
Âñå áîëåå âîçðàñòàþùèé èíòåðåñ ê ìåòàíîëó êàê

èñòî÷íèêó âîäîðîäíîãî òîïëèâà [1] îáóñëîâëèâàåò

íåîáõîäèìîñòü ïîèñêà ýôôåêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ

ïðîöåññîâ ðèôîðìèíãà CH
3
OH, êîòîðûé â çàâè-

ñèìîñòè îò ïðàêòè÷åñêîé íàïðàâëåííîñòè îñóùå-

ñòâëÿþò ïóòåì ðàçëîæåíèÿ (óðàâíåíèå (1)), ïàðîâîé

êîíâåðñèè (óðàâíåíèå (2)), ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ

(óðàâíåíèå (3)), êîìáèíàöèè ïàðîâîé êîíâåðñèè è

ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà — ïàðî-êèñëîðîä-

íûé èëè êîìáèíèðîâàííûé ðèôîðìèíã â óñëîâèÿõ,

áëèçêèõ ê àâòîòåðìè÷åñêîìó ðåæèìó (óðàâíåíèå (4)):

(1)CH
3
OH � CO + 2H

2
,

�H
0

= +91 êÄæ/ìîëü,

(2)CH
3
OH + H

2
O � CO

2
+ 3H

2
,

�H
0

= +49 êÄæ/ìîëü,

(3)CH
3
OH + 0,5O

2
� CO

2
+ 2H

2
,

�H
0

= –192 êÄæ/ìîëü,

(4)4CH
3
OH + 3H

2
O + 0,5O

2
� 4CO

2
+ 11H

2
,

�H
573 K

= 0.

Ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ ìåòàíîëà ïðåäñòàâëÿåò èí-

òåðåñ äëÿ ðÿäà îáëàñòåé èñïîëüçîâàíèÿ âîäîðîäíîãî

òîïëèâà, â òîì ÷èñëå ïðèìåíèòåëüíî ê âûñîêî-

òåìïåðàòóðíûì òâåðäîîêñèäíûì òîïëèâíûì ýëå-

ìåíòàì [2]. Â îòíîøåíèè íèçêîòåìïåðàòóðíûõ

òîïëèâíûõ ÿ÷ååê íà îñíîâå ïîëèìåð-ýëåêòðîëèòíûõ

ïðîòîíîîáìåííûõ ìåìáðàí îñóùåñòâëÿþò îêèñëè-

òåëüíûé ðèôîðìèíã, ïîñêîëüêó îáðàçóþùèéñÿ â

ïðîöåññå ðàçëîæåíèÿ ìåòàíîëà íàðÿäó ñ âîäîðîäîì

ìîíîîêñèä óãëåðîäà äåçàêòèâèðóåò ïëàòèíîâûå

ýëåêòðîäû òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ óêàçàííîãî òèïà [3].

Ñðåäè ìíîãîîáðàçèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ êîìïîçèöèé

â îòíîøåíèè ïðîöåññîâ ðèôîðìèíãà Cu-ZnO-ñî-

äåðæàùèå ñèñòåìû ñ ðàçëè÷íûìè äîáàâêàìè, êî-

òîðûå èñïîëüçóþòñÿ â ïðîìûøëåííîì ñèíòåçå

ìåòàíîëà, ïðèâëåêàþò ïîâûøåííîå âíèìàíèå [3—6].

Ðàíåå íàìè èçó÷åíî ïîëó÷åíèå âîäîðîäà ïóòåì

ðàçëîæåíèÿ è ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ CH
3
OH â

ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ Cu-ZnO-M
x
O

y
/Al

2
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(M — Ce, La, Ni), íàíåñåííûõ íà ýëåìåíòû ñîòîâîé

ñòðóêòóðû èç êîðäèåðèòà, âûÿñíåí õàðàêòåð âëèÿíèÿ

êîìïîíåíòîâ òàêèõ êîìïîçèöèé íà èõ êàòàëèòè-

÷åñêèå ñâîéñòâà [7, 8].

Ïðåäìåòîì íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿþòñÿ ïðîöåññû

ïàðîâîãî è êîìáèíèðîâàííîãî ïàðî-êèñëîðîäíîãî

ðèôîðìèíãà ìåòàíîëà. Öåëü èññëåäîâàíèÿ ñîñòîÿëà â

âûÿñíåíèè âëèÿíèÿ îêñèäà ìàãíèÿ êàê äîïàíòà â

ñîñòàâå êàòàëèçàòîðîâ ZnO-CuO-MgO/Al
2
O

3
/êîðäèå-
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Ïîêàçàíî, ÷òî îêñèä ìàãíèÿ â ñîñòàâå êàòàëèçàòîðà ZnO-CuO-MgO/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò ñïî-

ñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ âûõîäà âîäîðîäà â ïðîöåññàõ ïàðîâîãî è ïàðî-êèñëîðîäíîãî ðèôîðìèíãà

ìåòàíîëà íàðÿäó ñî ñíèæåíèåì âûõîäà ìîíîîêñèäà óãëåðîäà â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð

(230—550 °Ñ). Ïðîìîòèðîâàíèå îêñèäîì ìàãíèÿ è èçáûòîê Í
2
Î â ðåàêöèîííîé ñìåñè

(ÑÍ
3
ÎÍ/Í

2
Î = 1/5�1/10) íèâåëèðóþò ðåçêîå óìåíüøåíèå âûõîäà âîäîðîäà ïðè òåìïåðàòóðàõ

320—400 °Ñ â ðåçóëüòàòå ñíèæåíèÿ ñïîñîáíîñòè ê âîññòàíîâëåíèþ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà

êàòàëèçàòîðà — îêñèäà ìåäè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåòàíîë, ïàðîâîé è ïàðî-êèñëîðîäíûé ðèôîðìèíã, âîäîðîä, êàòàëèçàòîðû

ZnO-MgÎ-CuO/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò, ïðîìîòèðóþùèé ýôôåêò MgÎ.



ðèò íà ïîêàçàòåëè óêàçàííûõ ïðîöåññîâ, ïðåæäå

âñåãî âûõîä âîäîðîäà è ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ

ÑÎ.

Íîñèòåëÿìè êàòàëèçàòîðîâ ñëóæèëè ýëåìåíòû

ñîòîâîé ñòðóêòóðû èç ñèíòåòè÷åñêîãî êîðäèåðèòà

(2MgO�2Al
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óä
= 0,4 ì

2
/ã) ñ ïîäëîæêîé â âèäå

îêñèäà àëþìèíèÿ (Al
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2
/ã),

ïðîöåäóðà íàíåñåíèÿ êîòîðîãî îïèñàíà â ðàáîòå [9].

Àêòèâíûå êîìïîíåíòû íàíîñèëè èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ

ZnSO
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Î, Cu(NO
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O, Mg(NO

3
)
2
·6H

2
O ñ ïî-

ñëåäóþùèìè ñóøêîé è ïðîêàëèâàíèåì (ZnSO
4
·7Í

2
Î

800 °Ñ, Mg(NO
3
)
2
·6H

2
O 400 °Ñ, Cu(NO

3
)
2
·3H

2
O

350 °Ñ). Â ðàáîòå èñïîëüçîâàíû îáðàçöû êàòàëèçàòî-

ðîâ ñîñòàâà (% ìàñ.) 9 % ZnO-7 % CuO-0,5 % MgO/

Al
2
O

3
/êîðäèåðèò, 6 % ZnO-8 % CuO/Al

2
O

3
/êîðäèåðèò.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïðîâîäèëè ïîñðåäñòâîì

äèôðàêòîìåòðà «D8 ADVANCE» («BRUKER AXS

GmbH»). Ôàçîâûé ñîñòàâ îïðåäåëÿëè ñ èñïîëü-

çîâàíèåì áàçû äàííûõ PDF-2 2006.

Òåìïåðàòóðíî-ïðîãðàììèðîâàííîå âîññòàíîâëå-

íèå âîäîðîäîì (ÒÏÂÂ) îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ

ïðîâîäèëè â ïîòîêå 10 % îá. Í
2

— Ar â èíòåðâàëå

òåìïåðàòóð 20—800 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâàíèÿ

17 °Ñ/ìèí.

Ðåàêöèè ïàðîâîé è ïàðî-êèñëîðîäíîé êîíâåðñèè

ìåòàíîëà èññëåäîâàëè â ðåàêòîðå ïðîòî÷íîãî òèïà ïðè

àòìîñôåðíîì äàâëåíèè ñ ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêèì

êîíòðîëåì. Ãàçîâûé ïîòîê ÑÍ
3
OH — H

2
O(Î

2
) — Ar

(30 ñì
3
/ìèí, 1250 ÷

–1
) ïðîïóñêàëè ÷åðåç ðåàêòîð

(ñòåêëî «Pyrex») ñ êàòàëèçàòîðîì â âèäå ñîòîâîãî

ýëåìåíòà (~1 ã). Ñìåñü ÑÍ
3
OH — H

2
O ïîäàâàëè ñ

ïîìîùüþ ïåðèñòàëüòè÷åñêîãî íàñîñà MS-CA 4/820 è

èñïàðèòåëÿ ïðè òåìïåðàòóðå 150—180 °Ñ. Èñïîëü-

çîâàëè ðàáî÷èå ñìåñè ÑÍ
3
ÎÍ/Í

2
Î/Î

2
ðàçëè÷íîãî

ñîñòàâà (% îá.): 4,5/45/0; 14,5/29/0; 20/20/0; 8/40/2;

14,5/29/2,2; 26/19,5/2,2.

Öåëåâûå ïðîöåññû ðèôîðìèíãà õàðàêòåðèçîâàëè

ïîêàçàòåëÿìè êîíâåðñèè ìåòàíîëà (%), âûõîäà
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óãëåðîäà (%), â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ òàêæå ìåòàíà, ðàñ-

ñ÷èòàííûìè ïî ôîðìóëàì
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(% îá.); C
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, C
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CO

2

, C
CH

4

— êîíöåíòðàöèè

ïðîäóêòîâ ðèôîðìèíãà íà âûõîäå èç ðåàêòîðà ïðè

òåìïåðàòóðå T, °Ñ; n — êîýôôèöèåíò ó÷åòà óâåëè-

÷åíèÿ îáúåìà â õîäå öåëåâûõ ïðîöåññîâ â çàâè-

ñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ.
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Ðèñ. 1. Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ êàòà-

ëèçàòîðà: à — äèôðàêòîãðàììà îáðàçöà ZnO-CuO-MgO/

Al2O3; á — ïðîôèëè ÒÏÂÂ îáðàçöîâ ZnO-CuO/Al2O3/êîð-

äèåðèò (1) è ZnO-CuO-MgO/Al2O3/êîðäèåðèò (2).

Òàáëèöà 1

Ñòðóêòóðíî-ðàçìåðíûå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöà ZnO-CuO-MgO/Al2O3

Ïðîèíäåêñèðîâàííûå ôàçû Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè Îáëàñòü êîãåðåíòíîãî ðàññåèâàíèÿ, íì

Al
2
O

3
, ðåíòãåíîàìîðôíàÿ — —

ZnAl
2
O

4
, êóáè÷åñêàÿ a = 8,05 Å 26

MgO, êóáè÷åñêàÿ a = 4,211 Å 38

CuO, ìîíîêëèííàÿ a = 4,662 Å; b = 3,416 Å; c = 5,118 Å;

	 = 99,48°; 
 = � = 90,00°

32



Íà ðèñ. 1, à ïðåäñòàâëåíà äèôðàêòîãðàììà, íà

îñíîâàíèè êîòîðîé îïðåäåëåíû ñòðóêòóðíî-ðàç-

ìåðíûå õàðàêòåðèñòèêè êîìïîçèöèè ZnO-CuO-MgO/

Al
2
O

3
(òàáë. 1). Ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÀ îêñèäû ìåäè è

ìàãíèÿ â ñîñòàâå êàòàëèçàòîðà ïðèñóòñòâóþò â âèäå

êðèñòàëëèòîâ ìîíîêëèííîé è êóáè÷åñêîé ìîäè-

ôèêàöèè ñîîòâåòñòâåííî ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì ÷àñòèö

32 íì (CuO) è 38 íì (MgO). Öèíêñîäåðæàùàÿ ôàçà

èäåíòèôèöèðîâàíà êàê àëþìèíàò ZnAl
2
O

4
— ãàíèò

êóáè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì

÷àñòèö 26 íì. Îêñèä àëþìèíèÿ ðåíòãåíîàìîðôåí.

Ïîêàçàòåëè ïðîöåññîâ ïàðîâîé êîíâåðñèè è êîì-

áèíèðîâàííîãî ðèôîðìèíãà ìåòàíîëà â ïðèñóòñòâèè

êàòàëèçàòîðà ZnO-CuO-MgO/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò ïðèâå-

äåíû íà ðèñ. 2 è îáîáùåíû â òàáë. 2 â ñðàâíåíèè ñ

ïîêàçàòåëÿìè äëÿ ZnO-CuO/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò.

Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì ðåçóëüòàòàì ïðè ìíîãî-

êðàòíîì èçáûòêå Í
2
Î â ðåàêöèîííîé ñìåñè

(ÑÍ
3
ÎÍ/Í

2
Î = 1/10), áëàãîïðèÿòíîì äëÿ ïðåäîò-

âðàùåíèÿ ñïåêàíèÿ ÷àñòèö àêòèâíîé ôàçû è çàóãëå-

ðîæèâàíèÿ [10], â ïðîöåññå ïàðîâîé êîíâåðñèè ìåòà-

íîëà ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû äî 275 °Ñ íàáëþ-

äàåòñÿ ïîñòåïåííûé ðîñò âûõîäà âîäîðîäà (ðèñ. 2, à,

êðèâàÿ 1). Äàëüíåéøèé íàãðåâ ïðàêòè÷åñêè íå ïðè-

âîäèò ê èçìåíåíèþ ïîêàçàòåëåé Y
H

2

. Â òî æå âðåìÿ â

óñëîâèÿõ ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîîòíîøåíèÿ ðåàãåí-

òîâ (ÑÍ
3
ÎÍ/Í

2
Î = 1/1) ïîñëå ïåðâîíà÷àëüíîãî èí-

òåíñèâíîãî óâåëè÷åíèÿ âûõîäà âîäîðîäà ïî ìåðå ïî-

âûøåíèÿ òåìïåðàòóðû äî 275—300 °Ñ èìååò ìåñòî

ðåçêîå ñíèæåíèå ïîêàçàòåëåé Y
H

2

ïðè 320 °Ñ ñ ïîñòå-

ïåííûì óâåëè÷åíèåì ïðè ïîñëåäóþùåì íàãðåâå

(ðèñ. 2, à, êðèâàÿ 2). Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ñòàöèîíàð-

íûé ðåæèì ïðîöåññà ïàðîâîé êîíâåðñèè ìåòàíîëà ïðè

320 °Ñ äîñòèãàëñÿ ïîñëå ~2 ÷ óìåíüøåíèÿ ïîêàçàòåëåé

Y
H

2

. Òàêîå êàòàëèòè÷åñêîå ïîâåäåíèå ìîæíî áûëî áû

îáúÿñíèòü ñïåêàíèåì ìåäüñîäåðæàùèõ ÷àñòèö â îá-

ëàñòè òåìïåðàòóð ~300 °Ñ [6]. Îäíàêî, ïðèíèìàÿ âî

âíèìàíèå, ÷òî õàðàêòåð êðèâîé 2 âîñïðîèçâîäèëñÿ â

õîäå ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà ïðè ÑÍ
3
ÎÍ/Í

2
Î = 1/1 ïîñëå

ðåîêèñëåíèÿ îáðàçöà ZnO-CuO-MgO/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò

â ïîòîêå 4 % îá. Î
2

— Ar (450 °Ñ), ðåçêîå ñíèæåíèå

àêòèâíîñòè ïðè 320 °Ñ ëîãè÷íî îáúÿñíèòü ðàñõîäîì

öåëåâîãî ïðîäóêòà (âîäîðîäà) íà âîññòàíîâëåíèå îêñè-

äà ìåäè — àêòèâíîãî êîìïîíåíòà êàòàëèçàòîðà ðè-

ôîðìèíãà. Ïîñëåäóþùåå óâåëè÷åíèå âûõîäà âîäîðîäà

ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû (ïîñëå äîñòèæåíèÿ ìèíè-

ìóìà íà êðèâîé Y
H

2

(T)) ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî

êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ ìåòàëëè÷åñêîé ìåäè.

Àðãóìåíòîì â ïîëüçó òàêîãî îáúÿñíåíèÿ òåìïå-

ðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííîå ñíè-

æåíèå âûõîäà âîäîðîäà â ïðèñóòñòâèè ïðåäâà-

ðèòåëüíî âîññòàíîâëåííîãî îáðàçöà êàòàëèçàòîðà â

ïðîöåññå ïàðîâîé êîíâåðñèè ìåòàíîëà â îáëàñòè

òåìïåðàòóð äî 300 °Ñ (ðèñ. 2, á) ïî ñðàâíåíèþ ñ

ñîîòâåòñòâóþùèìè ïîêàçàòåëÿìè Y
H

2

äëÿ íåâîñ-

ñòàíîâëåííîãî êàòàëèçàòîðà (ðèñ. 2, à, êðèâûå 2, 3).

Ìåíåå ðåçêîå óìåíüøåíèå âûõîäà âîäîðîäà ïðè

ñîîòíîøåíèè ðåàãåíòîâ ÑÍ
3
ÎÍ/Í

2
Î = 1/2 â òåìïå-

ðàòóðíîì èíòåðâàëå 270—415 °Ñ (ðèñ. 2, à, íèñõî-

äÿùàÿ âåòâü êðèâîé 3) ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâûì ïðè

ÑÍ
3
ÎÍ/Í

2
Î = 1/1 (300—330 °Ñ) ìîæíî îáúÿñíèòü

ñíèæåíèåì ñïîñîáíîñòè îêñèäà ìåäè ê âîññòàíîâ-

ëåíèþ â èçáûòêå Í
2
Î. Òàêàÿ òåíäåíöèÿ â íàèáîëüøåé

À. Þ. Êàïðàí, Ñ. Í. Îðëèê
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Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè âûõîäà âîäîðîäà â

ïðîöåññàõ ðèôîðìèíãà ìåòàíîëà íà êàòàëèçàòîðå

9 % ZnO-7 % CuO-0,5 % MgO/Al2O3/êîðäèåðèò: à, á —

ïàðîâàÿ êîíâåðñèÿ äî (à) è ïîñëå (á) âîññòàíîâëåíèÿ

îáðàçöà êàòàëèçàòîðà in situ â ïîòîêå 8 % îá. Í2 — Ar ïðè

400 °Ñ è ñîîòíîøåíèè ÑÍ3ÎÍ/H2O 1/10 (1), 1/1 (2) è 1/2 (3);

â — êîìáèíèðîâàííûé ðèôîðìèíã ïðè ÑÍ3ÎÍ/H2O/O2

1/5/0,25 (1), 1/2/0,15 (2) è 1/0,75/0,08 (3)

(
CH OH H O (O ) Ar

3 2 2

V
� � �

= 1250 ÷
–1

).
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ñòåïåíè ïðîÿâëÿåòñÿ â óñëîâèÿõ ìíîãîêðàòíîãî èç-

áûòêà ïàðà â ðåàêöèîííîé ñìåñè, ÷òî è îáóñëîâëèâàåò

îòñóòñòâèå ìèíèìóìà íà êðèâîé 1 (ðèñ. 2, à).

Â ïðîöåññå êîìáèíèðîâàííîãî ðèôîðìèíãà ìåòàíî-

ëà âëèÿíèå ñîîòíîøåíèÿ ÑÍ
3
ÎÍ/Í

2
Î íà òåìïåðàòóð-

íûå çàâèñèìîñòè âûõîäà âîäîðîäà (ðèñ. 2, â) àíàëîãè÷-

íî îïèñàííîìó âûøå äëÿ ïàðîâîé êîíâåðñèè ñóáñòðàòà.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðîöåññ ïàðîâîé êîíâåðñèè

ìåòàíîëà íà ZnO-CuO-MgO/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò â

øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð (230—550 °Ñ) ïðî-

òåêàåò ïðàêòè÷åñêè áåç îáðàçîâàíèÿ ìîíîîêñèäà

óãëåðîäà êàê ïîáî÷íîãî ïðîäóêòà (òàáë. 2). Â õîäå

êîìáèíèðîâàííîãî ðèôîðìèíãà ñóáñòðàòà ïðè

5-êðàòíîì èçáûòêå Í
2
Î (ÑÍ

3
ÎÍ/Í

2
Î/O

2
= 1/5/0,25)

ñåëåêòèâíîñòü ïî ÑÎ íå ïðåâûøàëà 2 %. Â òî æå

âðåìÿ ñ ïîâûøåíèåì ñîîòíîøåíèÿ ÑÍ
3
ÎÍ/Í

2
Î

(ÑÍ
3
ÎÍ/Í

2
Î/O

2
= 1/2/0,15), â òîì ÷èñëå â óñëîâèÿõ,

ïðèáëèæàþùèõñÿ ê àâòîòåðìè÷åñêîìó ðåæèìó

(ÑÍ
3
ÎÍ/Í

2
Î/O

2
= 1/0,75/0,08), ñåëåêòèâíîñòü îáðàçî-

âàíèÿ ÑÎ äîñòèãàåò 11—14 %, ÷òî ìîæåò áûòü

îáóñëîâëåíî êàê ðàçëîæåíèåì ìåòàíîëà, òàê è

ïðîòåêàíèåì îáðàòíîé ðåàêöèè âîäÿíîãî ñäâèãà:

ÑÎ
2

+ H
2

� CO + H
2
O.

Ñîãëàñíî îïóáëèêîâàííûì äàííûì îêñèä ìàãíèÿ

ïðåäîòâðàùàåò ñïåêàíèå ÷àñòèö àêòèâíîé ôàçû

CuO-ZnO-êàòàëèçàòîðîâ [11]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî

ïîâåðõíîñòü îáðàçöà ZnO-CuO/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò

ïîñëå âûäåðæèâàíèÿ â ïîòîêå CH
3
OH — Ar ïðè

~500 °Ñ ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé ñïëîøíîé êîíãëîìåðàò

÷àñòèö áåç âèäèìûõ ãðàíèö âñëåäñòâèå ñïåêàíèÿ [7].

Ïîìèìî ñòàáèëèçàöèè âûñîêîäèñïåðñíîãî ñîñòîÿ-

íèÿ àêòèâíîé ôàçû MgO ñíèæàåò ñïîñîáíîñòü îêñèäà

ìåäè ê âîññòàíîâëåíèþ, âîçìîæíî, âñëåäñòâèå

îáðàçîâàíèÿ ñìåøàííîé îêñèäíîé ñèñòåìû MgCu
2
O

3

[12]. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóþò ðåçóëüòàòû òåðìî-

ïðîãðàììèðîâàííîãî âîññòàíîâëåíèÿ: òåìïåðàòóð-

íûé èíòåðâàë è òåìïåðàòóðà ìàêñèìóìà ïîãëîùåíèÿ

âîäîðîäà ïîâåðõíîñòüþ îáðàçöà ZnO-CuO-MgO/

Al
2
O

3
/êîðäèåðèò (350—550 °Ñ, T

m
= 425 °Ñ) ñó-

ùåñòâåííî ïðåâûøàþò ñîîòâåòñòâóþùèå âåëè÷èíû

äëÿ ZnO-CuO/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò (220—365 °Ñ, T

m
=

305 °Ñ) (ðèñ. 1, á). Óêàçàííûå îòëè÷èÿ â ñïîñîáíîñòè

ê âîññòàíîâëåíèþ, ïî-âèäèìîìó, ïðîÿâëÿþòñÿ â

ìåíåå ðåçêîì ñíèæåíèè àêòèâíîñòè ìîäèôèöèðî-

âàííîãî îêñèäîì ìàãíèÿ êàòàëèçàòîðà â ïðîöåññå

ïàðîâîé êîíâåðñèè ìåòàíîëà ïðè ñîîòíîøåíèè

ðåàãåíòîâ ÑÍ
3
ÎÍ/Í

2
Î = 1/2 (2,5—1,6 ìîëü Í

2
/ìîëü

ÑÍ
3
ÎÍ/270—415 °Ñ) ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâûì äëÿ

áèíàðíîãî ZnO-CuO-îáðàçöà (2,2—0,7 ìîëü Í
2
/ìîëü

ÑÍ
3
ÎÍ/270—320 °Ñ). Áîëåå âûñîêèå òåìïåðàòóðû

ñíèæåíèÿ àêòèâíîñòè ZnO-CuO-MgO/Al
2
O

3
/êîðäèå-

ðèò íàáëþäàþòñÿ êàê â ïðîöåññå ïàðîâîãî, òàê è

êîìáèíèðîâàííîãî ðèôîðìèíãà ïî ñðàâíåíèþ ñ òà-

êîâûìè äëÿ îáðàçöà ZnO-CuO/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò. Ïðè

ýòîì, â îòëè÷èå îò êàòàëèçàòîðà ZnO-CuO-MgO/Al
2
O

3
/êîð-

äèåðèò, òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âûõîäà Í
2

â ïðè-

ñóòñòâèè ZnO-CuO/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò õàðàêòåðèçóåòñÿ

ìèíèìóìîì â îáëàñòè òåìïåðàòóð 350—400 °Ñ è ïðè

10-êðàòíîì èçáûòêå Í
2
Î â ðåàêöèîííîé ñìåñè. Êðîìå

òîãî, ïîêàçàòåëè Y
H

2

â ïðèñóòñòâèè ZnO-CuO/

Al
2
O

3
/êîðäèåðèò íåñêîëüêî óñòóïàþò òàêîâûì äëÿ

MgO-ìîäèôèöèðîâàííîãî êàòàëèçàòîðà ïðè ðåçêîì

óâåëè÷åíèè ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ ÑÎ (S
ÑÎ

�

50 %), ÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü ïðîòåêàíèåì ïðåèìóùå-

ñòâåííî ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ ìåòàíîëà. Íàëè÷èå â

ïðîäóêòàõ ïàðîâîãî è êîìáèíèðîâàííîãî ðèôîðìèí-

Òàáëèöà 2

Ïîêàçàòåëè ïðîöåññîâ ïàðîâîãî è ïàðî-êèñëîðîäíîãî ðèôîðìèíãà ìåòàíîëà â ïðèñóòñòâèè îêñèäíûõ êàòàëèçà-

òîðîâ íà ñòðóêòóðèðîâàííîì íîñèòåëå Al2O3/êîðäèåðèò ( CH OH H O (O ) Ar3 2 2
V

� � �
= 1250 ÷

–1
)

Ñîñòàâ êàòàëèçàòîðà, % ìàñ.

Ñîñòàâ ðåàêöèîííîé

ñìåñè ÑÍ
3
ÎÍ/Í

2
Î/Î

2
,

% îá.

Êîíâåðñèÿ

CH
3
OH, %/T, °Ñ

Âûõîä,

ìîëü H
2
/ìîëü CH

3
OH

Ñåëåêòèâíîñòü ïî

ÑÎ, %/T, °Ñ

9 % ZnO-7 % CuO-0,5 % MgO 4,5/45/0 84—98/225—415 2,5—2,9 �0

14,5/29/0 55—92/415—550 1,6—2,7 �0

20/20/0 11—91/320—580 0,3—2,7 �0

8/40/2 85—97/425—550 2,1—2,4 <2

14,5/29/2,2 4—83/330—580 0,1—2,2 2—14/300—535

26/19,5/2,2 19—85/405—580 0,5—2,3 5—11/445—560

6 % ZnO-8 % CuO 4,5/45/0 64—97/350—530 1,9—2,8 3—24/310—530

14,5/29/0 24—83/320—560 0,7—2,3 2—34/270—560

20/20/0 24—81/375—540 0,7—2,4 3—42/225—540

14,5/29/2,2 23—72/320—545 0,6—1,9 3—49/225—545
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ãà ìåòàíîëà ìåòàíà (S
CH

4

 1—4 %, 350—550 °Ñ),

ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî ïðîòåêàíèåì ïîáî÷íîé

ðåàêöèè ìåòàíèðîâàíèÿ: CO + 3H
2

� CH
4

+ H
2
O.

Òàêèì îáðàçîì, ìîäèôèöèðîâàíèå îêñèäîì ìàã-

íèÿ êàòàëèçàòîðà ZnO-CuO/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò ñïîñîá-

ñòâóåò óâåëè÷åíèþ âûõîäà âîäîðîäà â ïðîöåññàõ

ïàðîâîé è ïàðî-êèñëîðîäíîé êîíâåðñèè ìåòàíîëà

íàðÿäó ñî ñíèæåíèåì ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ

ìîíîîêñèäà óãëåðîäà êàê ïîáî÷íîãî ïðîäóêòà â øè-

ðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð (230—550 °Ñ). Îáíàðó-

æåíà ýêñòðåìàëüíàÿ çàâèñèìîñòü ïîêàçàòåëåé Y
H

2

îò

òåìïåðàòóðû (íàëè÷èå ìèíèìóìà â îáëàñòè 320—400 °Ñ);

ïðîìîòèðîâàíèå îêñèäîì ìàãíèÿ è èçáûòîê Í
2
Î â

ðåàêöèîííîé ñìåñè (ÑÍ
3
ÎÍ/Í

2
Î = 1/5�1/10) íèâåëè-

ðóþò ðåçêîå óìåíüøåíèå âûõîäà âîäîðîäà, ÷òî îáó-

ñëîâëåíî ñíèæåíèåì ñïîñîáíîñòè ê âîññòàíîâëåíèþ

àêòèâíîãî êîìïîíåíòà êàòàëèçàòîðà — îêñèäà ìåäè.
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Âïëèâ îêñèäó ìàãí³þ íà êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ ZnO-CuO-MgO/Al2O3/êîðä³ºðèò

ó ïðîöåñàõ ïàðîâîãî ³ ïàðî-êèñíåâîãî ðèôîðì³íãó ìåòàíîëó

À. Þ. Êàïðàí, Ñ. Ì. Îðëèê

²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: ayukapran@ukr.net

Ïîêàçàíî, ùî îêñèä ìàãí³þ â ñêëàä³ êàòàë³çàòîðà ZnO-CuO-MgO/Al
2
O

3
/êîðä³ºðèò ñïðèÿº

çðîñòàííþ âèõîäó âîäíþ â ïðîöåñàõ ïàðîâîãî ³ ïàðî-êèñíåâîãî ðèôîðì³íãó ìåòàíîëó ðàçîì ç³

çíèæåííÿì âèõîäó ìîíîîêñèäó âóãëåöþ â øèðîêîìó ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð (230—550 °Ñ).

Ïðîìîòóâàííÿ îêñèäîì ìàãí³þ ³ íàäëèøîê Í
2
Î â ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ (ÑÍ

3
ÎÍ/Í

2
Î = 1/5�1/10)

í³âåëþþòü ð³çêå çìåíøåííÿ âèõîäó âîäíþ ïðè òåìïåðàòóðàõ 320—400 °Ñ âíàñë³äîê çíèæåííÿ

çäàòíîñò³ äî â³äíîâëåííÿ àêòèâíîãî êîìïîíåíòó êàòàë³çàòîðà — îêñèäó ì³ä³.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ìåòàíîë, ïàðîâèé ³ ïàðî-êèñíåâèé ðèôîðì³íã, âîäåíü, êàòàë³çàòîðè ZnO-CuO-MgÎ/Al
2
O

3
/êîð-

ä³ºðèò, ïðîìîòóþ÷èé åôåêò MgO.

Effect of Magnesium Oxide on Catalytic Properties of ZnO-CuO-MgO/Al2O3/Cordierite

in Steam and Steam-Oxygen Reforming of Methanol

A. Yu. Kapran, S. N. Orlyk

L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: ayukapran@ukr.net

It is shown that the magnesium oxide within the ZnO-CuO-MgO/Al
2
O

3
/cordierite catalyst causes in-

crease in hydrogen yield in the steam and steam-oxygen reforming of methanol along with decrease in

yield of carbon monoxide in a wide temperature range (230-550 °C). Promoting with magnesium oxide

as well as H
2
O excess in the reaction gas mixture (CH

3
OH/H

2
O = 1/5�1/10) level drop of the hydrogen

yield at temperatures 320—400 °C due to decrease in the reducibility of the copper oxide as an active cat-

alyst component.

Key words: methanol, steam and steam-oxygen reforming, hydrogen, ZnO-CuO-MgO/Al
2
O

3
/cordierite catalysts, pro-

moting effect of MgO.
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