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Исследования в области прямого низкотемпературного превращения метана в ценные 

продукты, в частности, в метанол, в последнее время вызывают все больший научный 

интерес. Связан он, в первую очередь, с эффектом низкотемпературной активации метана на 

цеолитных системах, содержащих в ионообменных позициях железо, цинк или медь. В 

качестве матрицы, стабилизирующей центры парциального окисления метана, 

использовались цеолиты типа MFI, MOR, FER, BEA и ряд других цеолитных и 

цеолитоподобных материалов.  

Процесс конверсии метана в метанол осуществляется, как правило, в несколько стадий. 

Сначала металл-содержащий цеолит подвергается окислению при температурах 450-500
о
С, 

затем при 100-200
о
С проводится обработка образца метаном, после чего продукты окисления 

удаляются с поверхности образца при контакте с водой. Далее цикл может многократно 

повторяться. 

Следует отметить, что, несмотря на достаточно большое количество научных работ в 

этой области, до настоящего времени нет точного понимания процессов, происходящих на 

каждой стадии. Так, достоверно не определено, какими характеристиками должны обладать 

оксо-центры, способные к активации и парциальному окислению метана, а также каков 

механизм образования целевых и  побочных продуктов. 

В настоящей работе изучалась низкотемпературная конверсия метана в метанол на 

образце Cu-MOR. Данная система, согласно литературным данным, является одной из 

наиболее активных в превращении метана в метанол. Образец был приготовлен методом 

трехкратного ионного обмена цеолита с мольным отношением SiO2/Al2O3=20 с 

использованием раствора нитрата меди. Процесс конверсии метана проводили в проточном 

кварцевом трубчатом реакторе, анализ продуктов осуществляли с использованием масс-

спектрометрии.  

Окислительная обработка образца Cu-MOR (250 мг) проходила в токе воздуха при 

500
о
С, затем образец охлаждался в токе гелия. Взаимодействие с метаном проводили в 

потоке при подъеме температуры от комнатной до 200
о
C со скоростью 5

о
С/мин и 

выдерживании при этой температуре в течение 30 мин.  
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Удаление продуктов реакции с поверхности образца осуществляли при температуре 

200˚С  парами воды в потоке гелия либо непосредственно в потоке метана. Выделение 

метанола определяли по изменению ионного тока для иона m/z=31. Помимо метанола, в 

потоке на выходе из реактора были обнаружены моно- и диоксид углерода (m/z=28 и 44, 

соответственно), при этом основным побочным продуктом был СО. В случае десорбции 

метанола в потоке гелия, содержащего пары воды, количество выделившегося метанола 

отнесенное к количеству меди в образце составило  

0,028 мкмоль/моль. При проведении эксперимента в потоке метана этот показатель 

увеличился более чем на 20%. Согласно литературным данным, вода, необходимая для 

гидролиза метокси-групп и выделения метанола, может служить мягким окислителем, 

регенерируя медные оксо-центры, участвующие в парциальном окислении метана. Таким 

образом, в последнем случае удается вовлечь в процесс парциального окисления 

дополнительное количество молекул метана. 

Для более детального понимания процессов, происходящих на поверхности образца 

Cu-MOR при взаимодействии с метаном и удалении продуктов реакции, был использован 

метод ИК-спектроскопии. Эксперименты проводились как при адсорбции на образце Cu-

MOR метана, так и метанола. В ИК-спектрах обнаружены полосы, соответствующие 

адсорбированному метанолу и СО, а также метокси- и формиатным группам. Установлено, 

что формиаты могут легко образовываться из метанола уже при комнатной температуре. По 

динамике изменения интенсивности полос при различных температурах можно 

предположить, что именно формиатные структуры служат источником побочных продуктов 

– моно- и диоксида углерода, что ранее наблюдалось в экспериментах в потоке.  

При изучении окислительно-восстановительных свойств Cu-MOR методом 

термопрограммируемого восстановления водородом было обнаружено, что поглощение Н2 

начинается уже при комнатной температуре. Кривая ТПВ существенно отличается от 

профиля восстановления неактивных в парциальном окислении метана оксида меди (II) и Сu-

Y, где поглощение водорода происходит выше 200
о
C. Можно предположить, что легкость 

восстановления связанных с медью оксо-центров должна коррелировать с их способностью к 

активации метана.   

 

Работа выполнена за счет гранта Российского научного фонда  

(проект № 14-23-00094). 
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