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Исследован процесс парциального окисления этанола в кварцевом микрореакторе при атмосферном давле-

нии в области температур 300–450 °С на никелевом катализаторе (20 мас %), нанесенном на оксид цинка. Рек-

тификат этанола (азеотропная смесь состава 95,6 мас.% этанола и 4,4 мас.% воды) подавался в реактор со скоро-

стью 0,4–1,3 г/час перистальтическим насосом сначала в испаритель, а затем в виде газовой фазы – в реактор. В 

качестве источника кислорода использовали воздух, который подавался воздушным насосом в реактор, и его 

поток регулировался ротаметром, чтобы  молярное соотношение «кислород –  этанол» изменялось в интервале 

0,45–2,0. Никелевый катализатор приготовлялся пропиткой промышленного порошка оксида цинка нитратом 

никеля с последующим прокаливанием и восстановлением оксида никеля до металлического никеля. Анализ 

газообразных продуктов  осуществляли на газовом хроматографе «Цвет-500», детектор – катарометр.  

Показано, что разработанный ранее катализатор Ni/ZnO имеет высокую эффективность при парциальном 

окислении этанола в области низких температур. Основными продуктами этого процесса являются водород, 

метан, монооксид и диоксид углерода. С увеличением молярного соотношения «кислород –  этанол», содержа-

ние водорода в продуктах процесса уменьшается (от 60 об.% до 25 об.%), а двуокиси углерода, наоборот, увели-

чивается (от 26 об.% до 65 об.%). Выход водорода составлял при температуре 450 °С 1 моль на 1 моль этанола. 

Монооксид углерода наблюдается при малом соотношении «кислород – этанол» (до 0,85). Установлено, 

что при большем соотношении монооксид углерода отсутствует во всей исследованной области температур. 

Конверсия этанола протекает интенсивно, и уже при температуре 450
 
°С этанол конверсирован практически 

полностью. Большое содержание метана (20–30 об.%) в продуктах реформинга указывает на то, что началь-

ной стадией процесса является окисление этанола с последующим разложением образующегося ацетальдеги-

да на метан и монооксид углерода. Незначительное содержание воды в питающей смеси приводит к практи-

чески полному отсутствию шифт-реакции, при этом моноокись углерода окисляется кислородом до двуокиси 

углерода. Пониженное содержание метана в сравнении с процессом водно-парового реформинга этанола мо-

жет быть объяснено частичным его окислением до двуокиси углерода, о чем свидетельствует высокое содер-

жание последнего в продуктах реформинга. 

 
Ключевые слова: низкотемпературное парциальное окисление; этанол; никелевый катализатор; водород; метан; кислород; 
диоксид углерода; монооксид углерода; микрореактор; конверсия; реформинг. 
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The paper investigates the partial oxidation of ethanol process in a quartz microreactor at atmospheric pressure in 

the temperature range 300–450 °C on a nickel catalyst (20 wt%) deposited on zinc oxide. Rectified ethanol (an azeo-

tropic mixture of 95.6 wt.% ethanol and 4.4 wt.% water) is fed into the reactor at a rate of 0.4–1.3 g / hour by a peris-

taltic pump, first into the evaporator, and then as a gas phase into the reactor. Air is used as a source of oxygen which 

is supplied by an air pump to the reactor and its flow is controlled by a rotameter so that the oxygen-ethanol molar 

ratio varied between 0.45 and 2.0. The nickel catalyst is prepared by impregnating industrial zinc oxide powder with 

nickel nitrate, followed by calcination and reduction of nickel oxide to metallic nickel. Analysis of gaseous products 

is performed on a Tsvet-500 gas chromatograph. The detector is a katharometer.  

A catalyst Ni/ZnO developed earlier is shown to have high efficiency in the partial oxidation of ethanol at low 

temperatures. The main products of this process are hydrogen, methane, carbon monoxide and dioxide. 

With an increase in the oxygen-ethanol molar ratio, the hydrogen content in the products of the process decreases 

(from 60 to 25 vol.%), carbon dioxide, on the contrary, increases (26 to 65 vol.%). The hydrogen yield is 1 mol per 1 

mol of ethanol at a temperature of 450 °C. 

Carbon monoxide is observed with a low ratio of oxygen-ethanol (up to 0.85). With a higher ratio, carbon monox-

ide is absent in the entire temperature range studied. The conversion of ethanol proceeds intensively and already at a 

temperature of 450 
°
C ethanol is converted almost completely. A high methane content (20–30% vol.%)  in reforming 

products indicates that the initial stage of the process is the oxidation of ethanol followed by decomposition of the 

resulting acetaldehyde into methane and carbon monoxide. 

The insignificant water content in the supply mixture leads to an almost complete absence of a shift reaction. Car-

bon monoxide is then oxidized with oxygen to carbon dioxide. The reduced methane content in comparison with the 

process of water-steam ethanol reforming can be explained by its partial oxidation to carbon dioxide, which explains 

the high content of the latter in reforming products. 

 
Keywords: low-temperature partial oxidation; ethanol; nickel catalyst; hydrogen; methane; oxygen; carbon dioxide; carbon monoxide; 
microreactor, conversion, reforming. 
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1. Введение 

 

В настоящее время интенсивно развивается на-

правление по применению топливных элементов для 

мобильных и стационарных энергоустановок, для 

транспортных средств. Среди различных типов топ-

ливных элементов наиболее перспективными явля-

ются элементы на протонопроводящих мембранах 

вследствие их высокой эффективности, большой 

удельной мощности и отсутствия вредных выбросов 

в окружающую среду [1]. Функционирование таких 

устройств требует удобного и безопасного источника 

водорода. Этанол рассматривается как перспектив-

ный источник водорода  в сравнении с другими угле-

водородами, такими как метанол, бензин, метан и 

др., вследствие низкой себестоимости, нетоксично-

сти, сравнительно невысокой температуры каталити-

ческой конверсии [2, 3]. Ферментация глюкозы, с 

помощью которой производят этанол, – это процесс, 

который широко применяется и имеет низкою стои-

мость. А двуокись углерода, которая при этом незна-

чительно выделяется, легко может быть аккумулиро-

вана и сохранена [2].  

Водород может быть получен из этанола тремя 

способами: водно-паровой реформинг, окислитель-

ный паровой реформинг и парциальное окисление 

этанола (POX) [2–7].  

В настоящей работе исследован процесс  низко-

температурного парциального окисления этанола на 

ранее разработанном никелевом катализаторе, нане-

сенном на оксид цинка, с целью получения водорода 

с минимальным содержанием моноокиси углерода. 

Исследования проводились в интервале температур 

300÷450 °С при разных соотношениях кисло-

род/этанол, разных скоростях подачи этанола, с га-

зом носителем (аргоном) или без газа носителя. 

 

Список обозначений 

Буквы латинского алфавита 

n Количество молей этанола  

∑nx Сумма молей всех продуктов 

S Состав продуктов газовой фазы, мол.% 

x Степень конверсии, мол.% 

Индексы нижние 

Вход На входе в реактор 

Выход  На выходе из ректора 

Этанол Этанол 

Аббревиатуры 

POX Парциальное окисление 

АЦП А-24 Аналого-цифровой преобразователь 

МКР Микроканальные реакторы 

«МультиХром 3.0» Программа обработки хроматографических пиков 

Цвет-500М Хроматограф 
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2. Теоретический анализ 

 

Парциальное окисление (POX) есть процесс не-

полного окисления этанола. Этот процесс может 

проходить с различными концентрациями кислоро-

да (уравнения 1–3). Реакция экзотермична для мо-

лярного соотношения кислород/этанол, превы-

шающего 0,5. 

 

C2H5OH + 0,5O2= 2CO + 3H2                                        ∆ H
0

298 = –57кДж/моль  (1) 

 

C2H5OH + O2= CO2 + CO + 3H2                                  ∆ H
0
 298 = 226 кДж/моль  (2) 

 

C2H5OH + 1,5O2 = 3H2 + 2 CO2                                    ∆ H
0
 298 = 509кДж/моль  (3) 

 

Эта реакция термодинамически выгодна при низ-

ких температурах, при которых часть этанола сжига-

ется для получения требуемой энергии, одновремен-

но снижая выход водорода в сравнении с водно-

паровом реформингом. Несмотря на то что реакция 

POX может проходить при относительно низкой 

температуре, высокая экзотермичность реакции мо-

жет привести к дезактивации катализатора. Преиму-

щество этой реакции заключается в том, что она де-

монстрирует быстрое время запуска и отклика, при 

этом потенциально требуется более компактная кон-

струкция реактора, что желательно для мобильных 

топливных элементов.  

Важным фактором при проведении реформинга 

этанола является разработка высокоэффективных, 

стабильных и недорогих катализаторов. В идеальном 

процессе реформинга требуется катализатор, рабо-

тающий при низких температурах, для создания дол-

говечных и безопасных реформаторов, которые мо-

гут быть использованы для мобильных приложений. 

Следует отметить, что природа металла и носителя в 

катализаторе сильно влияет на получающиеся про-

дукты и стабильность самого катализатора [3, 4].  

Процесс POX этанола проводился на различных 

катализаторах благородных металлов: Pt/Al2O3, 

Pt/ZrO2 [8], Pt/CeZrO2[9], Rh, Pt, Pd, биметаллические 

Rh–Ru, Rh–Ce на Al2O3 [10], Rh/Al2O3, Rh/TiO2, 

Rh/CeO2 [11], Rh/Al2O3 как на монолитном катализа-

торе [12], так и в реакторах с Pd–Ag мембраной для 

получения чистого водорода [13]. Для парциального 

окисления этанола на платиновом катализаторе разра-

ботана микрокинетическая модель [14], проведен тер-

модинамический анализ [15, 16]. Кроме того, приме-

нялись другие катализаторы: Cu/Nb2O5 [17], Ni/Al2O3 

[17–19], Co,Ni/ZnO [19], Co3O4/Al2O3 [20], смешанные 

оксиды CoAlZn, NiAlZn [19, 21–23], NiCeSiOx, [24], 

V/Al2O3, V/TiO2 [25] и даже наночастицы золота на 

Al2O3 при изучении в микрореакторе [26].  

При изучении разных катализаторов для рефор-

минга этанола на различных носителях (Al2O3, CeO2–

Al2O3, CeO2, CeO2–ZrO2, ZrO2) [3, 17] было показано, 

что активность катализаторов можно расположить в 

ряд: Rh ≥ Ni > Pd > Pt > Cu = Zn > Ru = Fe. 

Катализаторы на основе Co, Ni [17–24] интересны 

и перспективны для реформинга этанола с точки 

зрения экономики, при этом наблюдается минималь-

ное осаждение углерода на катализаторе и, соответ-

ственно, повышается его стабильность [17, 27]. Сме-

шанные оксиды CuO/ZnO/Al2O3 способствуют быст-

рой дегидрогенизации до ацетальдегида [17], тогда 

как Ni способствует разрыву связи C–C в этаноле с 

образованием метана и моноокиси углерода [28, 29]. 

Образование нежелательных побочных продук-

тов (этилен, ацетальдегид, ацетон и др.) в процессе 

реформинга этанола зависит от свойств носителя. 

Используемый в качестве носителя Al2O3 из-за своих 

кислотных свойств способствует дегидратации эта-

нола до этилена [30], а ZnO, проявляющий основные 

свойства, является высокоактивным для дегидриро-

вания этанола до ацетальдегида [30]. В последнее 

время все большее внимание привлекает низкотем-

пературная конверсия этанола на катализаторах Ni, 

Co, Cu на ZnO [28, 31]. При этом исследователи на-

блюдали отсутствие моноокиси углерода при темпе-

ратуре 350 °С в получающейся газовой смеси [31]. 

Ранее авторами данной статьи был исследован 

процесс низкотемпературного водно-парового ре-

форминга на различных катализаторах в объемном 

насыпном реакторе и в микрореакторе [32–37]. В 

этом процессе образуется газовая смесь богатая во-

дородом, которая содержит метан, двуокись углеро-

да и моноокись углерода. Последняя, как упомина-

лось ранее, является ядом для катализатора топлив-

ного элемента. Была показана высокая эффектив-

ность этих катализаторов, удалось снизить содержа-

ние CO, особенно для смесей близких к биоэтанолу.  

Минимальное содержание моноокиси углерода 

наблюдается для катализатора Ni/ZnO [35], который 

неплохо зарекомендовал себя при изучении низко-

температурного водно-парового реформинга этанола 

(SRE) [32–36] и окислительного водно-парового ре-

форминга этанола (OSRE) [37]. 

 

3. Экспериментальная часть 

 

Исследования проводились в кварцевом микроре-

акторе (внутренний диаметр 7 мм) на проточной уста-

новке, описанной в [32]. Реактор помещался в трубча-

тую печь с резистивным нагревом, температура печи 

регулировалась высокоточным регулятором с точно-

стью 1 °С. В экспериментах использовался ректифи-

кат этанола (смесь азеотропного состава 95,6 мас.% 

этанола и 4,4 мас.% воды), поток которого изменялся 
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от 0,4 г/ч до 1,3 г/ч. Ректификат подавался в реактор 

перистальтическим насосом сначала в испаритель, а 

затем в виде газовой фазы в реактор. Источником 

кислорода являлся воздух, который подавался воз-

душным насосом в реактор, и поток контролировался 

ротаметром. Соотношение кислород/этанол в экспе-

риментах изменялось в интервале от 0,45 до 2.  

Никелевый катализатор приготовлялся пропиткой 

промышленного порошка оксида цинка нитратом ни-

келя в соответствующих количествах в течение суток. 

Затем раствор выпаривался и прокаливался при 

500÷550 °С в течение 3÷4 ч до образования оксида 

никеля, который восстанавливался до металла в токе 

водорода при температуре 500 °С в течение 3÷4 ч. Со-

держание нанесенного на оксид цинка никеля опреде-

лялось химическим методом и составляло 20 мас.%. 

Реактор загружался катализатором в количестве 1,2 г. 

Анализ газовой фазы осуществлялся на газовом хро-

матографе ―Цвет-500―. В качестве детектора приме-

нялся катарометр. Использовались три колонки: с 

молекулярными ситами А5 (регистрация водорода, 

метана, монооксида углерода) длиной 2 м, с поли-

сорбом-1 длиной 2 м (регистрация этанола, воды и 

ацетальдегида) и с активированным углем (регистра-

ция двуокиси углерода) длиной 1 м. Эксперименты 

проводились при атмосферном давлении с газом-

носителем (аргон или гелий) и без газа-носителя. В 

последнем случае носителем являлся воздух, кото-

рый служил одновременно источником кислорода. 

Потоки газовых продуктов реформинга измерялись с 

помощью пенника. 

Степень конверсии этанола (xэтанол, мол. %)  

 

𝑥этанол =
𝑛(вход)−𝑛 выход 

𝑛(вход)
× 100% , (4) 

 

где nвход – количество молей этанола на входе в реак-

тор; nвыход – количество молей этанола на выходе из 

ректора. 

Состав продуктов газовой фазы (Sx, мол. %) 

 

S𝑥 =  
𝑛𝑥

 𝑛𝑥
×  100%, (5) 

 

где nx – число молей каждого из продуктов (x = H2, 

CO, CO2, CH4); Σnx – сумма молей всех продуктов. 

Вода не включалась в расчет. 

 

4. Результаты и их обсуждение 

 

Основными компонентами газовой фазы является 

водород, метан, монооксид и диоксид углерода. На 

рис. 1 приведена зависимость состава газовой фазы 

от температуры как газообразных продуктов парци-

ального окисления этанола, так и конденсирующих-

ся компонентов (этанол, ацетальдегид). Измерен-

ные содержания конденсирующихся компонентов 

показали, что конверсия этанола протекает интен-

сивно уже при температуре 300 °С, а при 450 °С – 

практически полностью. При этом остаток этанола 

в газовой фазе составляет 1÷1,5 об.%. Ацетальдегид 

(7÷8 об.%) наблюдается в газовой фазе до темпера-

туры 350 °С, далее он отсутствует в пределах ошиб-

ки измерения катарометром. 

 
 

Рис. 1 – Зависимость концентрации компонентов газовой 

фазы x (об%) от температуры t (
o
C) при парциальном  

окислении этанола без газа-носителя (поток этанола  

0,55 г/час; молярное соотношение О2/C2H5OH = 1,5):  

1 – H2; 2 – CH4; 3 – CO2; 4 – C2H5OH; 5 – C2H4O 

Fig. 1 – The dependence of the concentration of the gas phase 

components x (vol.%) on the temperature t (
o
C)  

in the partial oxidation of ethanol without carrier gas. Mixture 

flow is 0.55 g/hour. The molar ratio of oxygen/ethanol is 1.5: 

1 – H2; 2 – CH4; 3 – CO2; 4 – C2H5OH; 5 – C2H4O 

 

На рис. 2–4 приведены аналогичные зависимости 

состава газовой фазы от температуры для других 

соотношений кислород/этанол (0,45÷2,0). На этих 

рисунках представлены только газообразные про-

дукты парциального окисления этанола. 

На рис. 1–4 видно, что меняется соотношение 

разных компонентов газовой смеси в зависимости от 

соотношения кислород/этанол. При молярном соот-

ношении О2/C2H5OH, равном 0,45 и 0,85, содержание 

водорода заметно больше, чем других компонентов, 

но в дальнейшем, по мере увеличения соотношения 

кислород/этанол, концентрация водорода становится 

сравнима с концентрацией диоксида углерода (см. 

рис. 1) или даже меньше (рис. 4). 
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Рис. 2 – Зависимость концентрации компонентов газовой 

фазы x (об.%) от температуры t (
o
C) при парциальном  

окислении этанола (поток этанола 0,7 г/час; молярное  
соотношение О2/ C2H5OH = 0,45; поток аргона 30 см

3
/мин.):  

1 – H2; 2 – CH4; 3 – CO2; 4 – CO 
Fig. 2 – The dependence of the concentration of the gas phase 

components x (vol.%) on the temperature t (
o
C) in the partial 

oxidation of ethanol. Mixture flow is 0.7 g/hour. The molar ratio 
of oxygen/ethanol is 0.45. Carrier gas (argon) flow is 30 cm

3
/min: 

1 – H2; 2 – CH4; 3 – CO2; 4 – CO 

 

 
 

Рис. 3 – Зависимость концентрации компонентов газовой 
фазы x (об %) от температуры t (

o
C) при парциальном  

окислении этанола без газа-носителя: (поток этанола  
1,28 г/час; молярное соотношение О2/C2H5OH = 0,85): 

1 – H2; 2 – CH4; 3 – CO2; 4 – CO 
Fig. 3 – The dependence of the concentration of the gas phase 

components x (vol.%) on the temperature t (
o
C) in the partial 

oxidation of ethanol without carrier gas. Mixture flow  
is 1.28 g/hour. The molar ratio of oxygen/ethanol is 0.85: 

1 – H2; 2 – CH4; 3 – CO2; 4 – CO 

 

 
 

Рис. 4 – Зависимость концентрации компонентов газовой 
фазы x (об%) от температуры t (

o
C) при парциальном  

окислении этанола без газа-носителя (поток этанола  
0,58 г/час; молярное соотношение О2/ C2H5OH = 2,0): 

1 – H2; 2 – CH4; 3 – CO2 
Fig. 4 – The dependence of the concentration of the gas phase 

components x (vol.%) on the temperature t (
o
C) in the partial 

oxidation of ethanol without carrier gas. Mixture flow  
is 0.58 g/hour. The molar ratio of oxygen/ethanol is 2.0: 

1 – H2; 2 – CH4; 3 – CO2 

 

Монооксид углерода наблюдается при малом со-

отношении кислород/этанол (до 0,85) (см. рис. 2 и 3). 

При этом количество СО при 300 °С составляет зна-

чительную величину (до 20 об.%), по мере повыше-

ния температуры снижается, и при 450 °С его доля в 

общем составе газовой фазы не превышает 3 об.%. 

При большем соотношении кислород/этанол (см. 

рис. 1 и 4) в газовой фазе во всей исследованной об-

ласти температур монооксид углерода уже не обна-

руживается в пределах ошибки измерения катаро-

метром. 

Количество двуокиси углерода в газовых про-

дуктах реформинга нарастает с 24 об.% до 65 об.% 

при увеличении соотношения кислород/этанол от 

0,45 до 2,0. 

Содержание метана составляет 30 об.%, но сни-

жается по мере увеличения количества кислорода в 

питающей смеси до 6,0 об.%. Это можно объяснить 

окислением метана кислородом в потоке питающей 

смеси, приводящим при этом к значительному росту 

концентрации двуокиси углерода. 

Водород во всех случаях остается основным 

компонентом образующейся газовой фазы. При 

температуре 450 °С содержание H2 находится в ин-

тервале 35–55 об.%. Падение концентрации водоро-

да до 35 об.% по мере роста количества кислорода в 

питающей смеси происходит вследствие увеличения 

содержания двуокиси углерода в продуктах реакции. 
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Наличие в продуктах реформинга метана и моно-

оксида углерода указывает на то, что, как и в случае 

водно-парового реформинга этанола, начальной ста-

дией процесса является окисление этанола до аце-

тальдегида, который затем разлагается на метан и 

монооксид углерода: 

 

С2Н5ОН → C2H4O + H2 → СН4 + СО + Н2. (6) 

 

На рис. 2 было видно, что при соотношении ки-

слород/этанол, равном 0,45, соотношение Н2/СО при 

росте температуры от 300 °С до 450 °С увеличивает-

ся в 6–8 раз. При этом соотношение Н2/СО2 умень-

шается от 16,5 до 2,2, что означает значительный 

рост содержания двуокиси углерода. Помимо этого, 

наблюдается резкий рост соотношения СО2/СО. При 

увеличении потока кислорода в питающей смеси 

наблюдается (см. рис. 1 и 4) превышение содержания 

двуокиси углерода над содержанием водорода при 

полном отсутствии монооксида углерода в продук-

тах реформинга.  

 

 
Рис. 5 – Зависимость объема газовых продуктов f (см

3
/мин) 

при парциальном окислении этанола от температуры t(°C) 
без газа-носителя: (поток этанола 1,28 г/час; молярное  

соотношение О2/ C2H5OH = 0,85): 
1 – H2, 2 – CH4, 3 – CO2, 4 – CO 

Fig. 5 – The gas products volume dependence f (cm
3
/min)  

in the partial oxidation of ethanol on the temperature t (°C)  
without carrier gas. Mixture flow is 1.28 g/hour. The molar ratio 

of oxygen/ethanol is 0.85: 1 – H2, 2 – CH4, 3 – CO2, 4 – CO 

 

На рис. 5 приведены результаты измерений ре-

альных потоков газообразных продуктов реформинга 

на выходе из реактора для соотношения кисло-

род/этанол 0,85. На этом рисунке видно, что потоки 

метана и двуокиси углерода в 1,5 раза меньше потока 

водорода. Поток моноокиси углерода с ростом тем-

пературы уменьшается в 3 раза и при температуре 

450 °С составляет 0,65 см
3
/мин, что в 15÷17 раз меньше 

потока водорода при этой температуре. Максимальный 

поток водорода при температуре 400÷450 °С равен 

11 см
3
/мин, что означает выход 1 моля водорода на 

1 моль этанола. Это значение в два раза ниже, чем в 

работах [32–36] по водно-паровому реформингу эта-

нола, однако достаточно для питания топливных 

элементов небольшой мощности. Расчет показал, что 

в пределах ошибки измерений баланс по водороду и 

углероду совпадает с точностью 10 %. Это указывает 

на то, что в экспериментах зафиксированы все ком-

поненты продуктов реформинга. 

 

5. Заключение 

 

Разработанный ранее никелевый катализатор, на-

несенный на оксид цинка, имеет высокую эффектив-

ность при парциальном окислении этанола в области 

низких температур. Основными продуктами этого 

процесса являются водород, метан, моноокись и дву-

окись углерода. 

При низком молярном соотношении  кисло-

род/этанол (0,45 и 0,85) в питающей смеси в продук-

тах реформинга наблюдается значительное количе-

ство моноокиси углерода, которое при повышении 

температуры быстро снижается и при температуре 

450 °С не превышает 3 об.%. При высоком молярном 

соотношении кислород/этанол (1,2÷2,0) в питающей 

смеси наличие моноокиси углерода в продуктах ре-

форминга не наблюдается во всей исследованной 

области температур в пределах ошибки измерения 

катарометром. 

Наличие метана в продуктах реформинга указы-

вает на то, что начальной стадией процесса является 

окисление этанола до ацетальдегида с последующим 

разложением последнего на метан и моноокись угле-

рода. 

Практически полное отсутствие воды в питающей 

смеси приводит к отсутствию шифт-реакции. Моно-

окись углерода при этом окисляется кислородом до 

двуокиси углерода. Пониженное содержание метана 

также может быть объяснено частичным его окисле-

нием до двуокиси углерода, что объясняет высокое 

содержание последнего в продуктах реформинга. 
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