Каталитическое разложение метана в присутствии Ni/C-катализаторов на основе полиакрилонитрила
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Процесс каталитического разложения метана рассматривается как один из наиболее перспективных методов получения водорода. Ключевым преимуществом данного способа является отсутствие в продуктах реакции оксидов углерода, что позволяет синтезировать водород с минимальным углеродным следом [1]. Практическая реализация этого метода требует разработки высокоэффективных катализаторов, обеспечивающих высокую конверсию метана.
В данной работе в качестве метода синтеза катализаторов предложен метод матричной изоляции. В ходе синтеза катализаторов полиакрилонитрил (ПАН) растворяли в диметилформамиде (ДМФА) при 75 °C и постоянном перемешивании до растворения полимера. В полученную систему вводили Ni(NO3)2·6H2O из расчета 10 масс. % Ni по отношению к массе ПАН. После удаления растворителя на водяной бане, синтезированные прекурсоры последовательно подвергали термической обработке в атмосфере Ar: 60 °C – 1 ч; 160 °С – 1 ч; 250, 350, 500 или 700 °С – 1 ч. 
Методами элементного анализа было установлено содержание Ni: при температуре прокаливания 250 °С содержание Ni составляет 8 % масс.; 350 °С – 11 % масс.; 500 °С – 11 % масс.; 700 °C – 13 % масс. Согласно данным БЭТ, сформированные катализаторы характеризуются не отличаются развитой поверхностью – до 1,5 м2/г. ИК-спектры прекурсоров катализаторов демонстрируют встраивание Ni в состав ПАН, о чем свидетельствует появление новых полос поглощения, соответствующих нитрат-ионам и нитрогруппам. Данные ИК-спектроскопии для прокаленных катализаторов показывают упрощение строения полимера с увеличением температуры термической обработки. Согласно данным РФА, в составе катализаторов присутствует никель в металлической форме. Каталитические испытания производились в установке с кварцевым реактором. Объем загруженного катализатора – 1 см3, относительная объемная скорость – 1500 ч-1. Оценка конверсии метана в процессе разложения на данных катализаторах в температурном диапазоне 500-950 °C с шагом 50 °C показывает следующие результаты: максимальная конверсия метана составляет 12,0 % и достигается при температуре 750 °С. На основе полученных данных была выбрана оптимальная температура термической обработки, равная 500 °С. Далее были синтезированы катализаторы с содержанием Ni 5, 15, 20 масс. % от массы ПАН и термически обработаны при выбранной температуре аналогично описанному выше. Содержание Ni в катализаторе с 5-Ni/ПАН составляет 6 % масс.; 15-Ni/ПАН – 17 % масс.; 20-Ni/ПАН – 13 % масс. По результатам каталитических испытаний данной линейки образцов наиболее высокая конверсия метана достигается на 20-Ni/ПАН-500 (26 %) при температуре процесса 750 °С.
В ходе работы установлено, что температура термической обработки катализаторов на основе ПАН и содержание никеля в них определяют каталитические свойства системы в реакции разложения метана. Дальнейшие исследования включают в себя оценку стабильности образцов и их более детальные физико-химические характеристики.
Работа выполнена в рамках Государственного задания ИНХС РАН.
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