосферу указывает 
на перспективность данного способа конверсии 
для промышленного применения [12–14]. Однако 
промышленные объемы побочного продукта (пи-
ролитического углерода) на сегодняшний день не 
востребованы на рынке [13], следовательно, может 
потребоваться его частичная утилизация. Затраты, 
связанные с хранением твердого углерода, будут 
ниже, чем затраты на секвестрацию CO2, получен-
ного в результате паровой конверсии метана [5]. 
Наличие дешевого природного газа создает предпо-
сылки для производства водорода с минимальными 
выбросами CO2 посредством пиролиза метана по 
умеренной цене, сравнимой с паровой конверсией.
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Пиролиз метана начинается при температуре 
380°С, а при температуре выше 1300°С удельные 
энергозатраты становятся очень высокими [9]. Дей-
ствительно, чем выше температура в реакционной 
зоне, тем больше теплоты необходимо подводить 
для обеспечения процесса пиролиза и тем менее 
эффективным он будет с точки зрения энерговкла-
да. Помимо этого, при пиролизе метана в жидких 
металлах или солях агрессивность расплавленных 
сред при высоких температурах приводит к уско-
ренной эрозии стенок реакторов.

Для увеличения скорости конверсии метана 
при сравнительно низких температурах (от 500 
до 1000°С) применяются различные катализаторы 
и каталитические среды [4–9, 15, 16]. При прове-
дении процесса пиролиза в газовой фазе исполь-
зуются катализаторы на основе никеля, железа, 
драгоценных металлов и углерода. Основная про-
блема практического применения катализаторов в 
твердой фазе – их быстрая дезактивация из-за на-
копления углерода на поверхности и последующее 
закоксовывание реактора углеродным продуктом. 
Циклическая регенерация катализатора может зна-
чительно увеличить время его работы [17]. Однако 
поскольку процесс регенерации осуществляется 
паром или кислородом, – то это приводит к значи-
тельным выбросам CO2.

Для предотвращения закоксовывания реактора 
и дезактивации катализатора пиролиз можно осу-
ществлять в жидкой среде с использованием рас-
плавов металлов или солей [4–9], так как расплавы 
не загрязняются и не дезактивируются углеродным 
продуктом [11]. Расплавленные среды действуют 
как теплоносители [9, 18, 20] и позволяют обеспе-
чить одинаковую температуру по всей длине реак-
тора [9]. Кроме того, расплавы солей и металлов 
также могут катализировать реакцию пиролиза 
углеводородного сырья [9, 18, 21].

Для увеличения конверсии метана при более 
низких температурах в расплавленных средах ав-
торы работы [22] предлагают различные конфигу-
рации реакторов с рециркуляцией части горячего 
газообразного продукта с помощью эжектора и 
компрессора с турбодетандером. Основное преиму-
щество проведения процесса пиролиза в расплаве – 
легкое отделение побочного углеродного продукта 
от жидкой среды из-за различий в плотности [5]. 
Кроме того, низкая летучесть и растворимость угле-

рода в жидкостях позволяют осаждать его поверх 
расплавленной среды и облегчают его удаление  
[9, 23]. В работе [24] c целью решения проблемы 
удаления образующейся в процеccе пиролиза ме-
тана углеродной взвеси с поверхности жидкоме-
таллической среды, а также для осуществления 
контроля ее уровня предложена оригинальная по-
плавковая конструкция, устанавливаемая внутри 
реактора.

Цель настоящей работы – обзор и анализ литера-
турных данных использования различных распла-
вов для получения водорода в процессе пиролиза 
метана, а также сравнение различных способов пи-
ролиза и выявление наиболее каталитически актив-
ных расплавов. В качестве пиролитической среды 
для проведения пиролиза метана были рассмотре-
ны различные легкоплавкие металлы, двухкомпо-
нентные металлические сплавы, а также соли и их 
смеси.

ПИРОЛИЗ В ОДНОКОМПОНЕНТНЫХ  
МЕТАЛЛИЧЕСКИХ РАСПЛАВАХ

Пиролиз метана в расплавах металлов был ши-
роко исследован в течение последних десятилетий. 
Установлено, что жидкометаллические среды име-
ют высокие значения коэффициентов теплопро-
водности [25] и каталитической активности [4], 
низкие значения теплопотерь и минимальные про-
странственные градиенты температур (30–35°С) 
[9]. Процесс отделения углерода от расплава про-
исходит интенсивно [23] за счет большой подъем-
ной силы, действующей на углерод.

Авторами работ [24–30] исследован пиролиз ме-
тана при его барботировании через расплав олова 
в температурном диапазоне 750–1175°С. Исследо-
вания показали, что данный металл не оказывает 
значительного каталитического эффекта при тем-
пературах менее 1000°С; полученные значения 
конверсии находились в пределах 30%. Однако при 
1175°С конверсия метана составила 78%. Повы-
шение конверсии достигалось за счет увеличения 
температуры процесса, времени пребывания в рас-
плаве и площади межфазной поверхности диспер-
гируемого метана.

Авторы работы [30] исследовали пиролиз при-
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родного газа в расплаве свинца. Полученная в ре-
зультате исследований низкая конверсия метана  
(<10%) в сочетании с высокой летучестью и ток-
сичностью металла, по сравнению с оловом, приве-
ли к выводам о нецелесообразности дальнейшего 
исследования данного расплава.

В работе [9] исследован пиролиз метана в рас-
плаве галлия. Также как и олово, этот металл имеет 
широкий температурный диапазон жидкой фазы 
(от 576 до 2750°С). Хотя галлий – слабый катализа-
тор, авторам удалось достигнуть высокой конвер-
сии метана – 91% при 1119°С. К сожалению, вы-
сокая стоимость галлия приводит к необходимости 
поиска более дешевых альтернативных расплавов.

В исследованиях, представленных в работе [33], 
в качестве жидкой среды был использован расплав 
магния. Конверсия метана при 700°С составила  
при этом 30%, что делает его перспективным рас-
плавом для пиролиза. Однако этот металл имеет 
низкую температуру испарения (1090°С), что соз-
дает неблагоприятные условия для его использова-
ния при более высоких температурах.

Результаты экспериментов рассматриваемых 
в табл. 1 расплавов металлов, применяемых при 
пиролизе метана, показывают, что перспектив-
ным для промышленного использования является 
олово, как наиболее доступный, дешевый и неток-
сичный металл. Однако используемые в качестве 
теплоносителя и катализатора металлы с низкими 
температурами плавления (Sn, Bi, Pb, Ga, In, Mg, 
Al ), – инертны или обладают слабыми каталитиче-
скими свойствами [19, 26].

Металлы, являющиеся активными катализато-
рами пиролиза метана (Ni, Со, Pt, Pd, Au, Ag, Mo, 
Fe, Ir, Rh, Re, Ru, Nb, La, Zn, W, Cr, V), имеют более 
высокие температуры плавления, поэтому их при-
менение в виде расплава приводит к повышению 
удельных энергозатрат (из-за необходимости ис-
пользования более мощных источников теплоты) и 
конструктивному усложнению процесса пиролиза.

ПИРОЛИЗ В ДВУХКОМПОНЕНТНЫХ  
МЕТАЛЛИЧЕСКИХ РАСПЛАВАХ

В последнее время для увеличения скоро-
сти конверсии при пиролизе метана используют 
двухкомпонентные металлические расплавы: 
легкоплавкий металл-носитель (растворитель) и 
тугоплавкий металл-катализатор. Металлы, явля-
ющиеся активными катализаторами метана, при 
растворении в неактивных легкоплавких метал-
лах (Sn, Bi, Pb, Ga, In, Mg, Al) образуют устойчи-
вые расплавы (не подверженные расслоению и 
образованию неоднородностей), подходящие для 
пиролиза метана [19, 26, 34].

Процесс пиролиза метана в жидких металлах 
можно описать классической термохимической 
моделью, согласно которой скорость химической 
реакции первого порядка описывается законом  
Аррениуса [28, 40]:

Таблица 1. Физические свойства металлов, условия и результаты экспериментов
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Sn 232 2602 750–1175 0.355–1.1 18–78 8.5 × 10–6 [25–30]
Pb 329 1749 750 0.10 < 10 3.3 × 10–5 [30]
Ga 30 2204 1119 0.15 91 3.2 × 10–9 [9]
Bi 271 1564 1160 0.07 67 8.2 × 10–7 [19]
Te 450 988 980 0.07 37 3.9 × 10–3 [34]
Mg 650 1090 700 0.01 30 – [33]

4

a
0 CHexp ,

E
r k C

RT
 = − 
 

(1)



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 5  2023

630 КУДИНОВ и др.

где k0 – предэкспоненциальный множитель,  
Еа – энергия активации реакции, R – универ-
сальная газовая постоянная, Т – температу-
ра реагирующего газа, ССH4 – концентрация  
метана.

Из формулы видно, что для достижения вы-
соких скоростей реакции необходимо снижение 
энергетического барьера Еа. Скорость реакции так-
же зависит от температуры, которая существенно 
влияет на конверсию метана, что подтверждается 
многочисленными опытами [9, 24–30].

Авторы работы [19] сравнили скорости образо-
вания водорода в однокомпоненых (In, Bi, Pb, Ga, 
Sn, Ag) и двухкомпонентных расплавах при про-
ведении процесса пиролиза в системах (Cu/Sn,  
Pt/Sn, Pt/Bi, Ni/In, Ni/Sn, Ni/Ga, Ni/Pb, Ni/Au,  
Ni/Bi). На увеличение скорости реакции оказыва-
ло влияние как добавление активного катализато-
ра, так и используемый в качестве растворителя 
низкоплавкий металл. В работе [35] были проа-
нализированы однокомпонентные (Bi, Sn, Сu) и 
двухкомпонентные медные расплавы с Bi, Sn, Ni, 
Ga при проведении процесса пиролиза. Показано, 
что активность бинарных расплавов была выше, 
чем однокомпонентных. Например, для бинар-
ных систем на основе никеля порядок «активно-
сти» убывал от висмута к индию In < Sn < Ga < 
Pb < Bi. Экспериментально было показано, что 
несмотря на практически одинаковую активность 
Ni- и Pt-катализаторов, находящихся в твердой 
фазе, в расплавах одного и того же растворителя 
Ni всегда был более активен, чем Pt [36]. Срав-
нительный анализ подтвердил, что наибольшую 
конверсию метана (порядка 95%) авторам [19] 
удалось достигнуть в расплаве Ni27Bi73. Исследо-
вания физических свойств атомов и кластеров ак-
тивного компонента (например, никеля или пла-
тины) в расплавах показали, что они находятся в 
виде отрицательно заряженных ионов, эффектив-
ный заряд которых и определяет каталитическую 
активность материала. Значение приобретаемого 
электрического заряда зависит также и от свойств 
металла-растворителя. Показано, что каталити-
ческая активность сплавов увеличивается при 
уменьшении заряда.

Дальнейшее исследование двухкомпонентных 
металлических систем позволило авторам рабо-
ты [37] заключить, что состав Cu0.45Bi0.55 более 

перспективен для применения при пиролизе ме-
тана, чем Ni0.27Bi0.73. Измерение каталитической 
активности методом «экранирующего реактора» 
производили определением числа оборотов ка-
тализатора пиролиза, т.е. определяли число мо-
лекул, реагирующих на одном активном центре 
катализатора в единицу времени. Таким образом, 
данный параметр определяет меру мгновенной 
эффективности катализатора. На основе анализа 
зависимости числа оборотов от объемной концен-
трации при температуре 1000°С [37] показано, 
что хотя медь и обладает меньшей каталитиче-
ской активностью по сравнению с никелем, сплав 
меди с висмутом более активен, чем сплав никеля 
с висмутом. Анализ заряда по Бейдеру свидетель-
ствует о том, что висмут отдает заряд активно-
му компоненту – меди. Значение бейдеровского 
заряда меди – 0.08 в расплаве Cu0.45Bi0.55 ниже, 
чем для никеля – 0.44 в расплаве Ni0.27Bi0.73, что 
определяет более высокую активность сплава. 
Понижение энергии активации Cu0.45Bi0.55 по 
сравнению с чистым Bi авторы [38, 39] связыва-
ют с диссоциацией метана на поверхностях жид-
ких металлов: CH3 связывается с поверхностным 
атомом Bi, а H – с Cu.

В работе [34] проведено сравнение каталити-
ческой активности Ni0.27Bi0.73 с каталитической 
активностью теллура и его сплава с никелем в 
температурном диапазоне 700–1000°С (табл. 2). 
Исследование зависимости конверсии метана от 
температуры при одних и тех же условиях пироли-
за для различных расплавов (Ni0.5Te0.5, Ni0.27Te0.73, 
Ni0.27Bi0.73, Te, NaCl) показало, что расплавы Te и 
Ni/Te обладают более высокими каталитическими 
характеристиками, чем Ni0.27Bi0.73. Однако распла-
вы Ni/Te менее активны по сравнению с одноком-
понентным расплавом Те, что свидетельствует о 
хороших каталитических свойствах теллура. Экс-
периментальные исследования показали, что в рас-
плаве Те высотой всего 7 см с диаметром пузырьков 
барботируемого метана 5 мм получена конверсия 
метана 37%. Серьезным ограничением использова-
ния данного элемента является его летучесть, отне-
сение к редким полуметаллам и дороговизна.

Аналогично добавление Ni и Cu к олову, иссле-
дованное в работе [41], приводит к увеличению 
энергии активации вместе с увеличением предэкс-
поненциального множителя уравнения Аррениуса. 
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Максимальная конверсия при этом в расплаве оло-
ва с 5% ( по массе) Ni высотой 10 см составила при  
1050°С 19%.

В работе [42] показано, что применение доба-
вок Zn, ZnMo, Cu, CuMo, Ni, NiW, NiMo в расплаве 
висмута приводит к снижению энергии активации 
и увеличению скорости производства водорода. 
Для катализатора Ni–Mo, показавшего наилучшие  
каталитические свойства в расплаве висмута, 
энергия активации снизилась до 81.2 кДж/моль, а 
скорость генерации водорода при 800°С увеличи-
лась в два раза по сравнению с чистым висмутом 
и составила 4.05 мл/мин на 1 г Ni. Исследование 
показало, что к существенному снижению энергии 
активации также приводит применение бинарных 
металлических составов в области двухфазного 
состояния [43]. При применении расплава Ni/Sn в 
области температур выше 1200°С энергия актива-
ции составила 355 кДж/моль. Снижение темпера-
туры до 1000°С приводило к выпадению твердой 
фазы Ni3Sn2 и снижению энергии активации до  
158 кДж/моль. Скорость производства водорода 
в двухфазном расплаве, содержащем твердые ча-
стицы, увеличивалась в два раза по сравнению с  
однофазным.

Для достижения более высоких значений кон-
версии метана в процессе пиролиза необходимо 
повышение температуры расплава. Однако при 
высоких температурах (более 1000°C) многие ме-
таллы агрессивно воздействуют на технологичес- 
кое оборудование [29, 44] и испаряются [9, 45], что 
приводит к значительным потерям металлов и за-
грязнению продуцируемого углерода [4, 34, 45]. 
Для снижения агрессивного влияния расплавлен-

ной среды используются реакторы со стенками из 
графита, кварцевого стекла или керамики. Ограни-
ченность и высокая стоимость некоторых редкозе-
мельных металлов лимитируют их применение в 
качестве жидких катализаторов [4, 9, 34]. Повыше-
ние значений конверсии метана в жидких металлах 
может быть обеспечено за счет увеличения столба 
жидкого металла, а также путем изменения спосо-
ба подачи и барботажа углеводородного газа.

ВЛИЯНИЕ ВЫСОТЫ РАСПЛАВА МЕТАЛЛА  
И СПОСОБА ПОДАЧИ МЕТАНА  

НА ЕГО КОНВЕРСИЮ
Конверсия метана при его пиролизе в жидкой 

среде зависит не только от реакционной способно-
сти самого расплава, но и от условий проведения 
реакции.  Поэтому исследования кинетики процес-
са и основных параметров, влияющих на конвер-
сию метана, таких как высота расплава, размеры 
пузырьков метана, время их пребывания в распла-
ве и способы подачи в расплав (посредством сопел, 
через одиночные и множественные отверстия, ис-
пользуя диспергирующие устройства) представля-
ют особый интерес.

Как показано в работе [46], при температурах 
1100°С и более линейная зависимость конверсии 
метана от времени меняется на экспоненциаль-
ную, что объясняется более высокими градиен-
тами температур на границе раздела фаз (жидкий 
металл–газ). Поэтому выравнивание температуры 
пузырьков метана с температурой жидкого метал-
ла происходит за время, много меньшее времени 
реакции, и основную роль оказывает кинетика 
процесса. При более низких градиентах темпе-

Таблица 2. Кинетические параметры двухкомпонентных расплавов

Сплав
Предэкспоненциальный 

член в уравнении 
Аррениуса (1), 107 с–1

Энергия 
активации, 
кДж/моль

Температура 
в зоне 

реакции, °С

Высота 
расплава, 

м

Конверсия 
метана, %

Лит. 
источник

Cu0.45Bi0.55 37.0 222 1100 0.15 60 [37]
Ni0.27Bi0.73 17.6 208 1065 1.2 95 [34]
Ni0.5Te0.5 4.7 223 980 0.07 10 [34]
Ni0.27Te0.73 1.8 193 980 0.07 17 [37]
Sn с 5 мас. % Сu 6.4 207 1050 0.10 17 [42]
Sn с 30 мас. % Сu 299 250 1050 0.10 15 [42]
Sn с 5 мас. % Ni 92 235 1050 0.10 19 [42]
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ратур лимитирующую роль оказывает теплопро-
водность газа, что при небольших временах пре-
бывания газа в зоне реакции приводит к низкой 
конверсии метана. Оценка времени выравнивания 
градиента температур в пузырьке показывает, что 
для пузырьков миллиметровых диаметров время 
составляет порядка 0.1–0.5 с [46], что иногда со-
поставимо со временем пребывания их в зоне ре-
акции (табл. 3). Таким образом, высокая конверсия 
метана в олове возможна при температурах выше 
1100°С или достаточно высоких временах пребы-
вания газа в зоне реакции. Сравним результаты 
исследований, полученных различными автора-
ми для расплава олова в барботажном реакторе  
(табл. 3).

Время пребывания пузырька газа в расплаве ме-
талла определяется скоростью подъема и высотой 
расплава. Изменение диаметров пузырьков и со-
става расплавов не оказывают существенного вли-
яния на скорость всплытия при неизменных термо-
барических условиях, которая по оценкам авторов 
работы [47] составляет несколько десятков см в 
секунду. Следовательно, существенно повлиять на 
время пребывания метана в барботируемом слое 
можно изменением высоты расплава или примене-
нием различных наполнителей, которые позволяют 
существенно затормозить продвижение пузырьков. 
Так, например, при пиролизе метана в расплаве 
олова для уплотнения слоя жидкого металла в ра-
ботах [28, 29] применяли стекло, а в работе [30] – 
карбид кремния и оксид алюминия.

Время прогрева барботируемого газа зависит от 
размера пузырьков – маленькие пузырьки прогре-
ваются быстрее больших за счет большей площади 
контакта на единицу объема нагреваемого газа. В 

случае применения пористых барботеров с разме-
рами пор порядка 1 мкм, происходит соответству-
ющее уменьшение размеров пузырьков газа, что 
позволяет в 2–5 раз увеличить конверсию метана 
[30, 40, 49].

По экспериментальным данным работы [46] 
конверсия метана также зависит и от расхода газа. 
С увеличением объемного расхода метана от 50 до 
200 мл/мин конверсия уменьшается на 4–6%, что 
можно связать с понижением температуры внутри 
объема реакционной зоны в связи с большим объ-
емом холодного газа. С увеличением объемного 
расхода газа, который при малом расходе движет-
ся в виде отдельных пузырей, формируется до-
статочно плотная пузырьковая структура с малой 
прослойкой металлической среды. Инерционность 
процессов теплопередачи приводит к колебаниям 
температур внутри реакционной зоны и, соответ-
ственно, к снижению конверсии. Так, например, 
высокой конверсии метана удалось достичь при 
применении пористых барботеров, существенно 
увеличенного времени пребывания за счет уплот-
няющего слоя и высоких температур. Например, 
авторам работы [30] удалось при одних и тех же 
температурных условиях процесса пиролиза и вы-
соте жидкого олова при достаточно низких рас-
ходах увеличить конверсию метана с 51 до 57%  
(табл. 3) за счет применения уплотняющего слоя из 
карбида кремния. Совокупность увеличения тем-
пературы и уменьшения диаметра пузырьков газа 
за счет применения пористого барботера совмест-
но с наполнителем позволило авторам работы [29] 
достичь максимальной конверсии метана в распла-
ве олова 78% (табл. 3).

Таблица 3. Сравнение различных экспериментальных данных и основных характеристик процесса пиролиза метана 
в расплаве олова в барботажном реакторе

Высота столба 
олова, мм

Расход мета-
на, мл/мин

Диаметр 
генератора 

пузырьков метана, мм

Время 
пребыва-

ния, с

Температура в 
реакционной 

зоне, °С

Конверсия 
метана, %

Лит. 
источник

1100 50 0.5 3.2–4.9 1000 30 [28]
1050 50 0.5 3.0–5.0 1175 78* [29]
355.6 9–15 0.5×10–3–5.3 0.3–0.5 750 9–51 [30]
355.6 15 0.5×10–3 12.0–20.0 750 57* [30]

600–1000 5 1 1.7–2.7 900 18 [48]

* Значения конверсии, полученные с использованием наполнителей (кварцевое стекло [29], карбид кремния [30]) в олове.
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ВЛИЯНИЕ СРОДСТВА К ЭЛЕКТРОНУ  
И ЭЛЕКТРООТРИЦАТЕЛЬНОСТИ  

НА КАТАЛИТИЧЕСКУЮ АКТИВНОСТЬ  
РАСПЛАВОВ МЕТАЛЛОВ

Способность атомов притягивать электроны обу- 
словлена их электроотрицательностью, а сродство 
к электрону характеризуется глубиной протекания 
реакции. Образование отрицательного иона про-
исходит с выделением энергии, поэтому значение 
сродства электронов отрицательно [29, 31]. В рабо-
тах [19, 33, 36] показана связь высокой каталитичес- 
кой активности расплавов с большим значением 
сродства к электрону и электроотрицательности 
(табл. 4), определенных по Полингу. Однако зна-
чения электроотрицательности, определяемые по 
классической теории из термодинамических дан-
ных элементов по Полингу, не позволяют обосно-
вать бóльшую активность Ni в расплавах одного и 
того же растворителя по сравнению с Pt [34], уста-
новленную экспериментально [19], а также учесть 
бóльшую активность сплавов на основе меди [36].

Недочеты классической теории электроотрица-
тельности учтены в концепции групповой электро-
отрицательности на основе квантовомеханической 
теории, принимающей во внимание характеристи-
ки потенциальной способности атома. Авторами 
работы [49] представлены уточненные значения 
электроотрицательности, рассчитанные по мето-
дике Оллреда–Рохова с использованием значений 
шкалы Полинга, уточненных значений ионных ра-
диусов и эффективных зарядов.

Как видно из табл. 4, значения электроотрица-
тельности, определенные по уточненной формуле в 
работе [49], для Ni выше, чем для Pt, а для Cu выше, 
чем для Ni. Для двухкомпонентных расплавов этих 
металлов с висмутом прослеживается аналогичная 
последовательность их каталитической активно-

сти. Электроотрицательность теллура наибольшая 
и она близка к значению электроотрицательности 
для водорода (табл.  4), что также обуславливает 
его высокую каталитическую активность по срав-
нению с другими однокомпонентными расплавами.

Для двухкомпонентных расплавов природу ме-
жатомных взаимодействий при пиролизе метана 
позволяет оценить теория Бейдера. Определение 
бейдеровского заряда показало, что атомы актив-
ного металла (никель, медь, платина) при смеши-
вании с инертным металлом приобретают отрица-
тельный заряд [19, 36], значения которого связаны 
с изменением активности расплава. При этом воз-
никают флуктуации бейдеровского заряда [19], что 
свидетельствует об изменении реакционной спо-
собности активных металлов в различные момен-
ты времени. При диссоциации молекул метана на 
жидкометаллических поверхностях радикал CH3 
связывается с поверхностным атомом инертного 
компонента расплава, а H – с активным компонентом.

ПИРОЛИЗ МЕТАНА В ОДНОСЛОЙНЫХ  
СОЛЕВЫХ И ДВУХСЛОЙНЫХ  
(МЕТАЛЛ–СОЛЬ) РАСПЛАВАХ

В качестве альтернативных сред во мно-
гих работах были исследованы расплавы солей  
[5–7, 24, 50]. Это обусловлено их низкой стоимо-
стью, высокой термической стабильностью и низ-
ким давлением паров [50]. Например, проведены 
исследования пиролиза метана в смеси расплавов 
эвтектики NaCl/KCl и ее смеси с железом [5], кото-
рые показали, что наибольшее значение конверсии 
метана не превышало 9%. Установлено, что сме-
си расплавов хлоридных солей железа, натрия и 
калия являются катализаторами пиролиза метана. 
В работе [21] показано, что наибольшая каталити-
ческая активность (конверсия метана до 55%) на-

Таблица 4. Свойства металлов, применяемых в процессах пиролиза

Металл Электроотрицательность 
(по Полингу)

Электроотрицательность 
(по [49])

Сродство к электрону, 
кДж/моль (эВ)

Cu 1.9 1.95 –119.2 (1.24)
Ni 1.9 1.85 –111.7 (1.16)
Te 2.1 2.17 –190.2 (1.97)
Pt 2.2 1.53 –205.0 (2.13)
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блюдается для состава KCl/MnCl2 в соотношении 
67 : 33 мол. %. Высокая коррозионная активность 
расплавленных солей, содержащих Cl, приводит к 
эрозии материала металлической барботажной ко-
лонны [51].

Коррозионная активность ионов Br– в распла-
вах солей по отношению к материалу металличе-
ской барботажной колонны ниже, чем ионов Cl–. 
В работе [52] рассмотрен пиролиз метана в пяти 
различных составах: гомогенных расплавах NaBr, 
KBr, KCl, NaCl и эвтектической смеси NaBr/KBr  
(48.7/51.3 мол. %). Наибольшее значение конвер-
сии 6.22% было достигнуто при применении KBr, 
за ним следуют NaBr/KBr (5.85%), NaCl (5.46%), 
KCl (5.23%) и NaBr (4.36%). Низкие значения кон-
версии исследуемых составов связаны с малым 
временем пребывания в расплаве вследствие ма-
лого значения плотности, вязкости и невысокой, 
по сравнению с металлами, каталитической актив-
ностью. В работе [52] показано, что чистота полу-
чаемого углеродного материала зависит от адгези-
онных свойств галогенидов щелочных металлов. 
Соответственно, соли на основе натрия с наимень-
шей вероятностью будут смачивать углеродные 
поверхности, облегчая всплытие на поверхность, 
тогда как соли на основе калия смачивают, спо-

собствуя диспергированию в расплаве. Чистота 
углеродных продуктов, образующихся в процессе 
пиролиза метана в солевых расплавах, возрастает 
с уменьшением межъядерного расстояния между 
ионами [52].

Из анализа экспериментальных данных процес-
са пиролиза в расплавах солей следует, что также 
как и для металлических расплавов, однокомпо-
нентные составы солей обладают меньшей ката-
литической активностью (табл. 5), чем их смеси 
[6]. При этом инертный растворитель усиливает 
каталитические свойства активного компонента 
[21]. Металлические расплавы показывают бóль-
шую каталитическую активность, чем соли, но это 
не снижает эффективности применения солей, так 
как они плавятся при относительно низкой темпе-
ратуре по сравнению с металлами, имеют низкое 
давление пара, уменьшающее испарение соли, не 
дороги и менее плотны, чем металлы, а также легко 
отделяются от углеродного материала [4].

Для дальнейшего увеличения каталитической 
активности солей и их расплавов авторами [50] 
также исследованы различные металлические ка-
тализаторы, содержащие нанокристаллы Co, Mn, 
La, Ni, и NiLa в эвтектической смеси расплавов 
NaBr и KBr (48.7/51.3 мол. %) в диапазоне темпе-

Таблица 5. Энергия активации, поверхностное натяжение и конверсия метана

Сплав Энергия активации, 
кДж/моль

Поверхностное 
натяжение, Н/м 

(Т = 1000°С)

Температура 
реакционной 

зоны, °С

Высота 
расплава, 

м

Конверсия, 
%

Лит.  
источник

KCl 236 0.084 1050 0.125 14 [21]
MnCl2 175 0.075 1050 0.125 37 [21]
KCl : MnCl2
67 : 33 мол. %

161 0.081 1050 0.125 55 [21]

KCl : MnCl2
50 : 50 мол. %

153 0.080 1050 0.250 35 [21]

NaCl : KCl эвтектика 301 0.076 1000 0.125 4.5 [5]
NaCl : KCl эвтектика 
с добавкой 
3 мас. % FeCl3

171 0.082 1000 0.125 9 [5]

NaBr / KBr 
(49  : 51 мол. %)

247 0.078 1000 0.190 5.8 [52]

NaCl 231 0.110 1000 0.190 5.5 [52]
NaBr 278 0.085 1000 0.190 4.4 [52]
KBr 234 0.072 1000 0.190 6.2 [52]
KCl 236 0.084 1000 0.190 5.2 [52]
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ратур 850–1000°C. Пиролиз метана с суспензиями 
частиц катализатора показал увеличение конвер-
сии в 2–4 раза. Конверсия метана в эвтектической 
смеси NaBr/KBr без катализатора составила 2.7%, 
а с катализатором, содержащим наночастицы Co и 
Mn в молярном соотношении 2 к 1, достигала мак-
симального значения 10.4%.

Авторы [44] использовали расплавы солей в 
качестве промежуточного слоя между расплавом 
металла и твердым углеродом. Такие системы 
представляют собой двухступенчатые реакторы. 
Добавление расплавленных солей NaBr в реак-
тор, содержащий жидкий металлический сплав 
Ni0.27Bi0.73, привело к снижению содержания ме-
таллических примесей в полученном углероде до 
менее 0.1 мас. %, что свидетельствует о перспек-
тивности совместного применения металлических 
и солевых расплавов для получения более чистого 
углеродного материала.

Авторы [53] рассмотрели работу трехступен-
чатого реактора, содержащего расплав металлов 
Ni/Bi и соли NaBr с промежуточным слоем ZrO2 
и сравнили его эффективность с двухступенча-
тым реактором без промежуточного слоя. Конвер-
сия метана при 985°C составила, соответственно, 
32 и 38% для двух- и трехступенчатого реактора. 
Увеличение конверсии метана при использовании 
диоксида циркония связано с его каталитической 
активностью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследования пиролиза в однокомпонентных 

расплавах металлов показали существенное повы-
шение конверсии метана в случае использования 
теллура (до  37% при высоте столба всего 7 см), 
галлия (до 91% при высоте 15 см) и олова (до 78% 
при высоте до 1.1 м) для температур 1000–1200°C. 
Однако галлий и теллур относятся к дорогостоя-
щим и токсичным элементам. Перспективным для 
промышленного использования является олово, 
как наиболее доступный, дешевый и нетоксичный 
металл.

Альтернативными материалами для пиролиза 
служат двухкомпонентные металлические распла-
вы, содержащие каталитически активный металл. 
Наибольшую каталитическую активность показа-
ли расплавы на основе Bi с Ni и Cu, конверсия в 

которых составила более 95% при температурах 
1100–1200°C.

Интенсивность процесса пиролиза метана в 
жидких средах зависит не только от каталитичес- 
ких свойств расплавов, но и от условий его про-
текания. Показано, что увеличение интенсивнос- 
ти процесса возможно при условиях: повышения 
температуры в реакционной зоне до 1100–1200°C; 
увеличения времени пребывания метана за счет 
увеличения высоты столба жидкости; уменьшения 
диаметра и снижения расхода барботируемых пу-
зырьков метана в результате использования дис-
пергирующих устройств; применения различных 
наполнителей, катализирующих пиролиз и создаю-
щих дополнительные газодинамические сопротив-
ления, что приводит к замедлению и дроблению 
барботирующих пузырьков газа, в результате чего 
увеличивается время и поверхность их контакта с 
жидкой средой. Использование твердой фазы ка-
тализаторов в металлических расплавах показало 
перспективность их применения в связи с сущес- 
твенным снижением величины энергетического ба-
рьера и возрастанием конверсии метана.

Обзор исследований показал, что изменение 
каталитической активности расплавов связано с 
поверхностными процессами, протекающими на 
границе раздела фаз. Исследования физических 
свойств атомов и кластеров активного компонен-
та в расплавах показали, что они находятся в виде 
отрицательно заряженных ионов, эффективный 
заряд которых определяет каталитическую ак-
тивность материала. Обнаружено, что каталити-
ческая активность расплавов увеличивается при 
уменьшении заряда. Сложность физико-химичес- 
ких процессов, протекающих при пиролизе углево-
дородного сырья, указывает на необходимость их 
более глубокого экспериментального и теоретиче-
ского исследования.

Исследования процесса пиролиза метана в рас-
плавленных солях показало, что они являются бо-
лее слабыми катализаторами, чем расплавленные 
металлы, но легче отделяются от пиролизного 
углерода. Наибольшая каталитическая активность 
наблюдается для состава KCl/MnCl2, конверсия 
метана в котором достигает 55% при температурах 
около 1000°C. Пиролиз метана в суспензиях из рас-
плавов солей с наноразмерными металлическими 
катализаторами приводит к увеличению конвер-
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сии всего на несколько процентов, что несопоста-
вимо с использованием расплавленных металлов. 
Совместное использование расплавов металлов и 
солей в качестве реакционной среды приводит к 
повышению конверсии метана (за счет каталитичес- 
кой активности металлического расплава) и суще-
ственному снижению содержания металлических 
примесей в получаемом углероде.

Многочисленные исследования, рассмотренные 
в данной работе, указывают на перспективность 
применения пиролиза метана в расплавленных 
средах по сравнению c традиционными методами 
получения водорода. Дальнейшее развитие техно-
логии пиролиза в расплавах связано с разработкой 
эффективных твердых и жидких катализаторов, 
понижением температуры пиролиза, снижением 
загрязнения углерода и разработкой технологии 
его непрерывного удаления из реакционной зоны, 
а также проработкой вопроса его промышленного 
использования.
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