
Ïàðîâîé ðèôîðìèíã ýòàíîëà (ÏÐÝ) ïðåäñòàâëÿåò

ñîáîé ïåðñïåêòèâíûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ âîäîðîäà èç
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òîïëèâíûõ ÿ÷åéêàõ. Ïðè ïîëíîì ïðåâðàùåíèè ýòà-
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âàíèåì ïðè ðîñòå ðàñòåíèé.

Ñîãëàñíî îáçîðàì [1—5] èññëåäîâàíèþ ïàðîâîãî
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òîðû. Ëèøü îãðàíè÷åííîå ÷èñëî êàòàëèçàòîðîâ äðó-

ãîãî òèïà èçó÷àëîñü â ýòîé ðåàêöèè, ñðåäè íèõ

ïðîñòûå è ñëîæíûå îêñèäû. Â ðàáîòå [6] èññëåäîâàíû
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âàëåíòíîñòüþ), îáëàäàþùèõ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíî-

âèòåëüíûìè ñâîéñòâàìè. Íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì

îêàçàëñÿ îêñèä ñ ðåäîêñ-ñâîéñòâàìè — ZnO. Âû-

ñîêóþ ýôôåêòèâíîñòü â ðåàêöèè ÏÐÝ äåìîíñòðè-

ðîâàëè ñëîæíûå îêñèäû ñî ñòðóêòóðîé øïèíåëè
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òàêæå îêàçàëèñü äîñòàòî÷íî àêòèâíûìè è ñåëåê-

òèâíûìè, õîòÿ è ðàçðóøàëèñü â õîäå êàòàëèçà [9, 10].

Âûñîêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè ÏÐÝ ïðîÿâëÿåò

êàòàëèçàòîð íà îñíîâå ãèäðîòàëüöèòà êîáàëüòà [11];

ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî òîëüêî ñëåäû ìåòàëëè÷åñêîãî

êîáàëüòà áûëè èäåíòèôèöèðîâàíû ïîñëå ðåàêöèè,

ò. å. êîáàëüò â îêèñëåííîì ñîñòîÿíèè ÿâëÿåòñÿ àêòèâ-

íîé ÷àñòèöåé â ñìåøàííîì îêñèäíîì êàòàëèçàòîðå.
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îáíàðóæåíû ôàçû ìåòàëëîâ ïîñëå êàòàëèçà [12].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå îáîáùåíû ðåçóëüòàòû íàøèõ

èññëåäîâàíèé ïðîöåññà ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà ýòàíî-

ëà íà ñëîæíûõ îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðàõ — ôåððèòàõ
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Îáðàçöû ôåððèòîâ Mn, Co è Ni áûëè ïðèãîòîâëåíû
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ïî ìåòîäèêå [22]. Ñîãëàñíî äàííûì ÏÝÌ è ÐÔÀ

èñõîäíûå îáðàçöû ñîñòîÿëè èç íàíî÷àñòèö ñîîò-

âåòñòâóþùèõ ôåððèòîâ ñî ñðåäíèì äèàìåòðîì îêîëî
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âåðîÿòíàÿ ñõåìà ìåõàíèçìà ÏÐÝ, ñî÷åòàþùàÿ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå è êèñ-

ëîòíî-îñíîâíûå ñòàäèè.
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[15]. Ôåððèò ìàðãàíöà áûë ïðèãîòîâëåí òàêæå ìå-

òîäîì ñîîñàæäåíèÿ, êàê è ôåððèòû Fe, Mg è Zn [15,

21]. Ïî äàííûì ýëåêòðîíîãðàôèè â èñõîäíûõ îáðàç-

öàõ, ïðèãîòîâëåííûõ äàííûì ìåòîäîì, óñòàíîâëåíî

íàëè÷èå êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç ñîîòâåòñòâóþùèõ

ôåððèòîâ øïèíåëüíîé ñòðóêòóðû.

Èññëåäîâàíèå êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ôåððèòîâ â

ïðîöåññå ÏÐÝ ïðîâîäèëè â ïðîòî÷íîì êâàðöåâîì
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êîòîðîå áëèçêî ê ñîîòíîøåíèþ âîäà/ýòàíîë â áèîýòà-

íîëå, ïîëó÷åííîì ôåðìåíòàöèåé áèîìàññû, è ñêî-

ðîñòè ïîòîêà ðåàêöèîííîé ñìåñè 0,17 ìîëü/÷. Âñå

ïîëó÷åííûå ôåððèòû ïðîÿâèëè êàòàëèòè÷åñêóþ àê-

òèâíîñòü â ïðîöåññå ÏÐÝ. Íà ðèñ. 1, à è á ïðåä-

ñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè âûõîäà âîäî-

ðîäà äëÿ ôåððèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ. Âûõîä âîäîðîäà

ïðèíèìàëñÿ ðàâíûì 100 %, åñëè íà 1 ìîëü ïî-

äàâàåìîãî â ðåàêòîð ýòàíîëà îáðàçîâûâàëîñü 6 ìîëü

âîäîðîäà â ñîîòâåòñòâèè ñî ñòåõèîìåòðèåé ðåàê-

öèè (I).

Â õîäå êàòàëèçà õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ôåððèòîâ Mg,

Mn, Fe è Zn íå ïðåòåðïåâàë èçìåíåíèÿ [13, 20, 21]

(ïðîèñõîäèëî ëèøü ñïåêàíèå íàíî÷àñòèö ôåððèòîâ),

òîãäà êàê ôåððèòû Co, Ni è Cu âîññòàíàâëèâàëèñü

÷àñòè÷íî èëè ïîëíîñòüþ äî ñîîòâåòñòâóþùèõ

ìåòàëëîâ ïîä âîçäåéñòâèåì ðåàêöèîííîé ñìåñè [15,

18, 21].

Ìàêñèìàëüíûé âûõîä âîäîðîäà (94,6 %) îòìå÷åí

äëÿ íàíîðàçìåðíîãî MnFe
2
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íèåì ãåòåðîÿäåðíîãî êîìïëåêñà, ïðè 650 �Ñ (ðèñ. 1,

à). Âòîðîé ïî âåëè÷èíå âûõîä âîäîðîäà (84,3 %)
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ïðè 550 °Ñ (ðèñ. 1, á). Íå èñêëþ÷åíî, ÷òî íà ýòîì

êàòàëèçàòîðå ìîæåò áûòü äîñòèãíóò áîëåå âûñîêèé

âûõîä ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû êàòàëèçà, ïî-

ñêîëüêó âûõîä âîäîðîäà èìååò òåíäåíöèþ ê óâå-

ëè÷åíèþ ïðè âîçðàñòàíèè òåìïåðàòóðû, êàê âèäíî èç

ðèñ. 1, á.

Îñíîâíûìè ïîáî÷íûìè ïðîäóêòàìè, êîòîðûå íà-

áëþäàëèñü ïðè ÏÐÝ íà ôåððèòàõ, áûëè àöåòàëüäåãèä,

àöåòîí è îêñèäû óãëåðîäà. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâèëè

ôåððèòû íèêåëÿ è êîáàëüòà, ïðè êàòàëèçå íà êîòîðûõ

íå íàáëþäàëñÿ àöåòîí. Îáðàçîâàíèå ïîáî÷íûõ ïðî-

äóêòîâ ñíèæàåò âûõîä âîäîðîäà. Ïîëó÷åííûå íàìè è

ëèòåðàòóðíûå äàííûå [1, 3, 23, 24] ïîçâîëÿþò ïðåä-

ïîëîæèòü ñëåäóþùóþ ñõåìó ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà íà

ôåððèòàõ â ïðîöåññå ÏÐÝ (ðèñ. 2, èíäåêñ «à» îáî-

çíà÷àåò àäñîðáèðîâàííîå ñîñòîÿíèå).
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Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè âûõîäà âîäîðîäà íà

íàíîêàòàëèçàòîðàõ NiFe2O4 (1), CoFe2O4 (2), MnFe2O4 (3),

ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ãåòåðî-

ÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ (à), è íà êàòàëèçàòîðàõ CuFe2O4 (1),

FeFe2O4 (2), MnFe2O4 (3), MgFe2O4 (4), ZnFe2O4 (5), ïî-

ëó÷åííûõ ìåòîäîì ñîîñàæäåíèÿ (á).

Ðèñ. 2. Ñõåìà ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà íà ôåððèòàõ.



ôåððèòàõ âûäåëåíèå ÑÎ íå çàôèêñèðîâàíî. Ê ÷èñëó

ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ îòíîñÿòñÿ è óãëåâîäîðîäû
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, êîòîðûå â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ îáðàçîâû-

âàëèñü â îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ.

Ìåõàíèçì ïðîöåññà ÏÐÝ â öåëîì ñî÷åòàåò äâà òèïà

ìåõàíèçìîâ: îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé è

êèñëîòíî-îñíîâíûé [19—21]. Îêèñëèòåëüíî-âîññòà-

íîâèòåëüíûé ìåõàíèçì óáåäèòåëüíî ïîäòâåðæäàåòñÿ
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ÏÐÝ ïðîâîäèëè ïóòåì ïîïåðåìåííîé ïîäà÷è ïàðîâ

ýòàíîëà è âîäû íà ôåððèòíûé êàòàëèçàòîð ïðè 450 °Ñ.

Âðåìåíà ïîäà÷è ðåàãåíòîâ íà êàòàëèçàòîð âàðüè-

ðîâàëè îò 1 ÷ äî 2 ìèí. Â õîäå äëèòåëüíîé âîñ-

ñòàíîâèòåëüíîé ñòàäèè öèêëà (1 ÷) êîíâåðñèÿ ýòàíîëà

áûëà áëèçêà ê 100 %, ïðîäóêòàìè áûëè ÑÎ
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, óãëåðîä è àöåòîí (íàáëþäàëñÿ â

ïåðâûå 10—15 ìèí). Â àòìîñôåðå ýòàíîëà ôåððèòû

âîññòàíàâëèâàëèñü ñ îáðàçîâàíèåì ìåòàëëè÷åñêèõ

æåëåçà è íèêåëÿ. Ïðè ïîñëåäóþùåé îêèñëèòåëüíîé

ñòàäèè ïîä âîçäåéñòâèåì ïàðîâ âîäû ñòðóêòóðà

ôåððèòîâ âîññòàíàâëèâàëàñü. Êðîìå âîäîðîäà, íà

ýòîé ñòàäèè íàáëþäàëîñü òàêæå îáðàçîâàíèå ÑÎ è

ÑÎ
2
, êàê ðåçóëüòàò âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë âîäû ñ

ïîâåðõíîñòíûì óãëåðîäîì. Öèêëè÷åñêàÿ ïîäà÷à ïà-

ðîâ ýòàíîëà è âîäû ïðè êîðîòêèõ âðåìåíàõ âçàèìî-

äåéñòâèÿ (îïûòû ïðîâåäåíû äëÿ FeFe
2
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[26]) íå

ïðèâîäèëà ê èçìåíåíèþ ñòðóêòóðû ôåððèòà. Òàêîé

ðåçóëüòàò ñëóæèò âàæíûì àðãóìåíòîì â ïîëüçó ñó-

ùåñòâîâàíèÿ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî ìå-

õàíèçìà â ïðîöåññå ÏÐÝ íà ôåððèòàõ â ñòàöèîíàðíûõ

óñëîâèÿõ.

Âìåñòå ñ òåì îòäåëüíûå ðåàêöèè ïðîöåññà ÏÐÝ

ìîãóò âêëþ÷àòü ñòàäèè êèñëîòíî-îñíîâíîãî õàðàê-

òåðà. Ê òàêîé ðåàêöèè ìîæíî îòíåñòè ðåàêöèþ äåãèä-

ðèðîâàíèÿ ýòàíîëà â àöåòàëüäåãèä (II). Ñõåìà âåðîÿò-

íîãî ãåòåðîëèòè÷åñêîãî ìåõàíèçìà ðåàêöèè íà ôåð-

ðèòàõ ïîêàçàíà íà ðèñ. 3. Îñíîâíûå ÷åðòû ìåõàíèçìà

çàèìñòâîâàíû èç ðàáîò [27—29], â êîòîðûõ îáîñíî-

âàí ìåõàíèçì äåãèäðèðîâàíèÿ ïðîïàíà â ïðîïèëåí íà

îäèíî÷íûõ öåíòðàõ M
II

(M = Zn, Co, Fe) â ìàòðèöå

SiO
2
.

Ïîâåðõíîñòíûå êàòèîíû ìåòàëëîâ â ôåððèòàõ

ïðîÿâëÿþò ñâîéñòâà ëüþèñîâñêèõ êèñëîòíûõ öåíò-

ðîâ, àíèîíû êèñëîðîäà — îñíîâíûõ öåíòðîâ.

Âçàèìîäåéñòâèå ýòàíîëà ñ êèñëîòíî-îñíîâíîé ïàðîé

öåíòðîâ ïðèâîäèò ê ãåòåðîëèòè÷åñêîìó ðàñùåïëå-

íèþ ñâÿçè Î–Í â ýòàíîëå ñ îáðàçîâàíèåì ýòîêñè

èíòåðìåäèàòà, ëîêàëèçîâàííîãî íà èîíå ìåòàëëà

(êèñëîòíûé öåíòð Ëüþèñà), è ïðîòîíà, ëîêàëèçîâàí-

íîãî íà ïîâåðõíîñòíîì èîíå êèñëîðîäà (îñíîâíûé

öåíòð).

Â ñëåäóþùåé ñòàäèè ïðîèñõîäèò �-îòùåïëåíèå

ãèäðèäíîãî èîíà H
–

îò Ñ–Í-ñâÿçè â ýòîêñè ÷àñòèöå ñî

ñâÿçûâàíèåì H
–

ñ ïîâåðõíîñòíûì èîíîì ìåòàëëà è

äåñîðáöèåé ìîëåêóëû àöåòàëüäåãèäà. Çàìûêàåò

êàòàëèòè÷åñêèé öèêë ðåêîìáèíàöèÿ ãèäðèäíîãî èîíà

è ïðîòîíà ñ îáðàçîâàíèåì ìîëåêóëû âîäîðîäà â

ãàçîâîé ôàçå.

Òàêîé ìåõàíèçì âåðîÿòåí, ïî íàøåìó ìíåíèþ, äëÿ

ôåððèòîâ Mg, Mn, Fe è Zn, õèìè÷åñêèé ñîñòàâ

êîòîðûõ íå èçìåíÿëñÿ ïîä âëèÿíèåì ðåàêöèîííîé

ñìåñè â ïðîöåññå ÏÐÝ. Ìåíåå âåðîÿòíûì îí

ïðåäñòàâëÿåòñÿ äëÿ ôåððèòà CuFe
2
O

4
. Ýòîò ôåððèò

îêàçàëñÿ íàìíîãî áîëåå àêòèâíûì è ñåëåêòèâíûì â

îòíîøåíèè àöåòàëüäåãèäà ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè

èññëåäîâàííûìè ôåððèòàìè [18, 21]. Íà íåì ïðè

íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðå êàòàëèòè÷åñêèõ îïûòîâ

300 °Ñ âûõîä àöåòàëüäåãèäà ñîñòàâèë 90 %, ÷òî

íåíàìíîãî óñòóïàåò òåðìîäèíàìè÷åñêè âîçìîæíîìó

âûõîäó. Âûñîêàÿ àêòèâíîñòü CuFe
2
O

4
, âîçìîæíî,

ñâÿçàíà ñ ëåãêî ïðîòåêàþùèìè îáðàòèìûìè ïåðåõî-

äàìè Cu
2+

�Cu
+

íà ïîâåðõíîñòè ôåððèòà ìåäè è,

òàêèì îáðàçîì, ðåàëèçóåòñÿ ãîìîëèòè÷åñêèé (ðåäîêñ)

ìåõàíèçì ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà â àöåòàëüäåãèä. Â

ëþáîì ñëó÷àå ôåððèò ìåäè ìîæíî îòíåñòè ê

ïåðñïåêòèâíûì êàòàëèçàòîðàì ïðàêòè÷åñêè âàæíîé

ðåàêöèè äåãèäðèðîâàíèÿ ýòàíîëà â àöåòàëüäåãèä.

Äåñîðáöèÿ àöåòàëüäåãèäà, íàèáîëåå âåðîÿòíî,

âêëþ÷àåò ïðîìåæóòî÷íîå îáðàçîâàíèå àäñîðáèðîâàí-

íîé ÷àñòèöû CH
3
CHO

(a)
, êîòîðàÿ äàåò íà÷àëî ïîñëå-

äóþùèì ðåàêöèîííûì ïóòÿì â ïðîöåññå ÏÐÝ, â ÷àñò-

íîñòè ïðåâðàùåíèþ â àöåòîí ïî ìåõàíèçìó àëüäîëü-

íîé êîíäåíñàöèè, ïîäîáíîìó ñëåäóþùåìó ìåõàíèçìó

äëÿ îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ, ïðåäëîæåííîìó â ðàáîòå

[30] è ïîäòâåðæäåííîìó â ðàáîòàõ [31, 32]:

2CH
3
–CHO

(a)
+ O

(s)
�

(VI)
� CH

3
–CH(OH)–CH

2
–COO

(a)
+ H

(a)
,

CH
3
–CH(OH)–CH

2
–COO

(a)
+ H

(a)
�

(VII)
� CH

3
–CO–CH

3
+ CO

2
+ H

2
,
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Ðèñ. 3. Ñõåìà âåðîÿòíîãî ìåõàíèçìà äåãèäðèðîâàíèÿ ýòà-

íîëà â àöåòàëüäåãèä íà ôåððèòàõ.



ãäå O
(s)

— ïîâåðõíîñòíûé êèñëîðîä êðèñòàëëè÷åñêîé

ðåøåòêè ôåððèòà.

Àëüäîëüíàÿ êîíäåíñàöèÿ êàòàëèçèðóåòñÿ, êàê

èçâåñòíî, êèñëîòàìè èëè îñíîâàíèÿìè; â ñëó÷àå

ïðîöåññà ÏÐÝ íà ôåððèòàõ êîíäåíñàöèÿ ïðîòåêàåò ñ

ó÷àñòèåì êèñëîòíûõ èëè îñíîâíûõ ïîâåðõíîñòíûõ

öåíòðîâ êàòàëèçàòîðà. Ñóììàðíûé ïðîöåññ ïðåâðà-

ùåíèÿ àöåòàëüäåãèäà èëè ýòàíîëà â àöåòîí âêëþ÷àåò

òàêæå ðåäîêñ-ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåì ïîâåðõíîñòíîãî

êèñëîðîäà. Óäàëåíèå ïîâåðõíîñòíîãî êèñëîðîäà â

ñòàäèè (VI) ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ïîâåðõíîñòíûõ

êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé. Óáûëü êèñëîðîäà êîìïåí-

ñèðóåòñÿ âçàèìîäåéñòâèåì âîäû ñ âîññòàíîâëåííûìè

ïîâåðõíîñòíûìè öåíòðàìè ïî ðåàêöèè (VIII), êàê ýòî

íàáëþäàëîñü äëÿ CeO
2

[31] è íåêîòîðûõ äðóãèõ

êàòàëèçàòîðîâ [32]:

(VIII)H
2
O + �

(s)
� O

(s)
+ H

2
,

ãäå �

(s)
îáîçíà÷àåò ïîâåðõíîñòíûå êèñëîðîäíûå

âàêàíñèè.

Áîëåå äåòàëüíî êèñëîðîäíàÿ âàêàíñèÿ ìîæåò áûòü

ïðåäñòàâëåíà êàê [Fe
2+

�Fe
2+

]
(s)

, êîòîðàÿ ïðåâðàùàåò-

ñÿ ïî ðåàêöèè (VIII) â [Fe
3+

O
2–

Fe
3+

]
(s)

. Çàìåòèì òàêæå,

÷òî ðåàêöèÿ (VIII) èãðàåò âàæíóþ ðîëü â ïðîöåññå

ÏÐÝ, ïîñêîëüêó ñ åå ïîìîùüþ ìîæíî ïîëó÷èòü äî

50 % ìîë. âîäîðîäà èç òàêîãî äåøåâîãî ñûðüÿ, êàê

âîäà.

Êèñëîðîäíûå âàêàíñèè ïîÿâëÿþòñÿ â ôåððèòàõ íå

òîëüêî ïðè îáðàçîâàíèè àöåòîíà, íî è êàê ðåçóëüòàò

âîññòàíîâëåíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ èîíîâ ìåòàëëîâ äðó-

ãèìè ãàçîîáðàçíûìè îðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè

èëè èõ ôðàãìåíòàìè (CH
3(a)

, CH
2(a)

, CO
(a)

) è âîäîðî-

äîì — ãëàâíûì âîññòàíîâèòåëüíûì àãåíòîì ïðè

ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ. Ñóììàðíàÿ âîññòàíîâè-

òåëüíàÿ ñòàäèÿ â ïðîöåññå ÏÐÝ ìîæåò áûòü ïðåä-

ñòàâëåíà êàê

(IX)CH
3
CH

2
OH + 3O

(s)
� 2CO

2
+ 3�

(s)
+ 3Í

2
.

Êîíöåíòðàöèÿ êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé â ôåððèòàõ

ìîæåò èçìåíÿòüñÿ â îïðåäåëåííûõ ïðåäåëàõ áåç

èçìåíåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû ôåððèòà, îäíàêî,

åñëè îíà ñòàíîâèòñÿ ñëèøêîì áîëüøîé, êðèñòàëëè-

÷åñêàÿ ôàçà ðàçðóøàåòñÿ, êàê ýòî íàáëþäàëîñü äëÿ

ôåððèòîâ NiFe
2
O

4
, CoFe

2
O

4
è CuFe

2
O

4
.

Ñåëåêòèâíîñòü ïî àöåòîíó ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 4

äëÿ íå ïîäâåðãàâøèõñÿ âîññòàíîâëåíèþ â õîäå

êàòàëèçà ôåððèòîâ MgFe
2
O

4
, MnFe

2
O

4
, FeFe

2
O

4
è

ZnFe
2
O

4
.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 4, ñåëåêòèâíîñòü ïî àöåòîíó ñ

ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì. Ñ

ó÷åòîì îáùåé ñõåìû ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà (ðèñ. 2)

ýòî óêàçûâàåò íà îñóùåñòâëåíèå ïðîöåññà ÏÐÝ ÷åðåç

ïîñëåäîâàòåëüíûå ïðåâðàùåíèÿ

CH
3
CH

2
OH � CH

3
CHO � CH

3
COCH

3
� CO

2
, H

2

èëè, ÷òî îñîáåííî õàðàêòåðíî äëÿ FeFe
2
O

4
, ïî ðåàê-

öèîííîìó ïóòè

CH
3
CH

2
OH � CH

3
COCH

3
� CO

2
, H

2

(ò. å. áåç ïðîìåæóòî÷íîãî îáðàçîâàíèÿ àöåòàëüäåãèäà

â ãàçîâîé ôàçå).

Ìàêñèìàëüíàÿ ñåëåêòèâíîñòü ïî àöåòîíó íàáëþ-

äàëàñü íà FeFe
2
O

4
ïðè 400 °Ñ (ðèñ. 4). Â ñîîòâåòñòâèè

Ïàðîâîé ðèôîðìèíã ýòàíîëà íà ôåððèòàõ
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Òàáëèöà 1

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàâíîâåñíûå âåëè÷èíû êîíâåðñèè ýòàíîëà è ñåëåêòèâíîñòè ïî ïðîäóêòàì ïðè 400 °Ñ

Êîíâåðñèÿ ýòàíîëà, %

Ñåëåêòèâíîñòü, %

CH
3
COCH

3
CO

2
CH

3
CHO H

2

FeFe
2
O

4
88,7 71,3 24,3 2,9 32,7

Fe
2
O

3
91,2 72,6 23,2 1,1 31,3

Ðàâíîâåñèå 100 74,21 24,74 1,05 33,16

Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñåëåêòèâíîñòè ïî àöå-

òîíó íà ôåððèòàõ FeFe2O4 (1), MnFe2O4 (2), MgFe2O4 (3) è

ZnFe2O4 (4).



ñî ñòåõèîìåòðèåé ðåàêöèè (III) ïðåäåëüíàÿ âåëè÷èíà

ñåëåêòèâíîñòè ïî àöåòîíó ðàâíà 75 % è ïî CO
2

—

25 %, òàê êàê 3/4 ìîëåêóë ýòàíîëà ïðåâðàùàþòñÿ â

àöåòîí è 1/4 â CO
2
. Êàê âèäíî èç òàáë. 1, ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ñåëåêòèâíîñòè ïî àöåòîíó è

CO
2

äëÿ FeFe
2
O

4
ïðè 400 �C áëèçêè ê èõ òåîðå-

òè÷åñêèì çíà÷åíèÿì, êàê è ñåëåêòèâíîñòü ïî âîäî-

ðîäó; ýòî æå íàáëþäàëîñü äëÿ îêñèäà æåëåçà Fe
2
O

3
ïî

äàííûì [16, 19] (â õîäå ïðîöåññà ÏÐÝ Fe
2
O

3
ïðå-

âðàùàëñÿ â FeFe
2
O

4
).

Äëÿ ñðàâíåíèÿ â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ðàâíîâåñíûå

çíà÷åíèÿ êîíâåðñèè ýòàíîëà è ñåëåêòèâíîñòè ïî

ïðîäóêòàì, ðàññ÷èòàííûå äëÿ ðåàêöèè ïðåâðàùåíèÿ

ýòàíîëà â àöåòàëüäåãèä è àöåòîí ïðè èñïîëüçîâàííîì

â ýêñïåðèìåíòàõ ñîñòàâå èñõîäíîé ðåàêöèîííîé

ñìåñè 2,7 % ìîë. C
2
H

5
OH, 50 % ìîë. H

2
O, îñòàëüíîå

N
2
. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî

êàòàëèòè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà â

àöåòîí äîñòàòî÷íî áëèçêà ê åå ðàâíîâåñèþ è äàëü-

íåéøåå ïðåâðàùåíèå àöåòîíà â CO
2

è H
2

åùå ñèëüíî

çàòîðìîæåíî ïðè 400 °Ñ.

Ìîæíî òàêæå çàêëþ÷èòü, ÷òî îêñèäû æåëåçà

ïðîÿâèëè ñåáÿ êàê ïåðñïåêòèâíûå êàòàëèçàòîðû ïî-

ëó÷åíèÿ àöåòîíà (ïîïóòíî è âîäîðîäà) èç ýòàíîëà â

îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ.

Âûøå 400 °Ñ ñòàíîâèòñÿ âñå áîëåå ñóùåñòâåííûì

ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû âêëàä ïðåâðàùåíèÿ àöåòîíà â

ÑÎ
2

è Í
2

êàê â ñëó÷àå FeFe
2
O

4
, òàê è MgFe

2
O

4
,

MnFe
2
O

4
, ZnFe

2
O

4
(ïðè óìåíüøåíèè ñåëåêòèâíîñòè

ïî àöåòîíó ñåëåêòèâíîñòè ïî ÑÎ
2

è Í
2

âîçðàñòàþò)

[21].

Äëÿ ôåððèòîâ MnFe
2
O

4
, MgFe

2
O

4
è FeFe

2
O

4
áûëè

ïîëó÷åíû íàèáîëüøèå è áëèçêèå çíà÷åíèÿ âûõîäà

âîäîðîäà ïðè ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðå îïûòîâ

550 °Ñ, êàê âèäíî èç ðèñ. 1, á. Ïîñêîëüêó ìàãíèé

îòíîñèòñÿ ê ìåòàëëàì ñ ïîñòîÿííîé âàëåíòíîñòüþ,

áëèçîñòü âûõîäà âîäîðîäà íà MnFe
2
O

4
è MgFe

2
O

4

óêàçûâàåò íà êëþ÷åâóþ ðîëü â êàòàëèòè÷åñêîì

äåéñòâèè ôåððèòîâ â ïðîöåññå ÏÐÝ èîíîâ Fe
3+

,

ñïîñîáíûõ ê ðåäîêñ-ïåðåõîäàì â îêèñëèòåëüíî-âîñ-

ñòàíîâèòåëüíûõ ïàðàõ Fe
3+

�Fe
2+

. Èîíû æåëåçà, ïî

êðàéíåé ìåðå ÷àñòè÷íî, ëîêàëèçîâàíû â îêòàýäðè-

÷åñêèõ ïîçèöèÿõ â ñòðóêòóðå ôåððèòîâ, à ñîãëàñíî

[34—36] ïîâåðõíîñòü îêñèäîâ øïèíåëüíîé ñòðóê-

òóðû ñîñòîèò â îñíîâíîì èç ìåñò îêòàýäðè÷åñêîé

êîîðäèíàöèè è èõ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü îïðåäå-

ëÿåòñÿ èìåííî îêòàýäðè÷åñêèìè êàòèîíàìè.

Ïðèðîäà ìåòàëëà â ñîñòàâå ôåððîøïèíåëåé ñó-

ùåñòâåííî âëèÿåò íà ñïîñîáíîñòü ê âîññòàíîâëåíèþ

êàòèîíîâ Fe
3+

êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè øïèíåëè,

÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ïîëó÷åííûìè íàìè äàííûìè ïî

òåðìîïðîãðàììèðîâàííîìó âîññòàíîâëåíèþ âîäîðî-

äîì [21]. Äëÿ ôåððèòà Mn íàáëþäàëîñü ñàìîå íèçêîå

çíà÷åíèå òåìïåðàòóðû ìàêñèìóìà âîññòàíîâëåíèÿ

(õàðàêòåðèçóþùåé ïðî÷íîñòü ñâÿçè êèñëîðîäà ñ

ïîâåðõíîñòüþ êàòàëèçàòîðà) â ðÿäó èçó÷åííûõ

ôåððèòîâ. Ñëåäîâàòåëüíî, MnFe
2
O

4
ìîæåò ëåã÷å îò-

äàâàòü êèñëîðîä äëÿ îêèñëåíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ îð-

ãàíè÷åñêèõ ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé è ñåëåê-

òèâíîñòü ïî íàèáîëåå îêèñëåííîìó ïðîäóêòó ðåàêöèè

ÑÎ
2

è âîäîðîäó äëÿ MnFe
2
O

4
âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ

äðóãèìè ôåððèòàìè.

Êàê èçâåñòíî, ðàñïðåäåëåíèå ïðîäóêòîâ ïðîöåññà

ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà ýòàíîëà çàâèñèò òàêæå îò

êèñëîòíî-îñíîâíûõ ñâîéñòâ êàòàëèçàòîðîâ [37—39].

Ñîãëàñíî [40—42] ñåëåêòèâíîñòü ïî àëüäåãèäàì

òåñíî ñâÿçàíà ñ ñèëîé îñíîâíûõ öåíòðîâ íà ïîâåðõ-

íîñòè îêñèäîâ ïðè íàëè÷èè äîñòàòî÷íîãî êîëè÷åñòâà

ñëàáûõ ïîâåðõíîñòíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ; ïîñëåä-

íèå èãðàþò êëþ÷åâóþ ðîëü â äåãèäðèðîâàíèè ñïèð-

òîâ. Ïðåäñòàâëåííàÿ âûøå íà ðèñ. 3 ñõåìà âåðîÿòíîãî

ìåõàíèçìà äëÿ ôåððèòîâ ñîãëàñóåòñÿ ñî ñäåëàííûìè

â ëèòåðàòóðå âûâîäàìè î âàæíîé ðîëè êàê îñíîâíûõ,

òàê è êèñëîòíûõ öåíòðîâ ïðè äåãèäðèðîâàíèè ýòà-

íîëà â àöåòàëüäåãèä.

Äàííûå, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì òåðìîïðîãðàììèðî-

âàííîé äåñîðáöèè ÑÎ
2

(ÒÏÄ-ÑÎ
2
) ïî ìåòîäèêå [21],

ñâèäåòåëüñòâóþò î íàëè÷èè íà ïîâåðõíîñòè ôåððèòîâ

îñíîâíûõ öåíòðîâ (òàáë. 2). Äåñîðáöèîííûå ìàê-

ñèìóìû ñ òåìïåðàòóðîé T
m1

CO
2 â èíòåðâàëå 86—121 °Ñ

ìîãóò áûòü îòíåñåíû ê äåñîðáöèè ÑÎ
2

ñî ñëàáûõ

îñíîâíûõ öåíòðîâ, ïðè ýòîì íåëüçÿ ïîëíîñòüþ èñ-

êëþ÷èòü âêëàä äåñîðáöèè ôèçè÷åñêè àäñîðáèðî-

âàííîãî ÑÎ
2
. Òåìïåðàòóðû ìàêñèìóìîâ äåñîðáöèè

T
m2

CO
2 â èíòåðâàëå 150—203 °Ñ õàðàêòåðèçóþò îñíîâ-

íûå öåíòðû ñðåäíåé ñèëû.

Äëÿ èçó÷åííûõ íàìè ñòàáèëüíûõ â êàòàëèçå

ôåððèòîâ ïðè íèçêèõ êîíâåðñèÿõ ýòàíîëà (300 °Ñ)

íàèìåíüøåé ñåëåêòèâíîñòüþ ïî àöåòàëüäåãèäó îáëà-

äàåò FeFe
2
O

4
. Çàìåòèì, ÷òî ýòîò ôåððèò õàðàêòåðè-

çóåòñÿ íàèáîëüøåé ñèëîé ïîâåðõíîñòíûõ êèñëîòíûõ

öåíòðîâ ñðåäè èçó÷åííûõ ôåððèòîâ. Ïî äàííûì,
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Òàáëèöà 2

Òåìïåðàòóðû ìàêñèìóìîâ äåñîðáöèè äèîêñèäà óãëå-

ðîäà T
m

CO
2 è àììèàêà T

m

NH
3 â õîäå ÒÏÄ-ÑÎ2 è ÒÏÄ-NH3

ñ ïîâåðõíîñòè ôåððèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ

Êàòàëèçàòîð T
m1

CO
2 , �C T

m2

CO
2 , �C T

m

NH
3 , �C

FeFe
2
O

4
99 150 372

MnFe
2
O

4
115 188 260

MgFe
2
O

4
121 203 205

ZnFe
2
O

4
86 — 185



ïîëó÷åííûì íàìè ìåòîäîì òåðìîïðîãðàììèðîâàí-

íîé äåñîðáöèè àììèàêà (ÒÏÄ-NH
3
) ñîãëàñíî ìåòî-

äèêå [21], òåìïåðàòóðà ìàêñèìóìà äåñîðáöèè NH
3
,

õàðàêòåðèçóþùàÿ ñèëó êèñëîòíûõ öåíòðîâ, äëÿ

FeFe
2
O

4
ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò T

m

NH
3 äëÿ äðóãèõ

ôåððèòîâ (òàáë. 2). Âûñîêîé íà÷àëüíîé ñåëåêòèâ-

íîñòüþ ïî àöåòàëüäåãèäó îáëàäàþò ôåððèòû Zn è Mg,

èìåþùèå îòíîñèòåëüíî ñëàáûå êèñëîòíûå öåíòðû,

÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ íèçêèìè çíà÷åíèÿìèT
m

NH
3 â ðÿäó

èçó÷åííûõ ôåððèòîâ.

Ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû äî 400 °Ñ âîçðàñòàåò

êîíâåðñèÿ ýòàíîëà è àöåòàëüäåãèäà â àöåòîí, ïðè

ýòîì íàèáîëüøàÿ ñåëåêòèâíîñòü ïî àöåòîíó äîñòè-

ãàåòñÿ äëÿ ôåððèòîâ FeFe
2
O

4
è MnFe

2
O

4
(ðèñ. 4).

Ðåàêöèÿ àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè âêëþ÷àåò ïðîìå-

æóòî÷íîå îáðàçîâàíèå êàðáàíèîííûõ èíòåðìåäèà-

òîâ, ëîêàëèçîâàííûõ íà ïàðå êèñëîòíûé öåíòð —

îñíîâíûé öåíòð.

Áîëåå âûñîêóþ ñåëåêòèâíîñòü ïî àöåòîíó â ïðî-

öåññå ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà ýòàíîëà íà FeFe
2
O

4
è

MnFe
2
O

4
ìîæíî îáúÿñíèòü íàëè÷èåì íà èõ ïî-

âåðõíîñòè îñíîâíûõ öåíòðîâ äîñòàòî÷íîé ñèëû è

êèñëîòíûõ öåíòðîâ, êîòîðûå ïî ñâîåé ñèëå ïðå-

âîñõîäÿò êèñëîòíûå öåíòðû ôåððèòîâ Zn è Mg, ÷òî

ïîêàçàíî íàìè ìåòîäàìè ÒÏÄ-ÑÎ
2

è ÒÏÄ-NH
3
.

Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ñòàäèè â

ïðîöåññå ÏÐÝ íà ôåððèòàõ ñâîéñòâåííû â ïåðâóþ

î÷åðåäü ðåàêöèÿì ïàðîâîé êîíâåðñèè ýòàíîëà (I),

àöåòàëüäåãèäà (V) è àöåòîíà â Í
2

è ÑÎ
2
, êîòîðûå

ïðîòåêàþò ÷åðåç îáðàçîâàíèå ïîâåðõíîñòíûõ ÷àñòèö

CH
x(a)

, CO
(a)

è äðóãèõ ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé

[23, 43]. Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, ïðè íå ñëèøêîì

âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (äî 550 °Ñ) íà âñåõ ôåððèòàõ,

çà èñêëþ÷åíèåì ôåððèòîâ Co è Ni, êîòîðûå â õîäå

ÏÐÝ âîññòàíàâëèâàëèñü äî ìåòàëëîâ, íå íàáëþäàëîñü

îáðàçîâàíèå ÑÎ â ãàçîâîé ôàçå. Îòñóòñòâèå ÑÎ ìîæíî

ñâÿçàòü ñ òåì, ÷òî àäñîðáèðîâàííûå ÷àñòèöû ÑÎ

ãîðàçäî áûñòðåå îêèñëÿþòñÿ â ÑÎ
2

(CO
(a)

+ O
(s)

�

ÑÎ
2
), ÷åì äåñîðáèðóþòñÿ. Î÷åâèäíî òàêæå, ÷òî

ôåððèòû Mg, Mn, Fe, Cu è Zn îòíîñèòåëüíî ìàëîàê-

òèâíû â ðåàêöèè âîäÿíîãî ñäâèãà, â ïðîòèâíîì ñëó÷àå

íàáëþäàëîñü áû ïîÿâëåíèå ÑÎ çà ñ÷åò ðåàêöèè CO
2

+

H
2

� ÑO + H
2
O (ñîãëàñíî òåðìîäèíàìè÷åñêèì

ðàñ÷åòàì äëÿ ïðèíÿòûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå óñëîâèé

[5] ðàâíîâåñíîå ñîäåðæàíèå ÑÎ â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè

ÏÐÝ ñòàíîâèòñÿ çàìåòíûì âûøå 400 °Ñ).

Â çàêëþ÷åíèå êðàòêî ñóììèðóåì ïîëó÷åííûå ðå-

çóëüòàòû. Ôåððèòû Mn, Fe è Mg ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ

êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿ

âîäîðîäà ïàðîâûì ðèôîðìèíãîì ýòàíîëà. Íà

MnFe
2
O

4
äîñòèãíóò áëèçêèé ê ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó

âûõîä âîäîðîäà 94,6 % (5,68 ìîëü Í
2
/ìîëü èñõîäíîãî

ýòàíîëà) ïðè 650 °Ñ. Íà ôåððèòàõ Mg, Mn, Fe, Cu è Zn

âîçìîæíî îñóùåñòâëåíèå ïðîöåññà ÏÐÝ ïðè ïîëíîì

ïðåâðàùåíèè ýòàíîëà áåç îáðàçîâàíèÿ ÑÎ, ÷òî ÿâ-

ëÿåòñÿ âàæíûì ïîêàçàòåëåì ïðè äàëüíåéøåì èñïîëü-

çîâàíèè âîäîðîäà â íèçêîòåìïåðàòóðíûõ òîïëèâíûõ

ýëåìåíòàõ. Ôåððèò ìåäè ÿâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíûì

êàòàëèçàòîðîì ïîëó÷åíèÿ àöåòàëüäåãèäà èç ýòàíîëà, à

ôåððèò æåëåçà (Fe
3
O

4
) — àöåòîíà. Ýòè êàòàëèçàòîðû

ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû, â ÷àñòíîñòè, â äâóõñòà-

äèéíûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ, âêëþ÷àþùèõ

ïðîìåæóòî÷íîå îáðàçîâàíèå àöåòàëüäåãèäà èëè

àöåòîíà. Ìåõàíèçì ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà ýòàíîëà íà

ôåððèòàõ âêëþ÷àåò êàê îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâè-

òåëüíûå, òàê è êèñëîòíî-îñíîâíûå ñòàäèè. Äëÿ

äîñòèæåíèÿ âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòè ïðîöåññà íåîá-

õîäèì îïðåäåëåííûé áàëàíñ îêèñëèòåëüíî-âîññòà-

íîâèòåëüíûõ è êèñëîòíî-îñíîâíûõ ñâîéñòâ îêñèä-

íîãî êàòàëèçàòîðà.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü È. Â. Âàñèëåíêî

çà ïîìîùü â ñèíòåçå êàòàëèçàòîðîâ è çà èññëåäîâàíèå

îáðàçöîâ ìåòîäàìè ÐÔÀ, ýëåêòðîíîãðàôèè è ÏÝÌ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå öåëå-

âîé êîìïëåêñíîé ïðîãðàììû íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé

ÍÀÍ Óêðàèíû «Ôóíäàìåíòàëüíûå àñïåêòû âîçîá-

íîâëÿåìî-âîäîðîäíîé ýíåðãåòèêè è òåõíîëîãèé òîï-

ëèâíûõ ÿ÷ååê».
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Ïàðîâèé ðèôîðì³íã åòàíîëó íà ôåðèòàõ

Ë. Þ. Äîëã³õ, ². Ë. Ñòîëÿð÷óê, Ë. Î. Ñòàðàÿ, Þ. ². Ïÿòíèöüêèé

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

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: ldolgykh@inphyschem-nas.kiev.ua

Óçàãàëüíåíî ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü àâòîð³â ïðîöåñó ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó åòàíîëó (ÏÐÅ) íà

íàíîðîçì³ðíèõ ôåðèòàõ øï³íåëüíî¿ ñòðóêòóðè MFe
2
O

4
(M = Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn). Íà

ôåðèòàõ Mg, Mn ³ Fe îäåðæàíî íàéá³ëüø³ çíà÷åííÿ âèõîäó ö³ëüîâîãî ïðîäóêòó — âîäíþ. Íà

íàíîðîçì³ðíîìó MnFe
2
O

4
äîñÿãíóòî áëèçüêèé äî ñòåõ³îìåòðè÷íîãî âèõ³ä Í

2
. Çàïðîïîíîâàíî

éìîâ³ðíó ñõåìó ìåõàí³çìó ÏÐÅ, ùî ïîºäíóº îêèñíî-â³äíîâí³ ³ êèñëîòíî-îñíîâí³ ñòàä³¿.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: åòàíîë, ïàðîâèé ðèôîðì³íã, îêñèäí³ êàòàë³çàòîðè, âîäåíü.
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Steam Reforming of Ethanol on Ferrites

L. Y. Dolgikh, I. L. Stolyarchuk, L. A. Staraya, Y. I. Pyatnitsky

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

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

Author’s results of the study of ethanol steam reforming (ESR) on nanosized ferrites of the spinel structure

MFe
2
O

4
(M = Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) are summarized. On Mg, Mn, and Fe ferrites, the highest yields

of the target product hydrogen were obtained. On nanosized MnFe
2
O

4
close to the stoichiometric Í

2
yield

was achieved. Probable scheme of the mechanism of ESR, which combines redox and acid–base stages, is

proposed.

Key words: ethanol, steam reforming, oxide catalysts, hydrogen.
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