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Монооксид углерода – один из важнейших ви�
дов сырья для производства химических продук�
тов: 75% уксусной кислоты (мировое производ�
ство ~5 млн. т/год) [1] получают методом карбо�
нилирования метанола. В последнее время в
связи с существенным повышением и нестабиль�
ностью цен на нефть роль СО как химического сы�
рья особенно возрастает, в том числе для производ�
ства карбонилов металлов, синтетических жирных
кислот, изоцианатов, спиртов, продуктов тонкого
органического синтеза. Однако широкому распро�
странению процессов карбонилирования препят�
ствует отсутствие хорошей технологии производ�
ства индивидуального монооксида углерода.

Существующие производства монооксида уг�
лерода основаны на процессах газификации угля
воздухом или паровоздушной смесью, конверсии
метана, разложения метилформиата или метано�
ла [2], а также на мембранном разделении синтез�
газа. Ни один из указанных процессов, однако, не
позволяет получить индивидуальный СО и требу�
ет введения дополнительных стадий отделения и
утилизации побочных продуктов и примесей (во�
дорода, кислорода, метана, азота, влаги, метано�
ла), а мембранные технологии разделения син�
тез�газа пока еще относительно дороги.

В последние годы в ряде стран интенсивно ис�
следуется возможность создания “безотходной”
технологии производства СО методом газифика�
ции угля диоксидом углерода (обратная реакция
Будуара): 

(I)
При этом для получения СО высокого каче�

ства необходимо использовать углеродные мате�
риалы с высоким содержанием углерода (напри�

2C CO 2CO 76 кДж моль.H+ ↔ Δ =298, 1

мер, активированные угли, антрацит, пековый
кокс).

Такой метод лишен всех недостатков существую�
щих промышленных процессов. Опубликованы ре�
зультаты кинетических исследований [3–8], разра�
батываются конструкции промышленных реакто�
ров [9, 10], прорабатываются различные варианты
технологии процесса. Поскольку интерес к получе�
нию СО из СО2 в немалой степени обусловлен не�
обходимостью решения проблемы утилизации ди�
оксида углерода, неудивительно, что рассматри�
ваются даже такие “экзотические” варианты, как
использование для этой цели солнечной энергии
[11–15].

Недавно нами была создана оригинальная
опытно�промышленная установка производи�
тельностью не менее 2000 м3/ч [9], позволяющая
получать СО чистотой до 99% путем газификации
углеродных материалов диоксидом углерода.
Стоимость получаемого СО почти в 10 раз ниже
рыночной. Однако в силу обратимости реакции
(I) необходимая степень чистоты СО (низкое со�
держание остаточного СО2) достигается только
при достаточно высоких температурах, что требу�
ет относительно высоких энергозатрат.

В то же время известно, что добавление к углю
металлов или их соединений увеличивает ско�
рость процесса и позволяет быстрее достичь рав�
новесия реакции. Как правило, добавками служат
карбонаты щелочных и щелочноземельных ме�
таллов, а также переходные металлы или их окси�
ды [8, 11–13, 16–23]. Значительного каталитиче�
ского эффекта удалось добиться при использова�
нии оксида цинка [12, 19], железа [18, 24] и оксида
железа [12, 13, 21], оксида никеля [13, 18, 20] и ни�
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келя [21]. В работах [21, 25] обнаружена значи�
тельная каталитическая активность кобальта.

Получение СО в расплавах металлов или их со�
лей (калия [23], натрия [17], лития [11, 23]), на
наш взгляд, неперспективно с технологической
точки зрения, поскольку возникает проблема вы�
грузки отработанного расплава и утилизации
большого количества соединений металлов. Про�
цесс, протекающий в присутствии смесей соеди�
нений металлов с углем, изучали в основном при
очень низких степенях превращения угля и СО2

[12, 13, 18, 20], что не позволяет судить об эффек�
тивности используемых катализаторов в произ�
водстве СО. Для осуществления этого процесса
применяли реакторы разной конструкции: с не�
подвижным [13, 19–21] и кипящим [12, 24] слоя�
ми, а также реактор смешения [18]. Условия про�
ведения реакции часто несопоставимы, что не
позволяет обобщить найденные закономерности
и выбрать наиболее эффективные режимы полу�
чения целевого СО. Во многих работах [11, 13,
16–18] были использованы большие (некатали�
тические) количества добавок соединений метал�
лов, что также неперспективно для промышлен�
ного производства СО.

Ряд работ посвящен изучению кинетики и ме�
ханизма процесса газификации угля под действи�
ем СО2 в отсутствие и в присутствии катализато�
ров. Установлено, что в некаталитическом про�
цессе на активность газифицируемого угля
значительное влияние оказывают структура его
поверхности и пористость [5, 6, 21], а также со�
держание минеральных примесей [4, 5, 8, 26]. В
работе [3] было найдено математическое соотно�
шение между энергетическими параметрами и
типом угля, его зольностью, содержанием влаги,
углерода и летучих компонентов. Предполагает�
ся, что взаимодействие диоксида углерода с углем
протекает через стадию адсорбции диоксида угле�
рода, и уравнение скорости прямой реакции со�
ответствует кинетике Ленгмюра [5, 27].

Механизм каталитического действия добавок
в ряде работ объясняют протеканием реакции че�
рез окисление–восстановление металла [8, 12,
13], например, по схеме 

 (II)

Предполагают также, что увеличение скорости
реакции происходит вследствие переноса кисло�
рода переходными металлами (оксидами) без их
окисления [12, 21, 22]: 

(III)

Кроме того, отмечена роль образования карби�
дов металлов в увеличении скорости газифика�
ции [21].
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Механизм реакции Будуара в присутствии кар�
боната Na был изучен с использованием реаген�
тов, меченных изотопом 13С [16]. Было показано,
что каталитическое действие включает два этапа:
обратимое окисление катализатора и его необрати�
мое восстановление. Образующийся СО уменьшает
число поверхностных оксидных центров и тем са�
мым тормозит процесс. Однако кинетику процесса
изучали в неизотермических условиях, и поэтому
полученные результаты невозможно использовать,
например, для расчета промышленного реактора.

Несмотря на то, что в области каталитической
газификации угля диоксидом углерода накоплен
значительный экспериментальный материал,
практически не предпринималось попыток полу�
чения надежной кинетической модели процесса,
пригодной для расчета промышленного реактора.
В работе [12] было выведено кинетическое урав�
нение расходования угля в процессе его газифи�
кации в присутствии нанесенных оксидов In, Zn
и Fe. Однако предложенная модель не описывает
процессы расходования СО2 и образования СО и
не учитывает роль металлического катализатора.

Наибольший интерес, на наш взгляд, пред�
ставляет использование для получения СО пори�
стых углеродных материалов с нанесенными со�
единениями металлов, поскольку именно нанесе�
ние обеспечивает наилучший контакт и
распределение катализатора по углеродному зер�
ну. Целью нашей работы было изучение кинетики
газификации угля диоксидом углерода в отсут�
ствие и в присутствии соединений металлов (Ni,
Fe и Zn), поиск наиболее активных катализаторов
и получение такого кинетического описания про�
цесса с учетом прямой и обратной реакций вплоть
до глубоких степеней превращения СО2, которое
было бы пригодно для расчета реактора.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В работе были использованы уголь активирован�
ный марки БАУ�А (ГОСТ 6217�74), диоксид углеро�
да (высший сорт, ГОСТ 8050�85), никель(II) азотно�
кислый 6�водный (“ч”, ГОСТ 4055�78), железо(III)
азотнокислое 9�водное (производство фирмы
Scharlau), цинк(II) азотнокислый 6�водный, цин�
ка окись (“ч”), порошок цинковый марки ПЦР�1
(ТУ 1721�015�12288779�2002) и никель карбо�
нильный (порошок).

Реакцию проводили в вертикальном реакторе
со стационарным слоем угля. СО2 подавали свер�
ху, чтобы исключить расслоение угля и порошка
металла или оксида из�за разной плотности этих
материалов. Время пребывания газа в реакторе
регулировали, изменяя расход поступающего
СО2. Газ, выходящий из реактора, анализировали
на газовом хроматографе с детектором по тепло�
проводности, используя стальную хроматографи�
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ческую колонку длиной 3 м и диаметром 3 мм, за�
полненную активированным углем зернением
60–80 меш. Условия хроматографирования: ток
детектора 105 мА, температура детектора 100°С,
расход газа�носителя (гелия) 30 мл/мин, объем
вводимой пробы (петля крана�дозатора) 0.866 мл.
Температуру в термостате колонок поддерживали
в течение 2 мин при 50°С, а затем повышали со
скоростью 25°С/мин до 200°С. 

Состояние металла, нанесенного на уголь,
определяли методом рентгенофазового анализа
(РФА) на автоматизированном рентгеновском
дифрактометре ДРОН�3. Анализ проводили с ис�
пользованием монохроматизированного излуче�
ния CuK

α
 в интервале углов 2θ от 10° до 115° с ша�

гом 0.1° и экспозицией в точке съемки 4 с. Обработ�
ку и интерпретацию спектров осуществляли с
помощью пакета программ, разработанного на ка�
федре физического материаловедения МИСиС
[28]. При изучении влияния добавок на процесс га�
зификации либо применяли смесь угля с порошком
металла или его оксида, либо наносили на уголь ме�
талл или оксид металла. Перед проведением экспе�
риментов уголь высушивали в сушильном шкафу в
течение 3 ч при температуре 250°С.

Металлы или их оксиды наносили на уголь из
водных растворов нитратов 

 и  Предвари�
тельно высушенный уголь добавляли к раствору
соли металла так, чтобы слой угля был полностью
покрыт раствором. Затем полученную смесь вы�
держивали в сушильном шкафу в течение 3 ч при
100°С для удаления влаги. После этого уголь с на�
несенным нитратом прокаливали 3 ч в токе азота
при 350°С. В этих условиях, по данным РФА, нит�
рат цинка разлагался до , нитрат железа – до
смеси оксидов  в мольном соотноше�
нии 3 : 2, а нитрат никеля превращался в металли�
ческий никель. Определив методом РФА природу
нанесенной добавки, рассчитывали ее массу, ис�
ходя из массы исходной соли.

Перед началом кинетических опытов были
установлены границы протекания некаталитиче�
ской и каталитической реакций газификации уг�

3 2 2Zn(NO )  6H O,⋅

3 2 2Ni(NO ) 6H O⋅ 3 3 2Fe(NO ) 9H O.⋅

ZnO

3 4 2 3Fe O Fe O⋅

ля во внешне� и внутреннедиффузионной обла�
стях. Для этого в опытах при максимальной ис�
пользуемой температуре определяли, при какой
скорости расходования СО2 скорость реакции пе�
рестает от нее зависеть. Время пребывания при
этом сохраняли постоянным, изменяя высоту
слоя угля. Был также установлен размер частиц
угля, при котором скорость процесса от него не
зависит. При объемных расходах СО2 более 0.5 л/ч
и диаметре частиц угля менее 1.6 мм процессы как
некаталитической газификации, так и газифика�
ции угля, содержащего до 5% нанесенного Ni,
протекают в кинетической области и не испыты�
вают внутренне� и внешнедиффузионных огра�
ничений. Для проведения кинетических экспери�
ментов была выбрана фракция угля зернением
0.315–0.700 мм, а скорость расходования СО2 со�
ставляла от 0.5 до 12 л/ч. Начальную концентра�
цию СО2 изменяли, используя предварительно
приготовленные смеси СО2 с азотом. Обработку
экспериментальных данных проводили с помо�
щью программ численного интегрирования
(MODELU) и оптимизации (OPTIMD), разрабо�
танных в РХТУ им. Д.И. Менделеева.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В предварительных экспериментах было уста�
новлено, что единственным продуктом реакции
является СО, и определен материальный баланс
процесса (табл. 1) в следующих “стандартных”
условиях: температура 800°С, расход подаваемого
СО2 3 л/ч, время контакта 8.5 с, продолжитель�
ность эксперимента 162 мин. Данные табл. 1 свиде�
тельствуют о хорошей сходимости материального
баланса, разбаланс не превышает 0.4%. Таким обра�
зом, стехиометрия реакции удовлетворяет уравне�
нию (I).

Кинетику некаталитической реакции изучали в
серии экспериментов, изменяя время пребывания и
концентрацию СО2 на входе в реактор (рис. 1а), при
этом степень превращения угля не превышала
10% (“метод избытка”). При такой небольшой
степени превращения уменьшением поверхности

Таблица 1. Материальный баланс процесса некаталитической газификации угля

До начала реакции После проведения реакции

Компонент Масса, г Число молей Компонент Масса, г Число молей

Диоксид углерода 19.42 0.441 Диоксид углерода 16.74 0.381

Уголь 1.58 0.132 Монооксид углерода 3.33 0.119

Уголь 0.90 0.075

Сумма 21.00 0.573 Сумма 20.97 0.575

Примечание. Условия проведения процесса: температура 800°С, расход СО2 3 л/ч, время контакта 8.5 с, продолжительность
опыта 162 мин.
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угля можно пренебречь, и при постоянном расхо�
де концентрация СО2 остается практически по�
стоянной.

Из рис. 1а следует, что в проведенных экспери�
ментах, несмотря на широкий диапазон измене�
ния времени пребывания, состояние равновесия
все же не достигалось. Для определения равно�
весных концентраций в некаталитической реак�
ции использовали смеси СО с СО2 различного со�
става и для каждой смеси находили температуру
перехода реакции (I) из прямой в обратную. Од�
нако численные значения констант равновесия
(I) оказались гораздо меньше величин, рассчи�
танных по термодинамическим данным [29] для
графита.

На основе полученных результатов, пользуясь
методом дискриминации кинетических моделей,
построенных на основе различных гипотез о ме�
ханизме процесса, была подобрана кинетическая
модель (1), в которой предполагается физическая
адсорбция CO и СО2 и протекание обратной реак�
ции путем взаимодействия молекулы адсорбиро�
ванного СО с молекулой СО из газовой фазы:

(1)

где k1 – константа скорости прямой реакции
(с–1), k–1 – константа скорости обратной реак�
ции (л с–1 моль–1),  и ССО – концентрации
СО2 и СО (моль/л) соответственно. С учетом коэф�
фициента увеличения объема в соответствии со сте�
хиометрией реакции (I) удается достичь хорошего
согласия результатов расчета по этой модели с экс�
периментальными данными (рис. 1а).

Для определения кинетических параметров
рассматриваемого процесса были получены экс�
периментальные зависимости ССО от времени
пребывания τ при  = 0.042 моль/л (100%) в
диапазоне температур 800–1000°С (табл. 2). С по�
мощью математической обработки этих зависи�
мостей по модели (1) были рассчитаны энергия
активации (Еакт) и предэкспоненциальный мно�
житель (k0). Найденная величина энергии актива�
ции (табл. 2) хорошо согласуется с литературны�
ми данными [3–5, 8, 16, 21, 27].

Влияние добавок порошков металлов или их
оксидов к углю на процесс получения СО изучали
при температурах 600 и 800°С. Как показывает
рис. 2, при смешении порошков никеля, цинка, а
также оксида цинка с углем каталитический эф�
фект практически отсутствует. Вероятно, это объ�
ясняется тем, что в выбранных условиях при сме�
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Рис. 1. Кинетика образования СО при различных на�
чальных концентрациях СО2 (в моль/л). a – Неката�
литическая реакция (840°С): 1 – 0.042, 2 – 0.032, 3 –
0.020 , 4 – 0.010. б – Каталитическая реакция (700°С,
5% Ni/C): 1 – 0.042, 2 – 0.033, 3 – 0.020, 4 – 0.010. Точ�
ки – эксперимент, линии – расчет по моделям (1) (а)
и (2) (б).

Таблица 2. Кинетические параметры некаталитиче�
ской реакции

Константа Еакт, кДж/моль lnk0

k1 337 35.58

b 30  6.77

k–1 43  5.65

b' 82 16.40
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Рис. 2. Влияние добавок к углю (путем смешения)
цинка, оксида цинка и никеля на процесс углекис�
лотной газификации: 1 – без добавок, 800°C; 2 – 10%
Zn, 800°C; 3 – 10% ZnO, 800°C; 4 – без добавок,
600°C; 5 – 10% Ni, 600°C.
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шении не обеспечивается необходимый контакт
между частицами угля и катализатора. Лучший
контакт, по�видимому, был достигнут работах [12,
18], где использовались реакторы других типов
(шаровая мельница и реактор с псевдоожижен�
ным слоем). Некоторый каталитический эффект
был замечен в работе [20] при смешении металли�
ческого никеля с углем, однако это происходило
только при более высоких температурах, нежели в
нашей работе (рис. 2).

Нанесенные на поверхность угля оксиды же�
леза проявили незначительную активность, а
ZnO оказался совсем неактивным (рис. 3а).

Рис. 3б свидетельствует о быстрой потере ак�
тивности оксидами железа в ходе процесса: обра�
зование СО прекращается уже при степени пре�
вращения угля хa = 1%; при этом число оборотов
катализатора составляет всего 1–2. Степень пре�
вращения рассчитывали по формуле

где mC, 0 – исходная масса угля, mC – масса угля в
текущий момент времени, рассчитанная в соот�
ветствии с количеством образовавшегося СО.

Полученные результаты позволяют предполо�
жить, что в начальный период реакции относи�
тельно большое количество СО выделяется в ходе
быстрого процесса, который вскоре заканчивает�
ся, а при дальнейшей газификации наблюдается,
по�видимому, небольшой каталитический эф�
фект. В работе [8] показано, что нанесенные ок�
сиды железа проявляют значительную, но очень
быстро падающую активность, которая, однако,
может быть восстановлена нагреванием в токе
азота. Согласно имеющимся представлениям, ка�
талитический процесс может протекать в соот�
ветствии со схемами (III) [12] или (IV) [13]:

(IV)

В наших экспериментах исходный уголь со�
держал нанесенное железо в виде как Fe(III)

C C
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(Fe2O3), так и смешанного оксида Fe(II) и Fe(III)
(Fe3O4) (см. Экспериментальную часть), а после
завершения процесса в нем обнаруживалась толь�
ко форма Fe3O4. Поэтому можно предположить,
что форма Fe(III) значительно более активна, чем
Fe(II), но в ходе газификации она переходит в
Fe3O4, и активность катализатора резко падает: 

(V)

После этого каталитическая система функциони�
рует в стационарном режиме, проявляя сравни�
тельно невысокую активность (рис. 3а).

В работе [19] была отмечена заметная актив�

ность нанесенного оксида цинка (до 7 
при 800°С), которая, однако, почти полностью
исчезала после выработки 60% угля (через 30 мин
после начала эксперимента). Такая активность
может быть обусловлена более высокой темпера�
турой прокаливания нанесенного нитрата цинка
и дополнительным измельчением угля после на�
несения ZnO. В наших опытах нанесенный оксид
цинка не только не ускорял процесс газификации
угля (рис. 3а), но при больших концентрациях
(более 10%) и повышенных температурах (800°С)
даже тормозил образование СО. Объяснить сни�
жение выхода СО можно либо возможным блоки�
рованием молекулами ZnO активных центров на
поверхности угля, либо увеличением скорости
известной [14, 30, 31] обратимой реакции 

(VI)

Возможно, при более высоких температурах, а
также при использовании иных способов нанесе�
ния или активации железа и цинка катализаторы
на основе этих металлов будут проявлять более
высокую активность.

Наибольший интерес, однако, представляет
нанесенный никель. Введение 1 мас. % никеля
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Рис. 3. Влияние нанесенных катализаторов на процесс газификации угля при 600°C. а: 1 – 5% Ni, 2 – 10% (Fe2O3 +
+ Fe3O4), 3 – 10% ZnO, 4 – без добавок. б: 10% (Fe2O3 + Fe3O4), расход СО2 10 л/ч (нестационарный режим).
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позволяет при температуре 600°С повысить на�
чальную скорость реакции почти в 12 тысяч раз
(сравнение по моделям (1) и (2)) и обеспечить при
тех же временах пребывания гораздо более высо�
кую концентрацию СО, чем в отсутствие никеля
(рис. 4). При увеличении времени пребывания
содержание СО на выходе из реактора достигает
стационарного значения, которое не зависит от
концентрации нанесенного никеля (рис. 4). По�
видимому, данная стационарная концентрация
является равновесной, поскольку при проведе�
нии обратной реакции (I) в присутствии никеля
концентрация СО достигает того же значения.
Однако затем скорость обратной реакции (I)
стремительно падает, вероятно, вследствие закок�
совывания частиц катализатора. 

Для проверки термодинамического состояния
реакционной системы мы сравнивали найденные
на опыте равновесные концентрации СО при раз�
личных температурах в отсутствие и в присут�
ствии никеля с результатами термодинамическо�
го расчета (рис. 5а). Равновесные концентрации
СО в условиях газификации угля определяли, ис�
ходя из численных значений констант равнове�
сия Kр реакции (I) при различных температурах:

 где  и  – равновесные пар�

циальные давления СО и СО2 соответственно. Ве�
личины Кр при различных температурах находили

по уравнению  где  – изме�
нение изобарно�изотермического потенциала
при реакции, R – универсальная газовая постоян�

ная, равная 8.314 Дж моль–1 К–1.  рассчиты�
вали по методу Темкина–Шварцмана [29]. Необ�
ходимо учесть, что в литературе приводятся зна�

чения  и  (изменение энтальпии при
образовании из простых веществ в стандартных
условиях и стандартное изменение энтропии соот�
ветственно) для графита, тогда как в наших экспе�
риментах использовался уголь марки БАУ�А.

Из рис. 5а видно, что экспериментально изме�
ренные равновесные доли СО в некаталитическом
процессе газификации угля БАУ�А (кривая 1)
меньше значений, рассчитанных для графита на
основе термодинамических данных (кривая 2).
Это может объясняться ненулевым значением
теплоты образования аморфного угля БАУ�А. В
то же время в присутствии нанесенного никеля
при газификации БАУ�А достигаются более вы�
сокие равновесные концентрации СО, чем в не�
каталитической реакции. При этом эксперимен�
тально найденная равновесная доля СО в катали�
тической реакции совпадает с равновесной долей
СО, рассчитанной на основе термодинамических
данных для графита (зависимости 2 и 3 совпада�
ют). Поскольку катализатор не способен смещать
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Рис. 4. Влияние нанесенного никеля на процесс угле�
кислотной газификации угля при 600оС: 1 – 5% Ni,
2 – 1% Ni, 3 – без добавок.
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Рис. 5. а) Зависимости равновесного содержания СО
при газификации углеродных материалов диокси�
дом углерода от температуры: 1 – уголь БАУ�А без
катализатора (эксперимент), 2 – уголь БАУ�А с на�
несенным никелем (5% Ni/C, эксперимент), 3 – тер�
модинамический расчет для графита. б) Обнаруже�
ние фазы графита методом РФА после нанесения
никеля и после проведения газификации угля БАУ�А
(800°С, 9.7% Ni/C).
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равновесие, в нашем случае изменение равновес�
ных концентраций СО и СО2 может быть вызвано
образованием в системе новых фаз, в том числе
упорядоченных углеродных структур. Таким об�
разом, никель, закрепленный на пористом угле,
позволяет существенно понизить температуру,
при которой достигается равновесная концентра�
ция СО, сравнимая с наблюдаемой при некатали�
тической газификации БАУ�А. В присутствии ка�
тализатора, очевидно, протекает другой, значитель�
но более эффективный процесс углекислотной
газификации угля, природа которого требует спе�
циального изучения.

Нами был выполнен расчет материального ба�
ланса для каталитической реакции. Как и в нека�
талитическом процессе, единственным газооб�
разным продуктом реакции является СО. Массу
нанесенного никеля рассчитывали, исходя из
массы нанесенного нитрата. Реакцию проводили
в следующих условиях: температура 800°С, расход
подаваемого СО2 12 л/ч, время контакта 2 с, про�
должительность эксперимента 66 мин. После
проведения реакции уголь сжигали в атмосфере
СО2 и по массе остатка рассчитывали массу нике�
ля после реакции с поправкой на зольность угля.
Зольность исходного угля также определяли сжи�
ганием навески БАУ�А в токе СО2.

Данные табл. 3 свидетельствуют о хорошей
сходимости материального баланса, разбаланс не
превышает 0.5%. Таким образом, стехиометрия
каталитической реакции также удовлетворяет
уравнению (I).

Для каталитической реакции также удалось
вывести адекватное кинетическое уравнение. Ки�
нетические зависимости образования СО при

температуре 700°С и разных начальных концен�
трациях СО2 представлены на рис. 1б.

На основе полученных данных методом дис�
криминации гипотез о механизме процесса была
подобрана кинетическая модель (2), предполага�
ющая физическую адсорбцию СО2 и второй поря�
док обратной реакции по СО, когда молекула ад�
сорбированного СО взаимодействует с молеку�
лой СО из газовой фазы:

(2)

Концентрации газов, рассчитанные по модели
(2) с учетом коэффициента изменения объема, хоро�
шо согласуются с экспериментальными данными
(рис. 1б).

С использованием модели (2) были рассчита�
ны кинетические параметры Еакт и k0 в диапазоне
температур 550–775°С (табл. 4). В присутствии
нанесенного никеля энергия активации прямой
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Таблица 3. Материальный баланс процесса каталитической газификации угля

До начала реакции После проведения реакции

Компонент Масса, г Число молей Компонент Масса, г Число молей

Диоксид углерода 23.94 0.544 Диоксид углерода 22.99 0.522

Уголь 1.01 0.084 Монооксид углерода 1.22 0.044

Уголь 0.71 0.059

Никель 0.11 0.002 Никель 0.10 0.002

Сумма: 25.06 0.630 Сумма: 25.02 0.627

Примечание. Условия проведения процесса: температура 800°С, расход СО2 12 л/ч, время контакта 2 с, продолжительность
опыта 66 мин.

Таблица 4. Кинетические параметры каталитической
реакции

Константа Еакт, кДж/моль lnk0

k1 196 29.32

b 148 27.83

k–1 24 11.38
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реакции более чем в полтора раза меньше Еакт в
некаталитическом процессе (табл. 2). 

Полученные результаты свидетельствуют, что
в присутствии нанесенного металлического ни�
келя под действием СО2 протекают иные процес�
сы, чем в отсутствие металла и, вероятно, с уча�
стием новых фаз. При этом никель, используемый
в каталитических количествах, даже 0.05 ат. %
(0.25% Ni/C), обеспечивает заметную скорость
образования СО. При нанесении же 0.1 ат. % Ni
(0.5 % Ni/C) число оборотов катализатора дости�
гает 250 уже при степени превращения угля 15%,
и процесс протекает без торможения. В специаль�
ных экспериментах было показано, что никеле�
вый катализатор стабильно работает вплоть до
высоких степеней превращения угля (до 40%).
Однако в дальнейшем в ходе процесса каталити�
ческая активность никеля постепенно убывает, и
скорость газификации снижается до уровня, при�
сущего некаталитической реакции.

Поскольку единственным газообразным про�
дуктом реакции является CO и соблюдается мате�
риальный баланс реакции (табл. 3), изменение
термодинамики процесса может быть вызвано
появлением новых углеродных фаз, образующих�
ся в присутствии никелевого катализатора и обла�
дающих иными термодинамическими характери�
стиками, чем исходный аморфный уголь БАУ�А.
Такие фазы могут образоваться как на стадии под�
готовки угля, так и в ходе газификации, но в лю�
бом случае это приводит к смещению равновесия
процесса.

При нагревании исходного образца угля с на�
несенным никелем в атмосфере азота методом
РФА не было обнаружено появления новых кри�
сталлических фаз вплоть до температуры начала
газификации, хотя известно [32], что мелкокри�
сталлические вещества этим методом не определя�
ются. Однако после реакции в угле была найдена
новая фаза с углом отражения 2θ = 26.1° (рис. 5б),
что может соответствовать графиту или углеродным
нановолокнам [33]. Фаза графита (или нано�
волокон) была обнаружена также при проведении
обратной реакции диспропорционирования СО в
присутствии нанесенного катализатора Ni/C. По�
этому можно предположить, что именно графит
или нановолокна являются новой формой угле�
рода, которая вызывает смещение равновесия.

Известно, что углерод при контакте с никелем
растворяется в нем [32, 34, 35], что делает возмож�
ным формирование углеродных волокон и нано�
трубок [36–38], которые могут различаться диа�
метром (от 10 до 10000 нм), морфологией (прямые,
закрученные), степенью графитизации. При этом
никель выступает в качестве катализатора. В работе

[39] показано, что величина  в реакции гази�0
r TGΔ

фикации углеродных волокон, образующихся при
разложении СО на Ni, на 10–20 кДж/моль ниже,
чем при газификации графита, что означает сме�
щение равновесия реакции. Поэтому роль никеля
в процессе углекислотной газификации угля
БАУ�А может состоять в каталитическом образова�
нии новых, например, волокнистых углеродных
структур [40] или нанотрубок. Такие процессы, как
известно, протекают через промежуточное образо�
вание карбидов никеля [41]. Углеродные волокна и
нанотрубки могут подвергаться некаталитической
или каталитической (Ni) углекислотной газифика�
ции [12, 13, 21] с формированием оксидов NiOх,
взаимодействие которых с углеродом нанотрубок
или волокон приводит к образованию СО.

С учетом изложенных выше фактов можно
предложить следующий вариант схемы протека�
ния процесса:

1) образование нанотрубок и углеродных воло�
кон Сn на стадии подготовки угля (механизм про�
текания такой реакции подробно описан в ряде
работ [36, 41])

(VII)

2) некаталитическая газификация образовав�
шейся углеродной структуры Сn

(VIII)

3) каталитическая газификация Сn

(IX)

Процессы некаталитической (VIII) и каталитиче�
ской (IX) газификации могут идти до полного
превращения активной формы углерода, после
чего остается лишь малоактивный аморфный
уголь, и скорость процесса снижается до уровня,
характерного для некаталитической реакции.

Другим объяснением наблюдаемых законо�
мерностей процесса углекислотной газификации
угля в присутствии нанесенного никеля может
быть протекание сопряженных процессов. Из�
вестно, что образование упорядоченных углерод�
ных структур (графита, углеродных нанотрубок,
волокон и нитей) при контакте углерода с нике�
лем происходит в результате диффузии раство�
ренного углерода через частицы никеля. Это яв�
ление наблюдалось при взаимодействии различ�
ных форм углерода (нанотрубок, углеродных

NiC C ;nn ⎯⎯⎯→
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волокон, аморфного углерода, углерода, образу�
ющегося при разложении СО и углеводородов) с
Ni в широком интервале температур (600–
1000°С), и для целого ряда подобных процессов
определены количественные характеристики
(коэффициенты диффузии, энергии активации
[21, 35, 38, 41, 42]). Растворенный углерод, про�
шедший через частицы никеля, отлагается на по�
верхности твердого носителя в виде графита [35]
или другой упорядоченной углеродной структуры
[36, 41, 43], а в присутствии газифицирующего
агента он может подвергаться газификации [38,
42, 44] на границе раздела никеля и газовой фазы.
При этом углерод, выделяющийся на поверхно�
сти никеля в результате диффузии, по�видимому,
находится в атомарном состоянии и обладает зна�
чительно более высокой активностью в реакции
газификации. Поэтому в рассматриваемом про�
цессе могут протекать сопряженные реакции: об�
разование графита (или другого графитоподобно�
го материала, например волокон и нитей) из
аморфного угля и газификация этого угля под
действием СО2 через промежуточные активные
углеродные частицы Сакт, появляющиеся на по�
верхности металла в результате диффузии раство�
ренного углерода через никель:

(X)

В выбранных условиях (при низких температу�
рах) аморфный уголь не реагирует с СО2, однако
протекание сопряженной реакции образования
графита с участием активных углеродных частиц
делает возможным газификацию угля. Как из�
вестно [45], такое сопряжение может смещать
равновесие основной реакции, в данном случае –
углекислотной газификации угля.

Образование графита (схема (X)) может проте�
кать через промежуточные карбиды никеля NixCy

[46]. При этом в целом ряде работ [21, 38, 43, 47]
именно карбидный углерод считается основной
формой активного углерода в реакции (I), катали�
зируемой нанесенными соединениями металлов.
В нашем случае карбид никеля не был обнаружен
методом РФА, однако имеются данные [46] о том,
что он существует в метастабильном состоянии в
широком диапазоне температур и при охлажде�
нии разлагается с образованием графита. С дру�
гой стороны, отсутствие фазы NiO на угле после
проведения процесса можно объяснить его быст�
рым расходованием (низкой поверхностной кон�
центрацией) при восстановлении углеродом (схе�
ма (IX)), либо высокой дисперсностью на поверх�
ности угля (аналогично [32]). Вместе с тем, об

Ni
акт

акт графит

2 акт

С C ,

C C

CO C 2CO.

⎯⎯⎯→

→

+ ↔

,

образовании NiO в ходе углекислотной газифика�
ции угля свидетельствуют данные, полученные с
использованием меченого 13СО2 [48].

Наблюдавшееся в наших экспериментах сни�
жение скорости процесса до уровня, характерно�
го для некаталитической реакции, может быть не
только результатом полного превращения актив�
ной формы углерода Cn на стадиях (VIII) и (IX), но
также и следствием потери контакта между нике�
лем и углеродом и прекращения образования
промежуточных соединений Сакт (схема (X)), ли�
бо дезактивации катализатора вследствие “закок�
совывания” [21, 25, 49], окисления или укрупне�
ния частиц металла. Кроме того, отметим, что ме�
ханизм (X) не предусматривает участия в
процессе газификации NiO (который нами не
был обнаружен), а также упорядоченных актив�
ных углеродных структур (нанотрубок и т.п.), ко�
торые могут вызывать изменение термодинами�
ки. Изменение термодинамики может быть обу�
словлено сопряжением реакции образования
графита из аморфного угля и его газификации ди�
оксидом углерода. Установление природы актив�
ных частиц нанесенного никеля, а также спосо�
бов активации углерода в процессе его углекис�
лотной газификации будет предметом наших
дальнейших исследований.

Как уже упоминалось ранее, приведенные вы�
ше результаты получены в квазистационарных
условиях, когда степень превращения угля не
превышала 10%. Однако, в отличие от оксидов
железа (рис. 3б), никелевый катализатор обеспе�
чивает значительно более высокую степень пре�
вращения угля (до 40%), после чего скорость га�
зификации снижается до уровня, наблюдаемого в
некаталитической реакции. Для регенерации ка�
тализатора отработанный уголь (1% Ni/C, 13.3 г)

0.04

0.02

0 15105

100

75

50

25

0

1

2

Время пребывания, с

CCO, моль/л CCO, %

Рис. 6. Сравнение эффективности каталитического
(5% Ni/C, 970°С) (1) и некаталитического (1050°С)
(2) процессов углекислотной газификации угля (рас�
чет по моделям (1) и (2) соответственно).
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обрабатывали разбавленной азотной кислотой
(80 мл, 35.7 г/л), при этом никель переходил в
нитрат, который затем снова переосаждали из по�
лученного раствора на уголь (см. Эксперимен�
тальную часть). Таким способом удавалось ча�
стично восстановить активность катализатора.

Основываясь на предложенных кинетических
моделях и найденных численных значениях ки�
нетических параметров, можно сравнить эффек�
тивность каталитического и некаталитического
процессов газификации угля под действием СО2.
Расчеты показали, что нанесение 5% никеля поз�
воляет снизить температуру процесса на 80°С при
сохранении той же равновесной концентрации
СО, а значит, и производительности процесса
(рис. 6). При этом благодаря уменьшению затрат
на обогрев реактора, а также капитальных затрат
на организацию процесса снижается себестои�
мость продукта.

Таким образом, применение нанесенного ни�
келевого катализатора позволяет значительно по�
высить скорость реакции и производительность
процесса. Каталитический эффект ярче всего
проявляется при невысоких температурах, и это
может иметь большое значение при проведении
низкотемпературной газификации угля. Вместе с
тем, обнаруженное превышение равновесных
концентраций СО в каталитической реакции по
сравнению с некаталитической, наряду с совпа�
дением температурных зависимостей равновес�
ных концентраций СО в каталитической реак�
ции, с одной стороны, и в процессе газификации
графита, с другой, требует дальнейшего изучения
механизма процесса.

Авторы благодарят проф. О.Н. Темкина и
к.х.н. М.Ю. Синева за полезное обсуждение дан�
ной работы.
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