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Исследован процесс окислительного низкотемпературного водно-парового реформинга этанола в проточ-

ном трубчатом кварцевом реакторе при атмосферном давлении в интервале температур 300–450 °С для полу-

чения водорода с минимальным содержанием монооксида углерода на ранее разработанном катализаторе 

Ni/ZnO (20 мас.% никеля). Катализатор готовили пропиткой промышленного порошка оксида цинка нитратом 

никеля с последующим прокаливанием и восстановлением оксида никеля. Использовались водно-этанольные 

смеси с молярным отношением «этанол – вода» от 1:2 до 1:13. Поток жидкой смеси составлял 0,45–1,55 г/час. 
Вместе со смесью в реакционную зону подавался воздух с таким расчетом, чтобы молярное отношение «кис-

лород – этанол» изменялось в интервале 0,5–1,2. Анализ газовой фазы осуществлялся на газовом хроматогра-

фе «Цвет-500». В качестве детектора применялся катарометр.  
Показана довольно высокая эффективность катализатора Ni/ZnO при получении водорода в процессе 

окислительного водно-парового реформинга этанола при относительно низких температурах. Основными 

продуктами реформинга этанола являлись водород, метан  и двуокись углерода. Конверсия этанола происхо-

дила уже при 300 °С, а при 450 °С протекала практически полностью (99 %). Содержание водорода в продук-

тах реформинга во всех исследованных случаях находилось в интервале 45–60 об.%, выход водорода состав-

лял при температуре 450 °С 1,6 моля на 1 моль этанола. При этом наблюдалось более высокое содержание 

двуокиси углерода, достигающее 45 об.%, и более низкое содержание метана, в 4–10 раз меньше водорода, в 

отличие от водно-парового реформинга этанола, где содержание двуокиси углерода составляло 15–20 об.%, а 

метана – всего в 2–2,5 раза меньше водорода. 
Во всей исследованной области температур при малом времени контакта (0,5–0,6 сек) реакционной смеси 

с катализатором и при повышенном молярном отношении «кислород – этанол» в газовой фазе практически 

полностью отсутствовал монооксид углерода, что позволяет использовать полученную богатую водородом 

смесь для питания топливных элементов на протонообменных мембранах.  
 
Ключевые слова: низкотемпературный окислительный водно-паровой реформинг; этанол; никелевый катализатор; водород. 
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The paper investigates the process of oxidative low-temperature water-steam reforming of ethanol in the flow tube 
of a quartz reactor at atmospheric pressure over a temperature range 300-450 °C in order to obtain hydrogen with a 
minimum content of carbon monoxide on the previously developed Ni/ZnO catalyst (20 wt.% nickel). The catalyst 
was prepared by impregnating industrial zinc oxide powder with nickel nitrate followed by calcination and reduction 
of nickel oxide. Water-ethanol mixtures with the ethanol-water molar ratios from 1: 2 to 1:13 were used. The flow of 
the liquid mixture was 0.45-1.55 g / h. Air with the mixture was supplied to the reaction zone so that the oxy-
gen/ethanol molar ratio varied in the range of 0.5-1.2. A gas phase analysis was carried out on a gas chromatograph 
“Tsvet-500”. A catarometer was used as a detector.  

The research has shown a rather high efficiency of the Ni/ZnO catalyst in the hydrogen production in the process 
of oxidizing water-steam reforming of ethanol at relatively low temperatures. Hydrogen, methane and carbon dioxide 
are the main products of ethanol reforming. The conversion of ethanol takes place already at 300 °C and is almost 
completely at 450 °C (99%). The hydrogen content in the reforming products in all the studied cases is over the range 
of 45-60 vol% and constitutes the yield of 1.6 mole of hydrogen per 1 mole of ethanol at a temperature of 450 °C. At 

the same time, a higher content of carbon dioxide reaching 45 vol% and a lower content of methane, 4-10 times less 
than hydrogen, are observed in contrast to water-steam reforming of ethanol, where the content of carbon dioxide is 
15-20 vol%, and methane is only 2-2.5 times less than hydrogen. 

There is almost no carbon monoxide over the entire studied temperature range with a short contact time (0.5-0.6 s) 
of the reaction mixture with a catalyst and with an increased oxygen/ethanol molar ratio in the gas phase. It is possi-
ble to use the mixture enriched in hydrogen to power the fuel cells on proton conducting membranes. 
 
Keywords: low-temperature oxidative water-steam reforming; ethanol; catalyst; hydrogen. 
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1. Введение 

 
В настоящее время водород рассматривается как 

источник чистой энергии для широкого применения 

в энергоустановках, в частности для питания топ-

ливных элементов, в том числе с протонообменной 

мембраной. С экологической точки зрения производ-

ство водорода из биоэтанола, в основном произво-

димого из биомассы, оценивается как новая возмож-

ность для использования возобновляемых источни-

ков энергии [1]. 
Водород может быть получен из этанола с помо-

щью различных технологий: водно-паровым рефор-

мингом (SRE), парциальным окислением (POX) и 

окислительным водно-паровым реформингом этано-

ла (OSRE). Как частный случай последнего, при со-

ответствующем соотношении этанол/кислород/вода, 
когда тепловой эффект реакции становится близким 

к нулю, процесс называют автотермальным рефор-

мингом (ATRE).   

Важным фактором является разработка высоко-

эффективных, стабильных и недорогих катализато-

ров. Наиболее эффективными являются катализато-

ры на основе благородных металлов и никеля, но 
высокая стоимость первых ограничивает их приме-

нение.  
Катализаторы на основе никеля, кобальта пред-

ставляются наиболее привлекательными благодаря 
хорошей активности в расщеплении связей C–C и C–H 
и низкой стоимости.  

В настоящей работе исследовали процесс окисли-

тельного водно-парового реформинга этанола в ма-

лоизученном низкотемпературном интервале темпе-

ратур (300÷450 °С) для получения смеси, богатой 

водородом, с минимальным содержанием моноокси-

да углерода. Для этой цели применяли ранее разра-

ботанный никелевый катализатор, нанесенный на 

оксид цинка, и варьировали температуру процесса, 

скорость подачи и химический состав реакционной 

смеси.  
 

Список обозначений 

Аббревиатуры 
МКР Микроканальные реакторы 
«МультиХром 3.0» Программа обработки хроматографических пиков 
Цвет-500М Хроматограф 
АЦП А-24 Аналого-цифровой преобразователь 

 
2. Теоретический анализ 

 
Реакции водно-парового реформинга (SRE), пар-

циального окисления (POX) и окислительного водно-
парового реформинга этанола (OSRE) представлены 

в (1–3) соответственно [2–5]:  
 

C2H5OH + 3H2O → 6H2+ 2CO2 +174 Кдж/мол, (1) 
 

C2H5OH + 1,5O2→ 3H2 + 2CO2 −545 Кдж/мол, (2) 
 

C2H5OH + 2H2O + 0,5O2→ 2CO2 + 5H2 +14 Кдж/мол. (3) 

 

Каждая из этих технологий имеет свои преимуще-

ства и недостатки. Теоретически процесс SRE обеспе-

чивает почти замкнутую рециркуляцию углерода, по-

тому что все количество СО2, полученное в процессе 

реформинга, может быть возвращено обратно в био-

массу посредством реакции фотосинтеза. При этом 

генерируется больше атомов водорода из молекул 

этанола и воды и обеспечивается высокий выход во-

дорода, что является важным преимуществом в про-

изводстве водорода. В действительности сильно эндо-

термическая реакция термодинамически не выгодна 

при низких температурах и требует дополнительной 

подачи энергии. Такие высокотемпературные реакции 

(≥650 °C) не только потребляют много энергии, но 

также неприменимы, в частности, при питании топ-

ливных элементов с протонообменной мембраной. 
Окислительный водно-паровой реформинг этано-

ла (реакция 3) представляет собой комбинацию эн-

дотермического водно-парового реформинга (1) и 

экзотермического парциального окисления этанола 

(2) и является многообещающим для производства 
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водорода для мобильных приложений. Эта техноло-

гия включает в себя преимущества обоих процессов: 

высокую селективность первого и энергетическую 

выгодность, быстрый отклик второго. Кроме того, в 

окислительном процессе уменьшается скорость оса-

ждения углерода на катализаторе, потому что вклю-

чение кислорода в реакционную смесь подавляет 

формирование углерода на частицах катализатора, 

что является одной из главных причин деактивации 

катализатора в процессе реформинга [5]. 
Были рассмотрены [6–10] самые разнообразные 

катализаторы благородных металлов: Pt, Pd, Ru, Rh, 
Ir на основе оксидов металлов Al2O3, ZrO2, CeO2, 
La2O3. Особое внимание уделяется катализаторам с 

участием Rh [11–17] как одним из самых активных. 

Было показано, что на этих катализаторах наблюда-

ется большая селективность по водороду, но реали-

зуется она при высоких температурах в интервале 

650÷800 °С. 
Катализаторы на основе никеля, кобальта доста-

точно хорошо изучены для процесса окислительного 

водно-парового реформинга [6, 7, 18–31] и наиболее 

привлекательны из-за хорошей активности в рас-

щеплении связей C–C и C–H и низкой стоимости. 

Используются катализаторы как с добавками благо-

родных металлов [18–20], так и на основе перов-

скитных оксидов [21], пирохлорных [22], оксигид-

ридных [23–25],  смешанных оксидов на основе Ni-, 
Co-, Cu- [26–28], разнообразные катализаторы на 

основе кобальта [29–31]. Процесс OSRE изучали в 

основном в реакторах с неподвижным слоем катали-

затора, а также в мембранных [32–35], двойных [36] 

и микроканальных [9, 12] реакторах. 
Катализатор для этого процесса должен обеспечи-

вать: 1) расщепление С-С связи с образованием СОx и 

СН4 и не активировать С–О связь; 2) проявлять актив-

ность в реакциях трансформации промежуточных 

продуктов (СО, СH4) в целевой продукт (H2); 3) обес-

печивать активацию H2O/O2 с образованием активных 

форм кислорода. Сделано заключение [7, 14, 37], что 

на первом этапе маршрут превращения этанола (де-

гидрирование до ацетальдегида или дегидратация до 
этилена) зависит главным образом от свойств носите-

ля. Реакции происходят с участием металлических 

центров активного компонента, в качестве которого 

могут выступать как благородные металлы (Rh, Ag, 

Au, Pd, Pt, Ru, Re), так и Ni, Со. Оптимальное значе-

ние содержания активного металла зависит от хими-

ческого состава катализатора, метода его приготовле-

ния и условий проведения процесса [7]. 
Особый интерес для конверсии биоэтанола пред-

ставляет использование катализаторов, нанесенных на 

оксид цинка, поскольку этот носитель способствует 

преимущественной дегидрогенизации этанола [7]. Ра-

нее в [38–42] были исследованы катализаторы Ni/ZnO 
и Ni-Cu/ZnO для реакции водно-парового реформинга 
и показана высокая эффективность этих катализато-

ров. В результате удалось снизить содержание CO, 
особенно для смесей близких к биоэтанолу. В этих 

работах был также предложен ряд реакций низкотем-

пературного водно-парового реформинга этанола: 
 

С2Н5ОН → CH3CHO + H2; (4) 
 

CH3CHO → СН4 + СО; (5) 
 

СО + Н2О → СО2 + Н2; (6) 
 

СН4 + Н2О → СО + 3Н2; (7) 
 

2СО → СО2 + С; (8) 
 

CH3CHO + H2O → 2CO + 3H2. (9) 
 

3. Экспериментальная часть 

 
Исследования проводились в кварцевом микроре-

акторе (внутренний диаметр 7 мм) на проточной 

установке, описанной ранее [40, 41]. Реактор поме-

щался в трубчатую печь с резистивным нагревом, 

температура печи регулировалась высокоточным 

регулятором с точностью 1 °С. Использовалась вод-

но-этанольная смесь с молярным отношением «эта-

нол – вода» в интервале от 1:2 до 1:13, поток смеси 

изменялся от 0,45 г/час до 1,55 г/час. Жидкая смесь 

подавалась в реактор перистальтическим насосом 

сначала в испаритель, затем в виде однородной газо-

вой фазы поступала в реактор. Источником кислоро-

да являлся воздух, который подавался воздушным 

насосом в реактор, и поток которого регулировался 

ротаметром. Соотношение «кислород – этанол» в 

экспериментах изменялось в интервале от 0,5 до 1,2. 

Никелевый катализатор приготовлялся по методике, 

описанной ранее [40, 41]. Катализатор готовили про-

питкой промышленного порошка оксида цинка нит-

ратом никеля в соответствующих количествах в те-

чение 1 суток. Затем раствор выпаривали и прокали-

вали при 500÷550 °С в течение нескольких часов до 

образования оксида никеля. Окончательно получен-

ный оксид никеля восстанавливали до металла в токе 

водорода при 500 °С в течение 3÷4 ч. Содержание 

нанесенного на оксид цинка никеля определялось 

химическим методом и составляло 20 мас.%. Реактор 

загружался катализатором в количестве 1,1 г в смеси 

с кварцевым песком. Анализ газовой фазы осуществ-

лялся на газовом хроматографе «Цвет-500». В связи 

с различной чувствительностью хроматографа на 

различные компоненты газовой смеси проводили три 
однотипных опыта при одинаковых условиях, при-

меняя для определения состава смеси три различные 
колонки: с молекулярными ситами А5 (регистрация 

водорода, метана, монооксида углерода; газ-носитель 

– аргон и гелий) длиной 2 м, с полисорбом-1 дли-

ной 2 м (регистрация этанола, воды и ацетальдегида; 
газ-носитель – гелий) и с активированным углем (ре-

гистрация диоксида углерода; газ-носитель – гелий) 
длиной 1 м. Обращалось внимание на установление 

равновесия при изменении температуры. В качестве 

детектора применялся катарометр. Эксперименты 
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проводились при атмосферном давлении с помощью 
газа-носителя (аргон, гелий) и без газа-носителя. Вто-

рой вариант использовался для повышения чувстви-

тельности метода, поскольку при этом повышалась 

концентрация продуктов реакции (поток аргона или 

гелия 30 см3/мин, а поток воздуха 7÷14 см3/мин). В 

последнем случае воздух служил одновременно ис-

точником кислорода и носителем как компонент, со-

держащий азот. Потоки газовых продуктов реформин-

га этанола измерялись с помощью пенника. Возмож-

ная потеря некоторого количества диоксида углерода 

из-за растворимости его в жидкости пенника была 

невелика (не превышала 5÷8 % от общего потока это-

го компонента газовой фазы) и учитывалась при опре-

делении общего потока диоксида углерода.  
 

4. Обсуждение результатов 

 
Для каждого состава определялось процентное 

содержание каждого компонента в газовой смеси и в 

конденсирующихся фазах. Проводилось два экспе-

римента при одинаковых условиях, так как различ-

ные компоненты определялись на различных хрома-

тографических колонках. Типичные зависимости 
состава газовой фазы и конденсирующихся компо-

нентов (этанол, ацетальдегид) от температуры при-

ведены на рис. 1 для одного конкретного состава 

(молярное отношение «этанол – вода» 1:5, «кислород 
– этанол» 0,5, поток смеси 0,97 г/час).  

 

 
 

Рис. 1 – Зависимость концентрации компонентов газовой 
фазы x (об.%) от температуры  t (oC) при окислительном 
водно-паровом реформинге этанола без газа-носителя  

(молярное отношение «этанол – вода» 1:5;  
«кислород/этанол» 0,5; поток смеси 0,97 г/час: 1 – H2,  

2 – CO2, 3 – CH4, 4 – C2H5OH, 5 – CO, 6 – CH3CHO) 
Fig. 1 – The dependence of the concentration  
of the components of the gas phase x (vol.%)  

on the temperature t (oC) in the oxidative water-steam reforming 
of ethanol without carrier gas. The molar ratio of ethanol/water  

is 1:5, oxygen/ethanol is 0.5.  
Mixture flow is 0.97 g / hour: 1 – H2, 2 – CO2, 3 – CH4,  

4 – C2H5OH, 5 – CO, 6 – CH3CHO 

Основными газообразными продуктами окисли-

тельного водно-парового реформинга этанола, как и 

в случае водно-парового реформинга [38–42], явля-

ются водород, метан, диоксид и монооксид углерода. 

При низких температурах в газовой фазе в незначи-

тельных количествах присутствует ацетальдегид, 

появляющийся вследствие окисления этанола (4). С 

ростом температуры ацетальдегид распадается на 

метан и монооксид углерода (5), и при температуре 

выше 400 °С в газовой фазе его присутствие уже не 

наблюдается в пределах ошибки измерения катаро-

метром. Получающийся при распаде ацетальдегида 

монооксид углерода может вступать в шифт-
реакцию (6) с образованием диоксида углерода и 

дополнительного количества водорода или диспро-

порционировать (8) с образованием элементарного 

углерода, а также может окисляться кислородом до 

диоксида углерода [7, 38–44]. Основными компонен-

тами газовой фазы при температуре выше 400 °С 

являются водород, метан и диоксид углерода. Со-

держание этих компонентов, кроме метана, повыша-

ется с ростом температуры и при температуре 450 °С 

составляет 48 об.% для водорода и 34 об.% для диок-

сида углерода. Содержание метана в исследованной 

области температур изменяется незначительно в ин-

тервале 18÷23 об.%. 
На рис. 2–4 приведены только составы газообраз-

ных продуктов процесса реформинга в зависимости 

от температуры при различных потоках и составах 

питающей смеси (этанол/вода) и различном соотно-

шении «кислород – этанол».  
 

 
 

Рис. 2 – Зависимость концентрации компонентов газовой 

фазы x (об.%) от температуры  t (oC) при окислительном 

водно-паровом реформинге этанола (молярное отношение 

«этанол – вода» 1:3; кислород/этанол 0,65; поток смеси  
0,58 г/час; поток аргона 30 см3/мин.: 1 – H2, 2 – CO2, 3 – CH4) 

Fig. 2 – The dependence of the concentration  
of the components of the gas phase x (vol.%)  

on the temperature t (oC) in the oxidative water-steam reforming 
of ethanol. The molar ratio of ethanol / water is 1:3,  
oxygen/ethanol is 0.65. Mixture flow is 0.58 g / hour.  

Carrier gas (argon) flow is 30 cm3/min.: 1 – H2, 2 – CO2, 3 – CH4 
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Рис. 3 – Зависимость концентрации компонентов  
газовой фазы x (об.%) от температуры t (oC)  

при окислительном водно-паровом реформинге этанола 

(молярное отношение «этанол – вода» 1:13;  
кислород/этанол 0,65; поток смеси 1,55 г/час; поток  

аргона 30 см3/мин.: 1 – H2, 2 – CO2, 3 – CH4) 
Fig. 3 – The dependence of the concentration  
of the components of the gas phase x (vol.%)  

on the temperature t (oC) in the oxidative water-steam  
reforming of ethanol. The molar ratio of ethanol / water is 

1:13, oxygen/ethanol is 0.65. Mixture flow is 1.55 g / hour.  
Carrier gas (argon) flow is 30 cm3/min.: 1 – H2, 2 – CO2, 3 – CH4 

 

 
 

Рис. 4 – Зависимость концентрации компонентов газовой 

фазы x (об.%) от температуры  t (oC) при окислительном 

водно-паровом реформинге этанола (молярное отношение 

«этанол – вода» 1:3; кислород/этанол 1,2; поток смеси  
0,60 г/час; поток аргона 30 см3/мин.: 1 – H2, 2 – CO2, 3 – CH4) 

Fig. 4 – The dependence of the concentration  
of the components of the gas phase x (vol.%)  

on the temperature t (oC) in the oxidative water-steam reforming 
of ethanol. The molar ratio of ethanol / water is 1:3,  

oxygen/ethanol is 1.2. Mixture flow is 0.60 g / hour. Carrier gas 
(argon) flow is 30 cm3/min.: 1 – H2, 2 – CO2, 3 – CH4 

 
Эти данные получены в экспериментах с газом-

носителем (аргон). На рис. 2 и 3 приведены данные 

для одного молярного отношения «кислород – эта-

нол» 0,65, но для разных составов водно-этанольной 

смеси (1:3 и 1:13), а на рис. 2 и 4 наоборот – для од-

ного состава смеси (1:3), но разных отношений «кис-

лород – этанол» (0,65 и 1,2). Можно отметить, что в 

первом случае соотношение компонентов газовой 

смеси не сильно изменяется. Несколько увеличива-

ется содержание диоксида углерода, а метана 

уменьшается. Во втором случае изменения более 

заметны. Если содержание водорода немного 

уменьшается, то содержание диоксида углерода за-

метно увеличивается и практически сравнивается с 

содержанием водорода, при этом существенно пада-

ет концентрация метана. 
На рис. 2–4 видно, что в пределах ошибки изме-

рений катарометром практически полностью отсут-

ствует монооксид углерода. Только в опытах (отно-

шение «этанол – вода» 1:5, без газа-носителя, боль-

шое время контакта 1,6÷1,9 сек) (см. рис. 1) наблю-

дается небольшое количество монооксида углерода 
(~5 об.%) при температуре 300 °С, исчезающее при 

более высоких температурах. Практически полное 

отсутствие монооксида углерода можно объяснить 

взаимодействием его с водой (6) и диспропорциони-

рованием (8), а также окислением кислородом воз-

духа до диоксида углерода. В отличие от водно-
парового реформинга [38–42], в данном процессе 

высокое содержание метана наблюдается только при 

температуре 300 °С (до 30 об.%) и непрерывно сни-

жается с ростом температуры (до 5 %). Невысокая 

концентрация диоксида углерода наблюдается при 

низкой температуре, но резко повышается с ростом 

температуры и достигает 35÷45 об.%, что отличается 
от данных [38–42], где его содержание в газовой фа-

зе не превышает 15÷20 об.%. Этот результат может 

быть объяснен, по-видимому, взаимодействием ме-

тана с кислородом, в результате которого и образу-

ется диоксид углерода. При повышенном содержа-

нии воды в питающей смеси (молярное соотноше-

ние «этанол – вода» 1:13) при температуре 450 °С 

содержание метана в продуктах реакции уменьша-

ется до 7 об.%. Вероятно, при этой температуре, 
кроме взаимодействия кислорода с метаном, ча-

стично протекает процесс водно-парового рефор-

минга метана (7) [7]. 
На рис. 1–4 и в табл. 1 можно увидеть, что кон-

центрация водорода в газовой фазе практически мало 

зависит как от концентрации этанола в исходной 

смеси, так и от температуры. Содержание диоксида 
углерода также не сильно чувствительно к составу 
исходной смеси, но несколько увеличивается при 

повышении температуры. Для метана, напротив, чет-

ко прослеживается зависимость содержания и от 

состава смеси (увеличивается), и от температуры 

(уменьшается). 
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Таблица  1  
Концентр ация  ко мпонентов газо вой смеси   

в зависимости от  со става  исходной  
водно -этано льной смеси при различных  

температур ах  (молярно е отношение  
О 2 /C 2 H 5 OH = 0 ,65)  

Table  1  
Th e dep endence o f the  gas  mixture  co mponent s  

conten t  on  th e  co mposi t ion  of th e  in i t i a l   
water -e th anol  mix ture  a t  d i f fe ren t  tempe ratu res  

(molar  r a t io  O 2  /C 2 H 5 OH = 0 .65)  
 

Температура 
(t, °C) 

Концентрация  
этанола 
(мол % ) 

Концентрация  
компонентов  

газовой смеси (об.%) 

H2 CH4 CO2 

300 

7,1 60,9 21,3 17,8 

16,7 64,5 27,4 8,1 

25,0 69,1 19,8 11,0 

33,3 59,3 32,0 8,7 

350 

7,1 56,8 17,1 26,1 

16,7 53,6 22,9 23,4 

25,0 49,0 13,8 37,2 

33,3 57,9 22,7 19,4 

400 

7,1 56,7 10,8 32,5 

16,7 56,1 19,0 24,8 

25,0 53,0 17,0 30,0 

33,3 50,2 18,6 31,3 

450 

7,1 61,6 7,5 30,8 

16,7 57,7 9,8 32,5 

25,0 58,0 12,1 29,9 

33,3 58,1 14,9 26,9 

 
На рис. 5 приведены результаты измерения абсо-

лютных значений потоков газовых продуктов рефор-

минга этанола. Присутствие монооксида углерода в 

продуктах реформинга не наблюдается в пределах 

ошибки измерения катарометром при температуре 

выше 400 °С. Видно, что поток водорода по отноше-

нию к метану увеличивается от 1,6 раза до 2,5÷3 при 

изменении температуры от 300 °С до 450 °С, что не-

сколько отличается от работы [43], где концентрация 

метана практически равна концентрации водорода 

при температуре 450 °С. Для диоксида углерода 

наблюдается значительный рост содержания в про-

дуктах реформинга от 0,5 см3/мин до 4 см3/мин при 

температуре 450 °С. Однако это все равно в 1,5 раза 

меньше потока водорода, что отличается от резуль-

татов водно-паровой конверсии этанола [38–42], где 

содержание диоксида углерода в 2,5 раза меньше. 

Тем не менее содержание водорода составляет поло-

вину общего потока продуктов реформинга. 

 
 

Рис. 5 – Зависимость объема газовых продуктов f (см3/мин) 
при окислительном водно-паровом реформинге этанола  

от температуры t (°C) без газа-носителя (молярное  
отношение «этанол – вода» 1:5; кислород/этанол 0,5; поток 

смеси 0,97 г/час: 1 – H2, 2 – CO2, 3 – CH4, 4 – CO 
Fig. 5 – The gas products volume dependence f (cm3/min)  

in the oxidative water-steam reforming of ethanol  
on the temperature t (°C). Without carrier gas. The molar ratio  
of ethanol/water is 1:5, oxygen/ethanol is 0.5. Mixture flow is 

0.97 g/hour: 1 – H2, 2 – CO2, 3 – CH4, 4 – CO 
 
Расчет баланса показал, что наблюдается практи-

чески полное совпадение поступившего в зону реак-

ции и найденного в продуктах реформинга количе-

ства водорода (93 %). В случае углерода в продуктах 

реформинга наблюдается только 80 % от всего угле-

рода, поступившего в зону реакции в составе этано-

ла, что можно объяснить частичным диспропорцио-

нированием монооксида углерода с образованием 

элементарного углерода. 
Сравнение равновесных значений концентраций 

компонентов газовой фазы из  термодинамического 
анализа процесса OSRE [43–45] и полученных нами 

экспериментальных данных показало их идентич-

ность за исключением монооксида углерода и метана. 

Если в работе [43] содержание СО равно 0,03, то экс-

перимент показал отсутствие монооксида углерода в 

продуктах реформинга при температуре 400 °С в 

пределах ошибки измерения катарометром, а кон-

центрация метана при температуре 450 °С в 2,5÷3 
раза ниже концентрации водорода, в отличие от ра-

боты [43], где они  практически равны. В работе [45] 

выход водорода при температуре 450 °С составляет 

1,6÷1,7 моль водорода/моль этанола. Это хорошо 

согласуется с экспериментальными данными (1,6) 
авторов данного исследования, что позволяет счи-

тать катализатор, предложенный в настоящей работе, 
достаточно эффективным в процессе окислительного 

водно-парового реформинга этанольной смеси в ис-

следованной области температур. 
 

5. Заключение 

 
Катализатор Ni/ZnO имеет довольно высокую 

эффективность при получении водорода в процессе 
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окислительного водно-парового реформинга этанола 

при относительно низких температурах. 
Основными продуктами реформинга являются 

водород, метан и диоксид углерода. Практически 

полностью в продуктах отсутствует монооксид угле-

рода при молярном отношение «кислород – этанол» 
0,65 и выше во всей исследованной области. Этот 

результат отличается от данных, полученных в про-

цессе водно-паровой конверсии этанола, где концен-

трация монооксида углерода снижается до нуля 

только при температуре выше 400 °С. 
В отличие от водно-парового реформинга этанола 

в изучаемом процессе в продуктах наблюдается бо-

лее высокое содержание диоксида углерода, дости-

гающее 45 об.%, а в отдельных случаях близкое к 

содержанию водорода; наблюдается более низкое 

содержание метана. При этом молярное отношение 

«водород – метан» изменяется от 4 до 10. 
Выход водорода в исследованном случае соста-

вил 1,6 моля водорода на 1 моль этанола. Практиче-

ски полное отсутствие монооксида углерода в про-

дуктах реформиннга позволяет использовать полу-

ченную богатую водородом смесь для питания топ-

ливных элементов с протонообменной мембраной.  
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