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Разработаны научные основы получения очищенного водорода путем гидрирования СО, образуемого в
процессе парового риформинга продуктов ферментации с использованием пористого конвертера соста-
ва Ni(Al)–Co, полученного методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза. Пока-
зано, что скорость гидрирования СО в каталитических каналах конвертера в 3–3.5 раза выше по срав-
нению со скоростью, достигаемой в проточном реакторе со стационарным слоем гранулированного
катализатора аналогичного состава. При самосогласовании процессов парового риформинга при
соотношении Н2О/органический субстрат ~15–20 с последующим гидрированием монооксида уг-
лерода “собственным” водородом конверсия монооксида углерода за один проход при 300°С со-
ставляет 97.5% при остаточном содержании в газе СО ≤ 0.1%. Рассматриваемый в статье метод пер-
спективен для получения водорода в качестве топлива для среднетемпературных топливных эле-
ментов (ТЭ).
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В настоящее время разработка эффективных
процессов получения водорода и синтез-газа из
продуктов ископаемого, техногенного и биологи-
ческого происхождения относятся к числу вос-
требованных задач многих отраслей промышлен-
ности, таких как нефтехимия, основной органи-
ческий синтез, металлургия, энергетика и др. [1–
5]. В решении этой проблемы важное место зани-
мает совместная переработка природного, попут-
ного и отходящих промышленных газов, а также
продуктов ферментации биомассы, с основными
парниковыми газами, такими как диоксид угле-
рода и водяной пар [6–11].

Продукты, произведенные с использованием
этих технологий, обычно содержат СО, количе-
ство которого критично для применения в каче-
стве энергоносителя для средне- и низкотемпера-
турных ТЭ.

Одним из эффективных методов удаления ок-
сида углерода является процесс его селективного
окисления в водородсодержащих смесях.

Однако проведение процесса селективного
окисления СО сопряжено с рядом трудностей.
Для определения количества кислорода, которое
необходимо подавать на вход в реактор, требуется
проведение постоянного контроля входной кон-
центрации СО. В противном случае при недостат-
ке кислорода желаемая степень очистки не будет
достигаться, либо при его избытке будет расходо-
ваться лишнее количество водорода, что приведет
к снижению эффективности процесса. Кроме то-
го, если в качестве источника кислорода исполь-
зовать воздух, в реактор будет подаваться еще и
азот, что приведет к нежелательному разбавле-
нию газовой смеси.

Преимущества селективного гидрирования
СО в сравнении с селективным окислением со-
стоят в том, что в реакционную смесь нет необхо-
димости добавлять кислород (воздух), а получае-
мый метан, не являясь ядом для среднетемператур-
ных ТЭ, далее может быть использован в
дожигателе анодных газов. Так как исходная кон-
центрация СО невелика, то и мало количество во-
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дорода, затрачиваемое на гидрирование. Основ-
ная проблема — это побочное гидрирование СО2.

Поскольку концентрация CO2 в водородсодер-
жащей смеси обычно составляет 15–20 об. %, то
могут происходить значительные потери водоро-
да. Обратная реакция паровой конверсии СО так-
же может способствовать увеличению концен-
трации СО2.

Предварительное абсорбционное удаление
СО2 (аналогичное процессам, проводящимся при
получении водорода в промышленности) часто
оказывается неприемлемым из-за значительного
увеличения габаритов топливного процессора.

Среди альтернативных технологий производ-
ства и очистки водорода большой интерес пред-
ставляет собой использование мембранных реак-
торов, применение которых является наиболее
перспективным методом по сравнению с традици-
онными реакторами. Специфические термодина-
мические ограничения, характерные для традици-
онных реакторов, можно обойти с помощью ис-
пользования интегрированных систем, в которых
процесс риформинга и сепарации совмещены в
одном модуле [12, 13].

Решение данной проблемы возможно в направ-
лении разработки самосогласованных мембранно-
каталитических процессов получения водорода,
пригодного для использования в среднетемператур-
ных ТЭ. В этой связи большой интерес представляет
разработка двухстадийного процесса получения во-
дорода, пригодного для среднетемпературных ТЭ, с
использованием малогабаритного гибридного мем-
бранно-каталитического реактора, состоящего из
пористого керамического Ni(Al)–Co-содержащего
конвертера (МКК), изготовленного методом само-
распространяющегося высокотемпературного син-
теза (СВС) [14]. В нем проводятся самосогласован-
ные реакции риформинга с получением синтез-газа
с высоким соотношением H2/CO (>20), а затем гид-
рирование монооксида углерода собственным во-
дородом до концентраций менее 0.1 об. %.

В настоящей работе представлены результаты
разработки способа получения очищенного водо-
рода при пониженной температуре путем селектив-
ного гидрирования CO, образуемого в процессах
парового риформинга органических субстратов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для установления закономерностей протека-
ния процессов гидрирования СО использовали
проточный реактор типа “контактор”, обеспечи-
вающий принудительный поток сырья в катали-
тические каналы МКК [15].

В качестве катализатора был использован об-
разец пористого конвертера состава Ni(Al)–Co
(50–50%) с 5% добавкой алюминия, введенной
методом механоактивации, проявивший наи-
большую активность среди изученных МКК.

Составы сырья, использованного в процессе
гидрирования, представляют собой модельную
смесь продуктов парового риформинга этанола
(основной продукт брожения биомассы), получа-
емую при Т = 450°C, и аналогичную модельную
смесь, без диоксида углерода (данная смесь была
получена для изучения влияния примеси диокси-
да углерода на глубину гидрирования монооксида
углерода) (табл. 1).

Состав исходной газовой смеси и продуктов ре-
акции определяли on-line методом газовой хромато-
графии на хроматографе КристалЛюкс 4000М с де-
тектором по теплопроводности. В качестве газа-
носителя использовали аргон высокой чистоты с
расходом – 10 мл/мин и адсорбционной насадоч-
ной колонкой. Наполнитель колонок – активи-
рованный уголь марки СКТ, который перед за-
грузкой в колонку подвергали обработке паром с
целью снижения адсорбционного объема микро-
пор (длина колонки 1 м, диаметр 3 мм, размер ча-
стиц 0.2–0.3 мм). Температура колонки, детекто-
ра и испарителя была установлена равной 120°С.
Концентрации газов определяли по калибровоч-
ным кривым с использованием программного
обеспечения NetChromv2.1.

Малые концентрации монооксида углерода
определяли с помощью откалиброванного ИК-
спектрометра RikenKeikiModelRI-550A.

Исследование активности пористых катализа-
торов проводили при следующих условиях: Т =
= 150–350°C, Р = 5 атм, w = 750 ч–1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Конвертер представляет собой пористую мо-
ноблочную конструкцию цилиндрической конфи-
гурации с размером каналов 2–4 мкм. 1 см2 внеш-
ней поверхности содержит 107–108 пор (рис. 1а).

После восстановительной активации на по-
верхности каналов конвертера сегрегируют ча-
стицы гамма-оксида алюминия, на поверхности
которого формируются кластеры Ni–Co-сплава
(рис. 1б) [12].

На рис. 2 представлены результаты исследова-
ния процесса гидрирования монооксида углерода

Таблица 1. Составы исходных газовых смесей для про-
цесса гидрирования

№ смеси , % CCO, % , % , %

1 59.0 1.8 17.4 21.8
2 78.6 2.6 18.8

2HC
4CHC

2COC
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с использованием смеси 1, в которой присутству-
ет CO2, и смеси 2, не содержащей CO2.

Установлено, что в процессе совместного гидри-
рования CO и CO2 (смесь 1) конверсия монооксида
углерода начинается с Т = 150°C, при последующем
увеличении температуры степень конверсии CO до-
стигает значения XCO = 88.8% (рис. 1). Температура
начала совместного гидрирования CO2 составляет
Т = 250°C, что связано с более выгодными термо-
динамическими параметрами гидрирования мо-
нооксида углерода (∆H298 = –206.3 кДж/моль) [16]
по сравнению с гидрированием диоксида углерода
(∆H298 = –165.1 кДж/моль) [17]. При данной тем-
пературе степень конверсии монооксида углеро-
да составляет XCO = 69.9%, что соответствует со-
держанию CO 0.55%. С дальнейшим увеличением
температуры конверсия диоксида углерода воз-
растает до  = 60.2%.

На рис. 2 также показана температурная зави-
симость гидрирования смеси 2, которая была
предварительно очищена от CO2. Из рисунка вид-
но, что температурный профиль конверсии СО
совпадает в обеих смесях до температуры начала
гидрирования диоксида углерода. Далее интенсив-
ность гидрирования CO в смеси 2 выше, чем в
смеси 1, что объясняется, вероятно, конкурентной
хемосорбцией молекул реагентов на активных цен-
трах. Максимальная степень конверсии CO в
смеси 2 составляет XCO = 97.3%, при этом содержа-
ние CO в продуктах реакции составляет CCO < 0.1%.

Изучение кинетики гидрирования CO. С целью
установления порядка реакции и активационных
параметров гидрирования монооксида углерода в
смеси 2 была изучена кинетика данного процесса
в температурном диапазоне Т = 200–250°C. Из

2COX

рис. 3 следует, что реакция гидрирования моно-
оксида углерода с использованием мембранного
конвертера Ni(Al)–Co3O4 (50–50%) имеет нуле-
вой порядок по СО.

На рис. 4 результаты активности процесса гид-
рирования CO представлены в Аррениусовских
координатах для мембранного конвертера и гра-
нулированного катализатора.

Кажущаяся энергия активации реакции, полу-
ченная для конвертера и гранулированного катали-
затора, приготовленного на основе материала кон-
вертера, совпадает и равняется Eа ~ 57 кДж/моль,
что говорит об одинаковом механизме протека-
ния процесса и соотносится с литературными
данными [18, 19]. Из рис. 4 видно, что значение
предэкспоненциального множителя (k0), полу-
ченное при использовании конвертера, в 3 раза
выше, чем это же значение, полученное в тради-

Рис. 1. Структура модифицированного пористого керамического конвертера: (а) транспортные микроканалы пори-
стого керамического конвертера; (б) нанесенные на поверхность γ-Al2O3 каталитически активные частицы Ni–Co
(темные пятна, d ~ 10 нм).

(а) (б) 200 нм3 мкм

Рис. 2. Зависимость конверсии CO и CO2 от темпера-
туры в процессе гидрирования смеси 1 (  = 59.0%,
CCO = 1.8%,  = 17.4%,  = 21.8%) и смеси
2( = 78.6%, CCO = 2.6%,  = 18.8%).
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ционном режиме со стационарным слоем гранули-
рованного катализатора. Увеличение предэкспо-
ненциального множителя отражает частоту
столкновения частиц и их ориентацию, благо-
приятствующую перераспределению электрон-
ной плотности.

Полученный эффект объясняется тем, что при
организации процесса гидрирования с использо-
ванием пористого керамического конвертера
осуществляется принудительный контакт сырья с
активными центрами катализатора в ограничен-
ном объеме извилистых пор контактора, что при-
водит к возрастанию активности протекания про-
цесса.

ВЫВОДЫ
Разработаны научные основы получения очи-

щенного водорода (CCO < 0.1%) на основе процес-
са гидрирования собственным водородом малых
концентраций монооксида углерода в продуктах
парового риформинга продуктов ферментации
биомассы с использованием Ni(Al)–Co-содержа-
щего конвертера.

Установлено, что в процессе совместного гид-
рирования монооксида углерода и диоксида углеро-
да конверсия монооксида начинается с Т = 150°C;
при последующем увеличении температуры степень
конверсии монооксида углерода достигает значения
XCO = 88.8%. Температура начала совместного гидри-
рования диоксида углерода составляет Т = 250°C, что
связано с более выгодными термодинамическими
параметрами гидрирования монооксида углерода по
сравнению с гидрированием диоксида углерода.

При гидрировании монооксида углерода,
предварительно очищенного от диоксида углерода,
максимальная степень конверсии монооксида со-
ставляет XCO = 97.3%; при этом содержание моноок-
сида углерода в продуктах реакции CCO < 0.1%.

Изучена кинетика гидрирования СО в темпе-
ратурном диапазоне Т = 200–250°C.

Показано, что значение предэкспоненциаль-
ного множителя (k0) в уравнении Аррениуса, по-
лученное при использовании конвертера, в 3 раза
выше, чем это же значение, полученное в тради-
ционном режиме со стационарным слоем грану-
лированного катализатора.

Работа выполнена в рамках Государственного
задания ИНХС РАН.

Рис. 3. Зависимость концентрации CO и логарифма концентрации CO от времени контакта (координаты 0 и 1 порядка
реакции соответственно).
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Рис. 4. Активность процесса гидрирования CO в Ар-
рениусовских координатах для смеси 2 (  =
= 78.6%, CCO = 2.6%,  = 18.8%).
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