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Цели. Настоящее исследование посвящено разработке никелевого катализатора нового 
поколения для очистки азотоводородной смеси от оксидов углерода, который должен 
аккумулировать лучшие качества контактов серии НИАП-07.
Методы. Использованы дериватографический и рентгенографический методы ана-
лиза; методы температурно-программированного восстановления, разложения и со-
вместного температурно-программированного разложения и восстановления; низко-
температурная адсорбция азота (определение удельной поверхности). Механическая 
прочность определялась на приборе МП-2С раздавливанием гранул с приложением 
нагрузки на торец. Химический состав и каталитическую активность определяли 
по методикам ТУ 2178-003-00209510.
Результаты. Выполнены исследования никельалюмокальциевого катализатора ме-
танирования на всех стадиях его приготовления. Показано, что при смешении гидрок-
сокарбоната никеля с активным оксидом алюминия в присутствии водного раствора 
аммиака происходит образование гидросокарбоалюмината никеля, являющегося пред-
шественником активного компонента катализатора, и установлена его химическая 
формула. Обнаружено, что величина механической прочности катализатора определя-
ется количеством технического алюмината кальция, добавляемого в Ni–Al композицию. 
Оптимизированы составы катализатора, имеющего различное содержание активного 
компонента. 
Выводы. Разработанный катализатор имеет пониженную температуру активации, 
высокую каталитическую активность и термостабильность, большую механическую 
прочность, устойчивость к воздействию органических и щелочных абсорбентов-поглоти-
телей углекислого газа. Катализатор может изготавливаться в форме кольца, цилин-
дрических таблеток и экструдатов с различными геометрическими размерами. 
Начата промышленная эксплуатация катализатора в установке метанирования ООО 
«Ставролен», г. Буденновск, Ставропольский край, Россия.

Ключевые слова: гидрирование, оксиды углерода, никелевый катализатор, фазовый 
состав, механическая прочность, активация, каталитическая активность, промышленное 
внедрение.
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Objectives. This study is devoted to developing new-generation nickel (Ni) catalysts for the 
purification of a nitrogen–hydrogen mixture from carbon oxides, which should encompass the 
best qualities of the NIAP-07-series solid catalysts.
Methods. This study used derivatographic and radiographic methods; temperature-programmed 
recovery, decomposition, and joint temperature-programmed decomposition and recovery; and 
low-temperature nitrogen adsorption (specific surface determination). The mechanical strength of 
catalysts was determined using an MP-2C device by crushing granules with an applied load on 
the end face. The chemical composition and catalytic activity were determined by the methods of 
TU 2178-003-00209510 Technical Conditions.
Results. Many studies regarding Ni–aluminum (Al)–calcium (Ca) methanation catalyst at all 
stages of its preparation have been conducted. It is demonstrated that Ni hydrocarboxyaluminate, 
a precursor of the active component of the catalyst, is formed when Ni hydroxocarbonate is mixed 
with active alumina in the presence of an aqueous solution of ammonia, and its chemical formula 
is established. Moreover, it was found that the mechanical strength of the catalyst is determined 
by the amount of industrial Ca aluminate added to the Ni–Al composition. The compositions of 
catalysts with different contents of the active component have been optimized. 
Conclusions. The developed catalyst has a low activation temperature and high catalytic 
activity, thermal stability, and mechanical strength and is resistant to organic and alkaline carbon 
dioxide absorbers. The catalyst can be produced in the form of a ring, cylindrical tablets, and 
extrudates of various geometric sizes. The methanation unit at Stavrolen (Budennovsk, Stavropol 
krai, Russia) has begun commercially operating the catalyst. 

Keywords: hydrogenation, carbon oxides, nickel catalyst, phase composition, mechanical 
strength, activation, catalytic activity, industrial use.
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ВВЕДЕНИЕ

Тонкая очистка азотоводородной смеси (син-
тез-газа) от оксидов углерода применяется в круп-
нотоннажных производствах синтетического ам-
миака. Качество катализаторов метанирования 
определяет производительность, стабильность 
работы и технико-экономические показатели по-
добных производств. Катализаторы метанирова-
ния производятся рядом инофирм. В Российской 
Федерации катализаторы метанирования произво-
дятся в г. Новомосковске катализаторным произ-
водством ООО «НИАП-КАТАЛИЗАТОР».

Катализаторы метанирования в качестве ак-
тивного компонента содержат никель, являются 
металлооксидными, имеют высокую температуру 
восстановления, изготавливаются с использованием 
различных носителей и различаются геометрической 
формой. Выпускаемые в РФ катализаторы серии 

НКМ (НИАП-07 и ТО-2М)1 нашли широкое приме-
нение в химической, нефтехимической и других от-
раслях промышленности. 

Увеличение регламентной производительности 
агрегата синтеза аммиака с 1360 до 1700 т/сутки об-
условило уменьшение температуры синтез-газа на 
входе в метанатор до 270–290 ℃, что потребовало 
проведения работ по усовершенствованию катали-
заторов метанирования. Усовершенствование ката-
лизаторов должно идти в следующих направлени-
ях: 1) разработка технологии, которая позволяла бы 
получить активный компонент никель в высокодис-
персном состоянии; 2) создание технологии приго-
товления катализатора с пониженной температурой 
1 Технические условия ТУ 2178-003-00209510-2006. Ка-
тализаторы метанирования. [Tekhnicheskie usloviya TU 
2178-003-00209510-2006. Katalizatory metanirovaniya 
(Technical Conditions TU 2178-003-00209510-2006. 
Methanation catalysts) (in Russ.)].
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активации (220–230 ℃), который может эксплуати-
роваться при больших объемных скоростях; 3) обе-
спечение возможности изготовления катализатора 
различной геометрической формы (цилиндрические 
таблетки, кольца, экструдаты и экструдаты с отвер-
стием).

Настоящее исследование посвящено разработ-
ке катализатора нового поколения, который должен 
аккумулировать лучшие качества контактов серии 
НИАП-07.

Объектом исследования являлся никельалюмо-
кальциевый катализатор. В качестве сырья для его при-
готовления использованы гидроксокарбонат никеля 
(ГКН), активный оксид алюминия, технический алюми-
нат кальция (талюм) и водный раствор аммиака.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Для определения фазового состава и дисперс-
ности кристаллитов проводили рентгенографиче-
ские исследования с использованием дифрактометра 
ДРОН-3 (CuKα-излучение с графитовым монохрома-
тором на отраженном пучке). Для идентификации фаз 
использовали базу данных Международного комите-
та порошковых дифракционных стандартов (JCPDS 
– Joint committee on power diffraction standards). Ком-
плексные термические исследования осуществляли 
с применением оптического дериватографа марки 
ОД-103 (скорость линейного подъема температуры 
5 ℃/мин.). Общую удельную поверхность определя-
ли по низкотемпературной адсорбции азота. Общую 
пористость рассчитывали по данным истинной и ка-
жущейся плотности. Насыпную плотность рассчи-
тывали по формуле 

ρ = (m1 – m2)/V, 

где m1 – масса мерного цилиндра с поглотителем, кг; 
m2 – масса мерного цилиндра без поглотителя, кг; 
V – объем цилиндра, дм3.

Механическая прочность определялась на при-
боре МП-2С раздавливанием гранул с приложением 
нагрузки на торец. Химический состав и каталити-
ческую активность в процессе метанирования на 
пилотной установке при давлении 3.0 МПа и объем-
ной скорости W = 4000 ч−1 определяли по методикам, 
приведенным в ТУ 2178-003-00209510. Исследова-
ния процессов разложения и активации проводили с 
использованием метода температурно-программиро-
ванного разложения (ТПР) и восстановления (ТПВ) 
на термохроматографической установке.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Разработка катализатора базировалась на много-
летнем опыте эксплуатации катализаторов метаниро-
вания [1–9] и, в частности, серии НИАП-07 (НКМ), 
а также на результатах исследования катализаторов 
смешанного типа [10–18]. 

Основу катализатора метанирования нового поко-
ления НИАП-07-07 (НКМ-7) составляет никель-алю-
миниевая композиция, которая является прекурсо-
ром, отвечающим за каталитические свойства. Было 
установлено, что наиболее глубокое взаимодействие 
между гидроксокарбонатом никеля и активным окси-
дом алюминия (γ-Al2O3) происходит при соотноше-
нии Al2O3/NiO не более 1.2. 

Для выявления различий процесса синтеза ни-
кель-алюминиевой композиции выполнены рентге-
нографические исследования образцов 1–4, отлича-
ющихся концентрацией водного раствора аммиака, 
применяющегося при приготовлении (табл. 1), а так-
же не подвергнутой обработке механической смеси 
ГКН+γ-Al2O3. Для определения межплоскостного 
расстояния для всех исследуемых образцов была 
прописана на скорости 0.25°/мин в области углов 
2θ = 8–14° линия 100%-ой интенсивности, соответ-
ствующая отражению от плоскости hkl 003 для сое-
динения гидроксокарбоалюмината никеля (ГКАН). В 
соответствии с данными, приведенными в карточке 
15-0087 (база данных PCPDF-WIN версии 1999 г.), 

Таблица 1. Влияние концентрации водного раствора аммиака на величину 
межплоскостного расстояния никельсодержащей фазы

Table 1. The effect of the concentration of an aqueous solution of ammonia 
on the interplanar spacing of the Ni-containing phase

№ образца
Sample № СNH4OH, % d, Å

Механическая смесь ГКН+γ-Al2O3
Mechanical mixture NHC+γ-Al2O3

Без обработки
Unprocessed 5.2

Тальковит / Talcovite 
(Ni6Al2(OH)16CO3·4H2O) – 7.54

1 0 7.6
2 5.0 7.8
3 15.0 7.8
4 25.0 7.8
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никельсодержащая фаза Ni6Al2(OH)16CO3·4H2O (таль-
ковит) имеет межплоскостное расстояние d = 7.54 Å и 
гексагональную решетку.

С использованием данных рентгенографическо-
го метода анализа были определены межплоскост-
ные расстояния образовавшейся никельсодержащей 
фазы (табл. 1).

Рентгенографическим методом анализа было уста-
новлено отсутствие в фазовом составе ГКН и зафикси-
ровано новое никельсодержащее соединение. Можно 
отметить, что использование на стадии приготовления 
водного раствора аммиака приводит к увеличению ве-
личины межплоскостного расстояния новой никельсо-
держащей фазы до 7.8 Å. Увеличение межплоскостного 
расстояния новой образовавшейся никельсодержащей 
фазы свидетельствует в пользу того, что при приго-
товлении на стадии смешения происходит химическое 
взаимодействие между ГКН и оксидом алюминия с вне-
дрением в структуру ГКН аниона [Al(OH)4]

−1 за счет его 
анионного обмена на СО3

−2 [19].
Анализ полученных данных показывает, что 

межплоскостное расстояние этого соединения неза-
висимо от концентрации водного раствора аммиака 
остается постоянным и равно 7.8 Å (табл. 1). Это по-
зволяет сделать предположение, что и дисперсность 
этой никельсодержащей фазы в приготовленных 
образцах также будет постоянной. Рентгенографи-
ческие исследования активированных образцов 1–4 
показали, что дисперсность Ni в них не изменяется и 
ее значение находится на уровне 60–70 Å. Посколь-
ку образовавшееся никельсодержащее соединение 
является прекурсором никелевого катализатора ме-
танирования марки НИАП-07-07 (НКМ-7), приго-
товленного методом «химического смешения» ис-
ходных компонентов сырья в водноаммиачной среде, 

особый интерес представляет исследование состава 
этого соединения. Анализ экспериментальных дан-
ных, полученных с применением дериватографи-
ческого и рентгенографического методов анализа, 
температурно-программированного восстановле-
ния, разложения и совместного температурно-про-
граммированного разложения и восстановления, 
позволил установить, что в структуру никелевой со-
ставляющей Ni–Al композиции после её обработки 
водным раствором аммиака наряду с Ni входят ани-
оны [Al(OH)4]

−1, CO3
−2 и ОН−1. Таким образом, дан-

ное соединение представляет собой гидроксокарбо-
алюминат никеля. Экспериментальным путем было 
установлено, что образующийся в процессе приго-
товления Ni–Al композиции ГКАН близок по своей 
структуре к ГКН. 

Для того чтобы приготовить никелевый алю-
мо-алюмокальциевый катализатор, содержащий 
25 (п.1), 28 (п.2), 31 (п.3) и 36 (п.4) масс. % NiO, в 
никель-алюминиевую композицию добавляли в раз-
личном количестве алюминат кальция. В табл. 2 
приведены расчетные данные химического состава 
катализаторной шихты. Можно отметить, что мини-
мальное количество алюмината кальция равное 28% бу-
дет иметь катализаторная шихта, содержащая 36% NiO, 
а максимальное количество алюмината кальция (45.5%) 
– катализаторная шихта, содержащая 25% NiO.

Механическую смесь, состоящую из непрокален-
ной никель-алюминиевой массы, алюмината кальция и 
графита, формовали в виде колец с внешним диаметром 
10 мм и таблеток с диаметром 6 мм.

В табл. 3 приведены данные по фазовому составу, 
механической прочности и насыпной плотности готово-
го катализатора, прошедшего стадию гидротермальной 
обработки (ГТО).

Таблица 2. Расчетные содержания компонентов в катализаторной шихте
Table 2. Calculated content of the components in the catalyst mixture

Таблица 3. Фазовый состав, механическая прочность и насыпная плотность готового 
катализатора с различным содержанием NiO–Al2O3 и алюмината кальция 

Table 3. Phase composition, mechanical strength, and bulk density of the finished catalyst 
with different contents of NiO–Al2O3 and Ca aluminate

№ партии
Batch № 1 2 3 4

NiO–Al2O3, масс. %
NiO–Al2O3, mass % 54.5 61 67.6 72

Алюминат кальция, масс. %
Calcium Aluminate, mass % 45.5 39 32.4 28

№ партии
Batch №

Фазовый состав
Phase composition

Механическая прочность, МПа
Mechanical strength, MPa

γ, кг/дм3

γ, kg/dm3

1
ГКАН, γ-Al2O3, С3АН6, Al(OH)3, CaCO3, графит

Ni hydroxocarboaluminate, γ-Al2O3, С3АН6, Al(OH)3, 
CaCO3, graphite

78 1.05
2 75 1.07
3 67 1.07
4 64 1.08
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При равных значениях механической прочности 
всех исследуемых опытных партий после таблеточ-
ной машины и в готовом катализаторе ее величины 
различаются (табл. 3).

Увеличение механической прочности катали-
затора после проведения стадии ГТО с 15–17 МПа 
до 64–78 МПа объясняется тем, что добавляемый в 
Ni–Al композицию алюминат кальция выполняет 
роль гидравлического вяжущего, который в процессе 
гидротермальной обработки гидратирует, а продук-
ты гидратации в виде высокоосновного алюмината 
кальция (С3АН6–3СаО·Al2O3·6H2O) и гидрооксида 
алюминия модификации гиббсит образуют механи-
чески прочный каркас катализатора. Малые усилия 
прессования и применение ГТО способствуют тому, 
что в готовом катализаторе практически отсутству-
ют внутренние микронапряжения, оказывающие 
негативное воздействие на механическую проч-
ность в процессе активации и при дальнейшей его 
эксплуатации.

Для определения минимальной температуры ак-
тивации были проведены исследования с привлече-
нием метода ТПВ. Исследования показали, что про-
цесс активации катализатора НИАП-07-07 совмещен 
с процессом разложения никелевой составляющей 
(ГКАН) и является многостадийным.

Начиная с температуры 210–220 ℃, происходит 
разложение гиббсита до γ-Al2O3 и воды, а также уда-
ление из ГКАН межслоевой воды. Одновременно с 
этим образуется и восстанавливается до Ni некоторое 

количество высокодисперсного NiO. Процесс удале-
ния межслоевой воды сопровождается образованием 
высокодисперсной фазы гидроксоалюмината никеля, 
который при дальнейшем нагревании в протоке водо-
рода разлагается с выделением в газовую фазу СО2. В 
этом же температурном интервале (270–370 °С) начи-
нает интенсивно активироваться NiO. Максимальная 
скорость активации NiO на этой стадии достигается 
при 330 ℃. Основная часть NiO восстанавливается в 
интервале температур 380–650 ℃.

В табл. 4 приведены результаты исследований 
каталитической активности в реакции метанирова-
ния исследуемых катализаторов, имеющих различ-
ное содержание активного компонента. Для срав-
нения в табл. 4 приведена также каталитическая 
активность катализатора НИАП-07-01, содержащего 
39% NiO, который используется в качестве стандарт-
ного образца для оценки правильности работы уста-
новки. Содержание СО в азотоводородной смеси на 
входе в реактор метанирования находилось в преде-
лах 0.65–0.72 об. %, что в 2–3 раза больше, чем его 
содержание перед промышленном метанатором. 

Анализ представленных экспериментальных 
данных по каталитической активности исследуемых 
катализаторов показывает, что после активации при 
210 ℃ не достигается регламентное значение СО в 
очищенном газе (<10 ppm). Однако, повышение тем-
пературы активации всего на 10 ℃ привело к тому, 
что катализаторы независимо от содержания активного 
компонента проявляют одинаковую каталитическую 

Таблица 4. Каталитическая активность никелевых катализаторов в процессе метанирования
Table 4. The catalytic activity of Ni catalysts during the methanation process

Температура 
активации, ℃

Activation 
temperature, 

℃

Остаточное содержание СО в очищенном газе, ppm
The residual CO content in the purified gas, ppm Содержание СО 

в очищаемом газе, об. %
СО content in the purified gas, 

vol %

НИАП-07-01
NIAP-07-01

НИАП-07-07
NIAP-07-07

масс. % NiO / mass % NiO
39 25 31 36

После 210
After 210 >10 >10 >10 >10 0.70

После 220
After 220 0.00 0.00 0.00 0.00

0.70215 0.00 0.00 0.00 0.00
214 >10 >10 >10 >10

После 230
After 230 0.00 0.00 0.00 0.00

0.72

215 0.00 0.00 0.00 0.00
214 0.00 0.00 0.00 0.00
213 0.00 >10 0.00 0.00
208 0.00 – 0.00 0.00
207 >10 – >10 0.00
202 – – – 0.00
201 – – – >10
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После 550
After 550 0.00 0.00 0.00 0.00

0.65

176 0.00 0.00 0.00 0.00
175 0.00 >10 0.00 0.00
171 0.00 – 0.00 0.00
170 0.00 – >10 0.00
167 0.00 – – 0.00
166 0.00 – – >10
154 0.00 – – –
153 >10 – – –

Температура 
активации, ℃

Activation 
temperature, 

℃

Остаточное содержание СО в очищенном газе, ppm
The residual CO content in the purified gas, ppm Содержание СО 

в очищаемом газе, об. %
СО content in the purified gas, 

vol %

НИАП-07-01
NIAP-07-01

НИАП-07-07
NIAP-07-07

масс. % NiO / mass % NiO
39 25 31 36

Таблица 4. Окончание
Table 4. Continued

активность. При этом температура проскока СО 
в очищенном газе составляет 214 ℃. Дальнейшее 
увеличение температуры активации до 230 ℃ при-
водит к росту каталитической активности только 
для образцов катализаторов, имеющих повышенное 
содержание активного компонента (36–39 масс. %). 
Необходимо отметить, что активация исследуемых 
катализаторов в интервале температур 220–230 ℃ 
позволяет достигать высоких значений каталитиче-
ской активности, достаточной для их промышленной 
эксплуатации. 

Таким образом, проведенные исследования по-
зволили установить, что катализатор НИАП-07-07 
начинает активироваться при температуре 220 ℃, 
что более чем на 100 ℃ ниже по сравнению с эксплу-
атирующимися в промышленности катализаторами 
метанирования.

Можно также отметить, что разработанные ката-
лизаторы даже с содержанием активного компонента 
25–31 масс. %, будут обеспечивать устойчивую дли-
тельную эксплуатацию с соблюдением регламент-
ных значений стадии метанирования, поскольку ра-
бочая температура метанатора находится на уровне 
300–320 ℃.

Проведение процесса активации при 550 ℃ при-
вело к существенному увеличению каталитической 
активности для всех исследуемых образцов. Можно 
отметить общую закономерность увеличения катали-
тической активности с ростом содержания активного 
компонента. Кроме того, было установлено, что раз-
работанные катализаторы в течении 30 ч практиче-
ски сохраняют свою каталитическую активность на 
уровне 165–175 ℃ и после перегрева при 650 ℃, что 
подтверждает их высокую термостабильность.

В агрегатах синтеза аммиака очистка конвер-
тированного газа от СО2 происходит в абсорберах 
с применением таких поглотителей как водные ще-
лочные растворы «Бейнфилд» и «Карсол», а также 
органических поглотителей в виде водных растворов 
моноэтаноламина (МЭА) и активированного метил-
диэтаноламина (МДЭА) [20, 21]. Вследствие техно-
логических нарушений может происходить унос аб-
сорбентов со стадии очистки конвертированного газа 
от СО2 в реактор метанирования. В большинстве слу-
чаев для никель-алюминиевых катализаторов проис-
ходит снижение активности катализаторов и увели-
чение газодинамического сопротивления реактора 
метанирования [22]. В результате проведенных ис-
следований была установлена высокая устойчивость 
разработанных катализаторов к воздействию данных 
абсорбентов при температурах 280–320 ℃ [23, 24].

В 2017 г. катализатор НИАП-07-07 с понижен-
ной температурой активации был загружен в мета-
натор узла метанирования СО цеха «Разделение пи-
рогаза и получение бензола» в ООО «Ставролен», 
г. Буденновск, Ставропольский край, Россия. Акти-
вация катализатора осуществлялась технологиче-
ским газом. После разогрева повысили температуру 
в метанаторе до 220 ℃ с увеличением содержания 
СО на входе в реактор до 0.7–0.8 об. %, при нагрузке 
4000–6000 м3/ч. После вывода метанатора на рабочий 
режим (температура на входе 235 ℃, температура в 
зоне катализа 255 ℃) суммарное остаточное содер-
жание СО и СО2 в очищенной метано-водородной 
фракции находилось на уровне менее 1 ppm. Ката-
лизатор обеспечивает необходимую степень очистки 
от кислородсодержащих соединений при нагрузке по 
исходному сырью до 16000 м3/ч. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что при выбранных условиях об-
работки жидкостным реагентом механической смеси 
гидроксокарбоната никеля и активного оксида алю-
миния между ними происходит химическое взаимо-
действие с образованием гидроксокарбоалюмината 
никеля. Оптимизированы составы катализатора, 
имеющего различные содержания активного компо-
нента, и определены температурные области процес-

са активации предшественника активной фазы. Ката-
лизатор имеет пониженную температуру активации, 
высокие каталитическую активность, термостабиль-
ность и механическую прочность. Может изготав-
ливаться из одной и той же катализаторной шихты 
таблетированием или экструзией в виде гранул раз-
личной геометрической формы и размеров. Катали-
затор внедрен в промышленность.
Авторы заявляют об отсутствии конфликта интересов.
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