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В работе исследовалось влияние площади поверхности и степени полярности подложки ZnO на каталити-

ческие свойства катализатора CuO/ZnO для паровой конверсии метанола (ПКМ). Площадь ZnO поверхности 

варьировалась путем изменения температуры прокаливания, а степень их полярности – использованием раз-

ных предшественников Zn (ацетат или нитрат цинка). Установлено, что при увеличении площади поверхно-

сти ZnO дисперсия и площадь поверхности меди увеличивается, а степень полярности ZnO сильно влияет на 

восстанавливаемость медных образцов. Более высокая степень полярности способствует восстанавливаемо-

сти, что объясняется активным взаимодействием меди с «более полярной» подложкой ZnO. Интересно отме-

тить, что селективность катализаторов CuO/ZnO (с меньшим количеством CO) повышается с ростом степени 

полярности носителей ZnO. Результаты проведенных экспериментов также подтвердили, что катализатор 

CuO/ZnOAc-375 обладает большей селективностью (до 90 %), чем аналогичный образец CuO/ZnO/Al2O3 марки 

G66-MR производства Süd Chemie AG. 

Активность наиболее эффективного катализатора (CuO/ZnOAc-375) изучалась в Pd-композитном мембран-

ном реакторе и в традиционном реакторе с уплотненным слоем. В результате эксперимента получены значе-

ния восстановления водорода ~75 % и чистоты проникающего водорода более 90 %. Применение мембранно-

го реактора на основе палладия позволило повысить эффективность процесса конверсии метанола за счет 

частичного подавления обратной реакции ПКМ, а также чистоту получаемого водорода для высокотемпера-

турных топливных элементов с протонообменной мембраной. 

 
Ключевые слова: катализаторы CuO/ZnO; степень полярности; паровая конверсия метанола; селективность к CO; Pd-
мембрана. 

 

 

CUO/ZNO CATALYSTS FOR METHANOL STEAM REFORMING: 

THE ROLE OF THE UPPORT POLARITY RATIO AND SURFACE AREA 

 

Сecilia Mateos-Pedrero
a
, Hugo Silva

a
, David A. Pacheco Tanaka

a,1
, 

Adolfo Iulianelli
b
, Angelo Basile

b
, Adelio Mendes

a
 

 

                                                           
*Матеос-Педреро С., Сильва У., Пахеко Танака Д.А., Лигуори С., Иулианелли А., Базиле А., Мендес А. Катализаторы CuO/ZnO для паро-

вой конверсии метанола. Роль степени полярности и площади поверхности подложки // Международный научный журнал «Альтернатив-

ная энергетика и экология» (ISJAEE), 2019;19-21:45-60. 
 

Ранее публиковалась: Applied Catalysis B: Environmental, 2015;174:67–76; http://dx.doi.org/10.1016/j.apcatb.2015.02.039 

0926-3373/© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved. 
 
1"Текущий адрес: Tecnalia, Parque Tecnológicode San Sebastián – Paseo Mikeletegi, 2. E-20009 Donostia, San Sebastián, Испания. 

mailto:cmpedrero@fe.up.pt
mailto:mendes@fe.up.pt


Водородная экономика. Водородная экономика. Методы получения водорода 
 

 

 

М 

International Scientific Journal for  
Alternative Energy and Ecology 
© Scientific Technical Centre «TATA», 2000-2019   

№ 19-21 
(303-305) 

2019 

Международный научный журнал  
«Альтернативная энергетика и экология»  

© Научно-технический центр «TATA», 2000-2019 

46 
 

aLEPABE-Departamento de Engenharia Química, Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto  

Rua Dr. Roberto Frias, 4200-465 Porto, Portugal 

tel.: +351 22 508 1695; e-mail: cmpedrero@fe.up.pt, mendes@fe.up.pt  
bITM-CNR, Via Pietro Bucci, Cubo 17C, c/o University of Calabria, 87030 Rende, CS, Italy 

 

doi: 10.15518/isjaee.2019.19-21.045-060 
 

Referred 1 July 2019    Received in revised form 9 July 2019     Accepted 15 July 2019 

 

The effect of surface area and polarity ratio of ZnO support on the catalytic properties of CuO/ZnO catalyst for 

methanol steam reforming (MSR) are studied. The surface area of ZnO was varied changing the calcination tempera-

ture, and its polarity ratio was modified using different Zn precursors, zinc acetate and zinc nitrate. It was found that 

the copper dispersion and copper surface area increase with the surface area of the ZnO support, and the polarity ratio 

of ZnO strongly influences the reducibility of copper species. A higher polarity ratio promotes the reducibility, which 

is attributed to a strong interaction between copper and the more polar ZnO support. Interestingly, it was observed 

that the selectivity of CuO/ZnO catalysts (lower CO yield) increases with the polarity ratio of ZnO carriers. As anoth-

er key result, CuO/ZnOAc-375 catalyst has proven to be more selective (up to 90%) than a reference CuO/ZnO/Al2O3 

sample (G66-MR, Süd Chemie). 

The activity of the best performing catalyst, CuO/ZnOAc-375, was assessed in a Pd-composite membrane reactor 

and in a conventional packed-bed reactor. A hydrogen recovery of ca. 75% and a hydrogen permeate purity of more 

than 90% was obtained. The Pd-based membrane reactor allowed to improve the methanol conversion, by partially 

suppressing the methanol steam reforming backward reaction, besides upgrading the reformate hydrogen purity for 

use in HT-PEMFC. 

 
Keywords: CuO/ZnO catalysts; polarity ratio; methanol steam reforming; CO selectivity; Pd-membrane. 

 

 

1. Введение 

 

За последние несколько десятков лет вышло 

множество работ, описывающих реакцию паровой 

конверсии метанола (ПКМ) как эффективный способ 

получения водорода для малоразмерных топливных 

элементов (ТЭ) с полимерной электролитической 

мембраной (ПЭМ): 

 

CH3OH + H2O → 3H2 + CO2ΔH◦ = 49,7 

кДж/моль
−1

. 

(1) 

 

Традиционные катализаторы для ПКМ разделя-

ются на две основные группы: катализаторы на ос-

нове Cu и более современные Pd-катализаторы [1]. 

Тем не менее на сегодняшний день широкое приме-

нение получил ZnO-катализатор. И хотя CuO/Zn-

катализаторы используются в промышленности с 

1960 г., роль ZnO в этих каталитических системах до 

сих пор остается не ясной, несмотря на многочис-

ленные исследования [2–6]. Например, Айман Карим 

(Ayman M. Karim) и другие изучили влияние морфо-

логии ZnO на активность катализатора для ПКМ [7] 

и пришли к выводу, что ограненные ZnO-материалы 

обладают большей химической активностью [7]. С 

этим предположением согласуются теоретические 

исследования Грегори Смита (Gregory K. Smith) и 

др., которые показали, что полярные кристалличе-

ские поверхности ZnO имеют нулевой энергетиче-

ский барьер как при диссоциации метанола, так и 

при диссоциации воды [8]. Исходя из этого, можно 

предположить, что ZnO с большей степенью поляр-

ности поверхности позволит значительно повысить 

активность катализаторов для ПКМ. Данная концеп-

ция привлекла больше внимания, как это видно из 

работ Мэтью Бушера (Matthew B. Boucher) и др. [9, 

10], исследовавших влияние свойств различных но-

сителей (преимущественно формы и дефектов) на 

активность Au-катализаторов для реакций конверсии 

водяного газа (КВГ) и ПКМ. Авторы сделали вывод 

о том, что активность различных наноформ ZnO по-

вышается при использовании бинарных катализато-

ров с подложками, обладающими «большей степе-

нью полярности». Тем не менее в научной литерату-

ре не удалось обнаружить ни одной работы на тему 

CuO/ZnO-катализаторов, где прослеживалась бы 

связь между степенью полярности подложки и се-

лективностью по отношению к ПКМ. Однако этот 

аспект крайне важно учитывать при использовании 

ТЭ, когда необходимо свести до минимума присут-

ствие CO, поскольку даже малейшее содержание CO 

неизбежно приведет к порче Pt-электродов.  

Недавно вышла в свет работа [11], описывающая 

простой гидротермальный способ адаптации физико-

химических свойств материалов ZnO с помощью 

карбамида [11]. Авторы установили,  что на такие 

характеристики, как удельная площадь поверхности, 

морфология и степень полярности получаемых час-

тиц ZnO, в значительной степени влияют условия 

синтеза [11], в частности, присутствие и концентра-

ция поверхностно-активных веществ (ПАВ) (Pluronic 

P123), а также исходная соль метала (ацетат или 

нитрат Zn). Главные выводы этой работы можно 

сформулировать следующим образом: 

1) при добавлении ПАВ Pluronic P123 дисперсия 

частиц ZnO улучшается (образуются иерархические 
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микроструктуры ZnO цветочноподобной формы), 

степень полярности повышается (большая степень 

полярности (0 0 2) плоскостей), площадь поверхно-

сти ZnO-материалов увеличивается;  

2) морфология, степень полярности и химическая 

активность также зависит от используемой соли-

предшественника Zn.  

Использование нитрата Zn дало образование 

игольчатых структур ZnO (при использовании ацета-

та Zn образовывались цветочноподобные структуры 

ZnO) с меньшей степенью полярности (большая доля 

(1 0 0) неполярных плоскостей), чем у аналогов, по-

лученных из ацетата. Кроме того, образец ZnO с 

наибольшей степенью полярности (ZnO, полученный 

из ацетата) проявил наибольшую фотоактивность, 

примерно в два раза превышающую фотоактивность 

образцов ZnO «меньшей полярности» (с меньшей 

степенью полярности), полученных из нитрата. Ре-

зультаты исследования свидетельствуют о том, что 

эти два образца имеют разную химическую актив-

ность, при этом активность ZnO большей степени 

полярности оказалась выше [11]. 

Для того чтобы оптимально использовать термо-

динамику процесса и добиться снижения образова-

ния CO, реакция ПКМ протекает при низкой темпе-

ратуре (но оставаясь при этом равновесной), а затем, 

при максимальной конверсии, обратная реакция за-

медляет общую скорость реакции. Полученный во-

дород можно непрерывно выводить из реакционной 

среды с помощью мембранных реакторов на основе 

Pd, повышая при этом общую кинетику реакции, что 

приводит к усилению конверсии и образованию вы-

сокочистого водорода. Для низкотемпературных 

протонообменных мембран требуется водород с 

мельчайшими концентрациями CO: по автомобиль-

ным нормам, допустимой считается концентрация 

CO в пределах 0,2 ppm (ISO14687-2). Водород такой 

чистоты можно получить путем процесса очистки на 

основе Pd, или (с дополнительными преимущества-

ми) с помощью мембранного реактора на основе Pd. 

Однако Pd-мембраны загрязняются CO, который 

адсорбируется на их поверхностях, препятствуя про-

никновению водорода [12]. Композитные Pd-

мембраны имеют тонкий слой Pd, нанесенный на 

пористые подложки, и характеризуются высокой 

проницаемостью и селективностью по отношению к 

водороду [13–16]. В связи с этим в последнее время 

композитным Pd-мембранам стало уделяться все 

больше внимания, так как они обладают, помимо 

прочего, такими преимуществами, как низкая стои-

мость и более высокая проницаемость за счет сни-

жения содержания палладия [13–18]. Множество 

работ было посвящено реакции ПКМ, проходящей 

как в мембранном реакторе (МР)  с плотной мембра-

ной, так и в композитном реакторе на основе Pd [17–

25]. В большинстве этих работ показано, что в таких 

МР эффективность процессов конверсии метанола и 

выделения водорода может быть выше, чем в тради-

ционных реакторах с уплотненным слоем, что позво-

ляет получать высококачественный водород. В более 

ранних работах на тему ПКМ [18, 21–23] использо-

вались плотные самонесущие Pd/Ag-мембраны тол-

щиной 50 мкм и композитные Pd-мембраны, с нане-

сенными слоями Pd толщиной более 10 мкм. В на-

стоящей работе применялась тонкая композитная 

мембрана толщиной около 8 мкм, размещенная на 

керамической подложке. Авторами дана оценка пря-

мого контакта катализатора с композитной мембра-

ной с точки зрения конверсии метанола, восстанов-

ления водорода и его чистоты, а также стабильности 

его проницаемости. 

Таким образом, в первой части работы приводят-

ся исследования влияния площади поверхности ZnO 

и степени полярности на активность и селективность 

CuO/ZnO-катализаторов при низкой температуре. 

Были подготовлены образцы ZnO двух видов, как об 

этом подробно написано в [11], которые использова-

лись в качестве подложек CuO/ZnO-катализаторов: в 

первую группу вошли образцы ZnO с разной удель-

ной поверхностью и одинаковой степени полярно-

сти, во вторую – образцы ZnO с одинаковой удель-

ной площадью, но разной степени полярности. Здесь 

необходимо отметить, что термин «степень полярно-

сти» употребляется в настоящей работе для обозна-

чения относительной интенсивности полярных и 

неполярных плоскостей ZnO (I(002)/I(100)). В качестве 

образца был взят и изучен с помощью рентгенодиф-

ракционного анализа (РДА) однородный вюртцит 

ZnO производства Sigma-Aldrich
®

. Для этого образца 

отношение интенсивности (0 0 2)/(0 0 1) составило 

0,73. Таким образом, более высокие показатели от-

ношения интенсивности по сравнению с вюртцитом 

(I(002)/I(100)= 0,73) указывают на более высокую сте-

пень полярности и, следовательно, большее количе-

ство полярных граней, подвергающихся воздейст-

вию, и наоборот. 

Во второй части работы дается оценка рабочих 

характеристик катализатора CuO/ZnOAc-375, признан-

ного авторами наиболее эффективным для реактора с 

Pd-мембраной.  

 

Список обозначений 

Буквы греческого алфавита 

α Селективность 

β Полная ширина на полувысоте максимума 

λ Длина волны рентгеновского излучения, нм 

Буквы латинского алфавита 

D Средний размер кристаллитов CuO 

J Поток газа 
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Продолжение списка обозначений 

K Константа Шеррера 

L Проницаемость 

Q Молярная концентрация  

W Коэффициент пространственно-временного соотношения 

Индексы нижние 

cat. Катализатор 

CT Температура прокаливания (calcination temperature) 

in Входной поток 

out Выходной поток 

Аббревиатуры 

БЭТ Метод Брюнера – Эммета – Теллера 

ВТ Высокотемпературный 

КВГ Конверсия водяного газа 

МР Мембранный реактор 

НТ Низкотемпературный 

ОКВГ Обратная конверсия водяного газа 

ПАВ Поверхностно-активные вещества 

ПКМ Паровая конверсия метанола 

ПЭМ Полимерная электролитическая мембрана 

ПЭМВР Просвечивающая электронная микроскопия высокого разрешения 

РДА Рентгенодифракционный анализ 

РЭМ Растровый электронный микроскоп 

СЧСПС Среднечасовая скорость подачи сырья 

ТКД Термокондуктометрический детектор 

ТПВ Термопрограммируемое восстановление водородом 

ТПД Термопрограммированная десорбция 

ТЭ Топливный элемент 

 

2. Экспериментальная часть 

 

2.1. Приготовление ZnO-подложек 

Образцы ZnO были подготовлены модифициро-

ванным гидротермическим способом, подробно опи-

санным в [11]. Для этого 1,1 г исходной соли цинка 

(ацетат или нитрат цинка), 6 г карбамида и 3 г блок-

сополимера Pluronic P123 растворили в 100 мл воды. 

Уровень рН был отрегулирован на 5, после чего рас-

твор перемешивался в течение 2-х ч в нормальных 

условиях при температуре окружающей среды. Затем 

смесь выливалась в автоклав с тефлоновой подклад-

кой, где содержалась в течение 24 ч при температуре 

90 °C. Осадок тщательно промывался дистиллирован-

ной водой и сушился при температуре 110 °C в тече-

ние ночи. Полученное вещество прокаливалось 30 мин 

в муфельной печи, разогретой до заданной температу-

ры. В табл. 1 представлены подготовленные образцы 

ZnO, обозначенныеZnOx-CT, где x – предшественник 

цинка; индексы Ac (ацетат цинка), N (нитрат цинка) 

или CT указывают на температуру прокаливания, °C. 

Соответственно, образец ZnOAc-375 был приготовлен из 

ацетата цинка в качестве предшественника и прокали-

вался 30 мин при температуре 375 °C.  
 

Таблица 1  

Экспер иментальные  п араметры пригото вленных образцо в Zn O:  темпер атур а про каливания   

(ZnO A c - C T  –  ацетат  цинка в  качестве предшественника ;  CT –  темпер атура пр окаливания ) ;   

Zn-предшественники  (Zn O x - 3 7 5 ,  где  x  –  ацетат  ( Ac)  или нитрат  (N)  цинка;   

оба обр азца про каливались при 375  °C)  

Table  1  

Exper imental  p arameters  s tud ied  for  th e  preparat ion  of Zn O samp les ,  cal c in at ion  temp erature  ser i es  

(ZnO A c - C T :  Ac Zn-acet a t e  as  p recursor ;  CT:  cal c inat ion  temp erature) ;  

Zn-precurso r  ser i es  (ZnO x - 3 7 5 :  x  s tands  for  Zn -acet a t e  (Ac)  or  Zn -n i t ra t e  (N) ;  b o th  samples   

were  ca lc in ed  a t  375  °C )  
 

Параметр Диапазон Название  

образца 

SBET (м2/г−1) Степень 

полярности*I(002)/I(100) 

Температура прокаливания (CT) (◦C)  300 ZnOAc-300 64 0,76 

 350 ZnOAc-350 71 0,78 

 375 ZnOAc-375 80 1,10 

 400 ZnOAc-400 54 0,80 

Zn- Ацетат Zn ZnOAc-375 80 1,10 

предшественник Нитрат Zn ZnON-375 77 0,60 
*Соотношение между РДА плоскостью (002) и плоскостью (100) показывает степень полярности носителей на основе ZnO.  

Степень полярности однородного вюртцита ZnO производства Sigma-Aldrich® составила 0,73. 
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На рис. 1 представлены РЭМ-снимки образцов ZnO (ZnOAc-CT), полученные при разных температурах про-

каливания. 

 

 
 

Рис. 1 – Влияние температуры прокаливания на морфологию образцов ZnOAc-CT: (A) перед прокаливанием и прокаленных  
на воздухе при 300 °C (B), 375 °C (C) и 400 °C (D) соответственно 

Fig. 1 – Influence of the calcination temperature on the morphology of ZnOAc-CT samples: (A) before calcination,  
and calcined in air at 300 °C (B), 375 °C (C) and 400 °C (D), respectively 

 

2.2. Приготовление CuO/ZnO-катализаторов 

Катализаторы CuO/ZnO были приготовлены путем 

пропитки подложек ZnO водным раствором нитрата 

меди (количество меди рассчитывалось так, чтобы 

содержание металла составляло 15 вес.%). Уровень 

рН был отрегулирован на 6 добавлением по каплям 

гидроксида аммония. Полученная суспензия остава-

лась сушиться на ночь при температуре 110 °C, а затем 

прокаливалась в течение 8 ч при 360 °C. В отношении 

носителей ZnO, CuO/ZnO-катализаторы указаны с точ-

ки зрения температуры прокаливания (CT) подложек 

ZnO и используемого предшественника цинка: так, 

при использовании нитрата цинка катализатор назы-

вался CuO/ZnON-CT, а в случае когда он приготавливал-

ся из ацетата цинка, – CuO/ZnOAc-CT, где CT– темпера-

тура прокаливания в градусах Цельсия. 

 

2.3. Характеристики материалов 

Измерение удельной поверхности проводилось 

путем физической адсорбции N2 в анализаторе 

Quantachrome Autosorb-1 Instruments при −196 °C. 

Площадь поверхности рассчитывалась с помощью 

уравнения БЭТ (Брюнера – Эммета – Теллера). Рент-

генодифракционный анализ осуществлялся посред-

ством Cu-Kα излучения (30 кВ/ 15 мА, λ = 0,154 нм) 

на порошковом дифрактометре Rigaku Miniflex 2. 

Размер кристаллитов CuO определялся методом Де-

бая – Шеррера по уравнению D = Kλ/βcosθ, где D – 

средний размер кристаллитов CuO; K – константа 

Шеррера, равная 0,94; λ – длина волны рентгенов-

ского излучения; β – полная ширина на полувысоте 

максимума. Рентгенография проводилась при темпе-

ратуре окружающей среды, а для прокаленных об-

разцов CuO/ZnO – в интервале углов 2θ от 10° до 80° 

с шагом 0,06°с
−1

. Эксперименты по программиро-

ванному снижению температуры проводились в хе-

мосорбционном анализаторе ChemBET PULSAR 

TPR/TPD, оборудованном термокондуктометриче-

ским детектором (ТКД). В ходе эксперимента около 

50 мг образца фиксировалось с помощью кварцевой 

ваты и помещалось в U-образный кварцевый реак-

тор. Образец нагревался с 50 °C до 400 °C со скоро-

стью нагрева 5 °C/мин
−1 

в потоке газовой смеси 5 % 

H2/Ar. Расход водорода определялся при помощи 

ТКД. Для определения дисперсии меди применялась 

термопрограммированная десорбция водорода (ТПД 

H2) аналогично процедуре, указанной в работе Амо-

рима Де Карвальо (Amorim de Carvalho) и др. [26]. 

Соответственно, образец был обработан в потоке 

газовой смеси 5% H2/Ar. Затем образец охлаждался 

на ледяной ванне до 0 °C, и в течение 1 ч пропускал-

ся чистый H2. Затем температуру понизили до −196 

°C жидким азотом в потоке чистого Н2 (30 

см
3
/мин

−1
). Через 1 ч поток H2 заменили на поток He 

(50 см
3
/мин

−1
) на 30 мин. После этого температуру 

повысили до 400 °C, и десорбция H2 контролирова-

лась ТКД. Дисперсия меди была определена как от-

ношение поверхностных атомов меди к общему чис-

лу атомов меди, содержащейся в катализаторе. 

 

2.4. ПКМ в традиционном реакторе 

Активность и селективность катализаторов для 

ПКМ определялись с помощью катализатора собст-

венного производства. Паровая конверсия метанола 

проводилась в условиях атмосферного давления в 

трубчатом реакторе (внутренний диаметр 7,25 мм), 

помещенном в печь. Температура реакции измеря-

лась с помощью термоэлемента, помещенного в ре-

актор с уплотненным слоем. В реактор загружалось 

200 мг катализатора (180÷350 мкм), разбавленного 

200 мг стеклянных шариков. Поддержание соотно-

шения между длиной слоя катализатора и размером 

катализатора на уровне выше 50 (Lреактор/dчастица ≥ 50), 

а между диаметром реактора и его размером выше 

30 (dреактор/dчастица ≥ 30) обеспечило режим идеаль-

ного вытеснения [27]. Активность определялась в 

температурном интервале 180÷300 °C при коэф-

фициенте пространственно-временного соотноше-

ния 
3

O 1

. CH OH ./ 83cat catW F кг моль с . До проведения из-

мерений каталитической активности катализатор in 

situ восстанавливался потоком разбавленного водо-

рода (объемная доля смеси H2 с N2 составляет 40 %) 
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при 240 °C в течение 2 ч. Расход потока газа контро-

лировался при помощи регуляторов массового рас-

хода газа (РРГ) производства Bronkhorst (модель F-

201C, ±0,1 FS). Необходимый расход водного рас-

твора метанола контролировался системой смешива-

ния и испарения (CEM) (Bronkhorst). Конденсируе-

мые реагенты были отделены от газовой смеси при 

~0 °C в конденсаторе, помещенном снаружи печи. 

Анализ водорода и углекислого газа проводился в 

квадрупольном масс-спектрометре PfeifferVacuum 

OmniStar GSD 320. С помощью инфракрасного ана-

лизатора COSignal Instruments (модель 7100 FM с 

точностью ±0,2ppm) были измерены следы оксида 

углерода. Конверсия метанола (
3CH OHX ) и молярная 

доля образуемого CO (YCO) были рассчитаны по 

уравнениям (2) и (3): 

 

Конверсия метанола  

 

2

3

CO,out CO ,out

MeOH

CH OH,in

Q Q
X

Q


 ,

 

(2) 

 

Молярная доля образуемого CO  

 

CO,out

CO

TOT,out

Q
Y

Q
 .

 

(3) 

 

2.5. ПКМ в композитном мембранном реакторе 

Pd/Al2O3 

Схематическое изображение композитного МР на 

основе Pd/Al2O3 представлено на рис. 2. Композит-

ная Pd-мембрана приготовлена из тонкого слоя Pd 

(~7 мкм), нанесенного методом химического восста-

новления на пористую подложку Al2O3. Мембрана 

(общая длина – 7,5 см; активная длина – 5 см; внеш-

ний диаметр – 1,3 см) была изготовлена в Нанкин-

ском технологическом университете (пористая под-

ложка Al2O3 – GaoQFunctMatCo) и применялась в 

экспериментах, проводившихся в Институте мем-

бранных технологий при Национальном научном 

центре ITM-CNR, Италия. Данная мембрана была 

вмонтирована в модуль из нержавеющей стали дли-

ной 12 см и внешним диаметром 1,5 см, с обеих сто-

рон оснащена уплотнителями для предотвращения 

проникновения и смешивания удерживаемых пото-

ков. Катализатор CuO/ZnO загружался в кольцевое 

пространство МР. До начала реакции значение про-

ницаемости композитной Pd-мембраны по водороду 

была получена при T = 300 °C и трансмембранном 

давлении (ΔP) 1 бар. 

 

 
 

Рис. 2 – Схематическое изображение композитного мембранного реактора на основе Pd/Al2O3 с катализатором  
(в виде порошка), плотно загруженным в кольцевое пространство МР 

Fig. 2 –  Conceptual scheme of the composite Pd/Al2O3 MR with the catalyst (in powder form) packed into the MR annulus 

 

Первыми исследовались рабочие характеристики 

МР с точки зрения конверсии метанола и селектив-

ности. Температурное воздействие в диапазоне 

220÷300 °C было определено при 2 бар, среднечасо-

вой скорости подачи сырья (СЧСПС) ~0,95 ч
−1

 и мо-

лярной доли подаваемой смеси H2O/CH3OH = 2,5/1. 

В ходе всей серии экспериментов давление, обеспе-

чивающее проникновение, оставалось неизменным 

на уровне 1 бар. После этого исследовались рабочие 

характеристики МР с точки зрения восстановления и 

чистоты проникающего водорода путем изменения 

давления реакции и СЧСПС. Давление реакции ме-

нялось от 1,5 бар до 2,5 бар, а СЧСПС – от 1,37 ч
−1

 до 

2,73 ч
−1

. Температура удерживалась постоянной на 

330 °C, молярная доля подаваемой смеси 

H2O/CH3OH = 1,5/1. 

МР разогревался гелием, а подача жидкого мета-

нола и воды осуществлялась насосом P680 HPLC про-

изводства Dionex. Смесь выпаривалась азотом, пода-

ваемым в МР с постоянной скоростью 22 мл/мин. 

Удерживаемый поток направлялся в холодную ло-

вушку для конденсации непрореагировавших воды и 

метанола. Составы проникающего и удерживаемого 

потоков анализировались на газовом хроматографе 
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HP 6890 GC с двумя термокондуктометрическими 

детекторами при 250 °C и с использованием Ar в 

качестве газа-носителя. Газовый хроматограф был 

оснащен тремя насадочными колонками: последова-

тельно соединенными Porapack R 50/80 (2,44 м), Car-

boxen TM 1000 (4,57 м) и Molecular Sieve 5˚A (1,83 м). 

С помощью пузырькового расходомера были полу-

чены значения (как минимум 10 экспериментальных 

значений) проницаемости мембраны по отношению 

к однокомпонентным потокам H2, N2 и He.  

Экспериментальные исследования реакции позво-

лили провести в среднем не менее 10 измерений каждо-

го экспериментального значения, которые снимались в 

течение 120 мин в установившемся режиме с относи-

тельной разницей менее 3 %. До начала реакции ката-

литический слой восстанавливался в течение 2 ч сме-

сью водорода и гелия (1,1 × 10
−2 

мол/мин
−1

) при 240 °C. 

Ниже приведены уравнения для расчета парамет-

ров МР на основе Pd. 

Параметры проницаемости: 

Идеальная селективность  
 

2

2

H

H /i

i

L

L
  ,

 

(4) 

 

Проницаемость  
 

i
i

i

J
L

P



,

 

(5) 

 

где i – He, N2 или H2; Ji – потоки газа, проникающего 

через композитную мембрану Pd/Al2O3.  

Уравнения, характеризующие производитель-

ность реактора: 

Конверсия метанола 

 

2

3

, CO ,out

MeOH

CH OH,in

CO outQ Q
X

Q


 ,

 

(2) 

 

Молярная доля выходного потока 

 

i,out

i

TOT,out

Q
Y

Q
 ,

 

(3) 

 

Восстановление водорода 

 

2

2

2 2

H ,проник.

H2

H ,удерж. H ,проник.

Q
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Q Q
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
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Молярная доля проникающего водорода 

 

2

2

H ,проник.

H

TOT,проник.

Q
Y

Q
  ,

 

(7) 

 

где QCO,out, QCO2,out и QTOT,out – молярные концентрации 

выходного потока CO, CO2, а также всего выходного 

потока соответственно; QH2,удерж., QH2,проник. – молярные 

концентрации всего удерживаемого и проникающего 

выходного потока; QCH3OH,in – входной поток метанола, 

подаваемого в МР; Qi,out – молярная концентрация вы-

ходного i-компонента (CO, CO2, H2). 

 

3. Результаты и их обсуждение 

 

3.1. Физико-химические характеристики 

Рентгенограммы некоторых экспериментальных 

подложек ZnO и катализаторов CuO/ZnO представ-

лены на рис. 3.  

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 3 –  Рентгенограмма прокаленных 
катализаторов CuO/ZnO 

Fig. 3 –  XRD patterns for calcined 
CuO/ZnO catalysts 
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Все образцы CuO/ZnO характеризуются четко вы-

раженными пиками, которые можно объяснить присут-

ствием ZnO (вюртцит, файл JCPDS № 36-1451) и CuO 

(тенорит, файл JCPDS № 48-1548). Важно отметить, 

что степень полярности подложек ZnO (определяемая 

как I(002)/I(100)) не изменяется после пропитки их медью 

(см. рис. 3); это свидетельствует о том, что осаждение 

меди не искажает, по крайней мере существенно, 

структуру носителей ZnO, выдерживающих первичное 

избирательное воздействие полярных (ZnOAc-375) или 

неполярных (ZnON-375) сторон (см. рис. 3). 

В табл. 2 видно, что ни предшественник Zn, ни 

поддерживаемая температура прокаливания не ока-

зали существенного воздействия на кристаллит CuO 

среднего размера (табл. 2, рис. S1). Кристаллиты 

большинства образцов имеют аналогичный размер 

(16÷18 нм, см. табл. 2). Наибольший размер имеет 

кристаллит образца CuO/ZnOAc-400, что, вероятно, 

объясняется меньшей удельной поверхностью под-

ложки ZnO (ZnOAc-400, см. табл. 1). 

 
Таблица 2  

Данные ТПВ-H 2 :  средний  размер  кристаллита Cu O и диспер сия  в обр азцах CuO/ZnO 

Table  2  

H 2 -TPR data ,  CuO mean  c rys ta l l i te  s i ze  and  d i sper s io n  for  CuO/Zn O samples  

 

Образец dCuO
a(нм) SCu

b (м2/г)  Dс 

(%) 

Tmax. (
oC) Зона общего 

пика ТПВ (Au) 

Воздействие пиков  

на общую зону ТПВ, % 

    P1 P2 P3 P4 A НТ-пик ВТ-пик 

CuO/ZnOAC-300  18 4,7 12 220 247 272 339 2276 79 21 

CuO/ZnOAC-350  18 6,1 18 214 233 257 320 2878 88 12 

CuO/ZnOAC-375 16 23,1 26 173 287 –   –   5470 91 9 

CuO/ZnOAC-400  20 2,4 7 202 303 –  –   1762 81 19 

CuO/ZnON-375 17 18,9 22 234 260 290 335 3017 87 13 
aсредний размер кристаллита CuO, определенный методом Дебая – Шеррера 
bплощадь медной поверхности, определенная в ходе эксперимента ТПВ-H2 
cдисперсия меди: соотношение между количеством поверхностной меди и общим содержанием меди 

 

Для вычисления площади медной поверхности и 

дисперсии меди была проведена термопрограммиро-

ванная десорбция водородом. Этот метод применял-

ся в качестве альтернативы хемосорбции N2O, харак-

теризующейся многослойной адсорбцией N2O на 

оксиде меди и разложением N2O при взаимодействии 

с другими компонентами катализатора [26, 28, 29]. 

Кроме того, метод ТПД H2 оказался проще и дешев-

ле других методов.   

Очевидно, площадь медной поверхности и дис-

персия неуклонно увеличиваются вместе с площа-

дью поверхности подложки ZnO в следующем по-

рядке: CuO/ZnOAc-400 « CuO/ZnOAc-300 < CuO/ZnOAc-350 

< CuO/ZnON-375 ≌ CuO/ZnOAc-375 (см. табл. 2, рис. 5). 

Профили термопрограммируемого восстановле-

ния водородом (ТПВ-H2) катализаторов CuO/ZnO с 

подложками ZnO показаны на рис. S2A, B. Образцы 

этих групп имеют различную морфологию кривых 

ТПВ, интенсивность и температуру восстановления, 

что указывает на влияние температуры прокаливания 

подложек ZnO на восстановительную способность 

образцов, содержащих медь. В зависимости от фор-

мы кривой ТПВ, эти образцы можно сгруппировать 

следующим образом: низкотемпературные 

(CuO/ZnOAc-300, CuO/ZnOAc-350, см. рис. S2A) и высо-

котемпературные (CuO/ZnOAc-375, CuO/ZnOAc-400, см. 

рис. см. S2B), обозначенные далее как НТ- и ВТ-

катализаторы соответственно. 

НТ-катализаторы представляют собой довольно 

сложные профили ТПВ (см. рис. S2A). В темпера-

турном интервале 200÷300 °C наблюдаются макси-

мальные пики восстановления с наивысшими зна-

чениями (обозначенными в табл. 2 как P1, P2, P3 и 

P4) при 220 °C, 247 °C и 272 °C для образцов 

CuO/ZnOAc-300 и при 214 °C, 233 °C и 257 °C для 

образцов CuO/ZnOAc-350. В диапазоне 300÷350 °C 

также происходит небольшое поглощение H2 (ВТ-

пик на рис. S2A). Наличие нескольких пиков озна-

чает, что в восстановительном процессе участвуют 

различные участки матрицы оксида меди, присутст-

вующие одновременно в НТ-катализаторах. С дру-

гой стороны, размытый максимум на кривых ТПВ, 

показанный на рис. S2A, может быть обусловлен 

широким распределением частиц оксида меди по 

размерам. 

Профили ТПВ ВТ-катализаторов характеризуют-

ся большими пиками при 173 °C для CuO/ZnOAc-375 и 

при 202 °C для CuO/ZnOAc-400. Упомянутые выше НТ-

катализаторы имеют незначительный пик при темпе-

ратуре выше 275 °C (ВТ-пик на рис. S2B). Несмотря 

на схожесть, образец CuO/ZnOAc-375 демонстрирует 

значительно более высокий расход водорода наряду 

с более низкой температурой восстановления (см. 

табл. 2), что указывает на более легкую восстанавли-

ваемость катионов Cu
2+

, присутствующих в этом 

образце. Пики ВТ-катализаторов имеют более ост-

рую и симметричную форму, чем НТ-экземпляры, 

что позволяет предположить присутствие в них 

меньших по размеру частиц оксида меди с узким 

распределением по размеру. 

Согласно исследованиям, приведенным в [30, 31], 

наличие ВТ-пиков (150÷300 °C) можно объяснить 
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восстановлением частиц оксида меди, находящихся в 

плотном контакте с частицами оксида цинка [30, 31], 

так как сильное взаимодействие с ZnO способно вы-

звать реакцию восстановления CuO [30, 31]. Не-

большой ВТ-пик указывает на присутствие незначи-

тельной доли CuO, взаимодействующей с ZnO менее 

активно, и/или кристаллитов CuO большего размера, 

для восстановления которых требуется более высо-

кая температура. 

В любом случае температура восстановления всех 

образцов CuO/ZnO оказалась намного ниже темпера-

туры восстановления большинства образцов CuO. 

Это согласуется с результатами других исследова-

ний, где говорится, что добавка ускорителей способ-

ствует восстановлению оксида меди [30, 31]. 

Профили ТПВ-катализаторов, приготовленных из 

разных предшественников Zn(CuO/ZnON-375 и 

CuO/ZnOAc-375) (рис. 4) наглядно демонстрируют 

существенные различия между двумя образцами 

(форма кривой, интенсивность, температура вос-

становления). Более низкие температуры восста-

новления наряду с более высоким потреблением 

водорода, продемонстрированные CuO/ZnOAc-375, 

ясно указывают на повышенную восстановитель-

ную способность Cu
2+

-экземпляров. Такая улуч-

шенная характеристика может быть обусловлена: 1) 

более высокой дисперсией (меньшим размером) 

частиц меди и/или 2) сильным взаимодействием 

частиц меди с полярным носителем ZnO. Первое 

предположение выглядит неоднозначным ввиду 

того, что оба образца имеют частицы меди сопоста-

вимых размеров (что продемонстрировали РДА и  

ПЭМВР, см. табл. 2 и рис. S1) и дисперсию (см. 

табл. 2). С другой стороны, оба образца были при-

готовлены из носителей ZnO с очень разной степе-

нью полярности, что вызывает избирательное воз-

действие полярных (CuO/ZnOAc-375) или неполярных 

(CuO/ZnON-375) граней. Результаты ТПВ свидетель-

ствуют о том, что степень полярности носителя 

ZnO оказывает существенное влияние на восста-

навливаемость рассматриваемых нами CuO/ZnO-

катализаторов. Более того, симметричная форма 

НТ-пика у более полярного образца (CuO/ZnOAc-375) 

позволяет сделать предположение об узком распре-

делении по размеру присутствующих в этом образ-

це частиц меди. 

 

 
 

Рис. 4 – Профили ТПВ-образцов CuO/ZnO, приготовленных из разных предшественников Zn с катализаторами CuO/ZnOAc-375, 
CuO/ZnON-375 (A) и коммерческим катализатором CuO/ZnO/Al2O3 (66/24/10 об.%) марки G66-MR производства Süd Chemie AG (B) 

Fig. 4 –  TPR profiles of the CuO/ZnO samples prepared from different Zn-precursor CuO/ZnOAc-375 and CuO/ZnON-375 (A)  
and commercial CuO/ZnO/Al2O3 (66/24/10 wt.%) catalyst (G66-MR) supplied by Süd Chemie (B) 

 

Как указывалось выше, НТ-пики отражают плот-

ное взаимодействие частиц меди с ZnO, а на рис. 4А 

видно, что в «более полярном» образце доля этих 

частиц выше. Таким образом, можно сделать вывод о 

том, что полярные поверхности ZnO взаимодейству-

ют активнее (по крайней мере, сильнее), чем «менее 

полярные» поверхности ZnO(ZnON-375), и имеют в 

своем составе высокодисперсные частицы меди, из-

меняющие их электронные свойства и повышающие 

восстанавливаемость образцов. Недавнее исследова-

ние Pd/ZnO-катализаторов подтверждает это предпо-

ложение [32]. По сути, авторы сообщают об избира-

тельном образовании примеси PdZn β на полярных 

гранях ZnO [32], предполагая, как и в нашем случае, 

разный характер взаимодействия между частицами 

палладия и полярными поверхностями ZnO. 
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3.2. Каталитическая активность образцов 

CuO/ZnO в традиционном реакторе 

Развитие процесса конверсии метанола с повы-

шением температуры реакции нескольких экспери-

ментальных CuO/ZnO-катализаторов показано на 

рис. S3. Как и предполагалось, по мере повышения 

температуры, выход H2 и CO2 увеличивался в тече-

ние всего процесса конверсии (см. рис. S3, табл. 3). 

Независимо от вида катализатора и температуры, 

основными продуктами конверсии стали H2 и CO2 с 

образованием CO, начиная с 300 °C, когда процесс 

конверсии метанола полностью завершился (табл. 3). 

Это вполне объяснимо, так как CO является побоч-

ным продуктом эндотермических реакций разложе-

ния метанола и обратной конверсии водяного газа 

(ОКВГ) [1]. 

 
Таблица 3  

Каталитическая  активно сть пр и 180  ° C:  выхо д CO 2  и H 2  при 220  °C и 300  °C  в ПКМ, про веденной  

в  традицио нно м реакторе  с  фиксиро ванным сло ем;  ( W c a t . /F ◦
C H 3 O H = 83  кг c a t .  моль − 1 с) ;  

в  таблице также пр иведена концентрация  CO при 300  °C  

Table  3  

Catalyt i c  act ivi ty  a t  180  ◦C;  meth anol  con vers ion ,  CO 2  and  H 2  y i e lds  measured  a t  220  °C and  300  °C  

 in  the  convent ional  f i xed  bed  reactor ;  (W c a t . /F ◦
C H 3 O H = 83  кг c a t .  мо ль − 1 с)  .CO re formate   

concent ra t ion  a t  300  ◦C i s  a l so  sho wn in  th i s  t ab le  

 

Образец Активность 

(мкмол/гмет · с) 

XCH3OH (%)  YCO2 (%) YH2 (%) COb 

(мкмол/мл) 

Температура (°C) 180 220 300 220 300 220 300 300 

CuO/ZnOAC-300 20,8 11,7 70,6 11,6 70,3 11,7 73,1 1,32 

CuO/ZnOAC-350 22,6 13,8 74,8 13,7 73,6 13,8 76,5 1,29 

CuO/ZnOAC-375 39,6 15,9 (<1) 82,2 (1,8) 15,7 80,9 16,1 84,1 1,06 

CuO/ZnOAC-400 17,4 7,9 64,2 7,8 60,1 7,9 62,5 1,25 

CuO/ZnON-375 24,1 14,7 (<1) 80,1 (2,4) 14,1 72,7 14,3 75,6 7,42 

CuO/Zn/Al2O3
a 7,65 63,8 90,1 60,3 82,1 62,1 83,5 9,61 

aКоммерческий катализатор CuO/ZnO/Al2O3 (66/24/10 об.%) марки G66-MR производства SüdChemieAG. Значения в скобках  

соответствуют количеству CO (мкмол), образованного в ходе проведения экспериментов по ПКМ только с подложкой ZnO.  
bСоответствует концентрации CO, полученного в ходе ПКМ, при 300 °C. Ниже этой температуры выделения CO не наблюдалось  
(<0,05 мкмоль/мл), кроме образцов CuO/ZnON-375, образовавших 1,67 мкмол/мл при 220 °C и 3,01 мкмоль/мл CO при 260 °C. 

 

Каталитическая активность при 180 °C в зависи-

мости от удельной поверхности подложки ZnO и 

дисперсии меди представлена на рис. 5.  

 

 
 

Рис. 5 – Каталитическая активность при 180 °C  
в зависимости от удельной поверхности носителей ZnO  

и дисперсии меди 
Fig. 5 –  Catalytic activity at 180 °C as a function of the specific 

surface area of ZnO carriers and copper dispersion 

 

В целом активность CuO/ZnO-катализаторов по-

вышается с увеличением дисперсии, которая увели-

чивается по мере увеличения площади поверхности 

подложки ZnO. Подложки ZnO, имеющие большую 

площадь поверхности, способны лучше рассеивать 

частицы Cu, что приводит к образованию большего 

количества активных центров (активных участков 

Cu) и, следовательно, к повышению активности. 

Кроме того, интересно отметить, что катализаторы, 

приготовленные из подложек ZnO с одинаковой 

площадью поверхности (CuO/ZnOAc-375 и CuO/ZnON-

375), имеют сопоставимые дисперсии и проявляют 

одинаковую активность (см. рис. 5), что хорошо со-

гласуется с нашим прежним предположением. Дис-

персия меди (или площадь поверхности меди) в кон-

тексте настоящей работы является главным факто-

ром, определяющим активность CuO/ZnO-

катализаторов в ПКМ. Это согласуется с результата-

ми других исследований [33–35], говорящих о ли-

нейной корреляции между активностью катализато-

ров на основе Cu и площадью поверхности меди. 

И наоборот, четкой корреляции между выделени-

ем CO и площадью поверхности носителей ZnO или 

дисперсией меди обнаружить не удалось. Фактиче-

ски все катализаторы, полученные из ZnO с различ-

ными значениями по БЭТ, вырабатывают одинаковое 

количество CO (см. табл. 1 и 3). Тем не менее два 

катализатора с одинаковыми площадями поверхно-

сти, но очень разных степеней полярности 

(CuO/ZnOAc-375 и CuO/ZnON-375), проявили наиболь-

шую разницу в селективности. Очевидно, разная се-

лективность образцов CuO/ZnOAc-375 и CuO/ZnON-375 

никак не может быть связана ни с площадью поверх-

ности ZnO, ни с дисперсией меди.  

На рис. 6 показан выход CO при 300 °C в зависи-

мости от степени полярности ZnO. Данные, пред-

ставленные на рис. 6, позволяют предположить, что 
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селективность (рассматриваемая как выход CO) свя-

зана со степенью полярности подложек ZnO, или, 

другими словами, с избирательным воздействием 

полярных или неполярных граней ZnO. Фактически 

медные катализаторы на подложках ZnO одинаковой 

степени полярности (см. табл. 1), которые, в свою 

очередь, очень близки к степени полярности струк-

туры вюртцита (отсутствие анизотропии), вырабаты-

вают почти одинаковое количество CO (см. табл. 3, 

рис. 5). И наоборот, медные катализаторы на подлож-

ках ZnO, показавшие наибольшую разницу в степени 

полярности (ZnON-375 и ZnOAc-375, см. табл. 1), которая, 

в свою очередь, существенно отличается от степени 

полярности структуры вюртцита (анизотропия), име-

ют также очень разную селективность (см. табл. 3, 

рис. 5): чем ниже степень полярности, тем выше вы-

работка CO (см. рис. 5). Таким образом, образцы с 

более полярной подложкой ZnO (CuO/ZnOAc-375) ха-

рактеризуются большей селективностью, то есть 

меньшей выработкой CO и наоборот.  
 

 
 
Рис. 6 – Увеличение концентрации CO (при 300 °C)  

в зависимости от степени полярности носителей ZnO 
Fig. 6 – Evolution of CO concentration (at 300 °C) as a function 

of the polarity ratio of ZnO carriers 
 

Степень полярности ZnO может быть связана с 

наличием дефектов. Обычный ZnO-материал имеет 

структуру вюртцита с полярными плоскостями, со-

ответствующими базисным плоскостям гексагональ-

ной элементарной ячейки вюртцита [36–38]. Вюр-

цитная структура подвергается избирательному воз-

действию неполярных граней (меньшая степень по-

лярности). Хорошо известно, что присутствие боль-

шего количества полярных граней также означает 

наличие большего количества дефектов, таких как 

кислородная вакансия, которые могут играть ре-

шающую роль в активации метанола и воды [39, 40]. 

Можно предположить, что полярная подложка ZnO 

сама по себе ответственна за увеличение селективно-

сти ПКМ. Для проверки этого предположения были 

проведены измерения активности ПКМ как для по-

лярных (ZnOAc-375), так и неполярных (ZnON-375) об-

разцов ZnO в таких же рабочих условиях, что и для 

образцов CuO/ZnO. Было отмечено, что обе подлож-

ки дают крайне низкую степень превращения мета-

нола (< 3%) и почти полную селективность в отно-

шении к CO2 (следовательно, незначительную выра-

ботку CO, см. табл. 3). Из этого следует, что подлож-

ка ZnO сама по себе не объясняет повышения селек-

тивности. 

В таком случае вполне логично предположить, 

что различия в селективности обусловлены характе-

ром взаимодействия медной подложки ZnO (что под-

тверждено ТПВ). 

Помимо этого, было установлено, что ZnO влияет 

на активность и селективность PdZnO-катализаторов 

в реакции ПКМ [32]. К такому же заключению при-

шли авторы недавнего исследования влияния граней 

ZnO на рабочие характеристики Pd/ZnO-

катализаторов для ПКМ [41, 42]. Авторы этих работ 

выявили, что при аналогичном составе Pd/ZnO-

катализатора полярный образец обладал большей 

селективностью, чем неполярный экземпляр из-за 

избирательного образования на полярной стороне 

ZnO фазы PdZnβ, имеющей селективность в отноше-

нии к CO2[41, 42]. 

На основе данных, представленных в табл. 1 и 3, 

можно заключить, что степень полярности подложки  

ZnO не оказывает промотирующего эффекта на ак-

тивность, но при этом определенно влияет на селек-

тивность (см. рис. 5). Результаты ТПВ свидетельству-

ют об активном взаимодействии меди с «более поляр-

ной» подложкой ZnO(ZnOAc-375), повышающей вос-

станавливаемость оксида меди, что ведет к увеличе-

нию селективности (снижению образования CO). Это 

позволяет предположить, что на «полярной» поверх-

ности Cu–ZnO могут присутствовать участки повы-

шенной реактивности, ответственные за высокую се-

лективность «более полярного» катализатора 

CuO/ZnOAc-375. И хотя результаты нашего исследова-

ния не позволяют определить, как именно степень 

полярности ZnO влияет на селективность CuO/ZnO-

катализаторов, они все же дают четкое представление 

о ее решающем воздействии на селективность катали-

заторов и позволяют предположить, что селектив-

ность ПКМ связана с поверхностью CuO–ZnO.  

Другим интересным результатом данного иссле-

дования стало то, что при 180 °C активность (на мас-

су металла) самого лучшего катализатора собствен-

ного производства (CuO/ZnOAc-375) в пять раз превы-

шает (см. табл. 3) активность коммерческого катали-

затора CuO/ZnO/Al2O3 (66/24/10 об.%; марки G66-

MR, производства Süd Chemie AG). Более того, при 

использовании в сопоставимой реакции конверсии 

метанола образца собственного производства (300 °C, 

см. табл. 3) выделялось значительно меньше CO (на 

90 % ниже, см. табл. 3), что свидетельствует также о 

высокой селективности катализатора CuO/ZnOAc-375. 

В первой части настоящего исследования катали-

затор CuO/ZnOAc-375 был определен как обладающий 

самой высокой каталитической активностью из при-

готовленных катализаторов и самой высокой селек-

тивностью из всех имеющихся катализаторов. По-

этому этот катализатор выбран для упаковки мем-

бранного реактора на основе Pd. Полученные резуль-

таты обсуждаются в следующем параграфе.  
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3.3. Каталитическая активность CuO/ZnOAc-375  

в композитном мембранном реакторе Pd/Al2O3 

Параметры проницаемости свежеприготовлен-

ной мембраны Pd/Al2O3 изучались при  T = 300 °C 

и ΔP = 1,0 бар до начала реакции. В табл. 4 приве-

дены значения идеальной селективности, получен-

ные при испытаниях проницаемости чистого газа. 

 

Таблица 4  

Пар аметр ы проницаемо ст и свежепригото вленной композитной мембр аны Pd/Al 2 O 3   

при 300  °C и ΔP  =  1 ,0  бар  

Table  4  

Permeat ion  characte r i s t ic s  o f th e  f resh  co mposi t e  Pd /Al 2 O 3  membrane a t  300  °C and  ΔP  = 1  b ar  

 

Чистый газ (i) Джi/мол ·м-2с-1 лi/мол· м-2с-1Па-1 αH2/i 

H2 1,42 ×10-1 1,42 × 10-6 1 

N2 2,36 × 10-5 2,36 × 10-10 > 6 000 

He 4,29 × 10-5 4,29 × 10-10 ~3 300 

 

ПКМ в композитном мембранном реакторе 

Pd/Al2O3 осуществлялась путем изменения темпера-

туры в диапазоне 220÷300 °C при давлении 2,0 бар, 

молярной доли исходной смеси H2O/CH3OH 2,5/1 и 

СЧСПС = 0,95ч
−1

. В этой серии экспериментов ста-

вилась задача оценить эффективность катализатора 

CuO/ZnOAc-375 с точки зрения активности и стабиль-

ности. В табл. 5 приведены значения конверсии 

метанола и молярной доли выходных потоков при 

разных температурах реакции на основе данных, 

полученных при изучении проникающего и удер-

живаемого потоков. Несмотря на дефекты компо-

зитной мембраны Pd, в проникающем потоке при-

сутствовали только водород и CO2. В частности, 

следует отметить, что повышение температуры 

дает два положительных эффекта для МР: 1) уве-

личение скорости реакции с повышением темпера-

туры и 2) проникновение H2 через мембрану. Во 

втором случае повышение температуры усиливает 

процесс проникновения, обеспечивая более эффек-

тивный перенос H2 с проникающим потоком, что 

смещает равновесие реакции ПКМ в сторону даль-

нейшего образования продуктов и увеличения рас-

хода метанола. 
 

Таблица 5  

Конвер сия  метанола (в  газ )  и  молярные до ли  выхо дных пото ков H 2 ,  CO и CO 2  

при разных темпер атур ах ,  СЧСПС= 0 ,95ч −1,  ΔP = 1,0бар  

Table  5  

Methanol  conver s ion  ( in to  gas)  and  ou tpu t  molar  f r act ions  (H 2 ,  CO and  CO 2 )   

a t  d i f feren t  t emp eratures ,  WHSV = 0 .95 − 1  h  and  t r an smemb ran e pressure  = 1  b ar  

 
Общая молярная доля продукта, % T = 220 °C  T = 260 °C T = 300 °C 

H2 74,56 74,46 74,18 

CO 0,75 0,88 1,25 

CO2 24,69 24,66 24,57 

Конверсия CH3OH, % 12,4 47,1 97,4 
 

На рис. 7 показана стабильность катализатора как 

устойчивая тенденции зависимости селективно-

сти H2, CO и CO2 от продолжительности процесса 

(до 3 ч) в стационарном режиме.  
 

 

 
 
 
 
 
 

Рис. 7 – Общая молярная доля продукта в зависимости 
от продолжительности реакции ПКМ в МР Pd/Al2O3   

при T = 220 °C, трансмембранное давление = 2,0 бар, 
СЧСПС = 0,95 ч

−1
, концентрация H2O/CH3OH = 2,5/1 

Fig. 7 – Overall product molar fraction vs time on stream  
for MSR reaction in the Pd/Al2O3 MR at T = 220 °C,  

transmembrane pressure = 2.0 bar,  
WHSV = 0.95h

−1
, H2O/CH3OH = 2.5/1 
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Схожую тенденцию подтвердили все экспери-

менты с МР, проведенные в рамках настоящей рабо-

ты, что свидетельствует о стабильности катализатора 

в течение долгого времени эксплуатации.  
 

3.3.1. Влияние давления 

Вторая серия экспериментов была направлена на 

получение высококачественного водорода и увели-

чение его выхода на проникающей стороне. Реакции 

проводились при температуре 330 °C, молярной доли 

исходной смеси 1,5/1, СЧСПС – 2,73 ч
–1

 путем изме-

нения давления реакции в диапазоне 1,5–2 бар. В 

табл. 6 приведены значения чистоты проникающего 

водорода и восстановления водорода при 330 °C и 

разных значениях давления реакции. 

 
Таблица 6  

Чистота про никающего  водорода и во сстановление во дорода  в з ависимо сти  от  давления  р еакции 

при 330  °C,  мо лярной до ле H 2 O/CH 3 OH = 1 ,5 /1  и  СЧСПС= 2 ,73ч − 1  

Tab le  6  

Hydro gen  permea te  pur i ty  and  h ydro gen  reco very vs  react ion  pressure  a t  330  °C,  

H 2 O/CH 3 OH = 1 .5 /1  and  WHSV = 2 .73  h − 1  dur ing MSR react ion  in  th e  Pd/Al 2 O 3  MR 

 

 

Давление, бар Чистота проникающего H2, % Восстановление H2, % 

1,5 90 57 

2,0 90 62 

2,5 88 64 

 

Значение восстановления водорода растет с повы-

шением давления реакции, превышая 65 % при 2,5 бар. 

Действительно, максимальное давление реакции уве-

личивает движущую силу проникновения до предела, 

способствуя проникновению, а затем и восстановле-

нию водорода. Тем не менее с повышением давления 

реакции чистота проникающего водорода ухудшается. 

Для диффузии/конвекции частиц других газов в ком-

позитной палладиевой мембране нужно проделать 

точечные отверстия. По мере увеличения давления 

реакции все больше водорода переносится из реакци-

онной среды, что приводит к уменьшению движущей 

силы его проникновения. В то же время движущая 

сила частиц других газов увеличивается, ухудшая чис-

тоту водорода в проникающем потоке. С другой сто-

роны, CO в этом потоке отсутствовал (табл. 7). 

 
Таблица 7  

Расход  газо в,  пр исутствующих в проникающем потоке при р азных значениях давления  реакции  

в  ходе ПКМ при  330  °C,  СЧСПС = 2 ,73ч - 1  

Tab le  7  

F lo w rates  o f th e  gases  presen t  in  th e  permea te  s t r eam a t  d i f feren t  r eact ion  pressure  dur in g MSR  

react ion  a t  330  °C ,  WHSV  = 2 .73h − 1  

 

 

 Давление реакции, бар 

Расход газа в проникающем потоке, мл/мин-1 1,5 2,0 2,5 

H2 1,27 1,90 1,97 

CO2 0,11 0,16 0,2 

 

3.3.2. Влияние СЧСПС 

Значения восстановления и чистоты проникаю-

щего водорода определялись в зависимости от 

СЧСПС при T = 330 °C, давлении реакции = 2,5 бар и 

молярной доли исходной смеси H2O/CH3OH = 1,5/1. 

В табл. 8 показано, что значения восстановления во-

дорода, как и предполагалось, растут с увеличением 

СЧСПС (более высокие значения времени пребыва-

ния) приблизительно до 75 % при 1,37 ч
–1

. 

 
Таблица 8  

Восстановление и чистота проникающего  водорода  в  зависимо сти от  СЧСПС при  330  °C,  

H 2 O/CH 3 OH = 1 ,5 /1  и  давлении реакции = 2 ,5  бар  в  ходе ПКМ в  мембр анном реакторе Pd/Al 2 O 3  

Tab le  8  

Hydro gen  permea te  pur i ty  and  h ydro gen  reco very vs  WHSV at  330  °C ,  

H 2 O/CH 3 OH = 1 .5 /1  and  r eact ion  pressure  = 2 .5  b ar  dur ing MSR in  a  Pd/Al 2 O 3  MR 

 
СЧСПС, ч–1 Чистота проникающего Н2, % Восстановление H2, % 

1,37 88 72 

2,05 88 66 

2,73 87 63 
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Кроме того, степень чистоты проникающего во-

дорода существенно не изменилась с изменением 

СЧСПС, оставаясь приблизительно 91 %. В этом 

случае также было отмечено отсутствие CO на про-

никающей стороне. По окончании всех эксперимен-

тальных реакций параметры проницаемости мембра-

ны Pd/Al2O3 были проверены еще раз при T = 300 °C 

и ΔP = 1,0 бар. В табл. 9 приведены новые значения 

идеальной селективности, которые отличаются от 

значений, полученных с использованием свежепри-

готовленной мембраны: проницаемость увеличилась, 

а селективность снизилась примерно в 2 раза. Воз-

можно, это произошло из-за влияния термических 

циклов, оказывающих сильное воздействие на пара-

метры газопроницаемости композитной Pd-

мембраны. 

 
Таблица 9  

Пар аметр ы проницаемо сти ко мпозитно й мембр аны Pd/Al 2 O 3  по  окончании  всех сер ий  

экспериментальных р еакций ,  T  =  300  °C и ΔP  =  1 ,0  бар  

Table  9  

Permeat ion  characte r i s t ic s  o f th e  co mpos i te  Pd /Al 2 O 3  memb ran e a t  the  end  o f t he  whole  exp er imental  

campaign  at  300  °C  and  P  = 1  bar  

 

Чистый газ (i) Ji/мол м–2с–1 Проницаемостьi/мол м–2с–1Па–1 αH2/i 

H2 9,87 × 10–2 1,95 × 10–6 1 

N2 2,60 × 10–5 5,14 × 10–10 ~3 800 

He 6,70× 10–5 1,32× 10–9 ~1 500 

 

4. Заключение 

 

Авторами проведено исследование влияния пло-

щади поверхности и степени полярности (связанного 

с наличием дефектов граней) подложек ZnO на ак-

тивность и селективность CuO/ZnO-катализаторов 

для ПКМ. Площадь ZnO поверхности изменялась 

путем изменения температуры прокаливания подго-

товленных материалов ZnO, а степень их полярности 

– использованием разных предшественников Zn 

(ацетат или нитрат).  

Увеличение площади поверхности подложки ZnO 

сопровождалось увеличением площади медной по-

верхности и дисперсии. Степень полярности носите-

ля ZnO существенно не влияла на дисперсию меди, 

но при этом оказала существенное воздействие на 

восстанавливаемость меди. Более высокая степень 

полярности ZnO повышает восстанавливаемость ок-

сида меди. Это объясняется сильным взаимодействи-

ем между частицами меди и «более полярными» гра-

нями ZnO, чья концентрация выше в подложке ZnO 

более высокой степени полярности.  

Активность катализаторов CuO/ZnO показывает 

сильную зависимость от площади поверхности под-

ложек ZnO, которая, в свою очередь, влияет на дис-

персию меди. Фактически катализаторы с большей 

площадью поверхности (а также дисперсией меди) 

также обладают более высокой активностью. Что 

интересно, результаты всех проведенных экспери-

ментов свидетельствуют о наличии тесной связи ме-

жду селективностью катализаторов CuO/ZnO и сте-

пенью полярности носителей ZnO: с повышением 

степени полярности селективность увеличивается, 

возможно, из-за присутствия более селективных уча-

стков Cu–ZnO на полярной поверхности Cu–ZnO. 

Катализатор CuO/ZnOAc-375 также продемонстриро-

вал резкое увеличение селективности по сравнению с 

коммерческим образцом CuO/ZnO/Al2O3. По сути, 

при одинаковых условиях конверсии метанола се-

лективность катализатора собственного приготовле-

ния на 90 % превышала селективность его коммерче-

ского аналога.  

Катализатор CuO/ZnOAc-375, обладающий лучши-

ми рабочими характеристиками, был дополнительно 

испытан в мембранном реакторе на основе Pd, сде-

ланного путем напыления тонкого палладиевого слоя 

на подложку Al2O3. Проведено два исследования: в 

первом изучались рабочие характеристики катализа-

тора с точки зрения конверсии метанола и устойчи-

вой селективности в отношении к газам, а во втором 

– рабочие характеристики мембранного реактора с 

точки зрения восстановления H2 и чистоты прони-

кающего водорода в разных рабочих режимах.  
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Приложение А. Дополнительные материалы 

Дополнительные материалы можно посмотреть в он-

лайн-версии настоящей работы по адресу: 

http://dx.doi.org/10.1016/j.apcatb.2015.02.039. 
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