
Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âîçðàñòàåò àêòóàëüíîñòü ñîçäà-

íèÿ íîâûõ è óñîâåðøåíñòâîâàíèÿ ñóùåñòâóþùèõ

ïðîöåññîâ ïîëó÷åíèÿ õèìè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ íà

îñíîâå áèîñûðüÿ ðàçëè÷íîãî ïðîèñõîæäåíèÿ. Áèî-

ýòàíîë, ïîëó÷àåìûé â äîñòàòî÷íî áîëüøèõ êîëè-

÷åñòâàõ èç âîçîáíîâëÿåìûõ ðåñóðñîâ, ïåðñïåêòèâåí

äëÿ ñèíòåçà ðÿäà õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è òîïëè-

âà — âîäîðîäà, íèçêîìîëåêóëÿðíûõ îêñèãåíàòîâ, à

òàêæå óãëåâîäîðîäîâ, íà÷èíàÿ îò ëåãêèõ îëåôèíîâ äî

àëêåíîâ/àëêàíîâ ñ äëèííîé óãëåðîäíîé öåïüþ è

àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé [1]. Çíà÷èòåëüíûé èíòå-

ðåñ ïðåäñòàâëÿåò èñïîëüçîâàíèå âîäíî-ñïèðòîâûõ

ñìåñåé (ñ ñîäåðæàíèåì 12—15 % îá. ýòàíîëà), îáðà-

çóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå ôåðìåíòàöèè áèîìàññû.

Ñîãëàñíî îáçîðàì [2—5] â ïîñëåäíèå ãîäû ïðî-

âîäÿòñÿ èíòåíñèâíûå èññëåäîâàíèÿ ïàðîâîãî ðèôîð-

ìèíãà ýòàíîëà (ÏÐÝ):
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2
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5
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2
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2
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2
,

ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ âîäîðîäà äëÿ äàëüíåéøåãî åãî

èñïîëüçîâàíèÿ êàê ìîòîðíîãî òîïëèâà èëè â òîï-

ëèâíûõ ÿ÷åéêàõ. Âìåñòå ñ òåì â ðåçóëüòàòå ïðåâðà-

ùåíèé ýòàíîëà, âêëþ÷àþùèõ ñòàäèè äåãèäðèðîâàíèÿ,

íàðÿäó ñ âîäîðîäîì ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû àöåòàëü-

äåãèä, ýòèëàöåòàò, àöåòîí è äðóãèå îêñèãåíàòû.

Ìåäü äîñòàòî÷íî ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ êàê êîì-

ïîíåíò êàòàëèçàòîðîâ ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà ýòàíîëà

áëàãîäàðÿ âûñîêîé àêòèâíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè â

ðåàêöèè äåãèäðèðîâàíèÿ ýòàíîëà â àöåòàëüäåãèä

(ïðîìåæóòî÷íûé ïðîäóêò â ïðîöåññå ÏÐÝ íà ìíîãèõ

êàòàëèçàòîðàõ) [6—12]. Â ðàáîòå [8] ñîïîñòàâëåíû â

ïðîöåññå ÏÐÝ (H
2
O/C

2
H

5
OH = 5) ïðåäâàðèòåëüíî

âîññòàíîâëåííûå CuO, CuO/SiO
2
, CuO/Al

2
O

3
è

CuO/CeO
2
. Íà CuO è CuO/SiO

2
ïðè òåìïåðàòóðàõ

200—400 �Ñ ýòàíîë äåãèäðèðîâàëñÿ â àöåòàëüäåãèä c

ïðàêòè÷åñêè 100 %-íîé ñåëåêòèâíîñòüþ, íà

CuO/Al
2
O

3
íàáëþäàëîñü òàêæå îáðàçîâàíèå ýòèëåíà,

êîòîðûé âûøå 350 °Ñ ñòàíîâèëñÿ îñíîâíûì ïðî-

äóêòîì. Íà CuO/CeO
2

ïðè 200 °Ñ ýòàíîë äåãèäðè-

ðóåòñÿ â îñíîâíîì â àöåòàëüäåãèä, âûøå 350 °Ñ

íàïðàâëåíèå ïðîöåññà ìåíÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîë-

íîñòüþ â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ Í
2
, ÑÎ

2
è àöåòîíà ñ

ìîëüíûì ñîîòíîøåíèåì, áëèçêèì ê 4 : 1 : 1. Â ðàáî-

òàõ [13—17] èçó÷åíû íàíåñåííûå áèìåòàëëè÷åñêèå

ñèñòåìû Cu-Ni, Cu-Fe è Cu-Co. Íà CuNi-ñîäåðæàùèõ

êàòàëèçàòîðàõ ïðè 300—600 �Ñ è H
2
O/C

2
H

5
OH = 3,7

îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè ðåàêöèè áûëè Í
2
, ÑÎ

2
, ÑÎ è

ÑÍ
4

ïðè êîíâåðñèè ýòàíîëà, áëèçêîé ê 100 % [16, 17].

Â ðàáîòå [14] óñòàíîâëåíî, ÷òî ñðåäè êàòàëèçàòîðîâ

M-Cu/ZrO
2

(M = Fe, Co, Ni) ïîâûøåííóþ àêòèâíîñòü

è ñåëåêòèâíîñòü ïðîÿâëÿåò Fe-Cu/ZrO
2
, â êîòîðîì

ïðèñóòñòâóþò âûñîêîäèñïåðñíûå ÷àñòèöû ìåäè è

îêñèäà æåëåçà.

Àíàëèç ëèòåðàòóðû ïîêàçûâàåò, ÷òî ïîäàâëÿþùåå

áîëüøèíñòâî èññëåäîâàíèé ÏÐÝ âûïîëíåíî íà íàíå-

ñåííûõ ìåòàëëàõ, â ãîðàçäî ìåíüøåé ñòåïåíè èçó÷å-

íû êàòàëèçàòîðû äðóãèõ òèïîâ, íàïðèìåð ïðîñòûå è

ñëîæíûå îêñèäû.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ êàòàëèòè-

÷åñêèõ ñâîéñòâ ñëîæíîãî îêñèäà øïèíåëüíîé ñòðóê-

òóðû — ôåððèòà ìåäè — â ïðîöåññå ïàðîâîãî ðèôîð-

ìèíãà ýòàíîëà ïðè íèçêèõ è ñðåäíèõ òåìïåðàòóðàõ â
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300 °Ñ ïðè êîíâåðñèè ýòàíîëà áîëåå 90 %. Àöåòîí, ÑÎ
2

è âîäîðîä ÿâëÿþòñÿ îñíîâíûìè

ïðîäóêòàìè ðèôîðìèíãà ïðè 400—500 °Ñ; âûõîä âîäîðîäà ñîñòàâëÿåò 3,9 ìîëü Í
2
/ìîëü Ñ

2
Í

5
ÎÍ.
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ðàçáàâëåííûõ âîäíî-ñïèðòîâûõ ñìåñÿõ, ìîäåëèðóþ-

ùèõ áèîýòàíîë.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñèíòåç ôåððèòà CuFe
2
O

4
îñóùåñòâëÿëè ìåòîäîì

ñîîñàæäåíèÿ ïî ìåòîäèêå [18]. Ê ðàñòâîðó

Cu(NO
3
)
2
·3H

2
O (3,0 ã, 12,5 ììîëü) â 100 ìë âîäû è

Fe(NO
3
)
3
·9H

2
O (10,1 ã, 25 ììîëü) â 150 ìë âîäû

ìåäëåííî äîáàâëÿëè 50 ìë ðàñòâîðà NaOH (10 ã) ïðè

èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü

íàãðåâàëè ïðè 90 °Ñ â òå÷åíèå 6 ÷. Ïîëó÷åííûé

îñàäîê îòìûâàëè âîäîé ïóòåì äåêàíòàöèè, âûñó-

øèâàëè íà âîçäóõå ïðè 100 °Ñ è ïðîêàëèâàëè ïðè

700 °Ñ 5 ÷.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçî-

âàíèåì äèôðàêòîìåòðà «D8 Advance» («Bruker»),

òðóáêà ñ Ñî-àíîäîì, � = 0,179 íì. Ôàçîâûé ñîñòàâ

îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè ïî áàçå äàííûõ ICDD PDF-2

Version 2.0602 (2006).

Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü êàòàëèçàòîðîâ èçìåðÿëè

ìåòîäîì àäñîáöèè-äåñîðáöèè àçîòà.

Òåìïåðàòóðíî-ïðîãðàììèðîâàííîå âîññòàíîâëåíèå

(H
2
-ÒÏÂ) ïðîâîäèëè â ïîòîêå 10 % îá. H

2
/Ar (50

ìë/ìèí) â èíòåðâàëå 25—700 °Ñ ïðè ïîäúåìå

òåìïåðàòóðû ñî ñêîðîñòüþ 10 �C/ìèí. Êîëè÷åñòâåí-

íûå ðàñ÷åòû ïîãëîùåííîãî âîäîðîäà ïðîâîäèëè

ïóòåì èíòåãðèðîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ïðîôèëÿ

Í
2
-ÒÏÂ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðåäâàðèòåëüíîé êàëèá-

ðîâêè ïî èçâåñòíîìó êîëè÷åñòâó ïîðîøêà CuO.

Îñíîâíûå ñâîéñòâà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà

èçó÷àëè ìåòîäîì òåðìîïðîãðàììèðîâàííîé äåñîðá-

öèè CO
2

(CO
2
-ÒÏÄ). Îáðàçåö ïðåäâàðèòåëüíî ïðî-

äóâàëè ãåëèåì ïðè 300 �C â òå÷åíèå 2 ÷. Àäñîðáöèþ

CO
2

îñóùåñòâëÿëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â

ïîòîêå ñìåñè 50 % îá. CO
2
/He 30 ìèí, ïðîäóâàëè He

â òå÷åíèå 2 ÷ è çàòåì ïîâûøàëè òåìïåðàòóðó â èí-

òåðâàëå 25—500 °Ñ cî ñêîðîñòüþ 10 �C/ìèí â ïîòîêå

He (40 ìë/ìèí).

Èññëåäîâàíèå êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ îñóùå-

ñòâëÿëè â ïðîòî÷íîì êâàðöåâîì ðåàêòîðå ïðè

300—550 �Ñ è ñîñòàâå èñõîäíîé ðåàêöèîííîé ñìåñè

C
2
H

5
OH : H

2
O : N

2
= 1 : 18,5 : 17,5 (ñîäåðæàíèå

C
2
H

5
OH ñîîòâåòñòâîâàëî ñîñòàâó áèîýòàíîëà, ïîëó-

÷àåìîãî ôåðìåíòàöèåé ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ). Ìåòî-

äèêà êàòàëèòè÷åñêèõ îïûòîâ è àíàëèçà ðåàêöèîííîé

ñìåñè ïîäðîáíî îïèñàíà ðàíåå [9]. Êàòàëèçàòîð (1,1 ã,

ðàçìåð ãðàíóë 1—2 ìì) ïîìåùàëè â ðåàêòîð ìåæäó

äâóìÿ ñëîÿìè êâàðöåâûõ ãðàíóë òîãî æå ðàçìåðà.

Ïðåäâàðèòåëüíî îáðàçåö ïðîãðåâàëè â òîêå àçîòà ïðè

250 �Ñ â òå÷åíèå 2 ÷. Ïî çàâåðøåíèè êàòàëèòè÷åñêèõ

èçìåðåíèé ïðè 550 �Ñ êàòàëèçàòîð îõëàæäàëè äî

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû â ïîòîêå N
2
, ïîñëå ÷åãî

ïðîâîäèëè îïðåäåëåíèå åãî ôàçîâîãî ñîñòàâà è

óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè.

Êîíâåðñèþ ýòàíîëà (Õ, %), ñåëåêòèâíîñòü ïî

óãëåðîäñîäåðæàùèì ïðîäóêòàì (S
n

C
, %) è âûõîä

âîäîðîäà (Y
H

2

) ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëàì

X =

nF

F

n
C

Et,in
2

�

�100,

S
n

C
=

nF

nF

n

n

C

C�

�100,

Y
H

2

=

F

F

H

Et,in

2
,

ãäå n — ÷èñëî àòîìîâ óãëåðîäà â ïðîäóêòå C
n
; F

Et,in
—

ñêîðîñòü ïîòîêà ýòàíîëà íà âõîäå â ðåàêòîð, ìîëü�÷
–1

;

F
n

C
, F

H
2

— ñêîðîñòè ïîòîêà ñîîòâåòñòâóþùèõ

ïðîäóêòîâ ðåàêöèè è âîäîðîäà ñîîòâåòñòâåííî,

ìîëü�÷
–1

.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû äèôðàêòîãðàììû CuFe
2
O

4

äî è ïîñëå êàòàëèçà. Èñõîäíûé îáðàçåö ñîñòîÿë èç

êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû ôåððèòà ñî ñòðóêòóðîé

øïèíåëüíîãî òèïà (ICDD N 01-077-0427). Â óñëîâèÿõ

êàòàëèçà ïðîèñõîäèëî âîññòàíîâëåíèå îáðàçöà ñ

îáðàçîâàíèåì ìåòàëëè÷åñêîé ìåäè (ICDD N

01-085-1326). Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü èñõîäíîãî

CuFe
2
O

4
ñîñòàâëÿëà 31 ì

2
�ã

–1
, ïîñëå êàòàëèçà íàáëþ-

äàëîñü óìåíüøåíèå ïîâåðõíîñòè äî 26 ì
2
�ã

–1
, ÷òî

âûçâàíî êðèñòàëëèçàöèåé è èçìåíåíèåì ôàçîâîãî

ñîñòàâà îáðàçöà â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñè-

ìîñòè êîíâåðñèè ýòàíîëà è ñåëåêòèâíîñòåé ïî îñíîâ-

íûì óãëåðîäñîäåðæàùèì ïðîäóêòàì íà CuFe
2
O

4
. Ïðè

300 �Ñ îáðàçîâûâàëèñü àöåòàëüäåãèä (ñåëåêòèâíîñòü

97 % ïðè êîíâåðñèè Ñ
2
Í

5
ÎÍ áîëåå 90 %) è âîäîðîä â

ýêâèâàëåíòíîì êîëè÷åñòâå, ò. å. ïðîèñõîäèëî äåãèä-

ðèðîâàíèå ýòàíîëà:

(5)C
2
H

5
OH = CH

3
CHO + H

2
.

Äîñòèæåíèå ïðàêòè÷åñêè 100 %-íîé ñåëåêòèâ-

íîñòè ïî àöåòàëüäåãèäó ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â

óñëîâèÿõ ÏÐÝ íà ôåððèòå ìåäè ðåàêöèîííàÿ ñïîñîá-

íîñòü ýòàíîëà íàìíîãî âûøå, ÷åì ó àöåòàëüäåãèäà.

Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ñåëåêòèâíîñòü ïî àöåòàëü-

äåãèäó ñíèæàåòñÿ, â òî æå âðåìÿ â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè

ïîÿâëÿåòñÿ àöåòîí, ñåëåêòèâíîñòü ïî ÑÍ
3
ÑÎÑÍ

3

âîçðàñòàåò äî 41 % ïðè 450 �Ñ. Îáðàçîâàíèå àöåòîíà

ìîæåò ïðîèñõîäèòü ïî ìåõàíèçìó àëüäîëüíîé êîí-

äåíñàöèè àöåòàëüäåãèäà ñ ó÷àñòèåì êèñëîðîäà ïî-

âåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà, óáûëü êîòîðîãî êîìïåíñè-
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ðóåòñÿ çà ñ÷åò ðàçëîæåíèÿ âîäû [8, 19]. Ñóììàðíàÿ

ðåàêöèÿ ìîæåò áûòü âûðàæåíà ñëåäóþùèì óðàâíå-

íèåì:

(6)2ÑH
3
ÑHO + H

2
O = CH

3
COCH

3
+ CO

2
+ 2H

2
.

Ïîäòâåðæäåíèåì ïðîòåêàíèÿ ýòîé ðåàêöèè ìîæåò

áûòü òî, ÷òî ïðè 300—450 �Ñ ñåëåêòèâíîñòè ïî

àöåòîíó è ÑÎ
2

ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâû (ðèñ. 2) â

ñîîòâåòñòâèè ñî ñòåõèîìåòðèåé ðåàêöèè (6). Âûøå

450 �Ñ ñåëåêòèâíîñòü ïî àöåòîíó óìåíüøàåòñÿ, à ïî

ÑÎ
2

ïðîäîëæàåò ðàñòè. Î÷åâèäíî, ýòî ñëåäñòâèå

ðåàêöèè ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà àöåòîíà ñ îáðàçî-

âàíèåì CO
2

è H
2
:

(7)CH
3
COCH

3
+ 5H

2
O = 3CO

2
+ 8H

2
.

Ïðè Ò > 450 �Ñ â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè óâåëè÷èâàåòñÿ

ñîäåðæàíèå ìåòàíà (äî 28 % ïðè 550 �Ñ). Êàê

ïîêàçàíî â ðàáîòå [20], ìåòàí ìîæåò îáðàçîâûâàòüñÿ

ïðè ðàçëîæåíèè àöåòàëüäåãèäà íà ïîâåðõíîñòè

êàòàëèçàòîðà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ôåððèò ìåäè íå

êàòàëèçèðóåò ðåàêöèþ âîäÿíîãî ñäâèãà, ÷òî ìîãëî áû

ïðèâîäèòü ê ïîÿâëåíèþ ÑÎ çà ñ÷åò ðåàêöèè CO
2

+

H
2

� ÑO + H
2
O ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ.

Ìîíîîêñèä óãëåðîäà íå îáíàðóæåí â ïðîäóêòàõ íà

CuFe
2
O

4
, õîòÿ äðóãèå ìåäíûå êàòàëèçàòîðû, ñîãëàñíî

[20], àêòèâíû â ðåàêöèè âîäÿíîãî ñäâèãà. Âîçìîæíî,

ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â îòëè÷èå îò äðóãèõ èññëå-

äîâàíèé â íàøåé ðàáîòå íå ïðîâîäèëîñü ïðåäâà-

ðèòåëüíîå âîññòàíîâëåíèå êàòàëèçàòîðà.

Âîññòàíîâëåíèå ôåððèòà ìåäè, óñòàíîâëåííîå ïî

ðåçóëüòàòàì ÐÔÀ îáðàçöîâ äî è ïîñëå êàòàëèçà,

ïðîèñõîäèò ïîä äåéñòâèåì âîäîðîäà — ïðîäóêòà

ðåàêöèè ÏÐÝ, âåðîÿòíåå âñåãî, ïî ñõåìå CuFe
2
O

4
+

H
2

� Cu + Fe
2
O

3
+ H

2
O, Fe

2
O

3
+ H

2
� Fe

3
O

4
+ H

2
O.

Âîññòàíîâëåíèå Fe
2
O

3
â Fe

3
O

4
â óñëîâèÿõ ÏÐÝ

ïîêàçàíî íàìè â ðàáîòå [21]. Çàìåòèì òàêæå, ÷òî

ðåôëåêñû CuFe
2
O

4
è Fe

3
O

4
òðóäíî ðàçëè÷èìû, ïîýòî-

ìó ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 1 äèôðàêòîãðàììû ìîãóò

ñâèäåòåëüñòâîâàòü êàê î ÷àñòè÷íîì, òàê è ïîëíîì

âîññòàíîâëåíèè îáðàçöà ñ îáðàçîâàíèåì Cu è Fe
3
O

4
.

Íà ïðîôèëå òåìïåðàòóðíî-ïðîãðàììèðîâàííîãî

âîññòàíîâëåíèÿ CuFe
2
O

4
(ðèñ. 3, à) íàáëþäàåòñÿ ÿðêî

âûðàæåííûé ïèê ïðè 290 °Ñ ñ ïëå÷îì ïðè 312 °Ñ, ÷òî

ìîæåò óêàçûâàòü íà âîññòàíîâëåíèå îáðàçöà äî Cu
0

è

Fe
3
O

4
. Ðàçäåëåíèå ïèêîâ ïðîâåäåíî ñ ïîìîùüþ

ãàóññîâîé ôóíêöèè. Ïåðâûé ïèê õàðàêòåðèçóåò âîñ-

ñòàíîâèòåëüíîå ïðåâðàùåíèå Ñu(II)�Cu(0) ñ îáðàçî-

âàíèåì ÷àñòèö ìåòàëëè÷åñêîé ìåäè, âòîðîé ñî-

îòâåòñòâóåò âîññòàíîâëåíèþ êàòèîíîâ æåëåçà

Fe(III)�Fe(II) ñ îáðàçîâàíèåì ÷àñòèö ìàãíåòèòà.

Ýòîò âûâîä ïîäòâåðæäàåò òàêæå îöåíêà êîëè÷åñòâà

ïîãëîùåííîãî âîäîðîäà â îáëàñòè ïèêà âîññòà-

íîâëåíèÿ, ÷òî ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíó 5,64 ììîëü Í
2
·ã

–1
,

áëèçêóþ ê ñòåõèîìåòðèè ðåàêöèè 3CuFe
2
O

4
+ 4H

2
=

3Cu + 2Fe
3
O

4
+ 4H

2
O. Ïîãëîùåíèå âîäîðîäà ïðè Ò >

450 °Ñ, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî âîññòàíîâëåíèåì

Fe
3
O

4
â FeO. Ñëåäóåò îòìåòèòü ñóùåñòâåííîå ñíè-

æåíèå òåìïåðàòóðû âîññòàíîâèòåëüíûõ ïðåâðàùå-

íèé äëÿ CuFe
2
O

4
ïî ñðàâíåíèþ ñ âåëè÷èíàìè, ïî-

ëó÷åííûìè äëÿ èíäèâèäóàëüíûõ îêñèäîâ CuO

(330 °Ñ) è Fe
2
O

3
(380 °Ñ) â òåõ æå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

óñëîâèÿõ, ÷òî óêàçûâàåò íà çíà÷èòåëüíóþ ïîä-

âèæíîñòü êèñëîðîäà â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ôåð-

ðèòà. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñîãëàñóþòñÿ ñ äàí-

íûìè ëèòåðàòóðû [22].

Ïðîôèëü ÒÏÄ-ÑÎ
2

ôåððèòà ìåäè (ðèñ. 3, á)

ïîêàçûâàåò íàëè÷èå îäíîãî øèðîêîãî ïèêà ñ ìàê-

ñèìóìîì ñêîðîñòè äåñîðáöèè ÑÎ
2

ïðè 89 °Ñ.

Îñíîâûâàÿñü íà äàííûõ ëèòåðàòóðû [23], ìîæíî

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî äàííûé ïèê îòíîñèòñÿ ê ðàçëî-

æåíèþ áèêàðáîíàòíûõ ÷àñòèö, îáðàçîâàííûõ ÑÎ
2
,

àäñîðáèðîâàííûì íà ñëàáûõ îñíîâíûõ ÎÍ-ãðóïïàõ

CuFe
2
O

4
.
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Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû CuFe2O4 äî (1) è ïîñëå êàòàëèçà

(2). Me = Cu è/èëè Fe.

Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè ýòàíîëà è

ñåëåêòèâíîñòåé ïî îñíîâíûì óãëåðîäñîäåðæàùèì

ïðîäóêòàì íà CuFe2O4.



Ïî êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè â ðåàêöèè ÏÐÝ

ôåððèò ìåäè CuFe
2
O

4
çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäèò èñ-

ñëåäîâàííûå ðàíåå ôåððèòû íèêåëÿ, êîáàëüòà è

ìàðãàíöà [24]. Âûñîêàÿ àêòèâíîñòü CuFe
2
O

4
, âå-

ðîÿòíî, ñâÿçàíà ñ ëåãêîñòüþ îáðàòèìûõ ïåðåõîäîâ

Cu
2+

�Cu
+

â êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå ôåððèòà â

îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé ðåàêöèè äåãèäðè-

ðîâàíèÿ ýòàíîëà â àöåòàëüäåãèä. Ìîæíî ïðåäïî-

ëîæèòü, ÷òî â ðåàêöèè ó÷àñòâóåò ïàðà [Cu—O], íà

êîòîðîé ïðîèñõîäèò ïåðâîíà÷àëüíî ðàñùåïëåíèå

ñâÿçè Î—Í â ìîëåêóëå ýòàíîëà, îáðàçóþùàÿñÿ

ýòîêñè÷àñòèöà ñâÿçûâàåòñÿ ñ èîíîì ìåäè, à àòîì

âîäîðîäà — ñ èîíîì êèñëîðîäà ïîâåðõíîñòè êàòà-

ëèçàòîðà. Çàòåì ïðîèñõîäèò îòùåïëåíèå âòîðîãî

àòîìà âîäîðîäà ñ äåñîðáöèåé ìîëåêóëû àöåòàëü-

äåãèäà è ìîëåêóëû âîäîðîäà â ðåçóëüòàòå ðåêîì-

áèíàöèè àòîìîâ âîäîðîäà. Ïðè ãîìîëèòè÷åñêîì ìå-

õàíèçìå ðåàêöèè ïðîèñõîäèò ïîïåðåìåííîå âîññòà-

íîâëåíèå-îêèñëåíèå èîíîâ ìåäè.

Àëüòåðíàòèâíûé ìåõàíèçì ñ ãåòåðîëèòè÷åñêîé

äèññîöèàöèåé ñâÿçåé Î—Í è Ñ—Í íà êèñ-

ëîòíî-îñíîâíîé ïàðå [Cu—O] ïðåäñòàâëÿåòñÿ ìåíåå

âåðîÿòíûì äëÿ äàííîãî êàòàëèçàòîðà, ïîñêîëüêó íà

åãî îñíîâå òðóäíî îáúÿñíèòü ðåçêîå ðàçëè÷èå â

êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ôåððèòà ìåäè è ôåððèòîâ

äðóãèõ èññëåäîâàííûõ íàìè ìåòàëëîâ: ïî äàííûì

ÒÏÄ ÑÎ
2

íåò áîëüøèõ ðàçëè÷èé â îñíîâíîñòè

ïîâåðõíîñòíûõ öåíòðîâ ýòèõ ôåððèòîâ.

Îáðàçîâàíèå çíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâ àöåòîíà íà

CuFe
2
O

4
ñâÿçàíî, ïî-âèäèìîìó, ñ íàëè÷èåì íà

ïîâåðõíîñòè îêñèäà îñíîâíûõ öåíòðîâ, êàòàëèçè-

ðóþùèõ ðåàêöèè êîíäåíñàöèè, ïðèâîäÿùèå ê ïðå-

âðàùåíèþ àöåòàëüäåãèäà â àöåòîí [8, 25]. Ïðîòåêàíèå

ðåàêöèè ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà àöåòîíà, â ðåçóëüòàòå

êîòîðîé îáðàçóþòñÿ ÑÎ
2

è Í
2
, îáóñëîâëåíî ëåã-

êîñòüþ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïåðåõîäîâ

êàê èîíîâ ìåäè, òàê è æåëåçà â ðåøåòêå CuFe
2
O

4
, ÷òî

ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè Í
2
-ÒÏÂ. Ñëåäîâàòåëüíî,

áîëüøàÿ ïîäâèæíîñòü êèñëîðîäà êðèñòàëëè÷åñêîé

ðåøåòêè ôåððèòà ñïîñîáñòâóåò áîëåå ýôôåêòèâíîìó

îêèñëåíèþ ïîâåðõíîñòíûõ óãëåðîäñîäåðæàùèõ ïðî-

ìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî

ôåððèò ìåäè ïðîÿâëÿåò âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ

àêòèâíîñòü â ïðîöåññå ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà áèî-

ýòàíîëà. Ïðè 300 °Ñ îñóùåñòâëÿåòñÿ ñåëåêòèâíîå

äåãèäðèðîâàíèå ñïèðòà ñ îáðàçîâàíèåì ýêâèìîëÿð-

íûõ êîëè÷åñòâ àöåòàëüäåãèäà è âîäîðîäà. Ïðè ïîâû-

øåííûõ òåìïåðàòóðàõ îáðàçîâàíèå âîäîðîäà ïðîèñ-

õîäèò â ðåçóëüòàòå áîëåå ãëóáîêèõ ïðåâðàùåíèé

ýòàíîëà ñ ó÷àñòèåì ïàðîâ âîäû: äåãèäðîêîíäåíñàöèÿ

â àöåòîí è åãî äàëüíåéøèé ïàðîâîé ðèôîðìèíã.

Âûõîä âîäîðîäà ñîñòàâëÿåò 1,1—3,9 ìîëü Í
2
/ìîëü

Ñ
2
Í

5
ÎÍ ïðè 300—500 °Ñ. Ñåëåêòèâíîñòü ïî ïðî-

äóêòàì è âûõîä âîäîðîäà çàâèñÿò êàê îò îêèñ-

ëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ, òàê è îò êèñëîòíî-îñ-

íîâíûõ ñâîéñòâ êàòàëèçàòîðà.
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Êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ CuFe2O4 ó ïàðîâîìó ðèôîðì³íãó åòàíîëó
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ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: ldolgykh@inphyschem-nas.kiev.ua

Âñòàíîâëåíî âèñîêó àêòèâí³ñòü ôåðèòó ì³ä³ â ïðîöåñ³ ðèôîðì³íãó âîäíî-ñïèðòîâèõ ñóì³øåé, ùî

ìîäåëþþòü á³îåòàíîë, ïðè 300—550 �Ñ. Êàòàë³çàòîð õàðàêòåðèçóºòüñÿ çíà÷íîþ äåã³äðóþ÷îþ

àêòèâí³ñòþ: ñåëåêòèâí³ñòü ïî àöåòàëüäåã³äó äîñÿãàº 97 % ïðè 300 �Ñ ïðè êîíâåðñ³¿ åòàíîëó

á³ëüøå 90 %. Àöåòîí, ÑÎ
2

³ âîäåíü º îñíîâíèìè ïðîäóêòàìè ðèôîðì³íãó ïðè 400—500 �Ñ; âèõ³ä

âîäíþ ñêëàäàº 3,9 ìîëü Í
2
/ìîëü Ñ

2
Í

5
ÎÍ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: åòàíîë, ïàðîâèé ðèôîðì³íã, êàòàë³çàòîð, ôåðèò ì³ä³, àöåòàëüäåã³ä, âîäåíü.

Catalytic Properties of CuFe2O4 in the Steam Reforming of Ethanol

L. Yu. Dolgykh, I. L. Stolyarchuk, L. A. Staraya, I. V. Vasylenko, Y. I. Pyatnitsky, P. E. Strizhak

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

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: ldolgykh@inphyschem-nas.kiev.ua

The high catalytic activity of copper ferrite in the reforming of water–alcohol mixtures simulating bioeth-

anol at 300-550 °C was established. The catalyst demonstrates considerable dehydrogenation activity:

acetaldehyde selectivity is 97% at 300 °C under ethanol conversion over 90%. The main reaction prod-

ucts were acetone, CO
2
, and H

2
in the temperature range of 400 to 500 �C, and 3.9 mol of H

2
per mol of

ethanol reacted is formed.

Key words: ethanol, steam reforming, catalyst, copper ferrite, acetaldehyde, hydrogen.
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