
Ââåäåíèå

Èíòåðåñ ê âîäîðîäó êàê âûñîêîýôôåêòèâíîìó è

ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòîìó èñòî÷íèêó ýíåðãèè îáóñëîâ-

ëèâàåò íåîáõîäèìîñòü ïîèñêà óäîáíûõ è áåçîïàñíûõ

ñïîñîáîâ åãî õðàíåíèÿ. Ðàçðàáîòêà ìàòåðèàëîâ,

îáðàòèìî ïîãëîùàþùèõ è âûäåëÿþùèõ Í
2

áåç èç-

ìåíåíèÿ ñâîèõ ôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê, äàëåêà äî

çàâåðøåíèÿ, ïîýòîìó íà ïðàêòèêå âîäîðîäíîå òîï-

ëèâî ïîëó÷àþò ðèôîðìèíãîì ñîåäèíåíèé, ñîäåðæà-

ùèõ õèìè÷åñêè ñâÿçàííûé âîäîðîä, in situ [1]. Ê

íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì íîñèòåëÿì âîäîðîäà îòíî-

ñèòñÿ ìåòàíîë, õàðàêòåðèçóþùèéñÿ âûñîêîé ýíåðãå-

òè÷åñêîé ïëîòíîñòüþ (H : C = 4 : 1), îòíîñèòåëüíîé

ïðîñòîòîé ïîëó÷åíèÿ (èç ïðèðîäíîãî ãàçà, óãëÿ,

áèîìàññ), íèçêîé ñòîèìîñòüþ. Óäåëüíàÿ ýíåðãîåì-

êîñòü ìåòàíîëà, ðàññ÷èòàííàÿ íà îáúåì òîïëè-

âà (16,74 êÄæ/ñì
3
), â 465 ðàç ïðåâûøàåò ñîîòâåò-

ñòâóþùèé ïàðàìåòð äëÿ ìåòàíà (0,036 êÄæ/ñì
3
) [2].

Ðèôîðìèíã ìåòàíîëà îñóùåñòâëÿþò ïóòåì ðàçëî-

æåíèÿ (ÐÌ):

(1)CH
3
OH � CO + 2H

2
,

�H
0

= +91 êÄæ/ìîëü,

ïàðîâîé êîíâåðñèè (ÏÊÌ):

(2)CH
3
OH + H

2
O � CO

2
+ 3H

2
,

�H
0

= +49 êÄæ/ìîëü,

ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ (ÏÎÌ):

(3)CH
3
OH + 0,5O

2
� CO

2
+ 2H

2
,

�H
0

= –192 êÄæ/ìîëü,

êîìáèíàöèè ðåàêöèé (2) è (3) (ÊÐÌ) è â óñëîâèÿõ,

áëèçêèõ ê àâòîòåðìè÷åñêîìó (òåðìîíåéòðàëüíîìó)

ðåæèìó:

(4)4CH
3
OH + 3H

2
O + 0,5O

2
� 4CO

2
+ 11H

2
,

�H
573 K

= 0.

Ïðè ïðàêòè÷åñêîì èñïîëüçîâàíèè ïåðâûé èç óêà-

çàííûõ ïðîöåññîâ ÿâëÿåòñÿ àëüòåðíàòèâíûì ñïî-

ñîáîì ïðèìåíåíèÿ ìåòàíîëà â êà÷åñòâå òîïëèâà

äâèãàòåëåé âíóòðåííåãî ñãîðàíèÿ — èñïîëüçîâàíèå

ñèíòåç-ãàçà êàê òàêîâîãî èëè åãî äîáàâêè ê ãîðþ÷åé

ñìåñè íà îñíîâå áåíçèíà. Ðåàêöèÿ (1) âñëåäñòâèå

ýíäîòåðìè÷íîñòè ìîæåò áûòü ïðèìåíåíà ïðè óòèëè-

çàöèè òåïëà â ïðîìûøëåííîñòè, à òàêæå êàê èñòî÷íèê

âîäîðîäà äëÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ òâåðäîîêñèäíûõ

òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ [3—5]. Ïðèìåíèòåëüíî ê

íèçêîòåìïåðàòóðíûì òîïëèâíûì ÿ÷åéêàì íà îñíîâå

ïîëèìåð-ýëåêòðîëèòíûõ ïðîòîíîîáìåííûõ ìåìáðàí

(íà áîðòó ýëåêòðîìîáèëåé, ïîäâîäíûõ ëîäîê è ò. ï.)

îñóùåñòâëÿþò îêèñëèòåëüíûé ðèôîðìèíã — ðåàê-

öèè (2) — (4) [1, 6]. Ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ ìåòàíîëà â
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ñòðóêòóðèðîâàííûõ êàòàëèçàòîðàõ Cu-ZnO-M
x
O

y
/Al

2
O

3
/êîðäèåðèò (M — Ce, La, Ni, Mg).

Îáîñíîâàíî âëèÿíèå ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê îêñèäîâ öåðèÿ, ëàíòàíà è íèêåëÿ â ðåàêöèè ðàç-

ëîæåíèÿ CH
3
OH, îêñèäà ìàãíèÿ è ñîîòíîøåíèÿ ÑÍ

3
ÎÍ/Í

2
Î â ïðîöåññàõ ïàðîâîé è îêñè-ïàðîâîé

êîíâåðñèè ìåòàíîëà. Ïðîàíàëèçèðîâàíà ðîëü ñîñòàâëÿþùèõ Cu-ZnO-êîìïîçèöèé, âåðîÿòíûõ

èíòåðìåäèàòîâ è ìàðøðóòîâ ïîëó÷åíèÿ âîäîðîäà. Ñôîðìóëèðîâàíû ðåêîìåíäàöèè ïî óñîâåð-

øåíñòâîâàíèþ êàòàëèçàòîðîâ ðèôîðìèíãà ìåòàíîëà.
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x
O

y
/Al

2
O

3
/êîðäèåðèò (M — Ce, La, Ni, Mg).



ýòîì ñëó÷àå íå ýôôåêòèâåí âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ

ìîíîîêñèäà óãëåðîäà, êîòîðûé äåçàêòèâèðóåò ïëàòè-

íîâûå ýëåêòðîäû òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ.

Êàòàëèçàòîðû ðèôîðìèíãà óñëîâíî ðàçäåëÿþò íà

äâå ãðóïïû: ìåäüñîäåðæàùèå (Cu/ZnO, Cu/Cr
2
O

3
è

äð.) è íà îñíîâå ýëåìåíòîâ 8—10 ãðóïï (Ni, Co, Pt, Pd

è äð.) [1, 3, 4, 7, 8]. Êîìïîçèöèè Cu-ZnO, áëèçêèå ïî

ñîñòàâó ê ïðîìûøëåííûì êàòàëèçàòîðàì ñèíòåçà

ìåòàíîëà, â ïðîöåññàõ îêèñëèòåëüíîãî ðèôîðìèíãà

ÑÍ
3
ÎÍ îáåñïå÷èâàþò îáðàçîâàíèå âîäîðîäà è ÑÎ

2

[6—13], â òî âðåìÿ êàê ìåòàëëû 8—10 ãðóïï, â

÷àñòíîñòè Pd, Pt, Ni, — ïðåèìóùåñòâåííî ñèíòåç-ãàçà

(ÑÎ + Í
2
) [12—14].

Îñíîâíûå ïðîáëåìû ïðèìåíåíèÿ ìåäíî-öèíêîâûõ

êàòàëèçàòîðîâ — äåçàêòèâàöèÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ,

ïðåâûøàþùèõ 300 �Ñ, âñëåäñòâèå ñïåêàíèÿ ÷àñòèö

ìåäè [7, 8, 15] è çàóãëåðîæèâàíèå ïîâåðõíîñòè,

ïðåæäå âñåãî â ïðîöåññå ðàçëîæåíèÿ ìåòàíîëà [5].

Îñëîæíÿþùèìè ôàêòîðàìè ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññîâ

îêèñëèòåëüíîé êîíâåðñèè ìåòàíîëà ÿâëÿþòñÿ òàêæå

ïîáî÷íûå ðåàêöèè ñ îáðàçîâàíèåì ÑÎ, ãëóáîêîå îêèñ-

ëåíèå ÑÍ
3
ÎÍ [6—9]. Â óñëîâèÿõ àâòîòåðìè÷åñêîãî

ðåæèìà (ïðè êîìïåíñàöèè òåïëîâûõ ýôôåêòîâ ðåàê-

öèé ÏÎÌ è ÏÊÌ êàê ñîñòàâíûõ êîìáèíèðîâàííîãî

ïðîöåññà ðèôîðìèíãà) ñóùåñòâåííîå îòëè÷èå ñêî-

ðîñòåé êèñëîðîäíîé è ïàðîâîé êîíâåðñèè ìåòàíîëà

íàðÿäó ñ ïîáî÷íîé ðåàêöèåé ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ

ìîæåò ñóùåñòâåííî ñíèæàòü ñåëåêòèâíîñòü öåëåâîãî

ïðîöåññà ïî âîäîðîäó [6]. Óìåíüøåíèÿ ðàçíîñòè

ñêîðîñòåé óêàçàííûõ ïðîöåññîâ, à òàêæå ïîäàâëåíèÿ

ïîáî÷íûõ ðåàêöèé ìîæíî äîñòè÷ü ââåäåíèåì ìîäèôè-

öèðóþùèõ äîáàâîê, ïðîìîòîðîâ â ñîñòàâ êàòàëèçàòî-

ðîâ, ñðåäè êîòîðûõ îêñèäû ðåäêîçåìåëüíûõ, ùåëî÷íî-

çåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ è îêñèä íèêåëÿ îòíîñÿòñÿ ê

íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì [4, 5, 7—9, 16—18], à òàêæå

îïòèìèçàöèåé óñëîâèé ðåàëèçàöèè öåëåâûõ ïðîöåññîâ

è óñîâåðøåíñòâîâàíèåì êîíñòðóêöèè ðåàêòîðà [6].

Â òå÷åíèå ïîñëåäíèõ äåñÿòèëåòèé âñå áîëüøå âîç-

ðàñòàåò èíòåðåñ ê ïðèìåíåíèþ êåðàìè÷åñêèõ íîñè-

òåëåé êàòàëèçàòîðîâ, â ÷àñòíîñòè ñîòîâîé ñòðóêòóðû,

÷òî îáóñëîâëåíî èõ âûñîêèìè ýêñïëóàòàöèîííûìè

õàðàêòåðèñòèêàìè — íèçêèì ãàçîäèíàìè÷åñêèì ñî-

ïðîòèâëåíèåì, ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòüþ, òåðìîñòà-

áèëüíîñòüþ è äð. [19—21]. Îñîáåííîñòè ãåîìåòðèè

òàêèõ ñèñòåì, íèâåëèðóþùèå ðàçëè÷èÿ ìåæäó êàòà-

ëèçàòîðîì è ðåàêòîðîì, ñîçäàþò áëàãîïðèÿòíûå

óñëîâèÿ äëÿ ìàññîïåðåíîñà, ÷òî âàæíî äëÿ ýôôåêòèâ-

íîãî ïðîòåêàíèÿ ãåòåðîãåííî-êàòàëèòè÷åñêèõ ïðî-

öåññîâ, â òîì ÷èñëå ðèôîðìèíãà ìåòàíîëà [22—24].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå îáîáùåíû ðåçóëüòàòû èññëå-

äîâàíèé ïðîöåññîâ ðàçëîæåíèÿ è îêèñëèòåëüíîãî

ðèôîðìèíãà ìåòàíîëà (ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ,

ïàðîâîé è ïàðî-êèñëîðîäíîé êîíâåðñèè) â ïðèñóò-

ñòâèè ìåäíî-öèíêîâûõ îêñèäíûõ êîìïîçèöèé, ìîäè-

ôèöèðîâàííûõ äîáàâêàìè CeO
2
, La

2
O

3
, NiO, MgO,

ñôîðìèðîâàííûõ íà ñòðóêòóðèðîâàííîì íîñèòåëå

Al
2
O

3
/êîðäèåðèò. Îñíîâíîå âíèìàíèå óäåëåíî âëèÿ-

íèþ óêàçàííûõ äîáàâîê â ñîñòàâå êàòàëèçàòîðîâ íà

ïîêàçàòåëè ïðîöåññîâ ðèôîðìèíãà, ïðåæäå âñåãî ñå-

ëåêòèâíîñòü è âûõîä ïî âîäîðîäó, ïîäàâëåíèå ïî-

áî÷íûõ ðåàêöèé, îáóñëîâëèâàþùèõ çàóãëåðîæèâà-

íèå ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðîâ, ìèíèìèçàöèþ îáðà-

çîâàíèÿ ìîíîîêñèäà óãëåðîäà â ðåàêöèÿõ îêèñëè-

òåëüíîé êîíâåðñèè ìåòàíîëà. Òàêæå îáñóæäåíà ðîëü

êîìïîíåíòîâ êàòàëèòè÷åñêèõ êîìïîçèöèé, âîçìîæ-

íûå èíòåðìåäèàòû è ìàðøðóòû öåëåâûõ ïðîöåññîâ

ðèôîðìèíãà.

Âëèÿíèå ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê

íà êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü êîìïîçèöèé

CuO-ZnO/Al2O3/êîðäèåðèò

â ïðîöåññàõ ðèôîðìèíãà ìåòàíîëà

Ïðåäñòàâëåííûå â ðàáîòå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû ñ

èñïîëüçîâàíèåì êàòàëèçàòîðîâ íà ìîíîëèòíûõ íîñè-

òåëÿõ ñîòîâîé ñòðóêòóðû èç ñèíòåòè÷åñêîãî êîðäèå-

ðèòà 2MgO�2Al
2
O

3
�5SiO

2
, õàðàêòåðèñòèêè êîòîðûõ

ïðèâåäåíû â ðàáîòå [25]. Ôîðìèðîâàíèå êàòàëè-

òè÷åñêèõ êîìïîçèöèé ìåäíî-öèíêîâûõ êîìïîíåíòîâ

è ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê íà ïîâåðõíîñòè óêà-

çàííûõ íîñèòåëåé ñ ïîäëîæêîé â âèäå îêñèäà àëþ-

ìèíèÿ äåòàëüíî îïèñàíî ðàíåå [26—28].

Ïðîöåññû ðèôîðìèíãà èññëåäîâàëè â ïðîòî÷íûõ

óñëîâèÿõ ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè ñ õðîìàòîãðà-

ôè÷åñêèì êîíòðîëåì. Ñîîòâåòñòâóþùèå ðåàêöèîí-

íûå ñìåñè (âêëþ÷àþùèå ÑÍ
3
OH, Î

2
, H

2
O, Ar)

ïîäàâàëè â ðåàêòîð ñ êàòàëèçàòîðîì â âèäå ýëåìåíòà

ñîòîâîé ñòðóêòóðû.

Îáðàçöû êàòàëèòè÷åñêèõ êîìïîçèöèé îõàðàêòåðè-

çîâàíû ìåòîäàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ),

òåðìîïðîãðàììèðîâàííîãî âîññòàíîâëåíèÿ âîäîðî-

äîì (ÒÏÂÂ), ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêî-

ïèè (ÑÝÌ). Ñîäåðæàíèå (ñîîòíîøåíèå) êîìïîíåíòîâ

â îáðàçöàõ, ïðèãîòîâëåííûõ äëÿ èõ îõàðàêòåðèçàöèè,

ñîîòâåòñòâîâàëî îáðàçöàì, èññëåäîâàííûì â êàòàëè-

çå öåëåâûõ ðåàêöèé ðèôîðìèíãà.

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû ñòðóêòóðíî-ðàçìåðíûå

õàðàêòåðèñòèêè êàòàëèòè÷åñêèõ êîìïîçèöèé

CuO-ZnO-M
x
O

y
/Al

2
O

3
(M — Ce, La, Ni, Mg), îïðå-

äåëåííûå íà îñíîâàíèè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëè-

çà [26, 27].

Îêñèäû àëþìèíèÿ è ëàíòàíà ðåíòãåíîàìîðôíû

âñëåäñòâèå ìåëêîäèñïåðñíîñòè. Îêñèä ìåäè â ñî-

ñòàâå CuO-ZnO, CuO-CeO
2
, CuO-NiO, CuO-ZnO-NiO,

CuO-La
2
O

3
-NiO, CuO-ZnO-MgO ïðèñóòñòâóåò â âèäå

êðèñòàëëèòîâ ìîíîêëèííîé ìîäèôèêàöèè ñî ñðåä-

íèì ðàçìåðîì 24—32 íì. Äèîêñèä öåðèÿ (êîì-

ïîçèöèÿ CuO-CeO
2
), ðàâíî êàê è îêñèä íèêåëÿ â

ñîñòàâå CuO-NiO, CuO-ZnO-NiO è CuO-La
2
O

3
-NiO,
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èäåíòèôèöèðîâàíû êàê êðèñòàëëèòû êóáè÷åñêîé ìî-

äèôèêàöèè; ÎÊÐ(CeO
2
) ñîñòàâëÿåò 6 íì, à äëÿ ÷àñòèö

NiO — 29, 22 è 8 íì ñîîòâåòñòâåííî. Öèíêñîäåðæà-

ùåé ôàçîé êîìïîçèöèé ZnO/Al
2
O

3
, CuO-ZnO/Al

2
O

3
,

CuO-ZnO-NiO/Al
2
O

3
, CuO-ZnO-MgO/Al

2
O

3
èäåíòè-

ôèöèðîâàí ãàíèò (àëþìèíàò ZnAl
2
O

4
êóá.). Ñðåäíèé

ðàçìåð ÷àñòèö ZnAl
2
O

4
ñîñòàâëÿåò 14 íì (ZnO/Al

2
O

3
),

22 íì (CuO-ZnO/Al
2
O

3
) è 26 íì (CuO-ZnO-MgO/

Al
2
O

3
); äëÿ CuO-ZnO-NiO/Al

2
O

3
çíà÷åíèå ÎÊÐ íå

îïðåäåëåíî èç-çà íàëîæåíèÿ ðåôëåêñà NiO íà ñàìûé

èíòåíñèâíûé ðåôëåêñ àëþìèíàòà öèíêà — 2� � 37�

[27]. Îêñèä ìàãíèÿ â ñîñòàâå CuO-ZnO-MgO ïðè-

ñóòñòâóåò â âèäå êðèñòàëëèòîâ êóáè÷åñêîé ìîäè-

ôèêàöèè ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì ÷àñòèö 38 íì.

Ðàçëîæåíèå ìåòàíîëà

â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ

CuO-ZnO-MxOy/Al2O3/êîðäèåðèò

(M — Ce, La, Ni)

Ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ ìåòàíîëà íà ìåäíî-öèíêîâûõ

êàòàëèçàòîðàõ, êàê îòìå÷åíî âûøå, îñëîæíÿåòñÿ

çàóãëåðîæèâàíèåì ïîâåðõíîñòè, îáóñëîâëåííûì

ïðîòåêàíèåì ðåàêöèé

(5)CH
4

= C + 2H
2
,

(6)2CO = CO
2

+ C,

(7)CO + H
2

= H
2
O + C,

(8)CO
2

+ 2H
2

= 2H
2
O + C.

Ïðè ýòîì âûñîêèå òåìïåðàòóðû (>700 °Ñ) ñ òåðìî-

äèíàìè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ áîëåå áëàãîïðèÿòíû äëÿ

ðàçëîæåíèÿ ìåòàíà (5), êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ ïðîäóêòîì

ïîáî÷íîé ðåàêöèè ìåòàíèðîâàíèÿ

(9)CO + 3H
2

= CH
4

+ H
2
O,

è ðåàêöèè Áóäóàðà (6) [29, 30].

Ïðåäîòâðàùåíèå îòëîæåíèÿ óãëåðîäà äîñòèãàåòñÿ

ââåäåíèåì â ñîñòàâ ìåäíî-öèíêîâûõ êîìïîçèöèé

äîáàâîê îêñèäîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ (ÎÐÇÝ),

ïðåæäå âñåãî äèîêñèäà öåðèÿ [5, 16]. Âûñîêàÿ êîí-

öåíòðàöèÿ ïîäâèæíûõ êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé íà

ïîâåðõíîñòè CeO
2

îáåñïå÷èâàåò ïðîòåêàíèå ðåàêöèé

ìåæäó ïðîäóêòàìè ðàçëîæåíèÿ ìåòàíîëà (â òîì

÷èñëå, ïîáî÷íûõ ðåàêöèé) è êèñëîðîäîì ðåøåòêè,

ïðîäóöèðóþùèõ ñèíòåç-ãàç è ïðåïÿòñòâóþùèõ îáðà-

çîâàíèþ ÷àñòèö óãëåðîäà [5, 31, 32]:

C
n
H

m
+ O

x
= nCO + m/2(H

2
) + v

O
+ 2e,

ÑÎ + O
x

= CO
2

+ v
O

+ 2e,

ãäå O
x

— êèñëîðîä ðåøåòêè; v
O

— êèñëîðîäíàÿ

âàêàíñèÿ ñ ýôôåêòèâíûì çàðÿäîì 2+.

Âëèÿíèå ìîäèôèöèðóþøèõ äîáàâîê, â ïåðâóþ

î÷åðåäü äèîêñèäà öåðèÿ, â ñîñòàâå ìåäíî-öèíêîâûõ

êàòàëèçàòîðîâ íà ñòðóêòóðèðîâàííûõ íîñèòåëÿõ â

ïðîöåññå ÐÌ ïðåäñòàâëåíî â òàáë. 2.

Â ïðèñóòñòâèè îáðàçöà CuO-ZnO ïðè òåìïåðàòó-

ðàõ íèæå 300 °Ñ âûõîä âîäîðîäà íå ïðåâûøàåò 33 %.

Ïîëó÷åíèå âîäîðîäà â ïðîöåññàõ ðèôîðìèíãà ìåòàíîëà
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Òàáëèöà 1

Ñòðóêòóðíî-ðàçìåðíûå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ, íàíåñåííûõ íà Al2O3, ïî äàííûì ÐÔÀ

Îáðàçåö Ïðîèíäåêñèðîâàííûå ôàçû L (ÎÊÐ), íì

ZnO ZnAl
2
O

4
, êóáè÷åñêàÿ 14

CuO-ZnO CuO, ìîíîêëèííàÿ 24

ZnAl
2
O

4
, êóáè÷åñêàÿ 22

CuO-CeO
2

CuO, ìîíîêëèííàÿ 32

CeO
2
, êóáè÷åñêàÿ 6

CuO-NiO CuO, ìîíîêëèííàÿ 32

NiO, êóáè÷åñêàÿ 29

CuO-ZnO-NiO CuO, ìîíîêëèííàÿ 29

NiO, êóáè÷åñêàÿ 22

ZnAl
2
O

4
, êóáè÷åñêàÿ —

CuO-La
2
O

3
-NiO CuO, ìîíîêëèííàÿ 28

NiO, êóáè÷åñêàÿ 8

CuO-ZnO-MgO CuO, ìîíîêëèííàÿ 32

MgO, êóáè÷åñêàÿ 38

ZnAl
2
O

4
, êóáè÷åñêàÿ 26



Âûøå 315 °Ñ íàáëþäàëîñü ìîíîòîííîå ñíèæåíèå

êîëè÷åñòâà îáðàçóþùåãîñÿ ñèíòåç-ãàçà âî âðåìåíè â

èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ, îáóñëîâëåííîå äåçàêòè-

âàöèåé êàòàëèçàòîðà âñëåäñòâèå çàóãëåðîæèâàíèÿ.

Àðãóìåíòîì â ïîëüçó îòëîæåíèÿ óãëåðîäà íà ïî-

âåðõíîñòè ÿâëÿåòñÿ âûäåëåíèå ÑÎ
2

ïðè ïðîãðåâå

îáðàçöà â îêèñëèòåëüíîé àòìîñôåðå (1 % îá. O
2

— Ar,

350—600 °C) ïîñëå êàòàëèçà (ÐÌ).

Ââåäåíèå äèîêñèäà öåðèÿ â ñîñòàâ êàòàëèòè÷åñêèõ

êîìïîçèöèé ñòàáèëèçèðóåò èõ ðàáîòó, ïðåäîòâðàùàÿ

çàóãëåðîæèâàíèå, ÷òî â ðåçóëüòàòå ñïîñîáñòâóåò ïî-

âûøåíèþ ñåëåêòèâíîñòè è âûõîäà ïî âîäîðîäó äî

85—96 % (òàáë. 2).

Ïîìèìî îòëîæåíèÿ óãëåðîäà ïðè÷èíîé äåçàêòè-

âàöèè áèíàðíûõ ìåäíî-öèíêîâûõ êîìïîçèöèé ìîæåò

áûòü ñïåêàíèå ÷àñòèö àêòèâíîé ôàçû, ÷òî ñëåäóåò èç

ýëåêòðîííûõ ìèêðîôîòîãðàôèé (ðèñ. 1, à—â): íà

ïîâåðõíîñòè ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî îáðàçöà Cu-ZnO,

ñôîðìèðîâàííîãî íà Al
2
O

3
/êîðäèåðèò, è ìîäèôèöè-

ðîâàííîãî äîáàâêîé CeO
2

ïîñëå êàòàëèçà âèäíû

÷àñòèöû ÷åòêî î÷åð÷åííîé ôîðìû, òîãäà êàê ïî-

âåðõíîñòü áèíàðíîãî îáðàçöà ïîñëå ðåàêöèè ÐÌ —

ñïëîøíîé êîíãëîìåðàò ÷àñòèö áåç ÷åòêèõ ãðàíèö.

Ìîäèôèöèðîâàíèå CuO-ZnO-êàòàëèçàòîðîâ îêñè-

äîì ëàíòàíà òàêæå îáåñïå÷èâàåò âûñîêèå ïîêàçàòåëè

âûõîäà âîäîðîäà â ïðîöåññå ðàçëîæåíèÿ ìåòàíîëà

(õîòÿ ïðè áîëåå âûñîêèõ (íà 80 �Ñ) òåìïåðàòóðàõ, ÷åì

äëÿ ìîäèôèöèðîâàííîãî ÑåÎ
2

êàòàëèçàòîðà)

(òàáë. 2). Èíãèáèðóþùåå äåéñòâèå La
2
O

3
â îòíî-

øåíèè çàóãëåðîæèâàíèÿ ìîæíî îáúÿñíèòü âîç-

ìîæíûì îáðàçîâàíèåì îêñèêàðáîíàòîâ (La
2
O

3
+

CO
2

� La
2
O

2
CO

3
), êîòîðûå, â ñâîþ î÷åðåäü, ðåàãè-

ðóþò ñ óãëåðîäíûìè îòëîæåíèÿìè: La
2
O

2
CO

3
+ C �

La
2
O

3
+ 2CO. Êðîìå òîãî, áóäó÷è îñíóâíûì îêñèäîì,

La
2
O

3
óìåíüøàåò êèñëîòíîñòü íîñèòåëÿ Al

2
O

3
/êîð-

äèåðèò, ïîäàâëÿÿ ïèðîëèòè÷åñêîå îáðàçîâàíèå óãëå-

ðîäà ïîñðåäñòâîì êðåêèíãà ìåòàíà (ïðîäóêòà ïî-

áî÷íîé ðåàêöèè (9)) íà êèñëîòíûõ öåíòðàõ [33].

Íàðÿäó ñ ÎÐÇÝ îêñèä íèêåëÿ òàêæå ÿâëÿåòñÿ

ýôôåêòèâíîé äîáàâêîé ìåäíî-öèíêîâûõ êàòàëèçà-

òîðîâ ðàçëîæåíèÿ ìåòàíîëà, ñïîñîáñòâóþùåé äèñ-

ïåðãèðîâàíèþ ÷àñòèö ìåäè è ïðåäîòâðàùåíèþ èõ

ñïåêàíèÿ [4, 17]. Â òî æå âðåìÿ ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ

ÑÍ
3
ÎÍ íà èíäèâèäóàëüíûõ Ni-êàòàëèçàòîðàõ ïðîòå-

êàåò ñ íèçêèì âûõîäîì ñèíòåç-ãàçà âñëåäñòâèå ñóùå-

ñòâåííîãî âëèÿíèÿ ïîáî÷íîé ðåàêöèè ìåòàíèðîâàíèÿ

[4, 34]. Ñ ó÷åòîì âûñîêîé àêòèâíîñòè îêñèäà ìåäè

(ïðåæäå âñåãî, Cu
+

[35]) â ïðîöåññàõ ðèôîðìèíãà

ìåòàíîëà îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò èíãèáèðî-

âàíèå âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäà ìåäè â ñîñòàâå êîì-

ïîçèöèé Cu-Zn-Ni-Î ïîä âëèÿíèåì NiO [17].

Â ïðèñóòñòâèè èíäèâèäóàëüíîãî NiO è áèíàðíîãî

ZnO-NiO îáðàçöîâ çàìåòíîãî ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíîëà

ïðè òåìïåðàòóðàõ äî 330 °Ñ íå íàáëþäàëîñü, à

ïîêàçàòåëè ñåëåêòèâíîñòè è âûõîäà ïî âîäîðîäó,

ïðåâûøàþùèå 80 %, äîñòèãàþòñÿ ëèøü

ïðè ~600 °Ñ (òàáë. 2). Â îáëàñòè òåìïåðàòóð

350—450 °Ñ îáðàçåö NiO/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò êàòà-

ëèçèðóåò ïðåâðàùåíèÿ ÑÍ
3
ÎÍ ñ ïðåèìóùåñòâåííûì

îáðàçîâàíèåì ìåòàíà ïî âòîðè÷íîé ðåàêöèè (9) [27].

Â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ CuO-NiO è

CuO-ZnO-NiO, íàíåñåííûõ íà Al
2
O

3
/êîðäèåðèò,

ðàçëîæåíèå ìåòàíîëà õàðàêòåðèçóåòñÿ ïîêàçàòåëÿìè

ñåëåêòèâíîñòè è âûõîäà ïî âîäîðîäó 90—96 % ïðè

òåìïåðàòóðàõ 270—320 °Ñ, ñóùåñòâåííî áîëåå

íèçêèõ (íà 200—250 °Ñ; òàáë. 2, ðèñ. 2) ïî ñðàâíåíèþ

ñ îáðàçöàìè, ñîäåðæàùèìè ÎÐÇÝ; ñåëåêòèâíîñòü

îáðàçîâàíèÿ ÑÎ
2

íå ïðåâûøàåò 4 %. Ïðè ïîâûøåíèè

òåìïåðàòóðû äî 450—500 °Ñ íàáëþäàåòñÿ ïîñòå-

ïåííîå ñíèæåíèå ïîêàçàòåëåé ñåëåêòèâíîñòè ïî

âîäîðîäó è ÑÎ è óâåëè÷åíèå SCO2
, à ñðåäè ïðîäóêòîâ

ïîÿâëÿåòñÿ ìåòàí âñëåäñòâèå ïðîòåêàíèÿ ïîáî÷íîé

ðåàêöèè ìåòàíèðîâàíèÿ, ïðè ýòîì óâåëè÷åíèå SCH 4

ïðîèñõîäèò ñèìáàòíî ñíèæåíèþ ñåëåêòèâíîñòè

îáðàçîâàíèÿ ñèíòåç-ãàçà. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðà-

òóðû äî 500—600 °Ñ íàáëþäàåòñÿ îáðàòíàÿ òåí-

äåíöèÿ — âîçðàñòàíèå ñåëåêòèâíîñòè ïî ñèíãàçó è

ñíèæåíèå ïîêàçàòåëåé SCH 4
, SCO2

, âåðîÿòíî âñëåä-

ñòâèå ïðîòåêàíèÿ ïàðîâîãî è óãëåêèñëîòíîãî ðè-

ôîðìèíãà ìåòàíà:

(10)ÑÍ
4

+ Í
2
Î � ÑÎ + 3Í

2
,

(11)CH
4

+ ÑÎ
2

� 2CO + 2H
2
.

Íàëè÷èå ïàðîâ âîäû ñðåäè ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ

ìåòàíîëà ìîæåò áûòü ðåçóëüòàòîì ïîáî÷íîé ðåàêöèè

ìåòàíèðîâàíèÿ (9).

À. Þ. Êàïðàí, Ñ. Í. Îðëèê
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Ïîêàçàòåëè âûõîäà âîäîðîäà â ïðîöåññå ðàçëîæåíèÿ

ìåòàíîëà íà îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðàõ íà ñòðóêòó-

ðèðîâàííîì íîñèòåëå Al2O3/êîðäèåðèò (4 % îá.

ÑÍ3OH; VCH OH Ar3 	
= 2500 ÷

–1
)

Ñîñòàâ êàòàëèçàòîðà, % ìàñ. T, °Ñ
Âûõîä

âîäîðîäà, %

11 % CuO-5 % ZnO 275 33

8 % CuO-7 % CeO
2

465 96

10 % CuO-6 % ZnO-4 % CeO
2

460 94

9 % CuO-6 % La
2
O

3
540 93

6 % ZnO-8 % NiO 610 82

9 % CuO-7 % ZnO-7 % NiO 270—320 92—96

11 % CuO-7 % NiO 275—320 90—92



Ìåíåå ñóùåñòâåííîå ñíèæåíèå âåëè÷èí S H 2
â èí-

òåðâàëå òåìïåðàòóð 300—500 °Ñ äëÿ òðåõêîìïîíåíò-

íîé êîìïîçèöèè (ñ 93 äî 78 %, ðèñ. 2) ïî ñðàâíåíèþ ñ

áèíàðíîé (ñ 90 äî 53 % [27]) ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî

îñîáåííîñòÿìè ìîðôîëîãèè ïîâåðõíîñòè êàòàëèçà-

òîðîâ, êîòîðûå èëëþñòðèðóþò ìèêðîôîòîãðàôèè

ÑÝÌ (ðèñ. 1, ã—å). Êàê âèäíî, íà ïîâåðõíîñòè áè-

íàðíîãî îáðàçöà CuO-NiO ïðèñóòñòâóþò êëàñòåðû

õàðàêòåðíîé ðàêóøêîîáðàçíîé ôîðìû (1), îáðàçî-

âàííûå ÷àñòèöàìè NiO, òîãäà êàê îòíîñèòåëüíî ìåë-

êèå âêëþ÷åíèÿ (2) — Cu-ñîäåðæàùèå ÷àñòèöû. Îñíî-

âàíèåì äëÿ òàêîãî îòíåñåíèÿ ÿâëÿþòñÿ äàííûå ìèê-

ðîçîíäîâîãî àíàëèçà îáîçíà÷åííûõ ó÷àñòêîâ ïîâåðõ-

íîñòè 1, 2 è ñíèìîê ÑÝÌ â ðåæèìå BEC (â äîïîë-

íåíèå ê SEI), íà êîòîðîì óêàçàííûå êîíãëîìåðàòû

çàìåòíî òåìíåå (ðèñ. 1, ã) ïî ñðàâíåíèþ ñ ÿðêèìè

÷àñòèöàìè ìåäè (ñ áîëüøåé àòîìíîé ìàññîé, ðèñ. 1,

ä). Â òî æå âðåìÿ ïîâåðõíîñòü îáðàçöà CuO-ZnO-NiO

áîëåå îäíîðîäíà, ÷òî ìîæåò îáóñëîâëèâàòü óëó÷øåí-

íîå êàòàëèòè÷åñêîå ïîâåäåíèå òðåõêîìïîíåíòíîé

êîìïîçèöèè ïî ñðàâíåíèþ ñ áèíàðíîé.

Òàêèì îáðàçîì, â ïðîöåññå ðàçëîæåíèÿ ìåòàíîëà

âûñîêèå ïîêàçàòåëè âûõîäà âîäîðîäà (90—96 %) ïðè

òåìïåðàòóðàõ 270—320 °Ñ äîñòèãàþòñÿ â ïðèñóò-

ñòâèè îêñèäà íèêåëÿ â ñîñòàâå îêñèäíûõ ìåäíî-öèí-

êîâûõ êîìïîçèöèé, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðîìîòè-

ðóþùåé ðîëè NiO â ñîñòàâå ñòðóêòóðèðîâàííûõ

êàòàëèçàòîðîâ CuO-ZnO-NiO/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò.

Äëÿ âûÿñíåíèÿ ïðè÷èí ïðîìîòèðóþùåé ðîëè

îêñèäà íèêåëÿ (êðîìå ïðåäîòâðàùåíèÿ àãëîìåðàöèè

÷àñòèö àêòèâíîé ôàçû) ïðîàíàëèçèðîâàíû ïðîôèëè

òåìïåðàòóðíî-ïðîãðàììèðîâàííîãî âîññòàíîâëåíèÿ

îáðàçöîâ CuO-ZnO-NiO. Îòìåòèì, ÷òî â ðåàêöèè

ðàçëîæåíèÿ ìåòàíîëà èìåëî ìåñòî âîññòàíîâëåíèå

CuO â ñîñòàâå êàòàëèçàòîðîâ öåëåâûì ïðîäóêòîì.

Ñîïîñòàâëåíèå òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâàëîâ è ìàêñè-

ìóìîâ ïîãëîùåíèÿ âîäîðîäà èññëåäóåìûìè îáðàç-

öàìè (òàáë. 3) ñâèäåòåëüñòâóåò, ÷òî îêñèä íèêåëÿ â

ñîñòàâå CuO-ZnO-NiO ñíèæàåò âîññòàíàâëèâàåìîñòü

Ïîëó÷åíèå âîäîðîäà â ïðîöåññàõ ðèôîðìèíãà ìåòàíîëà
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Ðèñ. 1. Ìèêðîôîòîãðàôèè ÑÝÌ ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ íà ñòðóêòóðèðîâàííîì íîñèòåëå Al2O3/êîðäèåðèò: à —

Cu-ZnO äî êàòàëèçà; á—å —Cu-ZnO (á), CuO-ZnO-CeO2 (â), CuO-NiO (ã, ä), CuO-ZnO-NiO (å) ïîñëå îáðàáîòêè ðåàêöèîííîé

ñìåñüþ 4 % îá. ÑÍ3OH — Ar ïðè 550 (á, â) è 350 °Ñ (ã—å). à—ã, å — â ðåæèìå SEI; ä — â ðåæèìå BEC.

Ýëåìåíò

1 2

% ìàñ. % àò. % ìàñ. % àò.

O 18,46 43,51 7,20 22,19

Al 6,40 8,95 2,35 4,29

Ni 60,23 38,69 12,90 10,84

Cu 14,91 8,85 75,19 58,39

Mg 0,00 0,00 0,51 1,04

Si 0,00 0,00 1,85 3,25

1 2 1 2



îêñèäà ìåäè (êëþ÷åâîãî êîìïîíåíòà êàòàëèçàòîðà)

ïðè òåìïåðàòóðàõ äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíûõ ïî-

êàçàòåëåé âûõîäà öåëåâîãî ïðîäóêòà (YH 2
= 90—96 %

ïðè 270—320 �Ñ). Ñíèæåíèå âîññòàíàâëèâàåìîñòè

ìîäèôèöèðîâàííûõ NiO îáðàçöîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ

CuO-ZnO ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî âîçìîæíûì îáðà-

çîâàíèåì ðåíòãåíîàìîðôíûõ ñìåøàííûõ CuNi-îê-

ñèäíûõ ôàç [36]. Ìîæíî òàêæå ïðåäïîëîæèòü, ÷òî

âçàèìîäåéñòâèå Í
2

ñ ïîâåðõíîñòüþ îáðàçöà êàòà-

ëèçàòîðà âêëþ÷àåò äèññîöèàòèâíóþ àäñîðáöèþ ìî-

ëåêóë âîäîðîäà íà îêñèäå íèêåëÿ ñ ïîñëåäóþùèì

ñïèëëîâåðîì íà ìåäüñîäåðæàùóþ ôàçó, ÷òî ïðè-

âîäèò ê ñìåùåíèþ ïðîôèëåé ÒÏÂÂ â îáëàñòü áîëåå

âûñîêèõ òåìïåðàòóð. Íàëè÷èå ÷åòêîãî ìàêñèìóìà

âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäà íèêåëÿ íà êðèâîé ÒÏÂÂ

îáðàçöà CuO-NiO ñ òåìïåðàòóðîé 480 °Ñ ìîæíî

îáúÿñíèòü àãëîìåðàöèåé ÷àñòèö NiO â èçîëèðî-

âàííûå êëàñòåðû; 355 °Ñ — òåìïåðàòóðà ìàêñèìóìà

âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäà ìåäè. Êðèâàÿ ïîãëîùåíèÿ

âîäîðîäà ñ îäíèì ìàêñèìóìîì (T
m

= 375 °Ñ) äëÿ

òðåõêîìïîíåíòíîãî êàòàëèçàòîðà CuO-ZnO-NiO îáó-

ñëîâëåíà áîëåå ðàâíîìåðíûì äèñïåðãèðîâàíèåì

êîìïîíåíòîâ ñ îáðàçîâàíèåì êâàçèãîìîãåííûõ ÷àñ-

òèö. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî âîññòàíîâëåíèå îáðàçöà

CuO-ZnO-NiO íà÷èíàåòñÿ ïðè áîëåå âûñîêèõ (íà

45 °C) òåìïåðàòóðàõ ïî ñðàâíåíèþ ñ CuO-NiO, ò. å.

íàðÿäó ñ âëèÿíèåì ôàêòîðà äèñïåðãèðîâàíèÿ áîëåå

âûñîêàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü òðåõêîìïîíåíò-

íîé êîìïîçèöèè ìîæåò áûòü ñâÿçàíà òàêæå ñ åå

ìåíüøåé âîññòàíàâëèâàåìîñòüþ â ñîïîñòàâëåíèè ñ

áèíàðíîé.

Ïàðöèàëüíîå îêèñëåíèå ìåòàíîëà íà

êàòàëèçàòîðàõ Cu-ZnO/Al2O3/êîðäèåðèò

Ìåäíî-öèíêîâûå êîìïîçèöèè íà ñòðóêòóðèðî-

âàííûõ íîñèòåëÿõ ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ àêòèâíîñòü â

îòíîøåíèè ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà. Èç

ïðåäñòàâëåííûõ â òàáë. 4 äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî ïî-

êàçàòåëè ñåëåêòèâíîñòè è âûõîäà ïî âîäîðîäó, áëèç-

êèå ê 90 %, äîñòèãàþòñÿ â óñëîâèÿõ ñòåõèîìåò-

ðè÷åñêîãî ñîîòíîøåíèÿ ðåàãåíòîâ â ïðèñóòñòâèè

öèíêîêñèäíîãî è áèíàðíîãî Cu-ZnO-êàòàëèçàòîðîâ.

Èçáûòîê êèñëîðîäà â ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðèâîäèò ê

ãëóáîêîìó îêèñëåíèþ ìåòàíîëà ñ îáðàçîâàíèåì

ïðåèìóùåñòâåííî H
2
O è CO

2
, çíà÷åíèÿ S H 2

è YH 2
íå

ïðåâûøàþò 3—4 % (CCH OH3
/CO2

= 4/10). Äëÿ

êàòàëèçàòîðà Cu/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò ïîêàçàòåëè ñåëåê-

òèâíîñòè è âûõîäà ïî âîäîðîäó ñóùåñòâåííî

óñòóïàþò òàêîâûì êàê äëÿ áèíàðíîãî Cu-ZnO, òàê è

îáðàçöà íà îñíîâå ZnO. Êðîìå òîãî, ïàðöèàëüíîå

îêèñëåíèå ñóáñòðàòà â ïðèñóòñòâèè Cu/Al
2
O

3
/êîð-

äèåðèò ñîïðîâîæäàåòñÿ çàìåòíûì îáðàçîâàíèåì

ìåòàíà êàê ïîáî÷íîãî ïðîäóêòà (SCH 4
� 9 %).

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû óêàçûâàþò íà äîñòàòî÷íî

âûñîêóþ àêòèâíîñòü öèíêîêñèäíîãî êàòàëèçàòîðà

ZnO/Al
2
O

3
(ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÀ àëþìèíàòà öèíêà

ZnAl
2
O

4
êóáè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè ñî ñðåäíèì

ðàçìåðîì ÷àñòèö 14 íì) â îòíîøåíèè êèñëîðîäíîé

êîíâåðñèè ìåòàíîëà.

Íåàääèòèâíîå ñíèæåíèå ñåëåêòèâíîñòè ïî ìî-

íîîêñèäó óãëåðîäà êàê ïîáî÷íîìó ïðîäóêòó â ïðè-

ñóòñòâèè áèíàðíîãî Cu-ZnO-êàòàëèçàòîðà ïî ñðàâíå-

íèþ ñ îáðàçöàìè èíäèâèäóàëüíûõ êîìïîíåíòîâ Cu è

ZnO (òàáë. 4) ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ñèíåðãèåé

âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö ìåäè ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-

øåòêîé àëþìèíàòà öèíêà ñ ôîðìèðîâàíèåì âûñî-

êîàêòèâíûõ ìèêðîñòðóêòóð [37] — ìåíåå ñåëåê-

òèâíûõ â îòíîøåíèè íåæåëàòåëüíîãî ïðîäóöèðî-

âàíèÿ ÑÎ.

Â ïðîöåññå ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà â

ïðèñóòñòâèè êîìïîçèöèè CuO-ZnO ïîñëå èíòåí-

ñèâíîãî îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäà â èçîòåðìè÷åñêèõ

óñëîâèÿõ ïðè òåìïåðàòóðàõ îêîëî 400 °Ñ íà-

áëþäàëîñü ïîñòåïåííîå ñíèæåíèå êîëè÷åñòâà Í
2

(ñèìáàòíî ñî ñíèæåíèåì êîíâåðñèè ÑÍ
3
ÎÍ ñ 87 äî

65 %), âûçâàííîå ðàñõîäîì öåëåâîãî ïðîäóêòà íà

À. Þ. Êàïðàí, Ñ. Í. Îðëèê
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Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè CH3OH (1),

ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ H2 (2), CO (3), CO2 (4), CH4 (5) â

ïðîöåññå ðàçëîæåíèÿ ìåòàíîëà íà êàòàëèçàòîðå

9 % CuO-7 % ZnO-7 % NiO/Al2O3/êîðäèåðèò.

VCH OH Ar3 	
= 2500 ÷

–1
.

Òàáëèöà 3

Òåìïåðàòóðíûå èíòåðâàëû è ìàêñèìóìû ïîãëîùåíèÿ

âîäîðîäà â õîäå òåðìîïðîãðàììèðîâàííîãî âîññòà-

íîâëåíèÿ îêñèäíûõ êîìïîçèöèé íà ñòðóêòóðèðîâàí-

íîì íîñèòåëå Al2O3/êîðäèåðèò

Îáðàçåö �T, °Ñ T
max

, °Ñ

CuO-ZnO 220—365 305

CuO-NiO 245—650 355; 480

CuO-ZnO-NiO 290—650 375



âîññòàíîâëåíèå CuO äî ìåòàëëè÷åñêîé ìåäè, àê-

òèâíîé ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, ïðè êî-

òîðûõ êàòàëèçàòîð äåìîíñòðèðîâàë òèïè÷íîå äëÿ

îáðàçöà Cu-ZnO/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò ïîâåäåíèå. Ïðèìå-

÷àòåëüíî, ÷òî äîïîëíèòåëüíàÿ òåðìîîáðàáîòêà îáðàç-

öà â âîññòàíîâèòåëüíîé àòìîñôåðå 4 % îá. H
2

— Ar íå

ïðèâîäèëà ê èçìåíåíèþ åãî ìàññû ïî ñðàâíåíèþ ñ

òàêîâîé äëÿ îáðàçöà íåïîñðåäñòâåííî ïîñëå êàòàëèçà.

Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ÿâëÿåòñÿ àðãóìåíòîì â ïîëüçó

òðàêòîâêè êàòàëèòè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ CuO-ZnO ïðè

òåìïåðàòóðàõ äî 400 °Ñ.

Ââåäåíèå äèîêñèäà öåðèÿ â ñîñòàâ ìåäíî-öèí-

êîâîé êîìïîçèöèè ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó

ïîâûøåíèþ ñåëåêòèâíîñòè ïî ìîíîîêñèäó óãëåðîäà,

ò. å. îáðàçîâàíèþ ïðåèìóùåñòâåííî ñèíòåç-ãàçà,

ïî-âèäèìîìó âñëåäñòâèå âûñîêîé àêòèâíîñòè CeO
2

â

ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ ìåòàíîëà, êàê ïîêàçàíî âûøå.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ðàáîòàõ [38, 39] òàêæå

ñîîáùàåòñÿ îá îòñóòñòâèè ïîëîæèòåëüíîãî âëèÿíèÿ

äîáàâêè äèîêñèäà öåðèÿ â ñîñòàâå Cu-ZnO-êà-

òàëèçàòîðîâ â îòíîøåíèè ïðîöåññîâ îêèñëèòåëüíîãî

ðèôîðìèíãà ìåòàíîëà.

Ïàðîâîé è êîìáèíèðîâàííûé ðèôîðìèíã

ìåòàíîëà â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ

CuO-ZnO-MgO/Al2O3/êîðäèåðèò

Èññëåäîâàíèå ïðîöåññîâ ïàðîâîé è ïàðî-êèñëî-

ðîäíîé êîíâåðñèè ìåòàíîëà ïðîâîäèëè íà îêñèäíûõ

ìåäíî-öèíêîâûõ îáðàçöàõ, ìîäèôèöèðîâàííûõ äî-

áàâêîé îêñèäà ìàãíèÿ äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ ñïåêàíèÿ

÷àñòèö àêòèâíîé ôàçû è çàóãëåðîæèâàíèÿ [18,

40—42]. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3

è â òàáë. 5 â ñîïîñòàâëåíèè ñ áèíàðíîé ìåäíî-öèí-

êîâîé êîìïîçèöèåé.

Â ðåàêöèè ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà ìåòàíîëà ïðè

ñòåõèîìåòðè÷åñêîì ñîîòíîøåíèè ðåàãåíòîâ

(ÑÍ
3
ÎÍ/Í

2
Î = 1/1) èçìåíåíèå âûõîäà öåëåâîãî

ïðîäóêòà ñ òåìïåðàòóðîé YH 2
(Ò) èìååò ýêñòðå-

ìàëüíûé õàðàêòåð ñ ìèíèìóìîì îêîëî 300 °Ñ,

êîòîðûé ìîæíî ñâÿçàòü ñî ñïåêàíèåì ÷àñòèö ìåäè, à

òàêæå ñ ðàñõîäîì öåëåâîãî ïðîäóêòà íà âîññòàíîâ-

ëåíèå îêñèäà ìåäè, êàê â ñëó÷àå ðàçëîæåíèÿ è

êèñëîðîäíîé êîíâåðñèè ìåòàíîëà. Äàëüíåéøåå óâå-

ëè÷åíèå ïîêàçàòåëåéYH 2
ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû

îáóñëîâëåíî êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ âîññòà-

íîâëåííîé (ìåòàëëè÷åñêîé) ìåäè. Â èçáûòêå âîäÿ-

íîãî ïàðà ýêñòðåìóì çàâèñèìîñòè YH 2
(Ò) íèâå-

ëèðóåòñÿ äî ïîëíîãî èñ÷åçíîâåíèÿ, ïî-âèäèìîìó

âñëåäñòâèå ñíèæåíèÿ âîññòàíàâëèâàåìîñòè îêñèäà

ìåäè. Â óñëîâèÿõ ìíîãîêðàòíîãî èçáûòêà Í
2
Î

(ÑÍ
3
ÎÍ/Í

2
Î = 1/10) ïðè òåìïåðàòóðàõ äî 275 °Ñ

íàáëþäàåòñÿ ïîñòåïåííûé ðîñò ïîêàçàòåëåé âûõîäà

âîäîðîäà, äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû

ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà âåëè÷èíû YH 2
.

Â ïðèñóòñòâèè ïðåäâàðèòåëüíî âîññòàíîâëåííîãî

(in situ) îáðàçöà CuO-ZnO-MgO/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò

ïîêàçàòåëè âûõîäà âîäîðîäà â îáëàñòè òåìïåðàòóð

äî 300 °Ñ ñóùåñòâåííî ñíèæàþòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ

èñõîäíûì êàòàëèçàòîðîì. Â òî æå âðåìÿ íà

ðåîêèñëåííîì (ïðîêàëåííîì) îáðàçöå çàâèñèìîñòü

YH 2
(T) àíàëîãè÷íà îïèñàííîé âûøå (ñ ýêñòðåìóìîì),

÷òî ÿâëÿåòñÿ àðãóìåíòîì â ïîëüçó ïðåäëîæåííîãî

âûøå îáúÿñíåíèÿ.

Â ïðîöåññå êîìáèíèðîâàííîãî ðèôîðìèíãà ìåòà-

íîëà âëèÿíèå ñîîòíîøåíèÿ ÑÍ
3
ÎÍ/Í

2
Î íà òåìïåðà-

òóðíûå çàâèñèìîñòè âûõîäà âîäîðîäà àíàëîãè÷íî

îïèñàííîìó âûøå äëÿ ïàðîâîé êîíâåðñèè ñóáñòðàòà:

ïî ìåðå ïîâûøåíèÿ ñîîòíîøåíèÿ â ðåàêöèîííîé

ñìåñè ñ 1/5/0,25 äî 1/2/0,15 è 1/0,75/0,08 çàâèñèìîñòè

YH 2
(T) ïðèîáðåòàþò ýêñòðåìàëüíûé õàðàêòåð (ðèñ. 3).

Ïàðîâàÿ êîíâåðñèÿ ñóáñòðàòà â ïðèñóòñòâèè

êîìïîçèöèè CuO-ZnO-MgO ïðîòåêàåò ïðàêòè÷åñêè

áåç îáðàçîâàíèÿ ÑÎ êàê ïîáî÷íîãî ïðîäóêòà â

øèðîêîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 230—550 °Ñ

(òàáë. 5). Â ïðîöåññå îêñè-ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà

ìåòàíîëà ïðè ïÿòèêðàòíîì èçáûòêå âîäÿíîãî ïàðà

(ÑÍ
3
ÎÍ/Í

2
Î/O

2
= 1/5/0,25) ñåëåêòèâíîñòü ïî

ìîíîîêñèäó óãëåðîäà íå ïðåâûøàåò 2 %. Âìåñòå ñ òåì

ïî ìåðå ïîâûøåíèÿ ñîîòíîøåíèé ÑÍ
3
ÎÍ/Í

2
Î

(ÑÍ
3
ÎÍ/Í

2
Î/O

2
= 1/2/0,15), âêëþ÷àÿ áëèçêèå ê

Ïîëó÷åíèå âîäîðîäà â ïðîöåññàõ ðèôîðìèíãà ìåòàíîëà
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Òàáëèöà 4

Ïîêàçàòåëè ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà íà êàòàëèçàòîðàõ Cu-ZnO-(CeO2)/Al2O3/êîðäèåðèò (4 % îá. ÑÍ3OH

— 2 % îá. O2; VCH OH O Ar3 2	 	
= 2500 ÷

–1
)

Ñîñòàâ êàòàëèçàòîðà, % ìàñ. Êîíâåðñèÿ CH
3
OH, %/T, °C

Í
2

ÑÎ

Ñåëåêòèâíîñòü, % Âûõîä, % Ñåëåêòèâíîñòü, %

10 % Cu 88/525 34 30 39

8 % Cu-5 % ZnO �100/505 88 88 5

6 % ZnO �100/495 89 89 13

9 % Cu-6 % ZnO-4 % CeO
2 �100/485 74 74 77



àâòîòåðìè÷åñêîìó ðåæèìó (ÑÍ
3
ÎÍ/Í

2
Î/O

2
=

1/0,75/0,08), ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ÑÎ ïðåâû-

øàåò 10 %, ÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî êàê ðàç-

ëîæåíèåì ìåòàíîëà (1), òàê è ïðîòåêàíèåì îáðàòíîé

ðåàêöèè âîäÿíîãî ñäâèãà:

(12)ÑÎ
2

+ H
2

� CO + H
2
O.

Ðîëü îêñèäà ìàãíèÿ êàê ìîäèôèöèðóþùåé äî-

áàâêè (ïîìèìî îòìå÷åííûõ âûøå ôàêòîðîâ ïðåäîò-

âðàùåíèÿ ñïåêàíèÿ è çàóãëåðîæèâàíèÿ) çàêëþ÷àåòñÿ

â ñíèæåíèè âîññòàíàâëèâàåìîñòè îêñèäà ìåäè â

ñîñòàâå êàòàëèçàòîðîâ, âîçìîæíî âñëåäñòâèå îáðà-

çîâàíèÿ ðåíòãåíîàìîðôíîãî òâåðäîãî ðàñòâî-

ðà MgCu
2
O

3
[43]. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóþò ðå-

çóëüòàòû ÒÏÂÂ: òåìïåðàòóðíûé äèàïàçîí è ìàê-

ñèìóì ïîãëîùåíèÿ âîäîðîäà ïîâåðõíîñòüþ îáðàçöà

CuO-ZnO-MgO/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò (350—550 °Ñ, T

m
=

425 °Ñ) [28] ñóùåñòâåííî ïðåâûøàþò ñîîòâåò-

ñòâóþùèå õàðàêòåðèñòèêè äëÿ îáðàçöà

CuO-ZnO/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò (220—365 °Ñ, T

m
= 305 °Ñ)

(òàáë. 3). Êðîìå òîãî, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî

íóêëåîôèëüíûé êèñëîðîä îêñèäà ìàãíèÿ (îñíóâíîé

äîáàâêè ñ âûñîêîé õåìîñîðáöèîííîé åìêîñòüþ ïî

ìåòàíîëó [44]) îáåñïå÷èâàåò ãåòåðîëèòè÷åñêèé ðàç-

ðûâ ñâÿçè Î–Í â ìîëåêóëå ÑÍ
3
ÎÍ, ñïîñîáñòâóÿ

îáðàçîâàíèþ ìåòîêñèñîåäèíåíèé êàê èíòåðìåäèàòîâ

ðåàêöèé ðèôîðìèíãà ñóáñòðàòà.

Ìåíåå ðåçêîå ñíèæåíèå ïîêàçàòåëåé âûõîäà âî-

äîðîäà â ïðèñóòñòâèè ìîäèôèöèðîâàííîãî îêñèäîì

ìàãíèÿ êàòàëèçàòîðà â ïðîöåññå ïàðîâîé êîíâåðñèè

ìåòàíîëà ïðè ñîîòíîøåíèè ðåàãåíòîâ ÑÍ
3
ÎÍ/Í

2
Î =

1/2 (ñ 2,5 äî 1,6 ìîëü Í
2
/ìîëü ÑÍ

3
ÎÍ â èíòåðâàëå

òåìïåðàòóð 270—415 °Ñ) â ñîïîñòàâëåíèè ñ òàêîâûì

äëÿ áèíàðíîãî îáðàçöà CuO-ZnO

(2,2—0,7 ìîëü Í
2
/ìîëü ÑÍ

3
ÎÍ â èíòåðâàëå òåìïå-

ðàòóð 270—320 °Ñ) [28], ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî

óêàçàííûìè âûøå îòëè÷èÿìè â âîññòàíàâëèâàåìîñòè

îêñèäà ìåäè. Ýòîò ôàêòîð ìîæåò áûòü òàêæå ïðè-

÷èíîé ïðîÿâëåíèÿ ìèíèìóìà äëÿ çàâèñèìîñòè YH 2
(T)

ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ â ïðèñóòñòâèè êàòà-

ëèçàòîðà CuO-ZnO-MgO ïî ñðàâíåíèþ ñ áèíàðíîé

êîìïîçèöèåé CuO-ZnO êàê â ïðîöåññå ïàðîâîãî, òàê è

êîìáèíèðîâàííîãî ðèôîðìèíãà ñóáñòðàòà.

Ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ïîáî÷íîãî ïðîäóêòà

ÑÎ â ïðèñóòñòâèè ìîäèôèöèðîâàííîãî MgO îáðàçöà

ñóùåñòâåííî íèæå, ÷åì â ñëó÷àå áèíàðíîé êîìïî-

çèöèè CuO-ZnO (S
CÎ

ïðèáëèæàåòñÿ ê 50 % â ðå-

çóëüòàòå ïðîòåêàíèÿ ïðåèìóùåñòâåííî ðåàêöèè ðàç-

ëîæåíèÿ ìåòàíîëà (1)) (òàáë. 5). Ïðè ñîîòíîøåíèè

ðåàãåíòîâ ÑÍ
3
ÎÍ/Í

2
Î/O

2
= 1/0,75/0,08 äîñòèãíóòûé

ïîêàçàòåëü âûõîäà âîäîðîäà YH 2
áîëåå ÷åì â 2 ðàçà

âûøå äëÿ ìîäèôèöèðîâàííîãî îáðàçöà, ÷òî óêàçû-

âàåò íà áîëüøóþ âåðîÿòíîñòü ïðîòåêàíèÿ îáðàòíîé

ðåàêöèè âîäÿíîãî ñäâèãà (12) íà êàòàëèçàòîðå

CuO-ZnO. Íàëè÷èå ñðåäè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ìåòàíà

( CH 4
S � 2—11 %, 350—600 °Ñ) ìîæåò áûòü îáóñ-

À. Þ. Êàïðàí, Ñ. Í. Îðëèê
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Òàáëèöà 5

Ïîêàçàòåëè ïðîöåññîâ ïàðîâîãî è êîìáèíèðîâàííîãî ðèôîðìèíãà ìåòàíîëà â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ

CuO-ZnO-MgO/Al2O3/êîðäèåðèò (VCH OH H O (O ) Ar3 2 2	 	 	
= 1250 ÷

–1
)

Ñîñòàâ êàòàëèçàòîðà, % ìàñ.
Ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ñìåñè

ÑÍ
3
ÎÍ/Í

2
Î/Î

2
, % îá.

Êîíâåðñèÿ

ìåòàíîëà, %/T, °Ñ

Âûõîä âîäîðîäà,

ìîëü Í
2
/ìîëü ÑÍ

3
ÎÍ

Ñåëåêòèâíîñòü

ïî ÑÎ, %

7 % CuO-9 % ZnO-0,5 % MgO 20/20/0 91/580 2,7 �0

14,5/29/2,2 83/585 2,2 14

26/19,5/2,2 85/575 2,3 11

8 % CuO-6 % ZnO 20/20/0 81/540 2,4 42

14,5/29/2,2 72/545 1,9 49

26/19,5/2,2 67/600 1,1 56

Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè âûõîäà âîäîðîäà â

ïðîöåññå êîìáèíèðîâàííîãî ðèôîðìèíãà ìåòàíîëà íà

êàòàëèçàòîðå 7 % CuO-9 % ZnO-0,5 % MgO/Al2O3/êîð-

äèåðèò ïðè ÑÍ3ÎÍ/H2O/O2 1/5/0,25 (1), 1/2/0,15 (2),

1/0,75/0,08 (3). VCH OH H O O Ar3 2 2	 	 	( ) = 1250 ÷
–1

.



ëîâëåíî ïðîòåêàíèåì ïîáî÷íîé ðåàêöèè ìåòàíèðî-

âàíèÿ (9) íà áèíàðíîì îáðàçöå.

Ðîëü êîìïîíåíòîâ

ìåäíî-öèíêîâûõ êîìïîçèöèé,

âåðîÿòíûå èíòåðìåäèàòû

è ìàðøðóòû ïðîöåññîâ

êàòàëèòè÷åñêîãî ðèôîðìèíãà ìåòàíîëà

Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ïåðâûå ðàáîòû, ïîñâÿùåííûå

âûÿñíåíèþ ðîëè êîìïîíåíòîâ ìåäíî-öèíêîâûõ êàòà-

ëèçàòîðîâ â ðåàêöèÿõ ðèôîðìèíãà ìåòàíîëà, îïóáëè-

êîâàíû áîëåå òðèäöàòè ëåò íàçàä, ïðåäñòàâëåíèÿ î

ïðèðîäå àêòèâíûõ öåíòðîâ òàêèõ êàòàëèòè÷åñêèõ

êîìïîçèöèé ïî-ïðåæíåìó â öåíòðå âíèìàíèÿ èñ-

ñëåäîâàòåëåé. Ïðîäóöèðîâàíèå âîäîðîäà ÷àùå âñåãî

ñâÿçûâàþò c ìåäüþ, òîãäà êàê âëèÿíèå îêñèäà

öèíêà — ïðåæäå âñåãî ñ ïîâûøåíèåì äèñïåðñíîñòè è

âîññòàíàâëèâàåìîñòè Cu-ñîäåðæàùåãî êîìïîíåíòà, à

òàêæå ñ ýôôåêòàìè ñïèëëîâåðà Í
2

[7—13, 45—47].

Âìåñòå ñ òåì ñ ó÷åòîì ïðåäñòàâëåííûõ âûøå

ðåçóëüòàòîâ ïî ïàðöèàëüíîìó îêèñëåíèþ ÑÍ
3
ÎÍ íà

êàòàëèçàòîðå ZnO/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò ïðåäñòàâëÿåòñÿ

óìåñòíûì åùå ðàç îòìåòèòü âûñîêóþ àêòèâíîñòü

îêñèäà öèíêà êàê êàòàëèçàòîðà ïîëó÷åíèÿ Í
2
.

Â ðàáîòå [48] îáîñíîâàíî çàêëþ÷åíèå î òîì, ÷òî

ïîâûøåíèå àêòèâíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè ìåäüñî-

äåðæàùèõ êîìïîçèöèé â ïðîöåññàõ ðèôîðìèíãà

ìåòàíîëà ñèìáàòíî ñ èõ âîññòàíàâëèâàåìîñòüþ íå

îçíà÷àåò, ÷òî ýòîò ôàêòîð èãðàåò êëþ÷åâóþ ðîëü â

êàòàëèçå íà Cu-ZnO/Al
2
O

3
-ñèñòåìàõ. Îñíîâíîé ïðè-

÷èíîé óëó÷øåíèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ðàññìàò-

ðèâàåòñÿ ïîâûøåíèå äèñïåðñíîñòè ìåäè.

Íàðÿäó ñ ìåòàëëè÷åñêîé ìåäüþ (Cu
0
) àêòèâíûìè

öåíòðàìè ïðîöåññîâ ðèôîðìèíãà ðàññìàòðèâàþòñÿ

òàêæå îêèñëåííûå ôîðìû ìåäè. Â ðàáîòå [49] ïðè-

âîäÿòñÿ àðãóìåíòû â ïîëüçó ó÷àñòèÿ êàòèîíîâ Cu
+
,

ïðè ýòîì èõ ðîëü îáîñíîâûâàåòñÿ òåì, ÷òî èìåííî

îäíîçàðÿäíûå èîíû ìåäè, ðàñòâîðåííûå â ðåøåòêå

ZnO, ÿâëÿþòñÿ àêòèâíûìè öåíòðàìè ñèíòåçà ìå-

òàíîëà, è ýòî ïðåäñòàâëåíèå ïåðåíîñèòñÿ íà ïðîöåññû

ðèôîðìèíãà. Â ðàáîòå [35] îáîñíîâàíî çàêëþ÷åíèå î

òîì, ÷òî ñòàáèëèçàöèþ ìåäè(I) â ðåàêöèè ïàðîâîé

êîíâåðñèè ÑÍ
3
ÎÍ îáåñïå÷èâàþò îêñèäû öèíêà è

öèðêîíèÿ â ñîñòàâå êàòàëèòè÷åñêèõ êîìïîçèöèé

ZnO/Cu, ZrO
2
/Cu. Äëÿ ñòàáèëèçàöèè êàòèîíîâ Cu

+

êàòàëèçàòîðîâ ñèíòåçà ìåòàíîëà â ðåàêöèîííóþ

ñìåñü ââîäÿò ÑÎ
2

[49]. Ëîãè÷íî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî

àíàëîãè÷íóþ ôóíêöèþ äèîêñèä óãëåðîäà êàê îäèí èç

ïðîäóêòîâ ìîæåò âûïîëíÿòü è â ïðîöåññàõ

îêèñëèòåëüíîãî ðèôîðìèíãà ÑÍ
3
ÎÍ.

Íàðÿäó ñ ìåòàëëè÷åñêîé è îêèñëåííîé ìåäüþ (Cu
0

è Cu
+
) àêòèâíûìè öåíòðàìè ïðîäóöèðîâàíèÿ âî-

äîðîäà ðàññìàòðèâàþòñÿ òàêæå ïàðû Cu
0

— Cu
+

[50],

òîãäà êàê íà Cu
2+

ïðîòåêàåò ïðåèìóùåñòâåííî

ãëóáîêîå îêèñëåíèå ìåòàíîëà. Âìåñòå ñ òåì â ðàáîòå

[51] ïðèâîäÿò àðãóìåíòû â ïîëüçó êàòèîíîâ Cu
2+

â

ðîëè àêòèâíûõ öåíòðîâ ðàçëîæåíèÿ è ïàðîâîé

êîíâåðñèè ÑÍ
3
ÎÍ. Îáñóæäàåòñÿ òàêæå âîçìîæíîñòü

ó÷àñòèÿ òàê íàçûâàåìîé ñóáîêñèäíîé ôîðìû Cu
x
10

O

â ïðåâðàùåíèÿõ ñóáñòðàòà [46].

Âûâîä îòíîñèòåëüíî êëþ÷åâîé ðîëè öåíòðîâ Cu
+

â

ïðîöåññàõ îêèñëèòåëüíîãî ðèôîðìèíãà ìåòàíîëà

îáîñíîâûâàåòñÿ ñëåäóþùèìè àðãóìåíòàìè: ìîíîîê-

ñèä óãëåðîäà ïðàêòè÷åñêè íå îáðàçóåò óñòîé÷èâûõ

êàðáîíèëîâ ñ Cu
0
, â òî âðåìÿ êàê ñ îêñèäîì ìåäè(I)

ñâÿçûâàåòñÿ ïðî÷íî, ÷òî îñëîæíÿåò äåñîðáöèþ ÑÎ â

ãàçîâóþ ôàçó, ñïîñîáñòâóÿ äàëüíåéøåìó îêèñëåíèþ

íà êàòèîíàõ Cu
2+

, ò. å. ñîâìåñòíîå äåéñòâèå Cu
+

è Cu
2+

íàðÿäó ñ ïðîäóöèðîâàíèåì âîäîðîäà îáåñïå÷èâàåò

èíãèáèðîâàíèå îáðàçîâàíèÿ ìîíîîêñèäà óãëåðîäà

[52, 53].

Êàòàëèòè÷åñêèå êîìïîçèöèè ñòðóêòóðû øïèíåëåé

ôîðìèðóþò äëÿ ñòàáèëèçàöèè àêòèâíûõ öåíòðîâ

ìåäè. Â ðàáîòàõ [54, 55] îáîñíîâàíî çàêëþ÷åíèå î

òîì, ÷òî îêðóæåíèå òðåõâàëåíòíûõ ìåòàëëîâ èëè èõ

îêñèäîâ ïðåäîòâðàùàåò ñïåêàíèå ÷àñòèö Cu â ñòðóê-

òóðå øïèíåëè è îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ àêòèâíîñòü â

ïðîöåññå ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà ìåòàíîëà, à òàêæå

âîçìîæíîñòü áûñòðîé ðåãåíåðàöèè êàòàëèçàòîðà íà

âîçäóõå. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî âàæíûì ôàêòîðîì ÿâ-

ëÿåòñÿ òàêæå óñòîé÷èâîñòü ìåäè ê âîññòàíîâëåíèþ â

ðåøåòêå øïèíåëè, îáóñëîâëåííàÿ ïîëÿðèçàöèåé êî-

âàëåíòíûõ ñâÿçåé Cu–O èîíàìè Ì
3+

, ÷òî ñïîñîá-

ñòâóåò ïîâûøåíèþ ýôôåêòèâíûõ çàðÿäîâ èîíîâ

ìåäè, âñëåäñòâèå ÷åãî ýíåðãèÿ ðåøåòêè âîçðàñòàåò è,

ñîîòâåòñòâåííî, ïîâûøàåòñÿ òåìïåðàòóðà âîññòà-

íîâëåíèÿ [56].

Ïðè îáñóæäåíèè ñõåì âîçìîæíûõ ìåõàíèçìîâ

ïðîöåññîâ ðèôîðìèíãà ìåòàíîëà íà Cu-ñîäåðæàùèõ

êàòàëèçàòîðàõ â ðîëè èíòåðìåäèàòîâ ðàññìàòðèâàþò

ïðåèìóùåñòâåííî ìåòîêñèñîåäèíåíèÿ, ôîðìàëüäå-

ãèä, äèîêñèìåòèëåí, ôîðìèàò è ìåòèëôîðìèàò.

Ïðåâðàùåíèå àäñîðáèðîâàííîãî ìåòàíîëà â

ïðîöåññå ðàçëîæåíèÿ, ñîãëàñíî ðÿäó ðàáîò, ïðîòåêàåò

÷åðåç äåãèäðîãåíèçàöèþ ñ îáðàçîâàíèåì íà ïîâåðõ-

íîñòè ìåòîêñè-èíòåðìåäèàòîâ è ôîðìàëüäåãèäà [57]:

CH
3
OH

àäñ
� CH

3
O

àäñ
+ H

àäñ
,

CH
3
O

àäñ
+ H

àäñ
� CH

2
O

àäñ
+ H

2
,

CH
2
O

àäñ
� CO

àäñ
+ 2H

àäñ
� CO + H

2
.

Ïðè ýòîì ñòàäèÿ äåãèäðèðîâàíèÿ ìåòîêñèäà ñ

îáðàçîâàíèåì ôîðìàëüäåãèäà ÿâëÿåòñÿ ëèìèòèðóþ-

ùåé [58—61]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî àäñîðáèðî-

âàííûå CH
2
O-ñîåäèíåíèÿ ìîãóò áûñòðî îêèñëÿòüñÿ

Ïîëó÷åíèå âîäîðîäà â ïðîöåññàõ ðèôîðìèíãà ìåòàíîëà
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äî äèîêñèìåòèëåíà [62] è ïîëèìåðèçîâàòüñÿ â

ïîëèîêñèìåòèëåí [63].

Äèññîöèàòèâíàÿ õåìîñîðáöèÿ ìåòàíîëà îñóùå-

ñòâëÿåòñÿ çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ ãèäðîêñîãðóïïû

ìîëåêóëû ÑÍ
3
ÎH è àòîìà êèñëîðîäà ïîâåðõíîñòè,

ïðè ýòîì ýôôåêòèâíîìó ðàçðûâó ñâÿçè Î–Í ñïî-

ñîáñòâóþò öåíòðû Cu
�+–O

�–
[8].

Â ðàáîòàõ [64—68] ïðîäóöèðîâàíèå ñèíòåç-ãàçà â

ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ CH
3
OH íà ìåäüñîäåðæàùèõ

êàòàëèçàòîðàõ ðàññìàòðèâàþò ÷åðåç îáðàçîâàíèå ìå-

òèëôîðìèàòà. Ýòè ïðîìåæóòî÷íûå ñîåäèíåíèÿ, ñî-

ãëàñíî [69], ôîðìèðóþòñÿ ïóòåì äèìåðèçàöèè ìî-

ëåêóë ôîðìàëüäåãèäà ïî ìåõàíèçìó Òèùåíêî, âêëþ-

÷àþùåìó ïåðåíîñ àòîìà âîäîðîäà íà àòîì óãëåðîäà

êàðáîíèëüíîé ãðóïïû ìîëåêóëû ÑÍ
2
Î. Â òî æå âðåìÿ

â ðàáîòå [70] íà îñíîâàíèè èññëåäîâàíèé ñ ïðèìå-

íåíèåì ìåòîäà ìå÷åíûõ àòîìîâ
13

Ñ îáîñíîâàíî çàêëþ-

÷åíèå î âîçìîæíîñòè îáðàçîâàíèÿ ìåòèëôîðìèàòà ïî

ðåàêöèè ìåæäó ôîðìàëüäåãèäîì è ìåòîêñèäîì ÷åðåç

ôîðìèðîâàíèå èíòåðìåäèàòîâ, ïîäîáíûõ ãåìèàöåòà-

ëþ. Ýòîò ìàðøðóò ôîðìèðîâàíèÿ HCOOÑÍ
3
-èíòåð-

ìåäèàòîâ îáñóæäàåòñÿ òàêæå â ðàáîòå [71]. Ïîêàçàíî,

÷òî îáðàçîâàííûå ïî ðåàêöèè ìåæäó ìåòîêñèäîì è

ôîðìàëüäåãèäîì íà ìåòàëëè÷åñêîé ìåäè ìåòèëôîð-

ìèàòíûå ñîåäèíåíèÿ ñïîñîáíû ðåàãèðîâàòü ñ ïîâåðõ-

íîñòíûìè ãèäðîêñîãðóïïàìè ñ îáðàçîâàíèåì ìó-

ðàâüèíîé êèñëîòû, â ðåçóëüòàòå äåãèäðîãåíèçàöèè êî-

òîðîé ïðîäóöèðóåòñÿ CO
2
. Âìåñòå ñ òåì, ó÷èòûâàÿ

îòíîñèòåëüíî íèçêóþ ýíåðãèþ àäñîðáöèè HCOOÑÍ
3
,

áîëåå âåðîÿòíà äåñîðáöèÿ ìåòèëôîðìèàòà.

Ñðåäè äðóãèõ ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé â ïðî-

öåññàõ ðèôîðìèíãà CH
3
OH ðàññìàòðèâàþòñÿ ôîð-

ìèàòû — êëþ÷åâûå èíòåðìåäèàòû â ñèíòåçå ìå-

òàíîëà [72], êîòîðûå ôîðìèðóþòñÿ â ðåçóëüòàòå ðåàê-

öèè Êàííèööàðî (äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèå ôîðìàëü-

äåãèäà) [63], à òàêæå äåãèäðîãåíèçàöèè èëè îêèñ-

ëåíèÿ äèîêñèìåòèëåíà [62, 73, 74].

Íàëè÷èå ëèáî îòñóòñòâèå êèñëîðîäà íà ïîâåðõ-

íîñòè ìåäè ìîæåò îáóñëîâëèâàòü ôîðìèðîâàíèå ìî-

íî- èëè áèäåíòàòíûõ ôîðìèàòîâ. Ïðè ýòîì ìîíîäåí-

òàòíûå ôîðìèàòíûå êîìïëåêñû, êîîðäèíèðîâàííûå ñ

ÎÍ-ãðóïïàìè ïîâåðõíîñòè ïîñðåäñòâîì âîäîðîäíîé

ñâÿçè, ìîãóò ëåãêî ïðåâðàùàòüñÿ â áèäåíòàòíûå

âñëåäñòâèå íèçêîé òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè [73].

Ðàçëîæåíèå ôîðìèàòíûõ ñîåäèíåíèé íà ïîâåðõ-

íîñòè Cu ïðîäóöèðóåò èñêëþ÷èòåëüíî âîäîðîä è

óãëåêèñëûé ãàç (2CO
2
H � 2CO

2
+ Í

2
) [8]. Îáðàçî-

âàíèå CO
2

èç ôîðìèàòà ïîäòâåðæäåíî òåîðåòè÷åñêè ñ

èñïîëüçîâàíèåì òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè [75].

Ïðèìåíèòåëüíî ê ïàðöèàëüíîìó îêèñëåíèþ ìå-

òàíîëà íà Cu-ZnO-êàòàëèçàòîðå ôîðìèàòíûé ìàð-

øðóò îáîñíîâûâàåòñÿ â ðàáîòå [76], àâòîðû êîòîðîé

ïðåäëàãàþò ìåõàíèçì Ëýíãìþðà — Õèíøåëüâóäà.

Ñîãëàñíî ýòîìó ìåõàíèçìó íà÷àëüíîé ñòàäèåé ïðå-

âðàùåíèé CH
3
OH ÿâëÿåòñÿ ðàçðûâ ñâÿçè Î–Í ñ

îáðàçîâàíèåì ïîâåðõíîñòíûõ ìåòîêñèñîåäèíåíèé,

âñëåä çà êîòîðûì èìååò ìåñòî äåãèäðîãåíèçàöèÿ

ìåòîêñèäà â ôîðìàëüäåãèä ñ ïîñëåäóþùèì ôîðìè-

ðîâàíèåì ïîâåðõíîñòíûõ ôîðìèëüíûõ ñîåäèíåíèé,

÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ÑÎ è Í
2
. Ñ ó÷àñòèåì

êèñëîðîäà ïîâåðõíîñòè ôîðìèëüíûå èíòåðìåäèàòû

ïðåâðàùàþòñÿ â ôîðìèàòû:

CH
3
OH � CH

3
O

àäñ
+ H

àäñ
,

CH
3
OH + O

àäñ
� CH

3
O

àäñ
+ OH

àäñ
,

CH
3
O

àäñ
� CH

2
O

àäñ
+ H

àäñ
,

CH
2
O

àäñ
� CHO

àäñ
+ H

àäñ
� CO

àäñ
+ 2H

àäñ
,

CHO
àäñ

+ O
àäñ

� CO
2
H

àäñ
.

Àêòèâàöèÿ ìåòàíîëà ñ îáðàçîâàíèåì ìåòîêñè-

ñîåäèíåíèé ðàññìàòðèâàåòñÿ òàêæå è íà ZnO-êîì-

ïîíåíòå áèíàðíîãî ìåäíî-öèíêîâîãî êàòàëèçàòîðà.

Ïðîöåññû îêèñëèòåëüíîãî ðèôîðìèíãà ìîãóò áûòü

îñëîæíåíû ðÿäîì ïîáî÷íûõ ðåàêöèé, â òîì ÷èñëå

ðàçëîæåíèåì è ãëóáîêèì îêèñëåíèåì ìåòàíîëà

(ÃÎÌ), ðåàêöèåé âîäÿíîãî ñäâèãà (ÐÂÑ), îêèñëåíèåì

ÑÎ è Í
2
, êîòîðûå ìîãóò ïðîòåêàòü êàê ïîñëå-

äîâàòåëüíî, òàê è ïàðàëëåëüíî. Â ÷àñòíîñòè, â ðàáîòå

[77] ïðåäëîæåíà ñõåìà êèñëîðîäíîé êîíâåðñèè

ìåòàíîëà íà êàòàëèçàòîðå Cu/ZnO/Al
2
O

3
, âêëþ÷àþ-

ùàÿ ðåàêöèè ÐÌ, ÃÎÌ, à òàêæå ïàðîâîé ðèôîðìèíã ñ

ó÷àñòèåì H
2
O êàê ïðîäóêòà ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ

ÑÍ
3
ÎÍ. Â ðàáîòå [78] ãëóáîêîå îêèñëåíèå ìåòàíîëà

òàêæå âêëþ÷åíî â ñõåìó ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ

ñóáñòðàòà íà êàòàëèçàòîðàõ Cu/ZnO.

Â ëèòåðàòóðå ïðåäëîæåíî íåñêîëüêî ìàðøðóòîâ

ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà ìåòàíîëà. Â ðàííèõ ðàáîòàõ

îáðàçîâàíèå âîäîðîäà ðàññìàòðèâàëè ÷åðåç ðàçëî-

æåíèå CH
3
OÍ ñ ïîñëåäóþùåé ðåàêöèåé âîäÿíîãî

ñäâèãà [79]. Ýòîò ìàðøðóò, îäíàêî, íå ÿâëÿåòñÿ

äîñòàòî÷íî îáîñíîâàííûì ñîãëàñíî ñîâðåìåííûì

ïðåäñòàâëåíèÿì [7, 8], ó÷èòûâàÿ òîò ôàêò, ÷òî

êîíöåíòðàöèè ÑÎ â ïðîäóêòàõ íà Cu-ñîäåðæàùèõ

êàòàëèçàòîðàõ çíà÷èòåëüíî íèæå ðàâíîâåñíûõ. Íàè-

áîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå â ëèòåðàòóðå ïîëó÷èëè

ìåòèëôîðìèàòíàÿ [80] è ôîðìàëüäåãèäíàÿ [65]

ñõåìû. Ñîãëàñíî ïåðâîé ïàðîâàÿ êîíâåðñèÿ ìåòàíîëà

ïðîòåêàåò ÷åðåç äåãèäðîãåíèçàöèþ ñóáñòðàòà ñ

îáðàçîâàíèåì ìåòèëôîðìèàòà, ïîñëåäóþùèé ãèäðî-

ëèç è ðàçëîæåíèå ìóðàâüèíîé êèñëîòû:

2CH
3
OH � HCOOCH

3
+ 2H

2
,

HCOOCH
3

+ H
2
O � CH

3
OH + HCOOH,
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HCOOH � H
2

+ CO
2
,

ïðè ýòîì ëèìèòèðóþùåé ÿâëÿåòñÿ ñòàäèÿ äåãèäðè-

ðîâàíèÿ.

Âòîðàÿ ñõåìà âêëþ÷àåò â ðîëè èíòåðìåäèàòîâ

ôîðìàëüäåãèä è ìóðàâüèíóþ êèñëîòó:

CH
3
OH � HCHO + H

2
,

HCHO + H
2
O � HCOOH + H

2
,

HCOOH � CO
2

+ H
2
.

Ïðàâîìî÷íîñòü ìåòèëôîðìèàòíîé è ôîðìàëüäå-

ãèäíîé ñõåì îáîñíîâàíà ðåçóëüòàòàìè ðÿäà ðàáîò, â

òîì ÷èñëå [81, 82], â êîòîðûõ âîçìîæíîñòü

äåãèäðîãåíèçàöèè ìåòàíîëà äî ìåòèëôîðìèàòà è

ôîðìàëüäåãèäà ñ ïîñëåäóþùåé íóêëåîôèëüíîé

àòàêîé Í
2
Î ñ îáðàçîâàíèåì ìóðàâüèíîé êèñëîòû

ïîäòâåðæäåíà ýêñïåðèìåíòàëüíî.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â îòëè÷èå îò ìåòîêñè- è

ôîðìèàòíûõ ñîåäèíåíèé, èäåíòèôèöèðîâàííûõ êàê

îáùèå èíòåðìåäèàòû ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà ìåòàíîëà

íà ðàçëè÷íûõ ìåäüñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðàõ

(Cu/SiO
2
, Cu/ZnO/Al

2
O

3
, Cu/ZnO/ZrO

2
) [68, 83, 84],

ìåòèëôîðìèàò îáíàðóæåí òîëüêî â óñëîâèÿõ

áîëüøîãî èçáûòêà ÑÍ
3
ÎÍ.

Â ðàáîòå [50] ïðåäëîæåíà ñõåìà êîìáèíèðî-

âàííîãî ðèôîðìèíãà ìåòàíîëà â ïðèñóòñòâèè

Cu/ZnO/Al
2
O

3
, êîòîðàÿ âêëþ÷àåò ñòàäèè, ïðî-

äóöèðóþùèå àäñîðáèðîâàííûå íà ïîâåðõíîñòè

ôîðìèàò, âîäó è ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû. Ôîðìèàò

îêèñëÿåòñÿ äî CO
2

è ÎÍ-ãðóïï, ïîñëåäíèå è Í
2
Î

äèññîöèèðóþò íà àòîìû âîäîðîäà è êèñëîðîäà:

CH
3
OH + O

àäñ
� CH

3
O

àäñ
+ OH

àäñ
,

CH
3
O

àäñ
+ OH

àäñ
� CH

2
O

àäñ
+ H

2
O

àäñ
,

CH
2
O

àäñ
+ O

àäñ
� CH

2
O

2 àäñ
,

CH
2
O

2 àäñ
+ O

àäñ
� HCOO

àäñ
+ OH

àäñ
,

HCOO
àäñ

+ O
àäñ

� CO
2

+ OH
àäñ

.

H
2
O � H

2
O

àäñ
� H

àäñ
+ OH

àäñ
� Î

àäñ
+ 2H

àäñ
.

Ðåêîìáèíàöèÿ àäñîðáèðîâàííûõ Í-àòîìîâ ïðîäóöè-

ðóåò ìîëåêóëÿðíûé âîäîðîä.

Â ðàáîòàõ [46, 85] ðàññìàòðèâàåòñÿ êîìáèíè-

ðîâàííûé ðèôîðìèíã ìåòàíîëà, âêëþ÷àþùèé ãëó-

áîêîå îêèñëåíèå ñóáñòðàòà ñ ïîñëåäóþùåé ïàðîâîé

êîíâåðñèåé. Ïðè ýòîì â ðåçóëüòàòå ÃÎÌ (ïðè íèçêèõ

ñòåïåíÿõ ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíîëà) ìåòàëëè÷åñêàÿ

ìåäü ïðåäâàðèòåëüíî âîññòàíîâëåííîãî êàòàëèçàòîðà

Cu/ZnO/Al
2
O

3
ïîëíîñòüþ îêèñëÿåòñÿ äî Cu

2+
áëà-

ãîäàðÿ ïðèñóòñòâèþ O
2

â ðåàêöèîííîé ñìåñè, â òî

âðåìÿ êàê â ïðîöåññå ÏÊM (â óñëîâèÿõ ïîëíîãî

ïðåâðàùåíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà ïðè âûñîêèõ

çíà÷åíèÿõ êîíâåðñèè CH
3
OH) îêèñëåííàÿ ìåäü âíîâü

âîññòàíàâëèâàåòñÿ (Cu
2+

� Cu
0
).

Ïîëó÷åííûå íàìè ðåçóëüòàòû äàþò îñíîâàíèå

ðàññìàòðèâàòü ó÷àñòèå îêèñëåííîé è âîññòàíîâ-

ëåííîé ìåäè êàê àêòèâíûõ öåíòðîâ ïðåâðàùåíèé

ìåòàíîëà â ïðîöåññå ïàðî-êèñëîðîäíîé êîíâåðñèè â

ñîîòâåòñòâèè ñî ñõåìîé [50], ïðåäïîëàãàþùåé ôîð-

ìèàò â ðîëè èíòåðìåäèàòà. Ìîäèôèöèðîâàíèå áè-

íàðíîé êîìïîçèöèè CuO-ZnO îñíóâíîé äîáàâêîé

îêñèäà ìàãíèÿ ñ âûñîêîé õåìîñîðáöèîííîé åì-

êîñòüþ ïî ìåòàíîëó [44] îáëåã÷àåò îáðàçîâàíèå

ìåòîêñèñîåäèíåíèé â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ

ìîëåêóëû ÑÍ
3
ÎÍ ñ àòîìîì äèññîöèàòèâíî àäñîð-

áèðîâàííîãî íà ïîâåðõíîñòè êèñëîðîäà ñ ãåòåðî-

ëèòè÷åñêèì ðàçðûâîì ñâÿçè Î–Í â ìîëåêóëå ñóáñ-

òðàòà. Ïðåäñòàâëÿåòñÿ òàêæå âåðîÿòíûì ïîïåðå-

ìåííîå âîññòàíîâëåíèå è îêèñëåíèå ìåäè âîäîðîäîì

è êèñëîðîäîì/âîäÿíûì ïàðîì ðåàêöèîííîé ñìåñè,

ò. å. ó÷àñòèå ïàð Cu
n+

— Cu
0

â ðîëè àêòèâíûõ öåíòðîâ

ïðîäóöèðîâàíèÿ âîäîðîäà, à òàêæå ÑÎ
2
. Ðîëü îêñèäà

ìåäè ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ äî 300 °Ñ, â òî

âðåìÿ êàê öåíòðîâ ìåòàëëè÷åñêîé ìåäè (Cu
0
) — ïðè

ïîâûøåíííûõ òåìïåðàòóðàõ â óñëîâèÿõ âîññòàíîâ-

ëåíèÿ ðåàêöèîííîé ñðåäîé.

Ðàññìîòðåííûå ñõåìû îòðàæàþò íàèáîëåå ðàñïðî-

ñòðàíåííûå â ëèòåðàòóðå ïðåäñòàâëåíèÿ î ìàðøðóòàõ

ïðîöåññîâ ðèôîðìèíãà ìåòàíîëà íà ìåäüñîäåðæàùèõ

êàòàëèçàòîðàõ. Äèñêóññèè î âîçìîæíûõ ìåõàíèçìàõ

ðåàêöèé ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ, ïàðîâîãî è êîì-

áèíèðîâàííîãî ðèôîðìèíãà ìåòàíîëà ïðîäîëæàþòñÿ.

Çàêëþ÷åíèå

Ïîäâîäÿ èòîã è îáîáùàÿ ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé

ïî âëèÿíèþ ìîäèôèöèðóþøèõ äîáàâîê îêñèäîâ

ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ (CeO
2
, La

2
O

3
), íèêåëÿ è

ìàãíèÿ íà àêòèâíîñòü, ñåëåêòèâíîñòü CuO-ZnO-êîì-

ïîçèöèé íà ñòðóêòóðèðîâàííîì íîñèòåëå Al
2
O

3
/êîð-

äèåðèò â ïðîöåññàõ ðàçëîæåíèÿ, ïàðîâîãî è îêñè-ïà-

ðîâîãî ðèôîðìèíãà ìåòàíîëà, îòìåòèì íàèáîëåå

âàæíûå.

Ðîëü ÎÐÇÝ ñîñòîèò â ïðåäîòâðàùåíèè çàóãëåðîæè-

âàíèÿ ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðîâ, ñïåêàíèÿ ÷àñòèö

àêòèâíûõ ôàç, ÷òî îáåñïå÷èâàåò âûõîä âîäîðîäà

85—96 % â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ ñóáñòðàòà ïðè

òåìïåðàòóðàõ âûøå 450 °Ñ, â òî âðåìÿ êàê îêñèä

íèêåëÿ âûïîëíÿåò ôóíêöèþ ïðîìîòîðà, ñóùåñòâåííî

ñíèæàÿ (íà 200—250 �Ñ) òåìïåðàòóðó äîñòèæåíèÿ

âûñîêèõ ïîêàçàòåëåé âûõîäà âîäîðîäà ( H 2
Y =

90—96 %).

Ïîëó÷åíèå âîäîðîäà â ïðîöåññàõ ðèôîðìèíãà ìåòàíîëà
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Ìîäèôèöèðîâàíèå îêñèäîì ìàãíèÿ êàòàëèçàòîðà

CuO-ZnO/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò è ìíîãîêðàòíûé èçáûòîê

ïàðîâ âîäû â ðåàêöèîííîé ñìåñè

(ÑÍ
3
ÎÍ/Í

2
Î = 1/51/10) îáåñïå÷èâàþò âîçðàñòàíèå

ïîêàçàòåëåé YH 2
íàðÿäó ñî ñíèæåíèåì ñåëåêòèâíîñòè

ïî ìîíîîêñèäó óãëåðîäà êàê ïîáî÷íîìó ïðîäóêòó â

øèðîêîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 230—550 °Ñ â

ïðîöåññàõ ïàðîâîãî è îêñè-ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà

ìåòàíîëà, à òàêæå íèâåëèðóþò ðåçêîå óìåíüøåíèå

âûõîäà âîäîðîäà â îáëàñòè òåìïåðàòóð 320—400 �Ñ

(îáíàðóæåííûé ìèíèìóì çàâèñèìîñòè YH 2
(Ò)).

Ïðîìîòèðóþùåå âëèÿíèå îêñèäîâ íèêåëÿ è ìàãíèÿ

îáóñëîâëåíî ñíèæåíèåì âîññòàíàâëèâàåìîñòè CuO â

ñîñòàâå êàòàëèòè÷åñêèõ êîìïîçèöèé

CuO-ZnO-NiO(MgO)/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ ðåçóëüòàòàìè ÒÏÂÂ. Êðîìå òîãî, ðîëü NiO

âàæíà â ïðåäîòâðàùåíèè àãëîìåðàöèè (ñïåêàíèÿ)

÷àñòèö àêòèâíîé ôàçû â ïðîöåññå ðàçëîæåíèÿ

ìåòàíîëà, à MgO — â ïîäàâëåíèè çàóãëåðîæèâàíèÿ è

ïîâûøåííîé õåìîñîðáöèîííîé åìêîñòè ïî ìåòàíîëó

â ïðîöåññàõ ïàðîâîãî è êîìáèíèðîâàííîãî ðèôîð-

ìèíãà ñóáñòðàòà.

Öèíê-îêñèäíûé êîìïîíåíò êàòàëèçàòîðà

Cu-ZnO/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò êàê ôàçà àëþìèíàòà

ZnAl
2
O

4
â ïðîöåññå ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ ìå-

òàíîëà îáåñïå÷èâàåò ïîêàçàòåëè ñåëåêòèâíîñòè è

âûõîäà ïî âîäîðîäó îêîëî 90 % ñ äîñòèæåíèåì

íåàääèòèâíîãî ñíèæåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ

ÑÎ (ïî ñðàâíåíèþ ñ èíäèâèäóàëüíûìè êîìïîíåí-

òàìè ìåäè è îêñèäà öèíêà).

Ïåðñïåêòèâíûì ïóòåì óñîâåðøåíñòâîâàíèÿ êàòà-

ëèçàòîðîâ ðèôîðìèíãà ìåòàíîëà, óëó÷øåíèÿ èõ ðå-

ñóðñíûõ õàðàêòåðèñòèê íàì ïðåäñòàâëÿåòñÿ ôîðìè-

ðîâàíèå íà ïîâåðõíîñòè ñòðóêòóðèðîâàííûõ íîñèòå-

ëåé ìåäüñîäåðæàùèõ ôàç øïèíåëüíîé ñòðóêòóðû

(àëþìèíàòîâ, ôåððèòîâ) ñ ïîâûøåííîé òåðìîñòà-

áèëüíîñòüþ, óñòîé÷èâîñòüþ ê ñïåêàíèþ è âîññòà-

íîâëåíèþ ìåäè, ñïîñîáíîñòüþ ê ðåãåíåðàöèè. Ó÷è-

òûâàÿ âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü òàêèõ

êîìïîçèöèé â îòíîøåíèè îêèñëåíèÿ ìîíîîêñèäà

óãëåðîäà è ðåàêöèè âîäÿíîãî ñäâèãà, ìîæíî òàêæå

îæèäàòü èíãèáèðîâàíèÿ ïîáî÷íûõ ðåàêöèé îáðà-

çîâàíèÿ ÑÎ â ïðîöåññàõ îêèñëèòåëüíîãî ðèôîðìèíãà

ìåòàíîëà.
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Ïðîäóêóâàííÿ âîäíþ â ïðîöåñàõ ðèôîðì³íãó ìåòàíîëó

íà ìîäèô³êîâàíèõ ì³äíî-öèíêîâèõ êàòàë³çàòîðàõ (îãëÿä)

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

Óçàãàëüíåíî ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü ïðîöåñ³â ðèôîðì³íãó ìåòàíîëó ç îäåðæàííÿì âîäíþ íà

ñòðóêòóðîâàíèõ êàòàë³çàòîðàõ Cu-ZnO-M
x
O

y
/Al

2
O

3
/êîðä³ºðèò (M — Ce, La, Ni, Mg). Îá´ðóí-

òîâàíî âïëèâ ìîäèô³êóþ÷èõ äîáàâîê îêñèä³â öåð³þ, ëàíòàíó ³ í³êåëþ â ðåàêö³¿ ðîçêëàäó CH
3
OH,

îêñèäó ìàãí³þ ³ ñï³ââ³äíîøåííÿ ðåàãåíò³â ÑÍ
3
ÎÍ/Í

2
Î â ïðîöåñàõ ïàðîâî¿ ³ îêñè-ïàðîâî¿ êîíâåðñ³¿

ìåòàíîëó. Ïðîàíàë³çîâàíî ðîëü ñêëàäîâèõ Cu-ZnO-êîìïîçèö³é, éìîâ³ðí³ ³íòåðìåä³àòè ³ ìàðø-

ðóòè îäåðæàííÿ âîäíþ. Ñôîðìóëüîâàíî ðåêîìåíäàö³¿ ïî óäîñêîíàëåííþ êàòàë³çàòîð³â ðèôîð-

ì³íãó ìåòàíîëó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ìåòàíîë, ðîçêëàä, ïàðö³àëüíå îêèñíåííÿ, ïàðîâèé ³ îêñè-ïàðîâèé ðèôîðì³íã, âîäåíü,

êàòàë³çàòîðè Cu-ZnO-M
x
O

y
/Al

2
O

3
/êîðä³ºðèò (M — Ce, La, Ni, Mg).

Production of Hydrogen in the Processes of Methanol Reforming

on Modified Copper–Zinc Catalysts (Review)

A. Yu. Kapran, S. M. 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

The results of studying the processes of methanol reforming to produce hydrogen on structured catalysts

Cu-ZnO-M
x
O

y
/Al

2
O

3
/cordierite (M – Ce, La, Ni, Mg) are generalized. The effects of modifying additives

of cerium, lanthanum, and nickel oxides in CH
3
OH decomposition, magnesia and the reagent ratio

CH
3
OH/H

2
O in the steam and oxy-steam conversion of methanol are substantiated. The role of the

Cu-ZnO-composition components as well as probable intermediates and routes of hydrogen production

are analyzed. Recommendations on improvement of methanol reforming catalysts are formulated.

Key words: methanol, decomposition, partial oxidation, steam and oxy-steam reforming, hydrogen,

Cu-ZnO-M
x
O

y
/Al

2
O

3
/cordierite (M – Ce, La, Ni, Mg) catalysts.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (ISO Coated v2 300% \050ECI\051)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Perceptual
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /sRGB
  /DoThumbnails true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 149
  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 150
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 149
  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 150
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 599
  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /DEU <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


