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«Одноатомные» катализаторы (SACs-single atom catalysts) — наногетерогенные контакты последнего 
поколения, с активными металлическими центрами, диспергированными до одиночных атомов на поверх-
ности твердого носителя, что придает им уникальные каталитические свойства (повышенную активность, 
высокую селективность и др.). При формировании таких каталитических систем на основе материалов 
с полупроводниковыми свойствами получают «одноатомные» фотокатализаторы, предназначенные для 
проведения химических процессов под воздействием фотонного светового излучения, как правило, без 
внешнего нагревания. Фотоиндуцированная низкотемпературная конверсия метана на фотокатализаторах 
с SACs-компонентами — новая перспективная стратегия в области химии этого углеводорода. В насто-
ящей статье обобщены, систематизированы и проанализированы литературные данные последних лет, 
касающиеся фотокаталитических реакций углекислотного риформинга и неокислительной конденсации 
метана, проводимых на «одноатомных» катализаторах. Эти химические реакции имеют неблагоприятную 
термодинамику в широкой области низких и повышенных температур, но в условиях фотокатализа могут 
быть проведены при комнатной температуре. В обзоре обсуждается эффективность SACs, по сравнению 
с наноразмерными гетерогенными каталитическими системами в указанных реакциях, а также сравнива-
ется поведение «одноатомных» катализаторов в этих реакциях с участием метана, реализуемых в режиме 
фотокатализа и в условиях традиционного термокатализа.
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Метан, будучи основным компонентом природ-
ного газа и, соответственно, одним из основных 
современных видов ископаемого топлива, является 
также крупномасштабным углеродсодержащим сы-
рьевым ресурсом, использование которого, вместо 
традиционного нефтяного сырья, является привле-
кательной современной стратегией синтеза ценных 
химических соединений. Производство химической 
продукции на основе метана сегодня актуально как 
для российского рынка, лидирующего в мировом 
рейтинге по запасам и добыче природного газа, так 
и для стран, наращивающих добычу сланцевого 
газа и заинтересованных в утилизации метана как 
«парникового» газа [1, 2]. 

Однако осуществить процессы, базирующиеся 
на метановом сырье, не так просто, поскольку мо-
лекула СН4 термически стабильна и активация ее 

прочных С–Н-связей энергозатратна, в связи с чем 
в промышленности в настоящее время действуют 
только высокотемпературные термокаталитические 
процессы переработки этого углеводорода, пре
имущественно в синтез-газ, с последующим по-
лучением на его основе метанола, формальдегида, 
уксусной кислоты, этилена, водорода, полимеров и 
др. нефтехимических продуктов [3, 4]. Между тем, 
химики пытаются разработать альтернативные, низ-
котемпературные, способы конверсии метана в эти 
ценные химические соединения [5–8], в том числе 
с использованием катализа в сочетании с высоко-
энергетическим воздействием разных физических 
полей (низкотемпературной плазмы [8–10], электри-
ческой [6, 11, 12] или фотонной энергии [11, 13–17]). 
Все эти методы имеют большие перспективы для 
активации инертных химических связей в низко-
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температурных условиях [7, 17, 18], но среди них 
только технологии фотокатализа позволяют снизить 
энергетический барьер С–Н-связи молекулы СН4 
не менее чем на 74% [19], что создает возможность 
проводить реакции с участием метана даже при 
комнатной температуре, причем с довольно высокой 
селективностью по целевому продукту [6]. Особые 
надежды химики связывают с использованием в 
фотокаталитических процессах «одноатомных» вы-
сокодисперсных каталитических контактов (SACs- 
single atom catalysts) [20–25], что является новой 
стратегией в химии метана [20, 26]. 

SACs-системы с изолированными атомами 
металлов на поверхности твердого носителя уже 
зарекомендовали себя как высокоактивные и се-
лективные каталитические контакты в ряде термо-
каталитических процессов [5, 27–29], в том числе с 
участием молекулы СН4 [5, 30]. Согласно прогнозам 
[20, 26], применение этих высокодисперсных ката-
лизаторов для активации метана в условиях фотока-
тализа сделает возможным успешное проведение ре-
акций прямой конверсии СН4 в С1–С2-продукты под 
воздействием светового облучения с максимальной 
эффективностью при минимальных энергозатратах. 

Цель настоящего обзора — продемонстрировать 
перспективность данного нового подхода примени-
тельно к химическим реакциям с неблагоприятной 
термодинамикой, к каковым относятся углекислот-
ный риформинг [31] и неокислительная конденсация 
метана в С2-углеводороды (НОКМ) [32].

ФОТОКАТАЛИЗ В ХИМИИ МЕТАНА 

Несомненный интерес представляют фотохи-
мические превращения СН4 за счет искусственных 

источников света (светодиодов, ксеноновых ламп 
накаливания и др. нетрадиционных источников све-
та) [13–18, 33–37], с концентрированием светового 
пучка, получивших большое распространение в 
последнее время [38–45].

Обусловлено это возможностью обхода термоди-
намических запретов ряда реакций прямой конвер-
сии СН4 [31, 46], в частности, неокислительной кон-
денсации [32] и углекислотного риформинга метана 
[38], которые под воздействием фотонного излуче-
ния проходят при умеренных и низких температурах 
(независимо от частоты светового излучения и при-
мененного катализатора) (рис. 1). «Выход» за преде-
лы термодинамического равновесия в условиях фо-
токатализа происходит вследствие преобразования 
энергии фотонов в движущие силы химической ре-
акции посредством участия в реакционном процессе 
фотовозбужденных носителей заряда — электронов 
(e–) и положительно заряженных электронных ва-
кансий h+ (так называемых «дырок»), иницииру-
ющих реакции восстановления и окисления соот-
ветственно [17, 38]. Окислительная диссоциация 
С–Н-связи молекулы СН4 может происходить либо 
непосредственно на «дырках» полупроводника, 
либо под воздействием медиаторов (∙OH, O– и др.), 
образовавшихся на фотогенерированных зарядах h+ 
в случае участия в химическом превращении метана 
молекул окислителя (Н2О2, О2, СО2, Н2О) [17, 38]. 
На фотогенерированных же электронах реализует-
ся восстановительный процесс (Н+ + e– → ½ Н2).

Любая фотокаталитическая реакция состоит из 
трех ключевых этапов: поглощение квантов света 
(hv); генерация и пространственное разделение за-
рядов (e–, h+); собственно, каталитическая реакция. 
Общая эффективность фотокаталитической системы 

Рис. 1. «Снятие» термодинамических ограничений реакции углекислотного риформинга метана при переходе от 
термокаталитического режима процесса к фотокаталитическому режиму: катализатор Rh/SrO3, УФ-облучение [31] 
(а); катализатор Rh/TaON, облучение фотонами в видимом диапазоне светового спектра (при λ ≥ 400 нм) (б) [46].
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определяется балансом термодинамики и кинети-
ки этих трех ключевых стадий реакции [15, 38]. 
При этом, если каталитические свойства полупро-
водника всецело зависят от способности компонен-
тов его материала катализировать на поверхности 
конкретное химическое превращение, то кванто-
вая эффективность системы будет зависеть от спо-
собности фотокатализатора к абсорбции света и 
эффективности разделения электрон–дырочных 
пар [38]. Чтобы произошло разделение электронов 
и «дырок», полупроводник должен абсорбировать 
квант света (hv), превосходящий по энергии ширину 
его запрещенной зоны (Eg), представляющей собой 
разницу между уровнями энергий зоны проводимо-
сти и валентной зоны, где локализуются соответ-
ственно e– и h+. Уменьшив ширину запрещенной 
зоны фотокатализатора и повысив стабильность 
фотовозбужденных зарядов, можно поднять кван-
товую эффективность фотосистемы. Для решения 
этой задачи химики предлагают разные стратегии 
совершенствования дизайна фотокатализатора [15, 
47]. Среди них — контроль за морфологией полу-
проводника [14, 48], методы «facet-engineering» [49], 
создание дефектов на гетерогенной поверхности 
фотокатализатора [50]. С целью пространственного 
разделения носителей заряда (e– и h+), формируют 
структуры с межфазными гетеропереходами для 

фотовозбужденных зарядов, для чего добавляют в 
состав фотосистемы «электронные ловушки» (Ag+, 
Cu2+, Fe3+) [14, 51], легируют полупроводник гете-
роатомом [14], создают композитные полупроводни-
ковые материалы [14]. Но наиболее часто традици-
онный полупроводник (TiO2, ZnO и др.) декорируют 
сокатализатором, как правило, благородным метал-
лом (Au, Pt, Pd, Rh и др.) [52], который добавляют в 
фотокаталитическую систему в малых количествах 
(0.1–1.5 мас.%), добиваясь его высокодисперсно-
го распределения на поверхности полупроводника 
(в виде наночастиц [53, 54] и даже изолированных 
атомов [21]). При добавлении металла-сокатализа-
тора к полупроводниковому материалу не только 
повышается эффективность разделения носителей 
зарядов и увеличивается поглощение света, но ге-
нерируются новые активные центры (атомы и ионы 
металлов-модификаторов), облегчающие протекание 
окислительно-восстановительных реакций за счет 
снижения энергии активации реагентов [11, 52]. 
Благодаря этому при легировании фотокатализатора 
металлом скорость фотокаталитической реакции 
возрастает многократно (в 5–10 и более раз) [55].

Легирование полупроводника металлом может 
создавать внутризонные состояния ниже зоны про-
водимости (рис. 2, а). Уровень Ферми металлов, как 
правило, расположен ниже «дна» зоны проводимо-

Рис. 2. Механизмы фотовозбуждения зарядов (электронов e– и дырок h+) при световом облучении полупроводни-
ковых катализаторов, легированных металлическими сокатализаторами [2]: механизм с переносом электронов из 
зоны проводимости полупроводника на уровень Ферми металла (а); механизм с «горячими носителями зарядов» 

(с переносом электронов с уровня Ферми металла в зону проводимости полупроводника) (б).
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сти полупроводника, поэтому фотогенерированный 
электрон «сваливается» из зоны проводимости полу-
проводника на частицы металла [2, 38], в результате 
чего запрещенная зона фотокаталитической системы 
сужается, увеличивается светопоглощение и заметно 
повышается квантовая эффективность. Помимо воз-
буждения запрещенной зоны, в комбинированных 
материалах полупроводник–металл существует еще 
один механизм возбуждения (рис. 2, б), а именно: 
«горячие носители заряда», которые генерируются 
при облучении металла фотонами, вызывая возбуж-
дение электронов в незанятых зонах, с переходом на 
полупроводник, в зону проводимости [2, 38].

«Горячие электроны» образуются в высокодис-
персных частицах металла с повышенной светочув-
ствительностью (Au, Ag, Cu, Rh, Pd, Ru и др.) [56]. 
Фотогенерированные свободные электроны в метал-
лических наночастицах могут коллективно колебать-
ся под действием светового облучения посредством 
возбуждения локализованного поверхностного 
плазмонного резонанса (LSPR — localized surface 
plasmonic resonance), что приводит к резкому увели-
чению интенсивности поглощения. LSPR возникает 
при совпадении частоты падающего излучения с 
частотой собственных осцилляций свободных элек-
тронов в наночастицах металла на поверхности фо-
токатализатора [57, 58]. Частоты поглощения света 
для LSPR у ряда металлов лежат в видимой или 
ближней ИК-областях спектра, составляющих соот-
ветственно 43% и 52% от спектра солнечного света 
(в отличие от УФ, на долю которого приходится 
всего 5%), поэтому нанесение наночастиц таких 
металлов на поверхность полупроводника позволяет 
его фотосенсибилизировать и значительно повыша-
ет квантовую эффективность фотокаталитической 
системы под действием солнечного света [38, 52]. 

В связи с тем, что «горячие электроны» воз-
буждаются в металле только на определенной длине 
волны, то для комбинированного материала металл–
полупроводник, существует определенная длина 
волны, при которой возбуждаются и запрещенная 
зона полупроводника и «горячие электроны», од-
новременно, а есть другая длина волны, когда дей-
ствует только один из этих механизмов [38]. Эффект 
возбуждения запрещенной зоны можно вообще ис-
ключить при нанесении металла на непроводящий 
материал (например, на силикат MCM‑41 [58]). Но 
в любом случае присутствие светочувствительно-
го металла в составе фотокатализатора может рас-
ширять видимую область поглощения, усиливать 
электромагнитное поле и одновременно создавать 
тепловой эффект [59]. Повышение температуры 
поверхности фотокатализатора, модифицирован-
ного металлом, при фотонном облучении может 

быть значительным [38]. При этом выделяют два 
типа механизмов, с помощью которых могут быть 
инициированы фотохимические процессы на на-
гретых гетерогенных поверхностях: либо фотоин-
дуцированными «горячими электронами», либо воз-
бужденными светом фотонами (фототермический 
эффект) [57, 58]. Возможно, как раздельное, так 
и совместное действие этих механизмов. Некото-
рые исследователи намеренно добавляют тепловую 
энергию, отмечая сужение запрещенной зоны и рост 
фотокаталитической активности с повышением тем-
пературы, благодаря синергетическому сочетанию 
воздействия света и тепла на полупроводник, мо-
дифицированный металлом-сокатализатором [38]. 
Возникло даже новое направление в фотохимии — 
фототермический катализ [58–61].

Достоинства фототермического катализа наи-
более заметны при проведении реакции без ис-
пользования внешних нагревателей — при нагреве 
каталитической поверхности только за счет оптиче-
ских свойств фотокаталитической системы [43–46]. 
И в последние годы это учитывают при разработке 
новых низкотемпературных фотоиндуцированных 
процессов конверсии метана, с применением катали-
заторов с высокой дисперсностью металла-модифи-
катора [17, 22, 45]. Процесс формально реализуют 
при комнатной температуре; однако солнечная энер-
гия в присутствии фотокатализатора преобразуется 
в тепловую энергию, значительно нагревая его по-
верхность, а электромагнитное поле, индуцирован-
ное «горячими» носителями заряда, инициирует 
каталитический процесс.

Важно отметить, что ключевыми факторами фо-
тотермических процессов, наряду с фотокатализато-
ром, являются характеристики источника фотонного 
излучения — длина волны испускаемого света (λ) 
и его интенсивность (I). От этих характеристик в 
значительной степени зависят температура реак-
ции, достигаемая на каталитической поверхности, 
и показатели процесса. Видимая область светового 
излучения обеспечивает вовлечение металла, ак-
тивирующего молекулу метана, в фотохимический 
каталитический процесс, а инфракрасное излуче-
ние поддерживает высокую температуру поверхно-
сти фотокатализатора, значение которой во многом 
определяется интенсивностью светового пучка. Со-
временный уровень оптической техники позволяет 
концентрировать световой поток с помощью специ-
альных линз, достигая высоких значений интенсив-
ности, эквивалентных энергии 30–400 солнц (до 
значений I = 3.6–19.2 Вт/см2), благодаря чему по-
верхность фотокатализатора, в отсутствии внешнего 
нагревателя, может разогреваться до 300–727°С [43–
45, 46].
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ФОТОИНДУЦИРОВАННЫЙ УГЛЕКИСЛОТНЫЙ 
РИФОРМИНГ МЕТАНА

В последние годы появилось много обзорных 
статей, посвященных особенностям углекислот-
ного риформинга метана (реакция (1)) в условиях 
фототермического катализа [2, 17, 62–66], и число 
публикаций на эту тему непрерывно растет [39–45, 
67–74]. Фотокаталитическое превращение метана и 
диоксида углерода в синтез-газ вызывает большой 
интерес исследователей, поскольку предполагает 
вовлечение в химический процесс сразу двух термо-
стабильных молекул [62, 75], к тому же являющихся 
«парниковыми» газами [2, 75–79].

	 СН4 + СО2 ↔ 2СО + 2Н2;
	 ∆H298

0  = +247.5 кДж/моль,	 (1)
	 ∆G298

0  = +171 кДж/моль.

Эндотермическая и термодинамически неблаго-
приятная реакция (1) под воздействием фотонного 
излучения может протекать на фотокаталитической 
поверхности даже без внешнего нагревания [31, 
39, 40, 43–45, 80]. Свет играет роль нагревателя, а 
также ускоряет процесс диссоциации С–Н-связей 
молекулы метана, существенно снижая энергию ак-
тивации реакции (1). В присутствии фотокатализато-
ров, легированных высокодисперсными металлами, 
скорость фототермической каталитической реак-
ции может достигать значений от 0.4 до 2649 моль  
СН4/(кгкат∙ч) [31, 39, 40, 43–45, 80]. 

Большинство фотокаталитических систем, из-
вестных для реакции (1), содержат в своем составе 
наночастицы металла-сокатализатора — Rh [31, 81, 
82], Pd [80], Ru [43, 44], Pt [41, 42, 83–85], Ni [39, 40, 
69–74]). Но недавно появилось первое сообщение об 
использовании в фотокаталитическом углекислот-
ном риформинге метана «одноатомного» катализа-
тора состава Ru1@Cun/MgO–Al2O3 [45]. Эта система 
содержит «одноатомный» сплав, в котором одиноч-
ные атомы рутения (центры активации молекулы 
СН4) окружены наночастицами меди размером до 
5 нм, проявляющими плазмонные свойства (с резо-
нансом при λ = 560 нм). Локальное оптическое поле, 
индуцированное медной «антенной», эффективно 
конвертирует такой катализатор в фотокатализатор 
[86], а комбинирование плазмонной «антенны» на-
ночастиц меди с «одноатомным» рутением придает 
наноструктурированной системе специфические 
свойства. Катализатор Ru1@Cun/MgO–Al2O3 ста-
бильно ведет реакцию в фототермическом режи-
ме не менее 50 ч, без внешнего нагревания, при 
атмо сферном давлении, превращая метан и диоксид 
углерода за пределы термодинамического равнове-

сия с высокой скоростью и 100%-ной селективно-
стью по водороду, при конверсии метана не ниже 
60%, с высокой производительностью ~1900 моль 
Н2/(кгкат∙ч), при энергоэффективности процесса не 
ниже 15% [45].

Реакцию проводят при облучении интенсивным 
световым потоком (I = 19.2 Вт/см2), и, благодаря 
высокой теплопроводности рутений-медного спла-
ва, поверхность фотокатализатора нагревается до 
727°С. При такой температуре фотокатализатор 
Run–Cun/MgO–Al2O3, сформированный на основе 
наночастиц двух металлов (Ru и Cu), в отличие от 
«одноатомного» сплава (Ru1@Cun), быстро коксует-
ся и дезактивируется. 

Свои эффективные свойства «одноатомный» кон-
такт Ru1@Cun/MgO–Al2O3 проявляет только при 
синергии света и тепла. В условиях термокатализа, 
при нагревании реактора до 727°С в отсутствие све-
та, его начальная активность в реакции (1) почти в 
5 раз ниже, к тому же, он показывает низкую селек-
тивность по целевому продукту и быстро полностью 
теряет активность.

ФОТОИНДУЦИРОВАННАЯ 
НЕОКИСЛИТЕЛЬНАЯ КОНДЕНСАЦИЯ 

МЕТАНА 

Неокислительная конденсация метана (НОКМ), 
с образованием С2-углеводородов и водорода (по 
реакции (2)), — еще один привлекательный путь 
производительного использования природного газа. 
Но, как и углекислотный риформинг метана, эта 
эндотермическая реакция имеет жесткие термодина-
мические ограничения [87], обойти которые химики 
пытаются с использованием методов фотокатализа 
[32, 33, 88].

	 2СН4 ↔ С2Н6 + Н2; 
	 ∆H298

0 = +65 кДж/моль,	 (2)
	 ∆G298

0  = +70 кДж/моль.

Фотокаталитический НОКМ-процесс организуют 
по-разному: в реакторах проточного типа [89, 90], 
периодического действия [90–92], в сларри-реак-
торах [93, 94], в режиме «chemical looping» [95]; с 
применением жесткого УФ-излучения [90–97] или 
под действием концентрированного света с часто-
той видимого спектрального диапазона [55, 89, 98]; 
в безводной среде [95–98] или в присутствии воды 
или водяного пара [99–103]. Реакцию под воздей-
ствием фотонного излучения проводят, как правило, 
при комнатной температуре и атмосферном дав-
лении, на гибридных фотокатализаторах на осно-
ве оксидов металлов, легированных переходными 
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или благородными металлами [88]. В последние 
годы особое внимание уделяют фотокатализаторам 
с «одноатомными» металлическими центрами. Фо-
токаталитические свойства таких «одноатомных» 
гибридных фотокатализаторов зависят как от их 
состава, так и от присутствия воды в зоне реакции.

Исследованию фотокаталитической НОКМ-ре-
акции в безводной среде посвящено наибольшее 
число известных публикаций [55, 95–98, 104–117]. 
Во всех работах отмечается, что нелегированные 
оксиды металлов (TiO2, ZnO, Ga2O3, WO3, In2O3, 
CeO2 и др.), хотя и обладают полупроводниковыми 
и оптическими свойствами, практически неактивны 
и неселективны в фотокаталитической НОКМ-реак-
ции [55, 96]. И только после их модифицирования 
металлом-сокатализатором формируются фотока-
талитические системы, способные вести конверсию 
метана с заметной скоростью. Особенно эффектив-
ные гибридные фотокатализаторы получаются при 
использовании модификатора в низкой концентра-
ции (0.1–0.5%), обеспечивающей его высокодис-
персное распределение на поверхности полупрово-
дникового материала [52]. Сообщается о нескольких 
попытках удачного легирования оксидов-полупрово-
дников (WO3–x, TiO2, Ga2O3, Ga–TiO2–SiO2, NaTaO3) 
наночастицами и нанокластерами ряда металлов 
(Au, Ag, Pt, Cu): такие фотокаталитические компози-
ции селективны в образовании С2-углеводородов из 
метана (88–100%), но их активность в большинстве 
случаев невысока (3.5–388 мкмоль СН4/(гкат∙ч) [89, 
90, 104–109]. Значительно выше эффективность 
в НОКМ-процессе у фотокаталитических систем 
с «одноатомными» металлическими центрами; 
с применением некоторых из них можно получать 
этан/этилен с удельным выходом 450–1100 мкмоль 
СН4/(гкат∙ч) [112, 113, 117]. 

Большинство известных для НОКМ-реакции «од-
ноатомных» фотокатализаторов — монометалличе-
ские (табл. 1, п. 1–18, 23). При их получении изоли-
рованные атомы переходных металлов (Zn [91], Ga, 
Fe [92], Nb, Mo, W и др. [110]) или благородных ме-
таллов (Pd, Pt, Au, Ag, Ru [55, 96, 111–113]) фиксиру-
ют на поверхности цеолитов или оксидов металлов 
с иерархической макро-мезопористой структурой. 
Металл-модификатор предпочитают наносить на 
поверхность оксидного полупроводникового мате-
риала (оксиды титана [55, 112], цинка [89, 101, 117], 
галлия [96], индия [113]) с наноструктурированной 
морфологией (нанолисты [89, 112, 117], наностерж-
ни [100, 115]). Монометаллические «одноатомные» 
фотокатализаторы готовят также в форме пленочных 
микрочипов на пористой титаносиликатной основе 
(TiO2–SiO2): на таких двумерных тонкослойных 
гетерогенных контактах взаимодействие света и 

реагентов при конверсии метана усиливается даже 
больше, чем на наноструктурированных материалах 
[110, 111]. Титаносиликатный пленочный матери-
ал сам по себе малоактивен в фотокаталитической 
НОКМ-реакции, но при локализации металлических 
атомов в его макропорах получают «одноатомные» 
фотокатализаторы, активность которых в конверсии 
метана в 15–600 раз выше, чем у немодифицирован-
ной ячейки TiO2–SiO2. Конкретный эффект зависит 
от модифицирующего элемента (переходный или 
благородный металл) и от способа его воздействия 
на запрещенную зону фотокатализатора. Если ле-
гирование TiO2–SiO2 переходным металлом (Fe, 
Cu, Ga), усиливающим «дырочную» проводимость 
контакта, почти не влияет на его фотокаталитиче-
ские свойства, то легирование металлом, повыша-
ющим «электронную» проводимость микрочипа 
(Nb > Mo > W > Ta), положительным образом ска-
зывается как на активации молекулы СН4, так и на 
десорбции реакционных продуктов (С2Н6, Н2) [110]. 
Вместе с тем, микрочипы с благородными металла-
ми, независимо от способа воздействия металла на 
запрещенную зону полупроводника, всегда более 
чем на порядок активнее аналогичных систем с пе-
реходными металлами (например, сравните контак-
ты Pt1@TiO2–SiO2 [111] и Nb1@TiO2–SiO2 [110]) 
(табл. 1, п. 4 и 16).

Подробно в фотокаталитическом процессе нео-
кислительной конверсии метана исследованы «од-
ноатомные» фотокатализаторы с благородными ме-
таллами-модификаторами, полученные на основе 
наиболее распространенных полупроводниковых 
материалов — оксидов титана, цинка и галлия [55, 
96, 112, 115]. На примере палладийсодержащих кон-
тактов показано, что при модифицировании благо-
родным металлом каждого из этих полупроводни-
ков формируются селективные по этану (85–97%) 
«одноатомные» фотокатализаторы, но их актив-
ность заметно различается, возрастая в ряду Pd1@
Ga2O3 << Pd1@ZnO << Pd1TiO2, так что контакт на 
основе оксида титана на 1–3 порядка эффективнее 
остальных (табл. 1, п. 6, 8, 17). При легировании 
оксида титана благородными металлами получа-
ют фотокатализаторы с «одноатомными» центрами 
двух типов: 1) со сложным дисперсным составом, 
одновременно включающим изолированные атомы 
металла (М1) и его наночастицы или нанокластеры 
(Mn) [55], и 2) контакты, на гетерогенной поверхно-
сти которых присутствуют только одиночные атомы 
металла-модификатора (М1) [112].

Фотокаталитические системы сложного дисперс-
ного состава M1 + Mn/TiO2 (М = Pd, Pt, Au, Ag, Ru, 
Ir, Rh) описаны в работе [55]. Хотя их активность в 
НОКМ-реакции зависит от металла-модификатора, 
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возрастая в ряду Rh < Pt < Ir < Pd < Ru < Ag < Au,  
все они ведут конверсию метана в этан под воз-
действием видимого светового излучения с высо-
кой селективностью (95–97%) в мягких условиях, 
при комнатной температуре и атмосферном давле-
нии. Но во всех случаях выход продукта на таких 
каталитических контактах невысок (4–82 мкмоль  
С2Н6/(гкат∙ч)), даже при использовании наиболее 
эффек тивной золотосодержащей системы Au1 + 
+ Aun/TiO2 (табл. 1, п. 9–15).

Эффективность фотокаталитического процесса 
многократно возрастает при переходе от систем со 
сложным дисперсным составом металла-модифи-
катора (M1 + Mn/TiO2) к «одноатомному» фотока-
тализатору, содержащему только изолированные 
атомы благородного металла (M1@TiO2) (табл. 1, 
сравните п. 12 и 17). Меняется также ряд моди-
фицирующих элементов, позитивно влияющих на 
фотокаталитическую активность системы: в слу-
чае «одноатомных» контактов он приобретает вид 
Ru < Rh < Ir << Au << Pd, с лидирующей позицией 
палладия [112], что отлично от систем сложного 
дисперсного состава [55]. Как установлено автора-
ми [112], с этим рядом фотокаталитической эффек-
тивности M1@TiO2 коррелирует степень заполнения 
d-орбиталями благородного металла-модификатора 
валентной зоны оксида титана, ответственной за 
«дырочную» проводимость системы (рис. 3, а), в то 
время как легирование фотокатализатора нанокла-
стерами благородного металла (Mn/TiO2) приводит 
к усилению «электронной» проводимости. Примеси 
разных металлов по-разному влияют на свойства 
гибридного полупроводникового материала M1@
TiO2 (на ширину его запрещенной зоны, на число 
заряженных кислородных центров, участвующих 
в «дырочной» проводимости фотокаталитической 
системы [118, 119]). Но во всех случаях при форми-
ровании «одноатомного» металлического контакта 
в структуре фотокатализатора возникают новые, 
положительно заряженные, металлические носи-
тели заряда (Mδ+). То есть при модифицировании 
TiO2 «одноатомными» металлическими центрами 
создаются условия для активации молекулы СН4 на 
положительно заряженных металлических центрах 
(Mδ+), а не на заряженных кислородных центрах в 
кристаллической решетке оксида титана, что меняет 
ход окислительного процесса. Если в случае диссо-
циации С–Н-связей молекулы метана на кислород-
ных «дырочных» центрах образующиеся метильные 
радикальные фрагменты электростатически прочно 
удерживаются заряженными центрами решеточного 
кислорода, вследствие чего дальнейший процесс 
реализуется, в основном, с преимущественным об-
разованием оксидов углерода, то при использовании 

«одноатомного» фотокатализатора ключевым реак-
ционным центром НОКМ-процесса становится по-
ложительно заряженный атом благородного металла, 
ведущий и окислительную активацию молекулы 
СН4, и обеспечивающий стабилизацию метильных 
радикалов и их последующую конденсацию с об-
разованием этана (CH4 + Mδ+ → [•CH3 … Mδ+] → 
→ [С–С-Mδ+] → С2Н6). То есть, при «одноатомном» 
модифицировании оксида титана, благодаря появ-
лению положительно заряженных металлических 
центров, удается не только получить активный фото-
катализатор, но и существенно подавить избыточное 
окисление СН4 решеточным кислородом.

Следует отметить, что наличие положительно 
заряженных изолированных металлических цен-
тров и стабилизация на них метильных радикалов 
в процессе активации молекулы СН4 типично для 
«одноатомных» катализаторов, что собственно и 
определяет их эффективность в термокаталитиче-
ских процессах [5, 120]. А эффект от применения 
таких систем в условиях фотокатализа даже больше, 
поскольку под воздействием фотонного облучения 
на центрах Mδ+ концентрируются фотогенериро-
ванные «дырки», благодаря чему энергетический 
барьер НОКМ-реакции многократно уменьшается, 
и реакция может протекать при умеренных и низких 
температурах. Например, в случае «одноатомного» 
контакта Pd1@TiO2 при переходе от термокатализа 
к фотокатализу энергия активации НОКМ-реак-
ции снижается почти в 18 раз (с 167.9 кДж/моль до 
9.54 кДж/моль) [112], и этот «одноатомный» катали-
затор, практически неактивный в условиях термока-
тализа, в фотокаталитическом НОКМ-процессе, при 
комнатной температуре и атмосферном давлении, 
показывает очень высокую производительность по 
С2Н6 (~910 мкмоль/(гкат∙ч), с селективностью 94%). 
Количество произведенного водорода соответствует 
стехиометрии НОКМ-реакции: он генерируется на 
фотогенерированных «электронных» носителях фо-
токатализатора в процессе восстановления протонов 
Н+, образовавшихся, наряду с радикалами •СН3, на 
фотогенерированных «дырках» при диссоциации 
С–Н-связей молекулы метана (CH4 + h+ → H+ + 
+ •CH3; 2H+ + e– → H2). Регистрируемая фотока-
талитическая активность прямо пропорциональна 
интенсивности светового пучка, что подтверждает 
активацию СН4 на фотогенерированных носителях 
зарядов.

«Одноатомный» палладиевый контакт Pd1@TiO2,  
по сравнению с немодифицированным TiO2 и с 
оксидом титана, легированным металлическими 
наночастицами (Pdn/TiO2), демонстрирует экс-
траординарные свойства в фотокаталитической 
НОКМ-реакции (рис. 3, б, в). Авторы работы [112] 
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связывают высокую эффективность «одноатомного» 
фотокатализатора с формированием в решетке фото-
катализатора структуры [Pd–O4], которая способна 
обеспечить высокий потенциал накопления фотоге-
нерированных «дырок» на металлическом центре. 
Ее образование является результатом химического 
взаимодействия изолированных атомов палладия 
с решеточным кислородом оксида титана. Полу-
чить такую структуру с наночастицами металла не 
представляется возможным. В случае катализатора  
Pdn/TiO2 наночастицы палладия локализуются 
на поверхности оксида титана, и в условиях фо-
токатализа на них будут концентрироваться фото-
генерированные «электроны» (благодаря барьеру 
Шоттки), в то время как фотогенерированные «ды-
рки» останутся на TiO2 [112]. Активация метана на  

Pdn/TiO2, как и на немодифицированном оксиде 
титана, будет происходить на кислородных центрах 
оксида титана, что не исключает образования в ходе 
процесса оксидов углерода (с селективностью по 
СО2 32%). Вместе с тем, отрицательно заряженные 
частицы палладия могут стабилизировать метиль-
ные радикалы •СН3 (продукты окислительной дис-
социации С–Н-связей молекулы СН4), что направит 
процесс к получению С2-углеводородов. Хотя выход 
С2- углеводородов на Pdn/TiO2 существенно меньше, 
чем на «одноатомном» контакте (всего ~210 мкмоль/
(гкат∙ч), но в реакционном продукте наряду с этаном 
присутствует этилен — более ценный углеводород 
(рис. 3, в). Селективность его образования на кон-
такте Pdn/TiO2, содержащем только наночастицы 
палладия, невысока (9% С2Н4, 59% С2Н6). 

Рис. 3. Фотокатализ НОКМ (при комнатной температуре и атмосферном давлении СН4 при облучении ксеноновой 
лампой при λ = 320–350 нм и I = 0.5–0.6 Вт/см2): на «одноатомных» катализаторах M1@TiO2 с разными метал-
лами в зависимости от вклада металла в валентную зону фотокатализатора (а) [112]; на Pd1@TiO2, в сравнении 
с PdnTiO2 и TiO2 (б, в) [112]; на Pd2-Au2/Bi2NbO5F, в сравнении с Pdn-Aun/Bi2NbO5F и механической смесью  

{Pd2/Bi2NbO5F + Au2/Bi2NbO5F} (г) [114].
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В серии работ [98, 114, 115] описаны селектив-
ные по этилену палладийсодержащие гибридные би-
металлические фотокатализаторы, позволяющие по-
лучать С2Н4 с селективностью от 40 до 75% (табл. 1, 
п. 19–21). Это фотокаталитические системы сложно-
го состава, включающие высокодисперсный палла-
дий, связанный с цинком или золотом, нанесенными 
на поверхность оксида металла (Pd1 + Pdn/Zn-WO3–х 
[98], Pd2-Au2/Bi2NbO5F [114], Pd1@Au/ZnO [115]). 
Скорость фотокаталитической реакции на таких 
контактах невысока (~60–70 мкмоль СН4/(гкат∙ч)), но 
общая селективность по С2-углеводородам составля-
ет ~90–96% (остальными реакционными продукта-
ми являются С3-углеводороды и СО). Распределение 
в продукте между этиленом и этаном в значительной 
степени зависит от дисперсности палладия: так, 
если на фотокатализаторах с «одно атомным» палла-
дием (Pd1@Au/ZnO) в реакционном продукте доми-
нирует этан (40% С2Н4, 56% С2Н6) [115], то системы 
с нанокластерами/наночастицами палладия более 
избирательны в отношении образования этилена 
(57–75% С2Н4, 17–27% С2Н6) [98, 114]. На примере 
системы PdAu/Bi2NbO5F продемонстрировано [114], 
что наибольшую эффективность в образовании С2Н4 
проявляют фотокатализаторы с дуальными «атом-
ными» центрами — и палладия, и второго металла 
(Pd2–Au2/Bi2NbO5F), причем «атомные» центры 
этих элементов должны быть химически связаны 
между собой (поскольку механическая смесь «ду-

альных» монометаллических фотокатализаторов 
{Pd2/Bi2NbO5F + Au2/Bi2NbO5F} малоэффективна 
и по фотокаталитическим свойствам близка к си-
стеме, образованной наночастицами металлов —  
Pdn–Aun/Bi2NbO5F) (рис. 3, г). Авторами [114] уста-
новлено, что на таких «дуальных» биметаллических 
центрах реализуется стратегия тандемного фотока-
тализа: на центрах Au идет конверсия СН4 до С2Н6, 
а на центрах Pd этан дегидрируется до этилена. 

Синергическое действие двух активных центров 
в фотокаталитической НОКМ-реакции отмечает-
ся также для полиметаллических палладий-цинк 
содержащих систем (Pd1 + Pdn/Zn-WO3–x [98],  
Pd1@Au/ZnO [115]), сформированных на основе 
оксидов-полупроводников (WO3–x, ZnO). В состав 
фотокаталитической гибридной композиции до-
полнительно включены компоненты, обладающие 
плазмонными свойствами (наночастицы золота 
или оксид вольфрама с дефектной решеткой), что 
улучшает оптические характеристики фотокатали-
затора, облегчает сепарацию фотогенерированных 
носителей зарядов и способствует формированию 
из Zn2+ и решеточного кислорода O2– центров акти-
вации метана (Zn+–O–). Согласно гипотетической 
схеме (рис. 4) [115], превращение метана в этилен 
реализуется через промежуточное образование ал-
коксильных интермедиатов, при совместном уча-
стии палладия, цинка и решеточного кислорода. Под 
воздействием фотонного излучения электроны от 

Рис. 4. Схема фотокаталитической конверсии СН4 в С2Н4 через поверхностные алкоксильные интермедиаты на 
гибридном фотокатализаторе Pd1@Au/ZnO [115].
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атома кислорода переносятся на атомы цинка, фор-
мируя парные центры Zn+–O–, на которых происхо-
дит диссоциативная адсорбция молекулы метана с 
образованием метоксильного производного (•ОСН3). 
При участии палладиевого центра этот интермедиат 
стабилизируется, благодаря чему предотвращается 
его дальнейший окислительный процесс (до оксидов 
углерода). Проявляя дегидрирующие свойства, пал-
ладий промотирует последующее преобразование 
метоксильного интермедиата, через этоксильное 
производное (•ОСН2СН3), в С2Н4.

Недавно появились сообщения о высокоселек-
тивных по этилену гибридных фотокатализаторах, 
не содержащих палладия: это фотокаталитические 
композиции, полученные при модифицировании 
высокодисперсным золотом оксида вольфрама и 
«зауглероженного» оксида цинка (Aun/WO3–x [107] и 
Aun/C-ZnO [109]). Авторами [107] установлено, что 
в условиях фотокатализа на центрах золота индуци-
руется локальное электрическое поле, и генериру-
ются «горячие» электроны, при участии которых на 
отрицательно заряженных центрах Auδ– идет обра-
зование С2Н6 из СН4, через метильный интермедиат 
•CН3. За высокую же селективность по этилену от-
вечают отрицательно заряженные кислородные цен-
тры (О•–), генерируемые под воздействием фотонов 
из кислородных атомов решетки оксидного фотока-
тализатора: на центрах О•– фиксируются метильные 
радикалы, и каталитический процесс направляется 
по «алкоксидному» пути [107, 109]. Фотокатализа-
тор Aun/WO3–x, с кислородными дефектами в ре-
шетке оксида вольфрама, ведет конверсию метана в 
этилен со 100%-ной селективностью (при комнатной 
температуре и атмосферном давлении, при облуче-
нии светом видимого спектрального диапазона), но 
имеет очень низкую активность (удельная скорость 
реакции не превышает 6 мкмоль СН4/(гкат∙ч)) [107]. 
Активность фотокатализатора Aun/C-ZnO значи-
тельно выше: на нем метан превращается в этилен 
со скоростью ~46 мкмоль С2Н4/(гкат∙ч) при 99%-ной 
селективности [109], и добиваются данного резуль-
тата посредством стабилизации атомов кислорода в 
кристаллической решетке через «зауглероживание» 
ZnO.

На основе «незауглероженного» оксида цинка 
и высокодисперсного золота получают системы  
Aun/ZnO или Au1 + Aun/ZnO, избирательные в отно-
шении образования этана, а не этилена. О попытках 
использования таких катализаторов в фотоиндуци-
рованной НОКМ-реакции сообщается в нескольких 
публикациях [89, 107, 115, 117]. Всеми авторами 
отмечается высокая селективность фотокаталитиче-
ского процесса по С2Н6 (90–94%), однако приведен-
ная в литературе информация по поводу активности 

фотокатализаторов такого состава носит противо-
речивый характер. В большинстве работ [89, 107, 
115] фотокаталитическая система Au1 + Aun/ZnO 
описывается как малоактивная (удельный выход 
этана составляет ~10–11 мкмоль/(гкат∙ч), и в качестве 
основного побочного продукта указывается этилен 
(до 4%). Между тем, в статье [117] сообщается о 
получении композиции, на первый взгляд, анало-
гичного состава, но активность которой на два по-
рядка выше, чем в остальных случаях (1122 мкмоль  
С2Н6/(гкат∙ч), причем в качестве побочных продук-
тов регистрируются не этилен, а СО2 и следы Н2О 
(наряду с появлением в оксидной решетке кисло-
родных вакансий в ходе процесса, это свидетель-
ствует о нестабильности решеточного кислорода). 
Авторы [117] связывают рекордную активность 
системы с генерацией на поверхности фотоката-
лизатора двух отрицательно заряженных центров 
Auδ– и O–, совместно и очень эффективно поляри-
зующих С–Н‑связь молекулы метана и совместно 
участвующих в ее дальнейших превращениях. Но 
на наш взгляд, такое объяснение экстраординарной 
активности системы выглядит сомнительным. Вни-
мание же на себя обращает наличие следов воды 
в реакционном продукте, что может приводить к 
смене механизма фотокаталитического процесса и 
повышать его эффективность [100–103]. 

Фотокаталитической неокислительной конден-
сации метана в присутствии воды посвящена серия 
публикаций [93, 94, 99–103]. Данные этих работ 
обобщены в табл. 2.

В статьях [99, 100] сообщается о попытках 
проведения НОКМ-реакции под воздействи-
ем светового излучения в водном растворе солей 
трехвалентного железа и на оксидно-магниевом кон-
такте,  легированном высокодисперсным никелем  
(Ni2+-MgO/Al2O3), в присутствии водяного пара. Но 
энерго эффективность у таких фотокаталитических 
систем низкая (не выше 0.21%) (табл. 2, п. 1, 2).

На порядок выше эффективность у фотокатали-
заторов, модифицированных благородными метал-
лами (табл. 2, п. 3–7). Преимущественно применяют 
контакты на основе традиционных полупроводников 
(оксидов титана, цинка, галлия), модифицированных 
палладием или платиной высокой дисперсности — с 
активными «одноатомными» металлическими цен-
трами (Pt1@Ga2O3, Pd1@Ga2O3, Pd1@ZnO) [101–
103] или с центрами сложного дисперсного состава 
(Pt1 + Ptn/TiO2, Pd1 + Pdn/TiO2, Pd1 + Pdn/ZnO) [93, 
94, 101]. С использованием таких фотокаталитиче-
ских систем НОКМ-реакция исследована в усло-
виях жесткого ультрафиолетового облучения, про-
цесс осуществляют в проточном режиме, либо в 
водной среде в сларри-реакторе [93, 94, 101], либо 
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в реакторе с неподвижным каталитическим сло-
ем в присутствии водяного пара [102, 103]. Всеми 
исследователями отмечается многократный рост 
выхода этана при добавлении воды в зону реакции 
(рис. 5, а). Причем в присутствии Н2О наблюда-
емый эффект не столь сильно зависит от метал-
ла-модификатора, сколько от характеристик полу-
проводниковой основы фотокатализатора: он тем 
значительнее, чем шире запрещенная зона оксида 
(TiO2 < ZnO < Ga2O3), что может говорить о слабо 
выраженном участии оксидов в активации метана. 
Последовательность активности каталитических 
контактов в НОКМ-реакции меняется на противо-
положную: наиболее высокие показатели процесса 
в присутствии воды достигнуты на «одноатомном» 
контакте Pd1@Ga2O3 [102], практически неактивном 
в ее отсутствии [96] (сравните п. 6 в табл. 1 и п. 7 в 
табл. 2). Все это указывает на вероятное изменение 
 каталитического цикла и на участие в нем молекул 
воды. 

Авторы [93, 94, 121] приписывают воде роль 
сокатализатора фотокаталитического НОКМ-про-
цесса, реализуемому по пути непрямой активации 
молекулы СН4. Согласно результатам эксперимен-
тов по воздействию «ловушек» носителей зарядов 
на течение такого процесса [93, 94], окислительная 
активация метана и восстановительное образова-
ние водорода, как и в безводной среде, протекают 
соответственно на фотогенерированных «дырках» 
(h+) и электронах (e–). Однако, как продемонстри-
ровано в статье [121] с использованием методов 
масс-спектрометрии в реальном времени и operando 
ИК-спектроскопии, в присутствии даже следов Н2О 
на центрах h+ сначала водный гидроксил окисляет-
ся до радикала •ОН, и уже последний воздейству-
ет на С–Н-связи молекулы СН4, непосредственно 
участвуя в образовании метильных интермедиатов 
•СН3. А поскольку молекулы Н2О кинетически ак-
тивнее молекул метана [121], диссоциация С–Н-свя-
зи перестает лимитировать НОКМ-процесс, и его 
скорость многократно возрастает. По данным работ 
[90, 121], вода не только катализирует окислитель-
ную диссоциацию С–Н-связи молекулы СН4, но и 
промотирует последующее спаривание радикалов 
•СН3 с образованием С2Н6 на поверхности гетеро-
генного контакта. Присутствие радикалов •ОН и 
•СН3 при фотокаталитической конверсии метана в 
присутствии молекул Н2О надежно зарегистриро-
вано спектральным методом электронного парамаг-
нитного резонанса (ЭПР) [94].

Гипотетический процесс с участием радикалов 
включает совокупность большого числа реакций 
[93, 94]. Например, в случае неокислительной кон-
версии метана в условиях фотокатализа на Pt1 + 

+ Ptn/TiO2 возможны следующие химические пре-
вращения:

	 Pt/TiO2 + hv → h+ + e–,	 (3)
	 Н2О + h+ → •OH + H+,	 (4)
	 e– + H+ → ½ Н2,	 (5)
	 •OH + СН4 → •СH3 + Н2О,	 (6)
	 •СH3 + •СH3 → С2Н6,	 (7)
	 СH3 + •OH → •СH2 + Н2О,	 (8)
	 •СH2 + •СH2 → С2Н4,	 (9)
	 2•OH → О2 + 2Н+ + 2e–,	 (10)
	 2СН4 + О2 → 2СО + 4Н2,	 (11)
	 СН4 + 2О2 → СО2 + 2Н2О,	 (12)
	 СН4 + 8h+ + 4Н2О → СО2 + 2Н2О + 8Н+	 (13)

Среди них превращения (3–7) являются основными, 
ведущими к получению этана и водорода. Но ради-
кальный процесс может продолжиться по реакциям 
(8–10), дополнительно давая этилен и кислород. 
Последний может вовлекать метан в реакции непол-
ного и полного окисления — до СО и СО2 (реакции 
(11) и (12)). Образование диоксида углерода возмож-
но также на «дырках» фотокатализатора по реакции 
«паровой» конверсии метана (13). 

По данным работ [102, 103], образование СО2 
ускоряется в присутствии радикалов •ОН, а C2Н6 
легче получается при улучшении диффузионных 
характеристик фотокатализатора и при увеличении 
парциального давления СН4 (до 100–200 кПа).

Все перечисленные выше соединения (Н2, С2Н6, 
С2Н4, СО, СО2), в разных пропорциях, зарегистри-
рованы в реакционном продукте фотокаталитиче-
ской неокислительной конверсии метана в водной 
среде на «одноатомных» фотокатализаторах разного 
состава (Pt1 + Ptn/TiO2 [110], Pd1 + Pdn/TiO2 [94], 
Pd1@ZnO [101], Pd1@Ga2O3 [102], Pt1@Ga2O3 [103], 
Ni2+-MgO/Al2O3 [100]) (рис. 5, а–е). Во всех случаях 
основным побочным продуктом является СО2, а ко-
личество образовавшегося водорода в несколько раз 
превышает значение, соответствующее стехиоме-
трии целевой реакции получения С2Н6 (реакция 2).

Как показано в работах [93, 94], вода служит ос-
новным источником водорода и является основной 
причиной образования СО2: в условиях фотокатали-
за молекула Н2О либо расщепляется, генерируя Н2 и 
О2, либо вступает в реакцию «паровой» конверсии 
метана, ведущую к получению Н2 и СО2. А посколь-
ку в отсутствии воды конверсия метана в исследо-
ванных условиях минимальна (рис. 5, б), то авторы 
[93, 94] говорят о синергии нескольких реакций 
при проведении НОКМ-процесса в водной среде. 
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Благодаря такой синергии энергоэффективность 
фотокаталитического процесса относительно высо-

кая, особенно в отношении производства водорода 
(до 14.4%). Но из-за попутного образования СО2 

Рис. 5. Образование углеродсодержащих продуктов и водорода при фотокаталитической конверсии метана на 
«одноатомных» катализаторах в присутствии воды при разных условиях.

а — в водной среде при комнатной температуре на фотокатализаторах разного состава [11]; б — в присутствии различ-
ных реагентов на Pd1 + Pdn/TiO2 [93]; в — в водной среде (при температуре 60°С) на фотокатализаторе Pd/ZnO с разной 
дисперсностью палладия [101]; г — в присутствии водяного пара на Pd1@Ga2O3 при разной температуре [102]; д — в 
присутствии водяного пара (при температуре 150°С) на Ni2+-MgO/Al2O3 и на Nin–MgO/Al2O3 [100]; е — в зависимости 

от дисперсности никеля и от количества добавленной воды [100].
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селективность по этану, как правило, имеет более 
низкие значения, чем в безводной среде (45–80%).

Отмечая важность радикальных реакций в ус-
ловиях фотокаталитического НОКМ-процесса в 
водной среде, авторы [93, 94] не исключают участие 
атомов металла-модификатора в окислительно-вос-
становительных процессах, протекающих на фото-
возбужденных носителях зарядов, как это, собствен-
но, происходит и в безводных условиях. С таким 
допущением согласуется факт сохранения основ-
ных закономерностей в работе фотокаталитических 
контактов при добавлении воды в зону реакции. 
В водной среде, также как и в отсутствии молекул 
Н2О, немодифицированные металлами полупрово-
дники практически неактивны, а палладийсодержа-
щие контакты производят этан с наиболее высоким 
выходом (рис. 5, а); также на Pd-Zn-контактах может 
происходить образование не только этана, но и эти-
лена (рис. 5, в); также активность фотокатализато-
ров возрастает по мере увеличения дисперсности 
модифицирующего элемента, достигая наибольших 
значений на «одноатомных» контактах, состоящих 
только из одиночных атомов или катионов активного 
металла [94, 100–102] (рис. 5, в, д). В работе [102] 
экспериментально подтверждено участие частиц 
восстановленного металла (в частности, Pd), акку-
мулировавшего фотогенерированные электроны, 
в процессе восстановительного производства Н2. 
А возможность участия катионов металла, с фо-
тогенерированными «дырками», в окислительной 
диссоциации С–Н-связи молекулы СН4 подтвержда-
ют данные статьи [99], в которой НОКМ-реакция 
под воздействием светового излучения проведена в 
водном растворе нитрата железа. 

Авторами [99] в присутствии ионов Fe3+ осу-
ществлен полный окислительно-восстановительный 
цикл конверсии метана с производством С2Н6 и 
водорода. Установлено, что в такой системе конден-
сация молекул СН4 индуцируется гидроксильным 
радикалом, который образуется в результате фото-
индуцируемой межмолекулярной миграции заряда 
комплекса Fe3+. Тонкая координационная структура 
образовавшегося комплекса [Fe(H2O)5OH]2+ обе-
спечивает селективную окислительную активацию 
связи C–H молекул метана, с последующим образо-
ванием C–C-связей. При этом, Fe3+ восстанавливает-
ся до Fe2+, и последний участвует в восстановитель-
ном процессе электролитического производства H2, 
вновь превращаясь в Fe3+, замыкая каталитический 
цикл. В таком процессе практически исключается 
образование СО2, благодаря чему этан получается 
с высокой селективностью (94%); однако скорость 
реакции низкая (8.4 С2Н6 мкмоль/ч), в частности, по 
причине отсутствия синергии нескольких реакций.

Что же касается фотокаталитических НОКМ-про-
цессов, реализуемых на гетерогенных фотокатали-
тических контактах в присутствии Н2О, где такая 
синергия есть, то их эффективность зависит, прежде 
всего, от двух условий — от состава фотокатали-
затора (в частности, от металла-модификатора) и 
от агрегатного состояния воды, присутствующей в 
реакционной зоне. Металл-модификатор регулирует 
соотношение скоростей реакций с участием молекул 
Н2О и СН4 в условиях НОКМ-реакции, влияя таким 
образом на производительность и селективность 
процесса: например, на Pt-содержащих контактах, 
более активных в реакциях с участием воды, по 
сравнению с Pd-содержащими катализаторами [11], 
скорость конверсии метана, как правило, выше, но 
ниже выход целевого продукта — С2Н6 [93, 94, 102, 
103]. Агрегатное состояние Н2О также очень важно: 
скорость реакции на порядок выше при использова-
нии воды в форме насыщенного пара, чем в жидком 
состоянии [102, 121]. Как показано в работах [102, 
103, 121], в НОКМ-процессе принимают участие 
фотоактивированные частицы межфазной воды, об-
разующие на поверхности фотокатализатора тонкую 
пленку толщиной ~1 нм (в ~ 3.5 монослоя молекул 
Н2О). Именно адсорбированные молекулы воды 
обеспечивают реакционное поле, промотирующее 
производство С2Н6: они способствуют диссоциации 
С–Н-связи молекул метана, гидратируя и стабили-
зируя промежуточные углеводородные радикалы 
таким образом, чтобы исключить их последующее 
окисление и направить реакцию по пути образо-
вания этана [102]. Важность адсорбции воды на 
поверхности фотокатализатора подтверждает зави-
симость скорости образования этана от давления 
водяного пара и от реакционной температуры [102]. 
При фотокаталитическом НОКМ-процессе на ката-
лизаторе Pd1@Ga2O3 скорость образования С2Н6 
максимальна с насыщенным водяным паром (при 
PН2О = 3.0–3.6 кПа) при комнатной температуре 
(рис. 5, г), но этот показатель резко падает как при 
понижении температуры (вследствие конденсации 
водяного пара), так и при ее повышении (видимо, 
из-за десорбции молекул Н2О с гетерогенной по-
верхности фотокатализатора). Эти тенденции ти-
пичны и для других фотокатализаторов (например, 
Pt/TiO2, Pt/NaTaO3, Pt/TiO2 [121]), и во всех случаях 
конденсация •СН3-радикалов протекает на поверх-
ности гетерогенных контактов, покрытых водой, 
только при низких температурах (~40°С) [121].

При повышенных температурах реакция, в ос-
новном, переходит в газовую фазу [121], где не на-
блюдается генерация радикалов, и молекулы Н2О 
уже не принимают непосредственного участия в 
образовании С2Н6 из СН4 [100]. Вместе с тем, как 
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продемонстрировано в работе [100], в условиях фо-
тотермического катализа водяной пар также может 
оказывать позитивное воздействие на конверсию 
метана в этан [100].

Авторами [100] исследовано влияние Н2О на 
фототермический НОКМ-процесс, проводимый на 
«одноатомном» каталитическом контакте Ni2+-MgO/
Al2O3 при температуре 150°С и атмосферном давле-
нии под воздействием света видимого спектрально-
го диапазона (рис. 5, е). Если в отсутствии водяного 
пара из метана одновременно с этаном, примерно 
в равной пропорции, получается СО2, и катализа-
тор быстро теряет активность, то при добавлении в 
зону реакции капель воды (0.1–0.4 мл), катализатор 
стабилизируется и заметно подавляется образова-
ние диоксида углерода, а выход С2Н6 возрастает в 
~1.5–2 раза, достигая при подаче воды в количестве 
0.3 мл пикового значения (454.3 С2Н6 мкмоль/(гкат∙ч) 
при селективности ~98%). Водяные капли, попадая 
в зону реакции, испаряются и, как полагают авторы 
[100], адсорбируясь на поверхности катализатора, 
воздействуют на НОКМ-процесс. А при подаче Н2О 
в больших количествах не вся добавленная вода 
переходит в парообразное состояние, вследствие 
чего эффект снижается. Подобная картина наблю-
дается не только при использовании в качестве фо-
токатализатора «одноатомного» контакта Ni2+-MgO/
Al2O3, но и на контактах аналогичного состава, но 
с наночастицами никеля (Nin-MgO/Al2O3); однако 
достигаемые на таких системах показатели заметно 
скромнее (260–320 С2Н6 мкмоль/(гкат∙ч), селектив-
ность ~60–70%) (рис. 5, д). 

В «одноатомном» фотокатализаторе, в отличие от 
контактов с нанодисперсным никелем, одиночные 
катионы Ni2+ встроены в матрицу MgO посредством 
изоморфного замещения ионов Mg2+, что создает 
предпосылки для формирования в условиях фото-
каталитического процесса кислородных центров, 
наиболее обогащенных фотогенерированными элек-
тронами. Электрофильные кислородные атомы в 
решетке MgO способны оторвать один из атомов 
водорода из молекулы СН4 с образованием струк-
туры Н-Оlattice-СН3. Активированный метильный 
интермедиат адсорбируется на Оlattice-центре, что 
приводит к дальнейшей водородной диссоциации 
и расходованию решеточного кислорода с полу-
чением, в конечном счете, продукта избыточного 
окисления — СО2, а, кроме того, вызывает дезак-
тивацию фотокатализатора. Что же касается меха-
низма воздействия водяного пара на эти процес-
сы, то, по мнению авторов [100], вода выполняет 
две функции: 1) расщепляясь в условиях фототер-
мического катализа на газообразные Н2 и О2, она 
«устраняет» кислородные дефекты, образовавшиеся 

в ходе реакционного процесса (в соответствии с 
механизмом Марс-ван-Кревелена: при поступлении 
О2 из газовой фазы на поверхность катализатора 
[122]); 2) активированный на кислородных центрах 
СН3-интермедиат в присутствии Н2О мигрирует на 
никелевые центры, где конденсируется с образова-
нием С–С-связей, давая молекулу С2Н6. Благодаря 
такому действию воды, даже ее следовые количества 
в реакционной системе могут стабилизировать ак-
тивные центры и значительно промотировать произ-
водительность и селективность по этану. Таким об-
разом, авторы [100] выделяют решеточный кислород 
в качестве единственного центра, ответственного за 
активацию С–Н-связей молекулы метана (при этом, 
отводя ионам никеля роль центров формирования 
С–С-связи).

Следует отметить, что гетерогенный контакт 
Ni2+-MgO/Al2O3 — это первый известный «одно
атомный» фотокатализатор для НОКМ-реакции, не 
содержащий благородного металла в своем составе, 
а его использование в фотокаталитическом процессе 
при повышенной температуре — это единственный 
на сегодняшний день и, к тому же, удачный при-
мер каталитической неокислительной конденса-
ции метана, инициируемой фотогенерированными 
носителями зарядов в условиях фототермическо-
го режима. Вместе с тем, по эффективности этот 
каталитический контакт, как минимум в 2 раза, 
уступает некоторым появившимся в последнее 
время «одно атомным» фотокатализаторам с бла-
городными металлами-модификаторами — Pd1@
Ga2O3 [102], Pd1@TiO2 [112], Au1 + Aun/ZnO [117]. 
Эти  фотокатализаторы, в присутствии водяного 
пара  (Pd1@Ga2O3) или в безводной среде (Pd1@
TiO2, Au1 + Aun/ZnO), ведут фото каталитический 
НОКМ-процесс при комнатной темпе ратуре, под 
воздействием фотонного излучения с интенсив-
ностью на уровне 1–6 солнц (I = 0.1–0.6 Вт/см2), 
с удельной производительностью по этану 910–
1122 мкмоль/(гкат∙ч), что не ниже показателей, 
достигаемых на «одноатомных» каталитических 
контактах в условиях термокатализа — при темпе-
ратурах 650–700°С [123, 124].

Однако конверсия метана все еще недостаточна 
для промышленного внедрения таких процессов, 
да и энергоэффективность по С2Н6 тоже невысока 
(максимум 5.1%). Но, на наш взгляд, существует 
потенциал для их дальнейшего развития, например, 
с применением современной оптической техники, 
позволяющей концентрировать пучок света и по-
вышать его интенсивность до уровня нескольких 
сотен солнц, а также с использованием других воз-
можностей фототермического катализа (в частности, 
через создание на поверхности оксидных полупро-
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водников при температурах ~120–600°С парных 
(кислотно-основных) центров, высокоэффективных 
в активации С–Н-связи в молекуле СН4 [125, 126]). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Из приведенных в обзоре литературных данных 
видна перспективность применения стратегии, объ-
единяющей технологии фотокатализа и «одноатом-
ного» катализа в химии метана:

— современные методы фотокатализа, с примене-
нием гибридных фотокатализаторов с металлами-мо-
дификаторами в высокодисперсной форме, позволяют 
без внешнего нагрева осуществлять реакции неокис-
лительной конденсации и углекислотного рифор-
минга метана, обходя термодинамические запреты;

— использование «одноатомных» фотокатали-
заторов более эффективно, чем систем с металла-
ми-модификаторами в форме наночастиц или нано-
кластеров. Это, по-видимому, обусловлено особыми 
фотокаталитическими свойствами SACs-контактов, 
такими как аккумулирование фотогенерированных 
«дырок» и участие положительно заряженных ме-
таллических центров в окислительной диссоциации 
С–Н-связи молекулы СН4, а также относительная 
стабилизация метильных интермедиатов, что про-
мотирует их конденсацию с образованием С2Н6 (в 
условиях НОКМ-реакции);

— наиболее перспективными представляются 
биметаллические системы типа «одноатомного» 
сплава, где второй металл представлен в виде на-
ночастиц, обладающих повышенной «плазмонной» 
светочувствительностью.
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