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Диметиловый эфир (ДМЭ) – важный раство-
ритель и исходный реагент для производства мно-
жества различных химикатов [1–2]. В частности, 
ДМЭ применяют для метилирования ароматиче-
ских аминов и при получении диметилсульфата, 
а также используют как экологически безопасный 
пропеллент вместо фреонов, разрушающих озоно-
вый слой. В последнее время ДМЭ рассматривают 
в качестве альтернативы дизельному топливу и как 
потенциальный энергоноситель для бытовых элек-
трогенераторов, использующих в качестве топлива 
водород и синтез-газ [3–5].

ДМЭ относительно инертен, не вызывает кор-
розии и неканцерогенен. Его физические свойства 
схожи со свойствами сжиженных углеводородных 
газов (СУГ), поэтому с ДМЭ можно обращаться, 
транспортировать и хранить также как и СУГ [3].

Мировое производство ДМЭ на данный мо-
мент составляет более 5 млн т/г. Синтез его эко-
номически более эффективен, чем получение ана-
логичных по назначению веществ. В частности, 
стоимость тепловых производственных затрат при 
получении ДМЭ на 20% меньше, чем в процессе 
синтеза метанола [5], при этом теплота сгорания 
ДМЭ выше. Брутто-формула ДМЭ (C2H6O) та-
кая же, как и у этанола, однако цетановое число 
(ЦЧ) этанола составляет всего около 8, тогда как 
для ДМЭ ЦЧ = 55 (для дизельного топлива необ-
ходимо ЦЧ > 30) [6]. На основании этого можно 
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сплава обеспечивает извлечение ультрачистого водорода до 50% при температуре 500–700 °С.
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заключить, что потребности в  ДМЭ в  будущем 
и его роль как энергоносителя значительно воз-
растет. Таким образом, получение синтез-газа 
и водорода путем паровой конверсии ДМЭ (1) для 
его использования в топливных элементах в отли-
чие от других способов, может оказаться весьма 
привлекательным:

�CH OCH 3H O 6H 2CO3 3 2 2 2+ +

	 ∆H = 135 кДж/моль.  (1)

Одним из способов повышения эффективности 
процесса парового риформинга органических суб-
стратов является применение гибридных мембран-
ных реакторов, в которых осуществляют селектив-
ное извлечение образующегося водорода непо-
средственно из зоны реакции [14]. В литературе 
широко рассмотрены различные конфигурации 
мембранных и гибридных реакторов для процес-
сов получения водорода путем риформинга мета-
на, этанола и метанола [7–10], однако, возможно-
сти конверсии ДМЭ в таких реакторах практиче-
ски не исследованы.

В настоящей работе представлены резуль-
таты по исследованию закономерностей про-
текания процесса парового риформинга ДМЭ 
в  гибридном мембранно-каталитическом реак-
торе, в котором пористый керамический Ni–Co-
содержащий конвертер, приготовленный методом 
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самораспространяющегося высокотемпературного 
синтеза (СВС), интегрирован с водородселектив-
ной Pd–Ru-мембраной [11].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методика синтеза пористых керамических мем-
бран. В  работе использовали пористые керами-
ческие мембранно-каталитические конвертеры 
(МКК) пальчиковой конфигурации, приготов-
ленные методом СВС [11–15]. Для изготовления 
Ni(Al)–Co пористых конвертеров применяли ком-
позиционный порошок Ni, легированный 5% Al, 
(ПТ-Ю5Н, производства НПО “Тулачермет”, ТУ 
14-1-3926-85) и порошок оксида кобальта (ГОСТ 
4467-79, Co3O4, ООО “Спектр-хим”) в исходном 
соотношении 50–50 мас.%. Шихту помещали в ба-
рабанный смеситель для сыпучих мелкодисперс-
ных материалов, в  котором проводили смеши-
вание в течение 1 ч. Далее перемешанную шихту 
загружали в графитовую пресс-форму пальчико-
вой конфигурации и прессовали под давлением 
15 МПа. Внутреннюю полость конвертера фор-
мировали за счет введения кварцевой трубки, за-
сыпанной гранулами из Al2O3. Синтез проводили 
в режиме “теплового взрыва” в условиях вакуума 
следующим образом: исходную шихту нагревали 
со скоростью 10 °C/мин до температуры самовос-
пламенения (Т ~ 650–700 °C), после чего проис-
ходило самоподдерживаемое горение по всему 
объему шихты при Т > 1300 °C за счет выделения 
тепла окислительно-восстановительного взаимо-
действия компонентов. Далее проводили охлажде-
ние образца и последующий отжиг на воздухе при 
Т = 1200 °C в течение 1 ч. Перед проведением ката-
литических экспериментов образцы конвертеров 
восстанавливали в токе водорода при Т = 800 °C 
в течение 6 ч [15, 16].

На рис. 1 представлен общий вид синтезиро-
ванного МКК. В табл. 1 приведены основные ха-
рактеристики используемых конвертеров.

Мембранно-каталитический стенд. Катали- 
тические испытания проводили на проточной ла-
бораторной мембранно-каталитической установ-
ке (рис. 2), состоящей из проточного гибридного 
мембранного реактора, узлов подготовки и подачи 

сырья, контрольно-измерительных и аналитиче-
ских приборов.

Жидкий ДМЭ и  воду подавали при помощи 
жидкостных дозаторов и  газа-носителя (Ar) из 
баллона емкостью 40 л, присоединенного к гре-
бенке (1). Давление на входе (до  15 атм.) регу-
лировали с помощью редуктора (2). С помощью 
трехходового вентиля (3) газовый поток направ-
ляли либо в регулятор расхода газов (РРГ-12 пр-во 
“Элточприбор”), W до 90 л/ч, (4), либо в обход его, 
по обводной линии, имеющей сочленение с об-
щим трубопроводом в тройнике (5). Жидкостной 
дозатор ЖД HPP 5001 (7) использовали для подачи 
в реактор жидких субстратов с максимальной объ-
емной скоростью 10 мл/мин. Смешение жидкост-
ных и газовых потоков производили в тройнике 
(6). Подогрев газо-жидкостного потока до темпе-
ратуры 250 °C осуществляли в печи предваритель-
ного нагрева (8), температуру в которой контро-
лировали температурным процессором (ТРМ 210 
“Овен”) с  помощью хромель-алюмелевой (ХА) 
термопары (9).

Мониторинг давления на входе в реактор осу-
ществлялиэлектронным зондовым манометром 
IP65 “Овен” (11) с выводом информации на под-
ключенный цифровой индикатор 2ТРМ0 “Овен” 
(на  схеме не показан). Подогрев мембранного 
реактора (12) осуществляли и  контролировали 

Рис. 1. Общий вид пористых МКК, синтезированных методом СВС.

Таблица 1. Основные характеристики используемых 
конвертеров

Характеристика Размерность Значение
Внешний диаметр см 2.2
Толщина стенки см 0.4
Длина трубки см 16.0
Масса г ~200
Средний размер пор мкм 1–3
Пористость % ~40
Удельная 
поверхность

м2/г ~27

Рабочая 
температура

°C < 1000

Рабочее давление атм. < 15



 НЕФТЕХИМИЯ том 58 № 1 2018

68 ФЕДОТОВ и др.

автоматически при помощи автоматизированной 
высокотемпературной печи (до 1000 °C) (26) со 
встроенной термопарой (13) и программируемым 
температурным процессором ТРМ 251 “Овен” 
(на схеме не показан). Температуру в реакторе 
определяли с помощью ХА термопары, установ-
ленной внутри мембранного реактора, с выво-
дом на подключенную цифровую индикаторную 
панель ТРМ 200 “Овен” (на схеме не показан). 
Охлаждение отходящих реакционных газов до 
комнатной температуры проходило в сепараторе 
с водяной рубашкой (18), а сброс жидких продук-
тов осуществляли при помощи запорного венти-
ля (19) с последующим их концентрированием 
в емкости (20). Давление устанавливали с помо-
щью регулятора давления “до себя” Drastart до 
15 атм (на схеме не показан), расположенном на 
линии отходящих продуктов. Скорость выходно-
го газового потока контролировали при помо-
щи газовых часов “Shinagawa” Model DC, W до  

2000 л/ч (21), после которых пробу через треххо-
довой вентиль (23) направляли на on-line анализ 
в газовом хроматографе “Кристалл Люкс 4000”, 
детектор ДТП (25), а остальную часть газообраз-
ных продуктов отводили на сброс через запор-
ный вентиль (24). Контроль содержания СО на 
выходе из реактора также осуществляли с помо-
щью ИК-анализатора RikenKeiki ModelRI-550A 
(на схеме не обозначен). Газ-носитель Ar пода-
вали в Pd-содержащую спираль из баллона (16) 
через редуктор (15) и вентиль тонкой регулиров-
ки (14). Поток извлеченного ультрачистого во-
дорода измеряли реометром (17) и вентилем (22) 
направляли в газовый хроматограф (25) или на 
сброс.

На рис.  2  также показан чертеж гибридного 
мембранно-каталитического реактора, способ-
ного работать как в проточном, так и в мембран-
ном режиме (“контактор” и “экстрактор”, соот-
ветственно). Реактор представляет собой полый 

Рис. 2. Схема мембранно-каталитической установки. 1 – гребенка с сырьевыми газами; 2, 15 – редукторы; 3, 5, 6, 
10, 22, 23, 24 – трехходовые вентили; 4 – регулятор расхода газа; 7 – жидкостной дозатор; 8 – печь предваритель-
ного нагрева; 9, 13 – термопары; 11 – манометр; 12 – реактор с Pd-спиралью; 14 – вентиль тонкой регулировки; 
16 – баллон с Ar; 17– реометр; 18 – сепаратор; 19 – запорный вентиль; 20 – емкость с конденсатом; 21– газовые 
часы; 25 – газовый хроматограф; 26 – печь.

Ar 1 2 3
4

5

8

6

7 ЖД

РРГ

9

11

10
13

12

26
18

21

24

25

22

23

19
17

20

15 16

14

H2

Ar

Сброс газа

Газовый
хроматограф



НЕФТЕХИМИЯ том 58 № 1 2018

 ПАРОВОЙ РИФОРМИНГ ДИМЕТИЛОВОГО ЭФИРА 69

цилиндр, изготовленный из жаропрочной стали, 
имеющий отвинчивающуюся крышку, где с вну-
тренней стороны при помощи прижимной гайки 
через графитовую прокладку закрепляется пори-
стый керамический каталитический конвертер, 
на наружную поверхность которого через входной 
патрубок подаётся субстрат. Через один из двух от-
водных патрубков МР, во внутренний канал кон-
вертера вводится мембрана Pd–Ru (94–6%) в виде 
тонкостенной трубки, скрученной в спираль для 
увеличения рабочей поверхности, необходимая 
для селективного отвода ультрачистого водоро-
да из зоны реакции. Во внутренний канал трубки 
подается газ-носитель аргон, который нужен для 
“смывания” отфильтрованного водорода из вну-
треннего объема мембранной трубки, интенсифи-
цируя таким образом процесс сепарации. Через 
второй отводной патрубок выходят неотфильтро-
ванные продуктовые газы и непрореагировавший 
субстрат. Температура внутри реактора контроли-
руется термопарой, которую вставляют в специ-
альный карман. С целью равномерного распреде-
ления субстрата и снижения температурного гра-
диента в объеме реактора используется диффузор.

Методика проведения экспериментов и расчет 
основных параметров. Паровой риформинг ДМЭ 
(ДМЭ/H2O  =  1/3–1/4.5 моль/моль) проводили 
в температурном диапазоне Т = 200–700 °C, Р =   
= 5.5 атм. и Q = 2000–12500 ч–1. Газ-носитель Ar.

В работе использовали следующие реагенты: 
ДМЭ (ГОСТ 243411), аргон высокой чистоты га-
зообразный 99.998 об.%(ТУ 6-21-12-94), дистил-
лированная вода (ГОСТ 6709-72), водород чистый 
технический (ГОСТ Р 51673-2000), этиловый спирт 
95 об.% (ГОСТ 5963-67).

Методика анализа продуктов реакции. Состав 
исходной газовой смеси и  продуктов реакции 
определяли on-line методом ГХ на хроматогра-
фе Кристал Люкс 4000М с использованием в ка-
честве детектора катарометра, газа-носителя – 
аргона высокой чистоты с расходом 10 мл/мин  
и  адсорбционной насадочной колонкой. На- 
полнитель колонок  – активированный уголь 
марки СКТ, который перед загрузкой в колон-
ку подвергали обработке паром с целью сниже-
ния адсорбционного объема микропор (длина 
колонки 1 м, диаметр 3 мм, размер частиц 0.2–
0.3 мм). Температуру колонки, детектора и испа-
рителя установили равной 120 °C. Концентрации 
газов определяли по калибровочным кривым 
с  использованием программного обеспечения 
NetChromv2.1.Малые концентрации СО опре-
деляли с  помощью откалиброванного ИК-
спектрометра RikenKeiki ModelRI-550A.

Методика расчетов. Основные параметры про-
цесса рассчитывали исходя из материального 
баланса: 

 ∑mисх = ∑mпрод + ∑m'исх,  (2)

где: ∑mисх – масса исходных веществ, г; ∑mпрод – 
масса продуктов реакции, включая побочные про-
дукты, г; ∑m'исх – масса непрореагировавших ис-
ходных веществ, г.

Степень превращения исходных реагентов рас-
считывали по формуле:

 X
n n

n
100%,i

i i

i

, 0

, 0
=

−
⋅  (3)

где ni, 0, ni  – количества i-го вещества на входе 
и выходе из реактора, моль. Количество вещества 
на входе в реактор принимали равным заданным 
на регуляторах расхода жидкости/газа.

Количества продуктов реакции рассчитывали 
по общей формуле:

 =
⋅ ⋅
⋅

ω
n

C t
100 22.4i
i вых. , моль,  (4)

где Сi– концентрация i-го продукта в смеси, об.%; 
ωвых – объемный расход смеси на выходе из реак-
тора при н.у., л/ч; t – время эксперимента, ч.

Объемную скорость подачи рассчитывали по 
формуле:

 ω
Q

Vпор

вх.=  (ч–1).  (5)

Время контакта рассчитывали по формуле:

 =
⋅ ⋅ ⋅
⋅ ⋅

τ
ω

V T P

T P

3600пор 1 2

вх. 2 1
 (с),  (6)

где Vпор = ε	· Vкат. – суммарный объем пор конвер-
тера, дм3; Vкат. – объем конвертера, [дм3]; ε	– пори-
стость конвертера; ωвх. – объемный расход смеси 
на входе в реактор при н.у., л/ч; Т1 (Р1) – темпера-
тура (давление) при н.у. соответственно, К (атм); 
Т2 (Р2)– температура (давление) в реакторе соот-
ветственно, К (атм).

Степень извлечения водорода рассчитывали по 
общей формуле:

 =
ω
ω

r H2мембр

H2общ
,  (7)

где ωH2мембр. – поток водорода, извлеченного 
с помощью мембраны, л/ч; ωH2общ. – суммарный 
поток водорода из мембраны и в остаточных про-
дуктах риформинга, л/ч.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние температуры на паровой риформинг 
ДМЭ при соотношении H2O/ДМЭ = 3 моль/моль 
и Q = 12500 ч–1 в проточном режиме работы ре-
актора представлено на рис.  3. Из рисунка сле-
дует, что при начальных температурах процесса 
(Т < 400 °C) активность исходного конвертера зна-
чительно выше, чем предварительно восстанов-
ленного. В данном температурном диапазоне про-
дукт, получаемый на исходном образце конверте-
ра, содержит большее количество CO2 и меньшее 
количество CH4, образующегося по реакции (8), 
по сравнению с восстановленным образцом кон-
вертера [17], что позволяет предположить участие 
слабосвязанного кислорода оксидных фаз катали-
затора, образующихся в исходном образце на ста-
дии его приготовления:

 CH3OCH3 → CH4 + CO + H2.  (8)

Ранее было установлено, что пористые матери-
алы, приготовленные методом СВС, обладают не-
равновесной структурой, которая в случае Ni–Co-
конвертеров подвергается восстановлению в про-
цессе проведения реакций с  участием водорода 
[14, 16, 17]. В  наших предыдущих работах было 
показано, что увеличение каталитической актив-
ности исходных образцов конвертера за счет окис-
лительных процессов с участием слабосвязанного 
кислорода наблюдается только в начальный мо-
мент времени (~4 ч), после чего активность и се-
лективность сравнивается с предварительно вос-
становленным образцом [17].

С целью изучения влияния избытка паров воды 
на каталитическую активность пористого конвер-
тера в процессе парового риформинга были про-
ведены сравнительные опыты по паровому рифор-
мингу ДМЭ и этанола, поскольку эти субстраты 
обладают единой брутто-формулой (рис. 4).

Как видно из рис. 4, увеличение избытка воды 
в сырье с 3 до 4.5-кратного приводит к увеличе-
нию соотношения H2 /CO до 20 за счет интенси-
фикации процессов парового риформинга метана 
и паровой конверсии монооксида углерода. При 
этом в продуктах реакции снижается остаточное 
содержание метана на 30–35%. Из рис. 4 видно 
также, что в диапазоне приведенных температур 
соотношения продуктов H2 /CO в обоих процессах 
приблизительно равны.

Исчерпывающая конверсия ДМЭ в мембран-
ном режиме с селективным отводом водорода на 
палладийсодержащем элементе, как и в проточном 
режиме, достигается при Т = 450 °C (H2O/ДМЭ =  
= 3 моль/моль, Q = 2000 ч–1). При Т > 350 °C начи-
нается интенсивное образование метана в резуль-
тате протекания реакций разложения ДМЭ и по-
следующего гидрирования образующихся оксидов 
углерода (рис. 5). Видно, что при проведении про-
цесса риформинга ДМЭ в  мембранном режиме 
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Рис. 3.Зависимость конверсии ДМЭ от темпера-
туры на исходном и восстановленном конвертере 
в проточном режиме.

Рис.  4. Состав синтез-газа в  продуктах реакции 
паровой конверсии ДМЭ и  этанола в  проточном 
режиме.

Рис.  5. Содержание метана в  продуктах реак-
ции парового риформинга ДМЭ в зависимости от 
температуры.
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содержание метана в продуктах реакции ниже, чем 
в проточном режиме, что связано с интенсифика-
цией реакции конверсии метана в результате из-
влечения водорода из системы.

В табл. 2 показаны основные параметры гиб- 
ридного процесса риформинга ДМЭ в мембран-
ном режиме. При температурах ниже 350 °C вы-
деление водорода на палладийсодержащем эле-
менте не наблюдается, что, вероятно, является 
следствием блокирования поверхности мембра-
ны образующимся монооксидом углерода и из-
бытком паров воды [18]. С ростом температуры 
до 500 °C отмечено повышение потока ультра-
чистого водорода и рост степени его извлечения 
(r) из зоны реакции. В температурном диапазоне 
Т = 500–700 °C значение r практически не изме-
няется и находится в области 50%, что связано 
с ограниченной проницаемостью используемого 
мембранного модуля.

Важно отметить, что в мембранном режиме ра-
боты реактора производительность по водороду на 
30% выше, чем в проточном режиме. При Т = 700 °C  
и подаче 0.25 моль/ч ДМЭ в мембранном режиме 
работы реактора производится 0.8 моль/ч водоро-
да, из которых 50% ультрачистого.

ВЫВОДЫ

Пористые керамические каталитические кон-
вертеры, приготовленные методом СВС, обладают 
высокой активностью в процессе парового рифор-
минга ДМЭ.

В реакторе-контакторе при температурах 450–
500 °C достигаются высокие значения соотноше-
ния H2 /CO ~15–20.

При проведении процесса в гибридном мем-
бранном реакторе с  интегрированной водород-
селективной мембраной из Pd–Ru-сплава при 
Т = 550–700 °C, степень извлечением ультрачи-
стого водорода достигает 50%.

Таблица 2. Характеристика продуктов реакции при режиме экстрактор

T, °C 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
r, % 0.0 9.9 14.3 20.7 27.8 39.8 46.8 50.4 49.9 48.5 48.2
VH₂ чист., л/ч 0.0 0.2 0.6 1.1 1.5 2.6 4.0 4.8 6.0 7.4 8.9
V∑H₂, л/ч 1.0 2.2 3.8 5.3 5.5 6.6 8.6 9.6 12.1 15.2 18.4
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