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ПОЛУЧЕНИЕ ВОДОРОДА ИЗ ШАХТНОГО МЕТАНА

Введение. В настоящее время объем производства водорода в мире оценивается в 75 млн т/год  
и в ближайшие 5 лет ожидается его увеличение на 30 % [1]. Углубление переработки нефти, раз-
витие производства аммиака, метанола, синтетического жидкого топлива обуславливают неу-
клонный рост потребления водорода. Наряду с его востребованностью в традиционных областях 
применения, прогнозируется его активное использования в энергетике, где водород благодаря 
высокой энергонасыщенности и экологической чистоте рассматривается как наиболее перспек-
тивный энергоноситель (рис. 1).

Компания Bloomberg New Energy Finance предлагает три сценария достижения нулевых вы-
бросов к 2050 году, отличающихся вкладом основных энергоресурсов (ископаемое топливо, ВИЭ, 
атомная энергетика) в структуру энергоснабжения (рис. 2). В "зеленом" и "красном" сценариях 
развития приоритет в получении чистой электроэнергии отдается ВИЭ и атомной энергетике со-
ответственно при сокращении потребления ископаемого топлива с сегодняшнего уровня 85% до 
7–10%. В "зеленом" сценарии спрос на водород в 2050 году составит ~ 1318 млн т/год, увеличив 
свой вклад в структуре электропотребления от 0.002 до 22%. В "сером" сценарии развития, где 
уголь и газ продолжат использоваться для выработки электроэнергии и будут реализованы техно-
логии улавливания и хранения СО

2
, спрос на водород в 2050 году составит ~ 190 млн т/год.

Рис. 1. Основные области применения водорода в рамках водородно-ориентированной экономики [2]
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С одной стороны уголь рассматривается как наиболее грязное топливо с высоким уровнем 
углеродного следа и вдобавок к этому эмиссии метана угольных пластов вносят значительный 
вклад в состав парниковых газов и в глобальное потепление. С другой стороны с увеличением 
роли водорода как энергоносителя угольная промышленность имеет очень высокий потенциал 
его производства как из угля, так и из метана.

В настоящее время стоимость возобновляемого водорода существенно выше, чем получен-
ного по традиционным технологиям (рис. 3). Стоимость водорода, производимого именно из 
угля имеет минимальные значения даже при совместном применении технологии улавливания 
и захоронения углекислого газа (carbon capture and storage, CCS). В Австралии разрабатывается 
проект Latrobe Valley (также называемый Hydrogen Energy Supply Chain project), который состоит 
из пилотной установки по газификации бурого угля для производства водорода [4]. План состоит 
в том, чтобы интегрировать производство H

2
 с технологиями утилизации CO

2
 и его доставки по-

требителям в сжиженном виде (рис. 4). В Китае уголь в производстве водорода играет уже ключе-
вую роль (62% против общемирового вклада 18%) и это направление продолжает развиваться [5]. 
Крупнейшая установка по производству водорода из угля находится на территории Внутренней 
Монголии (Китай) и включает два реактора для газификации угля, перерабатывающих по 2250 т 
угля в день [6].

Рис. 2. Вклад основных энергоресурсов в структуру энергоснабжения в настоящее время  
и в будущем в зависимости от сценария развития энергетики [3]

Рис. 3. Стоимость водорода в зависимости от применяемой технологии его получения [7]
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Рис. 4. Пилотный проект цепочки поставок водородной энергии между  
Австралией и Японией: водород из бурого угля [8]

Рис. 5. Ресурсы метана угольных пластов и объемы его добычи в мире [10]

В данном обзоре рассмотрены научные основы и перспективные технологии получения водо-
рода из метана угольных пластов и угольного производства.

Ресурсы метана угольных пластов

Угольные пласты содержат значительные запасы углеводородов, состоящих в основном из 
метана (80–98%) и небольших количеств диоксида углерода, азота, этана, пропана и бутана. В 
ноябре 2011 года метан угольных пластов (МУП) был признан самостоятельным полезным иско-
паемым и внесен в Общероссийский классификатор полезных ископаемых и подземных вод (код 
111021111, дополнительно включено изменениями N 1/2011) [9].

Мировые ресурсы метана в угольных пластах оцениваются в 113–201 трлн м3, из которых пер-
спективными для разработки считаются 30–42 трлн м3 [10]. Наибольшие объемы МУП находятся 
в России, Китае, США, Канаде, Австралия, Индонезия, Польша, Германия и Франция (рис. 5).

В РФ запасы МУП составляют ~80 трлн м3 [11]. Более половины ресурсов сосредоточены в 
Западно-Сибирском (40%) и Тунгусском (24%) угольных бассейнах, затем следуют Кузнецкий 
(16%), Ленинский (12%), Таймырский (5%) и Печорский (2%) бассейны (рис. 6). К потенциально 
пригодным месторождениям для промышленной разработки относят Кузнецкий и Печорский 
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Рис. 6. Ресурсы метана угольных пластов в РФ [12]

бассейны, поскольку они характеризуются хорошей изученностью, оптимальной глубиной зале-
гания угольных пластов и их достаточной газоносностью [12].

Характеристика и классификация метана угольной отрасли 

Свойства газа угольных пластов, в частности его происхождение, состав и количество, в уголь-
ных пластах широко варьируется и определяется степенью метаморфизма угля. Содержание ме-
тана на тонну угля варьируется от низких (4–6 м3/т) до высоких (15–20 м3/т) значений (рис. 7).

В международной и Российской классификации используют несколько наборов терминоло-
гий для обозначения метана угольной отрасли в зависимости от стадии технологического процес-
са и в настоящее время наиболее устоявшимися являются четыре основных термина, характер-
ных различным стадиям процесса добычи угля и отличающиеся содержанием метана, и соответ-
ственно соотношением концентраций метана и воздуха:

(1)  VAM» – Ventilation Air Methane. Метан, содержащийся в вентиляционном газе шахты (вен-
тиляционный метан). Концентрация метана – менее 1%;

(2)  «CMM» – Coal Mine Methane. Метан из угольных шахт, извлекаемый за счет попутной 
дегазации (шахтный/дегазационный метан). Концентрация метана – 25–60%;

(3)  «АММ» – Abandoned Mine Methane. Метан из закрытых угольных шахт. При извлечении 
его путем дегазации концентрация метана может составлять 60–80%;

(4)  «CBM» – Coal Bed Methane. Метан из неразгруженных угольных пластов, извлекаемый 
в ходе предварительной дегазации через скважины, пробуренные с поверхности. Концентрация 
метана – более 80%.

Ситуация метана угольной отрасли в РФ

В РФ метан из угольных пластов извлекается преимущественно попутно, на полях действу-
ющих шахт системами шахтной дегазации. Единственным исключением является  совместный 
Администрации Кемеровской области и ПАО «Газпром» инновационный Проект по добыче ме-
тана из угольных пластов в Кузбассе, в рамках которого метан добывается как самостоятельное 
полезное ископаемое [14]. Добываемый из угольных пластов метан (CBM) используется на га-
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Рис. 7. Зависимость газоносности угля от его сорта и глубины залегания [13]

зопоршневых электростанциях, обеспечивающих электроэнергией местные производственные 
площадки [15].

Проекты по улавливанию газа дегазационных систем действующих шахт (тип метана – CMM, 
шахтный метан), его подготовке и использованию реализуются лишь в нескольких компаниях 
угольной отрасли. В частности, в 2020 году компания СУЭК утилизировала 4.8 млн м3 (67 651 т 
СО

2
-экв.) метана, что составило не более 2% от общего объема выбросов метана. Более высокие 

показатели достигнуты на предприятиях ОА «Воркутауголь», где по данным за 2018 год перера-
ботано 77.5 млн м3 метана, что равнялось 73% от общего объема дегазационного метана [16]. В 
компании Сибуглемет разработана экологическая стратегия развития, включающая программу 
по утилизации шахтного метана [17]. Главным направлением утилизации метана дегазационных 
систем действующих шахт (CMM) как и рассмотренного выше СBМ, в РФ является его исполь-
зование для выработки электрической и тепловой энергии.

Отдельной проблемой является газовыделения на территориях, выведенных из эксплуатации 
шахт, и прилегающих к ним районов, что приводит к опасным для населения концентрациям 
метана (AMM). Примерами могут служить шахты Приморского края [18], где из-за отсутствия 
полного затопления давно выведенных из эксплуатации шахт остается нестабильная ситуация 
с выбросами метана на поверхность. Отмечено, что пассивная дегазация через дегазационные 
скважины недостаточна, требуется принудительная дегазация выработанного пространства шахт. 
При этом концентрация метана на поле шахт может достигать ~35%, а в выбросах дегазационных 
скважин – до 75% [18].

Согласно нормативным документам [19], запрещается использовать добываемый при дегаза-
ции метан с содержанием ниже 25% на факельных установках, 30% – в качестве топлива для ко-
тельных установок, 25% – на газомоторных установках и с содержанием ниже 50% – для бытовых 
нужд.

Рациональная утилизация метана в водород для решения  
вопроса безопасности шахт и утилизации парникового газа

Угольная отрасль является источником эмиссии метана, что имеет отрицательные послед-
ствия с точки зрения безопасности горных работ и состояния окружающей среды.

Метан – взрывоопасный газ. Особенно критическим является его содержание в воздухе от 5 
до 15%. Транспортировка, сбор или использование метана должны осуществляться в пределах не 
менее 2.5-кратного нижнего предела взрываемости (2.0%) и не менее 2-кратного верхнего пре-
дела взрываемости (30%) [20]. На сегодняшний день частота и сила взрывов метана при добыче 
угля, несмотря на применяемые меры, остаются недопустимо высокими.

Метан является интенсивным парниковым газом. Радиационная эффективность метана, за-
висящая от спектральных характеристик молекулы, равна 1.37∙10–5 Вт∙м–2∙ppb–1, а время его жиз-
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ни в атмосфере достигает 12 ± 3 года. Потенциал глобального потепления (ПГП) СН
4
 в 84 раза 

превышает ПГП CO
2
 на временном горизонте 20 лет и в 28 раз – на временном горизонте 100 лет. 

Средняя глобальная концентрация метана в приповерхностном слое атмосферы растет: в 1750 г. 
она составляла 722 ± 25 ppb, в 2011 г. – 1803 ± 2 ppb, а в 2021 г. достигла 1890 ± 2 ppb (рис. 8).

В валовой структуре глобальных выбросов парниковых газов метан занимает второе место по-
сле СО

2
 (рис. 9). Количество его выбросов в год суммарно равно ~ 8046 MтСO

2
-экв, от угольной 

отрасли составляет 967 MтСO
2
-экв (12%) или 34.5 MтCH

4
. Как уже отмечалось выше, CH

4
 посту-

пает в атмосферу из угольных пластов в результате естественной эрозии, разломов или добычи 
угля. Считается [22], что 98% выбросов метана в угольной отрасли происходит в ходе подземной 
разработки угольных пластов. Вклад угольной отрасли в структуре выбросов иных, чем СO

2
, пар-

никовых газов составляет 8.1 % (рис. 10).
По данным Международного Энергетического Агентства (International Energy Agency, IEA) за 

2020 год, первое место по объему выбросов метана объектами угольной промышленности зани-
мает Китай – 22.31 Мт [23]. Выбросы в РФ ниже – 5.7 Mт, но превышают выбросы метана в 
угольной отрасли стран ЕС (2.74 Мт), США (2.10 Mт), Индии (1.27 Мт), Индонезии (1.18 Мт) и 
Австралии (1.13 Мт). При современных темпах развития добычи угля, прогнозируется дальней-
ший рост поступления метана в атмосферу.

В РФ в стратегических документах заявлены целевые индикаторы экологической безопасно-
сти угольной промышленности (УП). Согласно [18], удельный выброс загрязняющих веществ 

Рис. 8. Изменение концентрации метана в атмосфере [21]

Рис. 9. Структура и объемы выбросов парниковых газов [22]
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Рис. 10. Источники выбросов иных, чем СО
2
, парниковых газов (а)  

и объем выбросов метана в угольной отрасли по годам (б) [22]

УП в атмосферу в 2019 году составил 2.5 кг/т добычи, из них уловлено и обезврежено вредных 
веществ не более 5%.

Мировой опыт вовлечение метана угольной отрасли  
в топливно-энергетический комплекс и химическую промышленность

Согласно базе данных Глобальной инициативы в области метана (Global Methane Initiative, 
GMI) существует более 300 проектов по утилизации шахтного/дегазационного метана (СММ) 
[24]. Проекты имеют различный статус (начинающие, действующие, завершенные) и реализуют-
ся в 15 странах мира, из которых лидерами являются Китай, США и Германия. Действующих по 
состоянию на 2021 год проектов – 260, из них по типам газа: 152 проекта связано с утилизацией 
CMM, 4 проекта – с VAM (шахтный вентиляционный метан) и 104 проекта – с AMM (метан за-
крытых угольных шахт) (рис. 11).

Главным образом, это проекты по использованию CMM и AMM для выработки тепла и элек-
троэнергии (рис. 11). Низкоконцентрированные метановоздушные смеси (VAM) также исполь-
зуют для производства электроэнергии либо, что чаще, подвергают  простому сжиганию с выбро-
сом углекислого газа в атмосферу [20, 25–27]. Например, при добыче угля в Китае, провинция 
Шаньси реализуется ряд проектов (TUNLAN, MALAN, DUERPING) по минимизации выбросов 
шахтного метана (СММ, VАМ) и его оптимальной утилизации [28].

Принципы комплексного подхода, предусматривающие эффективное улавливание метана и 
переработку в целях получения энергии путем сжигания, изображены на рис. 12. Подчеркнем, 
что в этом случае в атмосферу вместо СН

4
 поступает другой парниковый газ – СО

2
.

На лабораторном уровне разрабатывается ряд технологий утилизации VAM (рис. 13), в част-
ности процессы низкотемпературного более экологического каталитического сжигания [30–32].

Получение водород из метана угольных пластов 

Отличительной характеристикой МУП является значительные изменения дебита и неодно-
родность состава. Содержание метана зависит от типа газа (VAM, CMM, AMM, CBM) и варьиру-
ется в очень широком диапазоне, что накладывает определенные ограничения на использование 
традиционных технологий, применяемых при переработке природного газа. Соответственно, су-
ществует две основные возможности. Первое – его кондиционирование (очистка от примесей, 
концентрирование) до параметров, пригодных для дальнейшей химической переработки тради-
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Рис. 11. Количество проектов по утилизации метана угольной отрасли для разных стран мира  
и типы проектов по утилизации шахтного/дегазационного метана СММ [24]

Рис. 12. Иллюстрация принципов добычи угля с практически нулевыми выбросами по метану [29]

ционными методами для получения водорода. Второе – переработка имеющейся метановоздуш-
ной смеси.

Первый вариант может быть реализован для высококонцентрированных по метану газов 
(CBM, АММ). В этом случае при использовании рациональных методов деоксигенации, разде-
ления и концентрирования получается газ, состоящий на 100% из метана, что делает возможным 
его закачку в имеющийся трубопровод природного газа или химическую переработку методами 
конверсии в полезные продукты в первую очередь водород, а также в другие полезные продук-
ты: синтез-газ, углеродные наноматериалы, С

1
-оксигенаты, С

2
 и ароматические углеводороды,  

(рис. 14) [33–42].
Второй вариант ориентирован на получение водорода из менее концентрированных по метану 

газов (СММ, АММ) и возникает необходимость разработки и освоения технологий переработки 
газа переменного состава, включающего метан (30–80%), воздух, пары воды и углекислый газ. 
Это направление привлекательно тем, что по существу имеется реакционная смесь содержащая 
метан и кислород и наиболее перспективными в этом случае являются методы парциального и 
комбинированного каталитического риформинга метана в водородсодержащий газ. И здесь важ-
ной на сегодняшний день задачей является создание каталитических процессов, обеспечиваю-
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Рис. 13. Способы утилизации VAM [31]

Рис. 14. Методы прямой и непрямой конверсии метана в полезные продукты [43]

щих высокую и стабильную конверсию метановоздушной смеси переменного состава [33–42, 
44–53, 54–62].

Технологии очистки, разделения и концентрирования

Для получения водорода из высоконцентрированных газов угольных пластов (CBM, АММ) 
является целесообразным повышение качества газа путем удаления примесей (азот, кислород, 
пары воды, оксиды углерода), что открывает возможность их переработки стандартными мето-
дами газохимии. Отделение метана от азота – наиболее технически сложная стадия – возможно 
путем использования молекулярных сит, адсорбции при переменном давлении (Pressure Swing 
Adsorption, PSA), абсорбции растворителем, криогенных или мембранных технологии [63]. Сле-
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дующим после удаления азота наиболее технически сложным и дорогостоящим процессом яв-
ляется удаление кислорода – деоксигенация. Для очистки угольного газа от углекислого газа до-
ступны коммерческие технологии, включая аминовую очистку, мембранную технологию и селек-
тивную адсорбцию. Осушку угольного газа в основном проводят на молекулярных ситах.

С целью очистки и концентрирования метана из вентиляционных систем шахт (VAM) разра-
батываются специальные адсорбенты, отличающиеся высокой емкостью и селективностью по 
метану, а также устойчивостью к парам воды (рис. 15) [64, 65].

Привлекает внимание метод некаталитической деоксигенации СММ путем пропускания газа 
через нагретую пустую породу, что позволяет одновременно использовать два вида побочных 
продуктов угольной шахты [66]. При повышенной температуре кислород взаимодействует с угле-
родом, содержащимся в отвальных отходах и промпродукте обогащения, основными минераль-
ными компонентами которой являлись оксиды кремния (23.8 мас.%), алюминия (17.7 мас.%), 
железа (0.8 мас.%) и титана (1.0 мас.%). Показано, что и температура, и скорость потока газа 
влияют на эффективность деоксигенации. Полное удаление кислорода из смеси, моделирующей 
CMM (CH

4
 = 43 %, O

2
 = 12 %, N

2
 = 45 %), достигалось при температуре 650°C и скорости 15 л/ч. 

При этом потери метана за счет его разложения составили не более 0.2 % [66].

Разложение метана

Получение водорода разложением метана – эффективный способ без выделения  углекис-
лого газа в атмосферу [44–56]. Этому методу посвящено огромное количество исследований и 
разрабатываются несколько инновационных каталитических технологий, поскольку принципи-
альным преимуществом этого метода является получение чистого водорода с одновременным 
производством широкого спектра уникальных углеродных материалов: углеродные нановолокна 
(УНВ), углеродные нанотрубки (УНТ), графен, различные сорта аморфного углерода и др.

СН4 → С + H2

Исследована возможность получения водорода и второго полезного продукта – графена путем 
пиролиза метана в электродуговой плазме [67, 68]. К преимуществам метода авторы относят воз-
можность использования в качестве сырья СBM без его предварительной очистки. Метод допу-
скает присутствия небольших примесей азота и углекислого газа, которые в плазме эффективно 
превращаются в активные радикальные частицы, которые, в свою очередь, оказывают некоторый 
каталитический эффект в конверсии CBM (рис. 16).

Рис. 15. Переработка VAM: концентрирование метана из разбавленных потоков систем вентиляции шахт [64]
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Рис. 16. Схематическое изображение получения водорода из метана угольных пластов  
с использованием плазмы RGA (rotating gliding arc (RGA) plasma) [67]

Рис. 17. Получение водорода путем разложения метана на никель-углеродных катализаторах,  
полученных in situ при паровой газификации полукокса [70]

Большое число исследований посвящено получению водорода и с точки зрения создания ма-
лоотходных технологий привлекательными являются каталитические системы на основе отходов 
(побочных продуктов, полупродуктов) самой угольной промышленности [69–71]. Например, 
предложена стратегия приготовления Ni/C катализаторов для разложения метана путем добавле-
ния оксида никеля и K

2
CO

3
 при паровой газификации полукокса (рис. 17). В ходе газификации 

формируются кристаллиты никеля Nio, с одновременным производством газа, богатого водоро-
дом, и композитных никель-углеродных материалов. В целом при использовании этих катализа-
торов достигается высокая конверсия метана (до 80–87% при 850°C) с совместным образованием 
водорода и нитевидного углерода.
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Риформинг метана

Риформинг метана – один из основных традиционных способов получения водорода в газо-
химии. Он включает три стадии: 1) риформинг метана с образованием смеси СО+H

2
 (синтез-газ); 

2) конверсия CO с получением H
2
 и CO

2
; 3) очистка от СО

2
. Это самый дешевый и энергоэффек-

тивный метод, но для того, чтобы избежать выбросов СО
2
, требуется применение технологий его 

улавливания и хранения [72, 73]. Стадию риформинга метана проводят методами паровой, окис-
лительной или углекислотной конверсии, а также  путем комбинации данных реакций. Каждый 
из этих способов имеет свои преимущества и недостатки, обеспечивает получение газа с различ-
ным содержанием водорода. Выбор метода, как правило, обусловлен дальнейшим использовани-
ем синтез-газа. Видно (табл. 1), что для максимальное содержание водорода достигается в случае 
парового риформинга метана, минимальное – углекислотного.

Таблица 1
Соотношение H

2
/CO в синтез-газе, полученном  

в различных процессах риформинга метана, и его основное применение [74]

Процесс риформинга метана
Соотношение H

2
/CO

в газе риформинга
Применение

Паровой риформинг с дальнейшей 
реакцией конверсии СО водяным паром

> 3 Получение H
2
 и аммиака

Паровой риформинг 2–3 Синтез метанола

Паровой риформинг или 
парциальное окисление

2–2.5
Синтез Фишера – Тропша для  

получения бензина и легких олефинов

Паровой риформинг или 
парциальное окисление

1.7–2
Синтез Фишера – Тропша для 

получения парафинов 
и дизельного топлива

Углекислотный риформинг ≤ 1
Получение уксусной 

кислоты, поликарбонатов

Паровой риформинг метана

Паровой риформинг метана (1) – эндотермический процесс, осуществляемый в присут-
ствии катализаторов при температуре 800–1000°C, давлении 0.3–2.5 МПа и высоком отношении  
Н

2
О/СН

4
 = 2.5–3.0. Данный процесс позволяет получать синтез-газ с высоким содержанием во-

дорода H
2
/CO = 3, однако имеет определенные недостатки, характеризуется высокими капита-

ловложениями, низкой энергоэффективностью и быстрой дезактивацией катализатора за счет 
коксообразования и отравления сероводородом.

Запатентованные технологии производства водорода методом парового риформинга в при-
сутствии катализаторов предлагаются многими компаниями: Linde Engineering [75], Air Liquide 
Engineering & Construction [76], Haldor Topsoe [77]. В частности, по технологии SMR-X™ от Air 
Liquide Engineering & Construction получение водорода происходит без попутного производства 
пара, что отличает ее от традиционной паровой конверсии метана бóльшим значением теплового 
КПД и меньшим выбросом CO

2
 [76]. В процессе парового риформинга обессеренное углеводо-

родное сырье (природный газ, отходящий газ, ШФЛУ или нафта) подогревается, смешивается 
с паром и подвергается конверсии в водород, монооксид углерода и диоксид углерода (рис. 18). 

4 2 2 r 298CH +H O CO+3H H 226↔ ∆ = + кДж/моль. (1)
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Смесь CO с паром подвергается конверсии, продуктами которой являются дополнительный во-
дород и CO

2
 (2). Затем водород отделяется путем адсорбции.

Несмотря на то, что процесс получения водорода методом парового риформинга метана 
успешно внедрен в производство, ведутся дальнейшие работы по оптимизации характеристик 
катализатора и процесса в целом. К передовым способам улучшения характеристик процесса па-
ровой конверсии метана также можно отнести его сопряжение с адсорбцией СО

2
 [78, 79], исполь-

зование микрореакторных установок [80, 81] или технологии химического циклирования с при-
менением сложных оксидных материалов в качестве носителей кислорода вместо молекулярного 
кислорода из газовой фазы: LaFe

1–x
Co

x
O

3
 [82], Ce-Fe-Zr-O/MgO [83], Fe

2
O

3
/Al

2
O

3
 c добавками Ce 

и Ca [84], SrFeO
3–δ [85]. В работе [86] в качестве доступного и эффективного носителя кислорода 

предложен модифицированный никелем и железом кальцит. Из схемы на рис. 19. видно, что в 
процессе реакции CH

4
 взаимодействует с решеточным кислородом Ca

2
Fe

2
O

5
 и NiO с образова-

Рис. 18. Производство водорода по технологии паровой конверсии метана без отвода пара SMR-X™ [76]

Рис. 19. Схема процесса получения водорода путем паровой конверсии метана  
в режиме химического циклирования [86]

2 2 2 r 298CO + H O CO + H H 41↔ ∆ = − кДж/моль. (2)
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2 2C + H O H CO.= + (3)

нием H
2
, CO

2
, CO и C. В результате образуется смесь СаО и Ni

3
Fe, окисление которой замыкает 

цикл. Обработка оксидных материалов в реакторе парами воды позволяет получить дополнитель-
ные порции водорода за счет конверсии углеродистых отложений (3). Сообщается о высокой се-
лективности образования водорода (93%) при конверсии метана 96%.

Применение бифункциональных материалов со структурой ядро-оболочка, сочетающих в 
себе свойства адсорбента и катализатора, в процессе парового риформинга метана позволяет 
увеличить выход водорода и снизить углеродный след производства [79, 87, 88]. Разработан ма-
териал CaO-Ca

9
A

l6
O

18
@Ca

5
A

l6
O

14
/Ni с содержанием CaO 13 мас. % и соотношением ядро (CaO-

Ca
9
A

l6
O

18
)/ оболочка (Ni/Ca

5
A

l6
O

14
) равном 0.2 (рис. 20), демонстрирующий 100% сорбцию СО

2
 

в течение 60 циклов реакции-регенерации.

Парциальное окисление метана

Состав СММ изменяется в широком диапазоне, но его основными компонентами являют-
ся метан и воздух, что полностью подходит для получения водорода по реакции парциального 
окисления метана. Парциальное окисление метана (4) слабо экзотермический процесс (Δ

r
Нo = 

= –44 кДж/моль), который проводят в присутствии катализаторов при температуре 800–900°C и 
давлении 2–4 МПа. Этот процесс обеспечивает получение синтез-газа с мольным соотношением 
H

2
/CO = 2, что благоприятно для дальнейшего его превращения в метанол или углеводороды по 

реакции Фишера-Тропша, но недостаточно выгодно с точки зрения получения водорода. Он не 
требует дополнительного подвода тепла, однако характеризуется низкой стабильностью и безо-
пасностью за счет высокой вероятности воспламенения смеси, образованием зон перегрева, спе-
кания и дезактивации катализатора.

В результате парциального окисления метана, как и в случае его парового риформинга, поми-
мо водорода, образуются оксиды углерода и вода. При использовании метановоздушной смеси 
(СММ) в качестве исходного углеводородного сырья, в отличие от использования природного 

Рис. 20. Схема получения бифункционального материала и его принцип действия  
в процессе получения водорода по реакции парового риформинга метана [79]

4 2 2 r 298CH +0.5 O 2CO +3H H 44↔ ⋅∆ = − кДж/моль. (4)
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Рис. 21. Схема двухслойного реактора (а) для конверсии метановоздушной смеси  
в водород-содержащий газ и принцип его работы (б) [90]

газа, не требуется блок разделения воздуха с целью получения кислорода для реакции. Конверти-
рованный газ после реакции охлаждается с образованием пара высокого давления, CO

2
 удаляется 

в установке аминовой очистки. Для выделения водорода используются мембраные, адсорбцион-
ные или криотехнологии. 

Процесс парциального окисления может проводиться без катализатора. В этом случае темпе-
ратура процесса составляет более 1000°C. Предложена технология некаталитического «матрич-
ного» риформинга углеводородных газов, включая метан, в синтез-газ и водород [89]. Проведе-
ние реакции превращения CMM в горелке с пористым наполнителем обеспечивает одновремен-
ное производство тепла и водорода, который может использоваться в качестве основного сырья 
для твердооксидных топливных элементов (ТОТЭ) (рис. 21). Оптимизация дизайна двухслойных 
«матричных» горелок позволила путем парциального риформинга CMM получить газ с макси-
мальной концентрацией по водороду – 12.3%. Показано [90], что на эффективность процесса 
оказывают влияние геометрия пористых наполнителей, скорость потока и температура предва-
рительного нагрева реакционной смеси. КПД устройства составляет ~50%.

В присутствии катализаторов температура процесса, необходимая для достижения высоких 
значений конверсии метана и выхода продуктов, становится ниже 1000°C. С целью интенсифи-
кации процесса разрабатываются мембранные реакторы, в которых совмещена функция разде-
ления воздуха и каталитического парциального окисления метана [91–94]. В этом случае кисло-
род, содержащийся в воздухе проходит через кислород-проводящую мембрану и используется 
для окисления метана в синтез-газ (рис. 22). Использование воздуха снижает эксплуатационные 
расходы и сводит к минимуму угрозу безопасности, связанную с работой с чистым кислородом. 
Дополнительным преимуществом каталитических мембранных реакторов является равномерное 
распределение температурного профиля, что решает проблему перегрева входной части слоя ка-
тализатора, где кислород газовой фазы расходуется на полное окисление метана.

Предложен процесс окислительной конверсии СММ в электрохимической ячейке ТОТЭ с ка-
талитически активным анодом [95, 96] с удалением кислорода из смеси СММ методом PSA для 
регулирования состава смеси и предотвращение риска взрыва (рис. 23).

Углекислотный (сухой) риформинг метана

Углекислотный (сухой) риформинг метана (5) эндотермический процесс, осуществляемый в 
присутствии катализаторов при температуре 900–1000°C. Существенным его преимуществом яв-
ляется то, что происходит одновременная утилизация двух основных парниковых газов – СО

2
 и 
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СH
4
. Однако процесс требует подвода тепла, возможно осложнение высокой скоростью образо-

вания углеродистых отложений и дезактивацией катализатора. Данная технология, в отличие от 
парового риформинга и парциального окисления метана, пока не применяется в промышленных 
масштабах.

Поскольку в этом процессе в большей степени, чем в остальных процессах риформинга, про-
текают побочные реакции образования углеродистых отложений (6–9), для снижения скорости 
дезактивации разрабатываются усовершенствованные по составу и структуре катализаторы [97].

Увеличение дисперсности активного компонента и прочности его взаимодействия с оксид-
ной матрицей носителя позволяет увеличить устойчивость системы к зауглероживанию. Хорошо 

Рис. 22. Устройство мембранного реактора для парциального окисления метана [74]

Рис. 23. Схема утилизации метановоздушной смеси (СММ) с применением ТОТЭ [95]

4 2 2 r 298CH +CO 2CO + 2H H 261↔ ∆ = + кДж/моль. (5)

4 2 r 298CH C + 2H H 74.6↔ ∆ = + кДж/моль; (6)

2 r 2982CO CO +C H 172.5↔ ∆ = − кДж/моль; (7)

2 2 r 298CO + H C + H O H 131.3↔ ∆ = − кДж/моль; (8)

2 2 2 r 298CO + 2H C + 2H O H 90.1↔ ∆ = − кДж/моль. (9)
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Рис. 24. Генерация каталитически активных наночастиц NiFeCo при восстановлении  
La(Fe,Ni,Co)O

3
 для углекислотной конверсии метана [98]

зарекомендовал подход, в основе которого лежит in situ образование каталитически активных 
частиц путем активации сложных оксидов в восстановительной или реакционной среде. Направ-
ленная термическая активация сложных оксидов/гидроксидов приводит к разрушению их исход-
ной структуры, зарождению, росту и формированию стабилизированных на оксидной поверхно-
сти носителя металлических наночастиц и кластеров (рис. 24).

Комбинированные методы

Для преодоления некоторых недостатков традиционных методов конверсии метана и их оп-
тимизации разрабатываются альтернативные комбинированные методы переработки метана 
угольных пластов. В рамках 7-ой Рамочной Европейской программы – DEMCAMER – «Дизайн 
и производство каталитических мембранных реакторов путем разработки новых наноструктури-
рованных каталитических и селективных мембранных материалов» нами разработаны катали-
заторы для реакций автотермического риформинга и димеризации шахтного метана [33, 34, 39, 
40, 42, 57–62]. Выполнен большой цикл исследований по каталитическим мембранам и микро-
реакторам. Пилотные испытания процесса ATR с катализатором ИК СО РАН PdNi/Ce

0.5
Zr

0.5
O

2
/

Al
2
O

3
 в комбинированном реакторе АТR + мембраны показали производительность по водороду 

– 650–850 Нм3/ч.

Автотермический риформинг метана

Автотермический риформинг метана (АТР СH
4
) рассматривается как наиболее перспектив-

ный каталитический процесс получения водорода.

2CH4 + 1/2O2 + H2O → 2CO + 5H2.

АТР СH
4
 является комбинацией нескольких реакций, протекающих с выделением (10–12) и 

поглощением (13) тепла, что обеспечивает его энергетическую выгодность по сравнению с дру-
гими процессами конверсии метана в водород-содержащий газ.

4 2 2 r 298
1CH + O CO + 2H H 35.6
2

↔ ∆ = − кДж/моль–1; (10)

4 2 2 2 r 298CH + 2O CO + 2H O H 802K↔ ∆ = − кДж/моль–1; (11)

2 2 2 r 298CO + H O H CO H 41.2K↔ + ∆ = − кДж/моль–1; (12)
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Наряду с оптимальным энергобалансом данная реакция характеризуется достаточно высоким 
выходом H

2
 и, благодаря присутствию кислорода в реакционной смеси, устойчивостью к обра-

зованию углеродистых отложений. Для этого процесса метановоздушная смесь дегазационной 
системы шахты не требует специальной подготовки, необходимо лишь дозирование паров воды 
[99].

Компанией Topsoe предлагается технология SynCOR™ в основе которой лежит автотермиче-
ский риформинг [100]. Установки SynCOR™, по сравнению с установками парового риформинга, 
более компактны и работают при соотношении пар/углерод = 0.6, что снижает стоимость капи-
тальных затрат и эксплуатационные расходы. Для достижения высоких показателей процесса ав-
тотермического риформинга метана по выходу водорода или объемной концентрации водорода в 
водородсодержащем газе, разрабатываются эффективные катализаторы [57–62].

В новом технологическом процессе автотермического риформинга, сопряженного с сорб-
цией, SE-ATR (sorption-enhanced autothermal reforming) сначала происходит концентрирование 
метана из газового потока дренажной системы угольной шахты, а затем его автотермический ри-
форминг с улавливанием СО

2
 (рис. 25) Экспериментальные результаты процесса обогащения по-

казали [101], что одностадийный процесс адсорбции на углеродсодержащих сорбентах позволяет 
концентрировать дренажный газ с 4.5% до 31.7% и с 20.3% метана до 79.3%, соответственно. В 
результате автотермического риформинга смеси 30% CH

4
/воздух в присутствии никелевого ката-

лизатора получена газовая смесь с концентрацией H
2
 ~45–47% (на сухой газ).

Пароуглекислотный риформинг метана

Пароуглекислотный риформинг метана (14) – экологически безопасный процесс, позволя-
ющий одновременно утилизировать три парниковых газа (углекислый газ, метан, пары воды) и 
получать водород в составе синтез-газа (смесь H

2
 и СО), Процесс отличается возможностью гиб-

кого регулирования соотношения H
2
/CO путем варьирования состава исходного сырья CH

4
/CO

2
/

H
2
O [102].

Компанией Linde разрабатывается процесс по производству синтез-газа DRYREF ™, работа-
ющий на катализаторе BASF SYNSPIRE ™ G1–110. При реализации технологии DRYREF значи-
тельно снижаются производственные затраты за счет уменьшения потребления пара.

Три-риформинг метана

Особое внимание заслуживают три-риформинг метана, сочетающий эндотермические 
реакции парового и углекислотного риформинга с экзотермическими реакциями парциального 
и полного окисления. Данный метод имеет ряд преимуществ 1) высокая энергоэффективность 
– энергозатраты компенсируются собственной энергией исходного углеводордного сырья; 2) вы-
сокая гибкость процесса – путем изменения соотношения между исходными реагентами можно 
получить продукт заданного компонентного состава; 3) снижение скорости побочного процесса 
коксообразования; 4) химическая утилизация СО

2
. Привлекает внимание возможность исполь-

зования углеродсодержащих материалов для три-риформинга метана (рис. 26). Например, для 
смеси CH

4
:CO

2
:H

2
O:O

2
:N

2
 = 1:0.34:0.23:0.5:2.12 при 750°C в присутствии катализатора 5%Ni@

MWCNT/5%Ce достигается высокая конверсия реагентов 96.8% CH
4
, 38.7% CO

2
, мольное от-

ношение H
2
/CO в продуктах реакции равно 1.9 [103]. В работе [104] CBM моделируется смесью 

состава CH
4
/CO

2
/H

2
O/O

2
/N

2
 = 1.0/0.45/0.45/0.1/0.4 и ее переработкой при 800°C в присутствии 

4 2 2 r 298CH + H O 3H CO H 206.2K↔ + ∆ = кДж/моль–1. (13)

4 2 2 2 r 2982CH CO H O 3CO 5H H 453.0+ + ↔ + ∆ = + кДж/моль. (14)
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катализатора Ni-Mg-ZrO
2
 достигается высокая конверсия метана (99%) и СО

2
 (65%) и хорошие 

показатели по соотношению 

H2/CO = 1.5.

Дегидроароматизация метана

Другое важное направление – получение водорода ароматизацией метана на цеолитных ка-
тализаторах (15), из шести молекул метана образуется девять молекул водорода и одна молекула 
бензола, как побочный продукт, являющийся ценным химическим товаром. Неокислительные 
условия проведения процесса обеспечивают высокую селективность образования целевых про-
дуктов (не менее 70%). Мы установили, что наиболее активными системами являются Мо-це-
олитные катализаторы [106] и выполнили исследования направленные на выявление природы  
активных центров и усовершенствование формулы катализатора с целью увеличения устойчиво-
сти систем к зауглероживанию [35–38, 41, 43].

Рис. 25. Схема утилизации СММ путем АТР, сопряженного с предварительным  
концентрированием метана и in situ утилизацией СО

2
 [101]

Рис. 26. Три-риформинг метана в водородсодержащий газ в присутствии металл-углеродного катализатора [105]

4 6 6 2 r 10006CH C H 9H H 620.7→ + ∆ = + кДж/моль. (15)
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Показано влияние метода приготовления металл-цеолитных катализаторов на их физико-хи-
мические и каталитические свойства [94, 95]. Так, введение предшественника железа на этапе 
синтеза цеолита позволяет в одну стадию получить катализатор и обеспечивает стабилизацию на-
норазмерных кластеров внутри пористого пространства цеолита ZSM. Сильное взаимодействие с 
носителем предохраняет такие центры от спекания, полного восстановления и зауглероживания 
под действием реакционной среды. Напротив, для «пропиточного» образца Fe-содержащие цен-
тры представляют собой крупные частицы оксида железа, склонные к агломерации, медленной 
активации и быстрой дезакцтивации из-за образования углеродистых отложений (рис. 27).

Совместная переработка шахтного метана с углем

Весьма привлекательным способом переработки шахтного метана является его совместная 
переработка с ископаемым углем. Получение водорода газификацией угля привлекательно бла-
годаря низкой стоимости сырья, но считается проблематичным из-за низкого отношения H

2
/CO 

в генерируемом синтез-газе. Поэтому для современных применений делается упор не на прямой 
пиролиз, продуктом которого является широкая смесь углеводородов (рис. 28), а на процесс ча-
стичного окисления угля для получения газа в основном состоящего из водорода и монооксида 
углерода (реакции 16–20).

Рис. 27. Активные центры катализатора Fe/ZSM-5 и их взаимосвязь  
с индукционным периодом реакции дегидроароматизации метана [107]

Рис. 28. Последовательность реакций при газификации угля [6]

2 r 298C 1 2O CO H 111+ → ∆ = − кДж/моль; (16)

2 2 r 298CO 1 2O CO H 283+ → ∆ = − кДж/моль; (17)

2 2 r 298C H O CO + H H 131+ ↔ ∆ = + кДж/моль; (18)
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Рис. 29. Зависимость состава водородсодержащего газа (H
2
/CO), получаемого  

в результате газификации от степени метаморфизма, т.е. от соотношения С/H в составе угля [108]

Для различных марок углей, т.е. различного состава и, соответственно, отличающихся реак-
ционной способностью соотношение H

2
/CO в получаемом в результате газификации угля газе 

находится в интервале 0.9–1.5 (рис. 29).
В [109] предложены усовершенствованные технологии получения водородсодержащего газа 

из угля, обеспечивающие одновременно высокий выход водорода и утилизацию CO
2
 (рис. 30). 

Отмечено что использование катализатора FeCO
3
-Na

2
CO

3
 снижает выход углекислого газа на 

75%, что обеспечивает общее сокращение углеродного следа на 87%. Кроме того, образующийся 
газ характеризуется высоким соотношением H

2
/CO = 2.

В этих работах [108, 110] установлено, что газификация угля в присутствии шахтного метана 
позволяет более эффективно конвертировать уголь и получать газ оптимального состава (H

2
/

CO = 2) для дальнейшего использования. При этом образующиеся в ходе газификации зола 
и полукокс (coal ash and coal char) оказывают каталитическое действие и увеличивают выход 
продуктов в реакциях риформинга метана. Схема установки для газификации угля показана на  
рис. 31. При газификации угля смесью H

2
O + CH

4
 наблюдается снижение мольного отношения 

H
2
/CO [111]. Состав водородсодержащего газа, полученного из угля, отличается высоким со-

держанием СО
2
. Это накладывает ограничения на использование стандартных методов очист-

ки, например методом PSA. Поэтому в качестве эффективного подхода рассматривают абсорб-
цию СO

2
 и последующее метанирование остаточных количеств оксидов углерода [6].

Заключение

С увеличением роли водорода как энергоносителя угольная промышленность имеет очень вы-
сокий потенциал его производства. Метан угольных пластов является важным нетрадиционным 
углеводородным сырьем, обладающим высоким экономическим потенциалом и в последние 
годы на первый план, выходят исследования и разработки технологий получения водорода из 

2 r 298C CO 2CO H 172+ ↔ ∆ = + кДж/моль; (19)

2 2 2 r 298CO H O CO H H 41+ ↔ + ∆ = − кДж/моль. (20)
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Рис. 30. Схема двухстадийной переработки угля в водородсодержащий газ [109]

Рис. 31. Схема установки для получения водородсодержащего газа путем когазификации угля и метана [108]
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метана угольного производства. Разрабатываются технологии получения водорода из всех типов 
шахтного метана VAM, CMM, AMM и CBM отличающихся концентрацией метана и соотноше-
нием метан – воздух. Для высококонцентрированных газов CMM, AMM и CBM предпочтитель-
ны технологии концентрирования с очисткой и переработка по традиционным технологиям, 
принятым в газохимии. Для менее концентрированных газов в случае CMM и AMM возможно 
использование без предварительного концентрирования. Большим потенциалом обладают ги-
бридные методы переработки природных ресурсов – угля и метана угольных пластов. Они обе-
спечивают эффективное энергосбережение, значительные экономические преимущества и более 
чистое производство. В ряду гибридных и комбинированных технологий весьма привлекатель-
ным является технология получения водорода совместной газификацией ископаемого угля и 
разных типов метана угольных пластов с возможным достижением стоимости водорода менее 
одного доллара за килограмм.

Нами выполнены исследования для производства водорода из метана угольных пластов путем 
создания новых отечественных каталитических материалов и технологий [33–42, 44–53, 54–62]: 
1) автотермический и комбинированный риформинг, (2) «зеленый +» водород путем каталитиче-
ской конверсии метана в водород и углеродные наноматериалы, (3) «зеленый +» водород путем 
дегидроароматизации метана в водород и бензол. Последние два метода мы называем получе-
ние водорода класса «зеленый плюс», во-первых, метод «зеленый», потому что нет образования 
углекислого газа, во-вторых, «плюс», потому что образуется дополнительный востребованный 
продукт: углеродные наноматериалы и бензол.
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