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На сегодняшний день сложилось общее мнение, что ископаемые виды топлива являются исчерпаемыми 

ресурсами, а выбросы углекислого газа и других вредных продуктов стали основной причиной глобального 

потепления и изменения климата. Во главу угла поставлен вопрос снижения зависимости от ископаемого то-

плива и сокращения выбросов парникового газа. Биомасса представляет собой возобновляемый ресурс, кото-

рый можно использовать в производстве биодизельного топлива и биоэтанола. Биоэтанол, который можно 

получить в избытке, называется также зеленым этанолом, получаемым из биомассы в результате биологиче-

ских процессов. При этом мембранные реакторы представляют собой продвинутую инновационную техноло-

гию получения и одновременного восстановления высококачественного водорода на одном и том же этапе.  

В настоящей работе представлен эффективный процесс среднетемпературного парового риформинга 

биоэтанола при температуре 400 °C в тонком мембранном реакторе на основе палладия (металлический 

слой толщиной около 5 мм), заполненном некоммерческим биметаллическим катализатором 

Co(10%)Pt(3%)/CeO2-ZrO2-Al2O3 при объемной скорости от 1 900 ч
-1

 до 4 800 ч
-1

 и реакционном давлении от 

1,5 бар до 2,0 бар. Для производства высококачественного водорода натуральная смесь биоэтанола, получен-

ная промышленным способом, подается в мембранный реактор, где при условиях 400 °C, 2 бар и 1 900 ч
-1 

достигается 60 % конверсии этанола (по сравнению с 40 % в равнозначном традиционном реакторе) и восста-

навливается до 70 % водорода чистотой выше 99 %, полученного в ходе реакции парового риформинга био-

этанола. Это позволяет производить водород, который можно использовать в топливных элементах протоно-

обменной мембраны, и, соответственно, использовать зеленый биоэтанол в качестве носителя водорода. 
 
Ключевые слова: биоэтанол; водород; мембранный реактор на основе Pd; паровой риформинг. 
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There is a general agreement about the consideration that the fossil fuels are a limited resource and the emission 

of carbon dioxide and other harmful products are the main cause of the global warming and climate change. The 

interest for decreasing the fossil fuels dependence and reducing the greenhouse gases emissions represents a top 

priority. The biomass is a renewable resource useful for biodiesel and bioethanol production. The latter, most plenti-

ful, is currently considered as green ethanol produced from biomass by biological processes. Meanwhile, membrane 

reactors represent an innovative and intensified technology for the production and the simultaneous recovery of 

high-grade hydrogen in only one stage. Here, we describe an efficient medium-temperature (T = 400 °C) bioethanol 

steam reforming process in a thin (~5 mm of metallic layer) supported Pd-based membrane reactor packed with a 

not commercial Co(10%)Pt (3%)/CeO2-ZrO2-Al2O3 bi-metallic catalyst at space velocity between 1900 h
-1

 and 4800 h
-1

 

and reaction pressure between 1.5 and 2.0 bar. A real bioethanol mixture coming from industry is supplied to the mem-

brane reactor for producing high grade hydrogen, reaching 60% of ethanol conversion (versus ~ 40% of the equivalent 

conventional reactor) at 400 °C, 2.0 bar and 1900 h
-
1, meanwhile recovering almost 70% of the hydrogen produced dur-

ing the bioethanol steam reforming reaction with a purity higher than 99%. This would make the delivery of hydrogen 

for PEM fuel cells supplying – and hence the use of green bioethanol as a practical hydrogen carrier – feasible. 
 

Keywords: bioethanol; hydrogen; Pd-based membrane reactor; steam reforming. 
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Список обозначений 

Аббревиатуры 

АТР Автотермический риформинг 

ГХ Газовый хроматограф 

ДТ Детектор теплопроводности 

ЗСТ Запрограммированное снижение температуры  

ИРС Исходная реакционная смесь 

мд Миллионная доля (ppm) 

МР Мембранный реактор 

ОСПГ Объемная скорость подачи газа 

ПОМ Протонообменная мембрана  

ПП Полипропилен 

ПР Паровой риформинг  

ПРБЭ Паровой риформинг биоэтанола 

ПРЭ Паровой риформинг этанола 

РНС Реактор с неподвижным слоем катализатора 

РСВГ Реакция сдвига водяного газа 

РФС Рентгенофлуоресцентная спектрометрия 

СЭМ Сканирующая электронная микроскопия 

ТМД Трансмембранное давление 

ТЭ Топливный элемент 

ХОГФ Химическое осаждение из газовой фазы 

ХР Химический реактор 

ХСНП Химический способ нанесения покрытий 

ЭВ Электролитическая (гальваническая) ванна 

ЭДРФС Энергодисперсионная рентгенофлуоресцентная спектрометрия  

ЭОГФ Электролитическое осаждение из газовой фазы 

ЭОС Электронная оже-спектроскопия 

 

 

1. Введение 

 

По оценкам экспертов в области возобновляемых 

ресурсов в 2050 г. энергетический потенциал био-

массы составит 50÷1 100 ЭДж/год, а мировое по-

требление энергии – от 600 ЭДж/г до 1 000 ЭДж/г 

[1]. На сегодняшний день одним из основных возоб-

новляемых экологически чистых источников энер-

гии, получаемых из биомассы (биоэтанол, биоди-

зельное топливо и т.д.), является биоэтанол, который 

можно получить в анаэробном процессе путем фер-

ментации сахаров из растений [2]. Это достаточно 

развитый метод, несмотря на высокую себестои-

мость производства этанола вследствие дорогостоя-

щего культивирования исходной реакционной смеси 

(ИРС) [3]. С другой стороны, решением проблемы 

конкуренции между производством продуктов пита-

ния и получением биоэтанола может стать производ-

ство биоэтанола из лигноцеллюлозы (так называе-

мый биоэтанол второго поколения).  
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За последние двадцать лет вышло множество ра-

бот, посвященных получению водорода путем па-

рового риформинга этанола (ПРЭ) в традиционных 

реакторах с неподвижным слоем катализатора 

(РНС) [4–6], и предложены разнообразные меха-

низмы реакции. Тем не менее авторы так и не при-

шли к однозначному выводу относительно подроб-

ного пути реакции, что обусловлено сложными 

компонентами в составе катализатора и условиями 

реакции (табл. 1).  

 
Таблица 1  

Возможные реакции,  протекающие в хо де ПРЭ 

Table  1  

Possib le  r eact ion s  du r ing  s team re formin g o f e thano l  

 

Реакция Уравнение Комментарии 

ПРЭ (с достаточной подачей  

пара) 

C2H5OH + 3H2O = 2CO2 + 6H2 Идеальный путь реакции для эффективного  

получения H2 

ПРЭ (с недостаточной подачей 

пара) 

C2H5OH + H2O = 2CO2 + 4H2 ПРЭ в отсутствие РСВГ, с образованием  

нежелательных продуктов и с низкой выработкой H2 

Дегидрирование этанола C2H5OH = C2H4O + H2 Пути реакции для получения H2 на практике 

Разложение ацетальдегида C2H4O = CH4 + CO – 

ПР ацетальдегида C2H4O + H2O = 3H2 + 2CO – 

Дегидратация этанола C2H5OH = C2H4 + H2O Нежелательный путь реакции с образованием  

этилена, предшествующего образованию кокса 

Разложение этилена C2H4 → 2Cs + 2H2 Образование кокса 

Разложение этанола C2H5OH = CO + CH4 + H2 Низкая выработка водорода 

Метанирование CO + 3H2 = CH4 + H2O 

CO + 4H2 = CH4 + 2H2O 

Реакция разложения продуктов 

Реакция разложения продуктов 

Разложение метана CH4 = 2H2 + Cs Реакция разложения продуктов 

Реакция Будуара 2CO = CO2 + C – 

РСВГ CO + H2O = CO2 + H2 Реакция, благоприятная для снижения  

образования кокса и повышающая выработку  

водорода 

ПР ацетона C3H6O + 3H2O = 3CO + 6H2 – 

ПР уксусной кислоты C2H4O2 + 2H2O = 2CO2 + 4H2 – 

 

Процесс ПРЭ с целью получения водорода можно 

условно разделить на три группы: паровой рифор-

минг; частичное окисление и его сочетания; авто-

термический риформинг (АТР). Наибольший объем 

водорода можно получить посредством реакции ПРЭ 

(1), в ходе которой этанол вступает в реакцию с па-

ром, образуя CO2 и водород: 

 

CH3CH2OH + 3H2O = 2CO2+ 6H2 ΔH298 K = 157,00 кДж/моль. (1) 

 

Учитывая эндотермический характер уравнения 

(1), наиболее высокие значения конверсии этанола 

можно получить при высоких температурах и низ-

ких давлениях. Однако хорошо известно, что пути 

реакции ПРЭ зависят от катализатора. Тогда реак-

цию ПРЭ можно также выразить в виде комбинации 

двух других обратимых реакций – парового рифор-

минга этанола (при недостаточной подаче пара) (2) 

и реакции конверсии водяного газа (3): 

 

 

C2H5OH + H2O = 2CO + 4H2ΔH298 K = 239,31 кДж/моль, (2) 

 

CO + H2O = CO2 + H2 ΔH298 K = –41,02 кДж/моль. (3) 

 

В работе Хага (Haga) и др. [6] показано влияние 

различных подложек в катализаторах на основе ко-

бальта на реакцию ПРЭ, при этом наибольшую се-

лективность к этой реакции проявляет Co/Al2O3. Тем 

не менее авторы отмечают, что при добавлении ко-

бальта на подложки SiO2, MgO и ZrO2 происходит 

образование метана вследствие разложения этанола 

(4) и метанирование CO (5): 

 

C2H5OH = CH4 + CO + H2 ΔH298 K = 33,16 кДж/моль, (4) 

 

CO + 3H2 = CH4 + H2O ΔH298 K = –206,2 кДж/моль.  (5) 
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В работе Сонга (Song) и др. [3] предложены следующие параллельные реакции, происходящие при ПРЭ: 

 

C2H5OH = CH3CHO + H2 ΔH298 K = 17,36 кДж/моль,  (6) 
 

C2H5OH = C2H4 + H2O ΔH298 K = 28,99 кДж/моль, (7) 
 

2C2H5OH = (C2H5)2O + H2O ΔH298 K = –88,48 кДж/моль, (8) 
 

CH4 + 2H2O = CO2 + 4H2 ΔH298 K = 206,2 кДж/моль, (9) 
 

2CO = CO2 + C ΔH298 K = –172,46кДж/моль. (10) 
 

В связи с этим возможные параллельные реакции, 

протекающие при ПРЭ в традиционном реакторе, 

могут являться основной причиной образования та-

ких побочных продуктов, как CO, CH4, ацетальдегид, 

этилен, этан и другие, наряду с водородом и CO2. 

Реакция ПРЭ изучалась также посредством мем-

бранного реактора (МР) на основе палладия, по-

скольку это считается привлекательной и эффектив-

ной стратегией упрощения работы локальных ри-

форминг-установок вследствие способности МР од-

новременно осуществлять генерацию и сепарацию 

высококонцентрированных водородных потоков [5, 

7]. Недавно были проведены исследования парового 

риформинга биоэтанола (ПРБЭ) в композитных МР 

на основе палладия, целью которых, по рекоменда-

ции научного сообщества, являлось снижение со-

держания дорогостоящего Pd в мембранах [19–38]. 

Так, в работе Юна (Yun) и др. [8] при проведении 

ПРБЭ в МР использовалась композитная 2-х милли-

метровая Pd-Cu мембрана, что позволило достичь 

около 90 % конверсии. В работе Лина (Lin) и др. [9] 

приводится около 80%-процентная конверсия этано-

ла, полученного в ходе реакции ПРБЭ в МР с компо-

зитной Pd-Ag/Ni-мембраной толщиной около 8 мм на 

катализаторе на основе Zn-Cu. После этого Мурмура 

(Murmura) и др. [10] получили 4,5 мольH2/мольEtОН и 

100%-процентную конверсию этанола при темпе-

ратуре 480 °C, давлении 6÷10 бар на катализаторе 

Ni-Pt/CeO2 в МР с мембраной на основе композит-

ного Pd/Al2O3 толщиной 4÷5мм, при этом присутствие 

других побочных продуктов в ИРС не изучалось. 

Впервые эксергетический анализ ПРБЭ в композит-

ном МР на основе Pd/PSS (слой Pd 30мм) с помощью 

катализатора Pd-Rh/CeO2 при температуре 600÷650 °C 

с восстановлением 70 % водорода, полученного в 

ходе реакции при выработке более 50 %, был опуб-

ликован в работе Хедайяти (Hedayati) и др. [11]. Од-

нако, насколько известно, несмотря на все эти дос-

тижения, исследования МР с использованием нату-

ральных биоэтаноловых смесей, взятых непосредст-

венно из промышленности, пока не проводились. В 

настоящей работе представлено новаторское иссле-

дование риформинга натуральной биоэтаноловой 

смеси в МР на основе Pd/Al2O3 (рис. 1), расфасован-

ной с некоммерческим катализатором Co-Pt.  

 

 

 
 

Рис. 1 – Схема МР, используемого  
при реакции ПРБЭ с загрузкой  

катализатора в кольцевое пространство 
внутри стеклянных сфер: glass spheres – 

стеклянные сферы; graphite gaskets –  
графитовые уплотнители; permeate stream 
– поток пермеата; retentate stream – поток 

ретентата; feed – ИРС; Co-Pt based catalyst 
– катализатор на основе Co-Pt;  
Pd-based catalyst – катализатор  

на основе Pd 
Fig. 1 – Scheme of the membrane reactor 

used during the bioethanol steam reforming 
reaction with the catalyst loaded  

in the annulus within glass spheres 

 

 

 

Это позволило получить поток водорода чистотой 

> 99,5 % и таким образом показало реальное улуч-

шение процесса на основе мембранной инженерии и 

новые горизонты зеленой химии [7]. 

 

2. Экспериментальная часть 

 

2.1. Приготовление материалов и их свойства 

Исходным материалом подложки для приготов-

ления композитной мембраны является пористый α-

Al2O3 (внешний диаметр 12 мм, внутренний диаметр 
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8 мм, пр-во компании GaoQFunct. Mater.Co., Китай). 

Толщина слоя палладия, нанесенного на подложку, 

составляет около 5 мм. Общая длина мембраны состав-

ляет  7,5 см, при этом рабочая длина – только 5,0 см. 

Палладий наносился методом химического восста-

новления при температуре 30
 
°C при помощи электро-

литической (гальванической) ванны (ЭВ), содержа-

щей PdCl2 (2,5 г/л), Na2EDTA,2H2O (70 г/л) и NH3∙H2O 

(28 %, 250 мл/л), и восстановителя, в качестве которо-

го использовался раствор гидразина (0,2 моль/л). Пе-

ред нанесением покрытия подложка активировалась 

обычным методом SnCl2/PdCl2/PdCl2 [19]. Так, при 

температуре 40 °С в течение приблизительно 10 мин 

субстрат поочередно погружали в раствор SnCl2 

(SnCl2, 2H2O, 5 г/л; HCl, 1 мл/л) и раствор PdCl2 

(PdCl2, 0,2 г/л; HCl, 1 мл/л). За каждым погружением 

следовало ополаскивание деионизированной водой. 

Эта процедура повторялась 4 раза. В течение всего 

времени нанесения покрытия методом химического 

восстановления (около 15 ч), применялась 125-

миллиметровая ЭВ. Полученная мембрана очищалась 

горячей водой и сушилась в течение ночи при темпе-

ратуре 120
 
°C. Сканирующая электронная  микроско-

пия (СЭМ) проводилась с помощью устройства FEI 

Quanta-200. Анализ распределения пор по размерам 

осуществлялся на порометре PSDA-20 (пр-во GaoQ 

Funct. Matter. Co., Китай) пузырьковым методом (ка-

пиллярный поток) [20]. Более подробную информа-

цию об этой технологии можно найти в работе Ли (Li) 

и др. [46]. Здесь с помощью пучка ионов аргона с ки-

нетической энергией 4 кэВ и током 1µА наряду с рас-

пылением методом электронной оже-спектроскопии 

(ЭОС) мембрана изучалась в соответствии с зонами, в 

которых были обнаружены дефекты.  

Приготовление катализатора Co(10%)Pt(3%)/CeO2-

ZrO2-Al2O3 начиналось с нанесения протравной грун-

товки на гранулы Al2O3 (3 мм, пр-во компании 

Aldrich). Смешанные оксиды CeO2-ZrO2 (Родиа) тонко 

измельчались в коллоидном растворе до получения 

жижи. Коллоидный раствор приготавливался путем 

подкисления суспензии бомита (CeO2-ZrO2/AlOOH = 

2/1), содержащей также метилцеллюлозу (1 вес.%) с 

HNO3 при значении pH на уровне 4÷5. Гранулы 

окунали в жижу на 1 час при температуре 80 °C, а 

затем высушивали в течение ночи при температуре 

120 °C с последующим кальцинированием. Проце-

дура повторялась до тех пор, пока загрузка про-

травной грунтовки не достигла примерно 40 вес.%. 

Затем на гранулы с протравленной грунтовкой на-

носились платина и кобальт путем мокрой пропит-

ки водным раствором, содержащим соль в качестве 

предшественника активного металла (ацетат ко-

бальта и хлорид платины, пр-во Aldrich). Пропитка 

осуществлялась в течение 1 ч при температуре 80 °C, 

после чего в течение ночи при 120 °C выполнялась  

просушка, а затем кальцинирование в течение 3 ч при 

температуре 600 °C. Учитывая биметаллическую при-

роду катализатора, пропитка осуществлялась дважды, 

для того чтобы благородный металл оказался в прямом 

доступе на поверхности раздела «твердое тело – газ». 

Анализ состава катализатора делали по  методу энер-

годисперсионной рентгенофлуоресцентной спектро-

метрии (ЭДРФС) на ЭДРФС-спектрометре Thermo 

Scientific QUANT'X. Количественный анализ прово-

дился при помощи программного обеспечения Acquisi-

tion Manager, разработанного по определенному стан-

дарту. Запрограммированное снижение температуры 

(ЗСТ) определялось с помощью специальных настроек, 

описанных в [47]. Модуль МР общей длиной 12 см и 

внешним диаметром 3,0 см выполнен из нержавеющей 

стали (пр-во ITM-CNR). На обоих концах мембраны 

размещены два уплотнителя для предотвращения 

смешивания пермеата с ретентатом (см. рис. 1). 

 

2.2. Анализ экспериментальных данных 

Все экспериментальные данные, представленные 

в настоящей работе, получены путем анализа выход-

ных потоков МР на ГХ с помощью метода внутрен-

него стандарта. Сначала определялось время выхода 

каждого чистого газа (предусмотрено в процессе 

парового риформинга биоэтанола), зарегистрирован-

ное пиками на ГХ (табл. 2). 
 

Таблица 2  

Время выхода каждого  чистого  газа ,  обнар уженно го  в виде пика на ГХ  

Table  2  

Exi t  t ime o f each  pure  g as  detect ed  as  a  peak to  the  GC  

 

Чистый газ Время выхода обнаруженного на ГХ пика (мин) 

He 2,3 

H2 2,8 

N2 4,7 

CO 5,5 

CH4 8,0 

CO2 13,5 

C2H4 14,0 

 

Таким образом, первыми были найдены коэффи-

циенты отклика, нужные для расчета молярных по-

токов каждого выходящего из МР газа. Для этого во 

всех экспериментах в качестве внутреннего стан-

дартного газа в МР с одинаковой интенсивностью 

подавался постоянный объем азота (25,0 мл/мин). 

Например, на рис. 2 и 3 показана серия хромото-

грамм (в серию входят 10 экспериментов и 10 хроно-
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тограмм), куда включен каждый газ, поступающий 

из потоков ретентата и пермеата (на сухой основе) в 

ходе ПРБЭ при температуре 400
 
°C. Эти хромото-

граммы использовались для обеспечения воспроиз-

водимости результатов экспериментов при заданных 

рабочих условиях.  
 

 
 

Рис. 2 – Хроматограмма (испытание № 3) потока ретентата (на сухой основе) в ходе реакции ПРБЭ в композитном МР  
на основе Pd/Al2O3 при T = 400 °C, p = 2,0 бар, ОСПГ = 1 900 ч

-1 

Fig. 2 – Chromatogram (test n. 3) for the retentate stream (dry basis) during BESR reaction in the composite Pd/Al2O3 MR  
at T = 400 °C, p = 2.0 bar, GHSV = 1900 h

-
1.

 

 

 
 

Рис. 3 – Хроматограмма (испытание № 3) потока пермеата (на сухой основе) в ходе реакции ПРБЭ в композитном МР  
на основе Pd/Al2O3 при T = 400

 
°C, p = 2,0 бар, ОСПГ = 1 900 ч

-1 

Fig. 3 – Chromatogram (test n. 3) for the permeate stream (dry basis) during BESR reaction in the composite Pd/Al2O3 MR  
at T = 400 °C, p = 2.0 bar, GHSV = 1900 h

-
1 
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Предел обнаружения всех газов, измеренных на 

ГХ в рамках настоящего исследования, составил 

10 мд. Смесь биоэтанола (GreenEngineeringSrl) пода-

валась насосом DIONEX P680 HPLC. При серийном 

производстве биоэтанола концентрация различных 

соединений может меняться, как показано в табл. 3. 

Молярное отношение исходного соединения 

H2O/EtOH составляет 6/1. Затем вся исходная жидкая 

смесь испаряется, смешиваясь с непрерывно пода-

ваемым потоком азота (25 мл/мин) как внутренний 

стандартный газ, и поступает в кольцевое простран-

ство МР, куда загружается катализатор 

Co(10%)Pt(3%)/CeO2-ZrO2-Al2O3. 

 
Таблица 3  

Состав смеси натурально го  биоэтанола и метод исследования  

Table  3  

Real  b io -ethanol  mixture  co mposi t ion  and  tes t  metho d  

 

Характеристики Ед. изм. Пределы Метод  

Мин. Макс. 

Содержание этанола + высоконасыщенные  

спирты 

% (м/м) 98,7  EC/2870/2000 – Метод I,  

Приложение II, Метод B 

Содержание высоконасыщенных (С3-С5) 

одноатомных спиртов 

% (м/м)  2,0 EC/2870/2000 – Метод III 

Содержание метанола % (м/м)  1,0 EC/2870/2000 – Метод III 

Содержание воды % (м/м)  0,3 EN 15489 

Содержание неорганического хлорида мг/л  20,0 EN 15489 или prEN 15492 

Содержание меди мг/кг  0,1 EN 15488 

Общая кислотность  

(выражена в уксусной кислоте) 

% (м/м)  0,007 EN 15491 

Внешний вид –  Чистый и светлый Визуальное изучение 

Содержание фосфора мг/л  0,5 EN 15487 

Содержание летучих веществ мг/100 мл  10 EC/2870/2000 – Метод II 

Содержание серы мг/кг  10 EN 15485 или EN 15486 

 

Таким образом, эксперименты по ПРБЭ проводи-

лись с объемной скоростью подачи газа (ОСПГ) на 

уровне 1 900÷4 800 ч
-1

. Перед началом экспериментов 

модуль МР проверялся на герметичность потоком 

гелия, направленным в кольцевое пространство при 

температуре 25 °C. Затем МР нагревался до 400
 
°C 

ленточным нагревателем, подсоединенным к регуля-

тору температуры, а рабочая температура определя-

лась термопарой, вставленной в кольцевое простран-

ство МР. Давление реакции регулировалось в диапа-

зоне 1,5÷2,0 бар регулятором противодавления, рас-

положенного на выходной стороне потока ретентата, 

в то время как давление потока пермеата во всех 

экспериментах поддерживалось постоянным на 

уровне 1,0 бар. Поток продувочного газа (N2) пода-

вался с интенсивностью 25,0 мл/мин со стороны по-

тока пермеата в противоточном направлении потоку, 

подаваемому регулятором массового расхода (Brooks 

Instruments 5850 S), который приводился в действие 

компьютерным программным обеспечением, разра-

ботанным компанией Lira (Италия). В ходе ПРБЭ 

поток ретентата проходил через холодную ловушку 

для удаления паровой фракции; затем при темпера-

туре 250
 
°C с He в качестве газа-носителя газовые 

потоки пермеата и ретентата одновременно анализи-

ровались детектором теплопроводности (ДТ) на ГХ 

HP 6890 с программируемой температурой. ГХ ос-

нащен тремя последовательно соединенными наса-

дочными колоннами PorapackR 50/80 (20,7 см) и 

Carboxen 1000 (38,56 см). Устройство приводилось в 

действие с помощью программы, разработанной 

Hewlett-Packard. Каждое полученное эксперименталь-

ное значение определялось путем газохроматографи-

ческого анализа (15 мин на каждое значение) по мето-

дике внутреннего стандартного газа и представляло 

собой среднюю величину как минимум десяти экспе-

риментальных значений (цикл реакции), зафиксиро-

ванных за 150 мин анализа в установившемся режиме.  

Достоверность полученных экспериментальных 

данных проверялась оценкой сходимости углеродно-

го баланса. 
 

2.3. Эксперименты с проницаемостью мембраны 

на основе Pd/Al2O3 

Значения избирательной проницаемости мембра-

ны на основе Pd/Al2O3 определялись в серии экспе-

риментов по проницаемости чистых газов (N2, H2, 

CH4, He) при температуре 400 °C и трансмембранном 

давлении (ТМД, Δp) 0,5 бар и 1 бар с заменой мем-

браны, которая для обеспечения стабильности рабо-

ты проводилась после каждого реакционного цикла. 

Объемный расход каждого чистого газа, проникаю-

щего через мембрану, измерялся с помощью пузырь-

кового расходомера как средняя величина как мини-

мум 10 экспериментальных значений. Идеальную 

селективность водорода по отношению к другим 

газам можно записать в виде: 
 

2/ 2H H 2 4α / ( N ,He,CH )
i iJ J i    , (11) 

 

где JH2 – проникающий поток водорода; Ji – прони-

кающий поток другого газа (N2, He или CH4).  
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3. Результаты и их обсуждение 

 

3.1. Свойства композитной мембраны  

на основе Pd/Al2O3 

На рис. 4А показано СЭМ-изображение попереч-

ного сечения композитной мембраны на основе 

Pd/Al2O3, где четко виден слой палладия (белого цве-

та), нанесенный на подложку Al2O3, которая имеет 

характерную асимметричную структуру, разделен-

ную на микропористый поверхностный слой, про-

межуточный слой и макропористую основу. На рис. 

4B изображена типичная пористая морфология пал-

ладиевого слоя, характеризующаяся сильным прили-

панием к подложке с образованием равномерного 

слоя толщиной около 5,0 мм. Перед началом экспе-

риментов композитная мембрана обладает высокой 

степенью глянцевости и не имеет ни вздутий, ни от-

слоений (рис. 4С). На гладком палладиевом слое нет 

каких-либо значительных дефектов. Равномерность 

толщины слоя определялась в соответствии с объе-

мом ЭВ. Это указывает на то, что в процессе гальва-

нопокрытия на подложку мембраны может перено-

ситься достаточно ионов палладия. Проницаемость 

водорода через палладий происходит в соответствии 

с механизмом растворения-диффузии [29] по прин-

ципу, который можно записать в виде общего выра-

жения: 

 

2 2-ретентат 2-пермеатH H HPe( )n nJ p p   [моль/м
2
∙с], (12) 

 

где Pe – проницаемость водорода; 
2-ретентатHp – парци-

альное давление водорода на стороне ретентата; 

2-пермеатHp – парциальное давление водорода на стороне 

пермеата; n (изменяется в диапазоне 0,5÷1) – коэф-

фициент зависимости потока водорода от парциаль-

ного давления водорода. 

 

 
 

Рис. 4 – Металлографическое изображение поперечного сечения композитной мембраны на основе Pd/Al2O3 (A);  
СЭМ-изображение морфологии палладиевой поверхности (B); композитная мембрана в начале экспериментов (C);  

композитная мембрана в конце экспериментов (D) 
Fig. 4 – Metallographic image of the cross section of the composite Pd/Al2O3 membrane (A); SEM image of the palladium surface 

morphology (B); the composite membrane at onset 
of experimental tests (C); the composite membrane at the end of the experimental campaign (D) 

 

Значения избирательной проницаемости мембра-

ны по водороду определялись перед началом экспе-

риментов с ПРБЭ путем проведения опытов с прони-

цаемостью чистых газов при температуре 400 °C и 

трансмембранном давлении 0,5 и 1 бар. Исследова-

ние показало, что в начальных условиях из всех га-

зов только водород проникает через мембрану, обес-

печивая тем самым полную избирательную прони-

цаемость по водороду (табл. 4). Таким образом, ко-

эффициент n, необходимый для обозначения закона 

Сивертса – Фика и регулирующий полную избира-

тельную проницаемость по водороду, равен 0,5. 

 

2 2-ретентат 2-пермеат

0,5 1

H H HPe( )J p p   [моль/м
2
∙с]. (13) 

 

Таблица 4  

Идеальная  селективность  и проникающий пото к чистых газов через  ко мпозитную мембр ану  

на о сно ве Pd/Al 2 O 3  при р азлично м тр ансмембр анном давлении и температурах 400  °C  

(начальные усло вия)  и  45 0 °C (по сле 500  часо в работы)  

Table  4  

Idea l  se l ect iv i ty  and  p ermeat ing f lu x o f pure  gases  t h rough  the  Pd/Al 2 O 3  co mp osi te  memb ran e  

a t  d i f feren t  t ran smemb ran e pressure ,  and  a t  400  °C (onset  condi t ions)  and  

450  °C (a f te r  500  h  under  operat ion) .  

 

T 

(°C) 

Δp 

(бар) 

JH2(моль/м2с) JN2(моль/м2с) JСН4(моль/м2с) JHe(моль/м2с) αH2/N2 αH2/CH4 αH2/He 

400 0,5 21,7 не обнаруж. не обнаруж. не обнаруж. ∞ ∞ ∞ 

 1,0 36,8 не обнаруж. не обнаруж. не обнаруж. ∞ ∞ ∞ 

450 0,5 38,3 1,8 ∙ 10-2 3,2 ∙ 10-2 3,5 ∙ 10-2 2 100 1 200 1 100 

 1,0 67,1 4,5 ∙ 10-2 6,3 ∙ 10-2 8,4 ∙ 10-2 1 500 1 070 800 
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Графическая оценка коэффициента n в зависимо-

сти от показателя линейной регрессии (R
2
) подтверди-

ла достоверность закона Сивертса – Фика (при n = 0,5 

показатель R
2 
достиг наивысшего значения) (рис. 5).  

 

 

 
 
 
 
 

Рис. 5 – Графическая оценка коэффициента 
n в зависимости от показателя линейной 

регрессии (R
2
) для потока водорода,  

проникающего через композитную мембрану 
на основе Pd/Al2O3, в сравнении  

с трансмембранным давлением при разном n 
Fig. 5 – Graphical assessment of coefficient “n” 

as a function of linear regression index 
(R

2
) for the hydrogen permeating flux through 
the composite Pd/Al2O3 membrane vs 

transmembrane pressure at different “n” 

 

 

Кроме того, даже сравнение предварительных ре-

зультатов экспериментов с мембраной на основе 

Pd/Al2O3 с данными, опубликованными в научной 

литературе [21–38], продемонстрировало ее потен-

циальное преимущество перед другими мембранами 

(табл. 5). 

 
Таблица 5  

Сравнение характеристик  и производительно сти композитной мембр аны на  осно ве Pd/Al 2 O 3 ,   

используемой в настоящем исследо вании,  с  данными,  о публико ванными в научной литер атуре  

Table  5  

Charac ter i s t ic s  and  p er forman ce o f  the  co mpo si t e  Pd /Al 2 O 3  membrane o f  th is  wo rk  co mpared   

to  o ther  r epresen ta t ive  and  recen t  l i t era ture  d at a  

 
Тип мембраны Метод  

приготовления 

Слой 

Pd 

(µм) 

T (°C) Δp (Па) Проницаемость 

H2 (моль/м2∙с∙Па) 

Идеальная  

селективность (αH2/N2) 

Лит. 

Pd/(ɤ-Al2O3/Al2O3)  ХСНП  5 500 400 000 2,8 ∙ 10-6 8 000 [21] 

Pd/(ɤ-Al2O3/Al2O3) ХСНП  2,4 500 100 000 3,9 ∙ 10-6 32 500 [22] 

Pd/PSS  ХСНП  10 400 200 000 8,7 ∙ 10-7 ~11 800 [23] 

Pd/YSZ/PSS  ХСНП  28 450 40 000 4,5 ∙ 10-4a ∞ [24] 

Pd/(ɤ-Al2O3/Al2O3)  ХСНП  2,6 370 400 000 4,8 ∙ 10-7 3 000 [25] 

Pd/Al2O3 ХОГФ 2 300 30 000 3,3 ∙ 10-6 5 000 [26] 

Pd/Fe2O3/PSS  ХСНП  22 450 100 000 2,7 ∙ 10-4a ∞ [27] 

Pd/(ɤ-Al2O3/Al2O3) ХСНП  6 480 100 000 2,6 ∙ 10-6 2 100 [28] 

Pd/Al2O3 ХСНП  0,9 460 199 000 3,1 ∙ 10-6 1 200 [29] 

Pd/PSS  ХСНП  10 400 200 000 5,0 ∙ 10-7 5 000 [30] 

Pd/Al2O3 ХСНП  0,9 450 105 000 4,0 ∙ 10-6 9 200 [31] 

Pd-Ag-Ru/α-Al2O3 ХСНП  6 500 100 000 1,7 ∙ 10-4a ∞ [32] 

Pd–Cu/SiO2/Ni–SS  ЭОГФ <2 460 70 000 – >80 000 [33] 

Pd-Ag/SS  Распыление 2,6 450 1 000 000 3,0 ∙ 10-6 500b [34] 

Ru/Pd/Al2O3/PHA  ХСНП  6,8 500 100 000 – ∞ (H2/He) [35] 

Pd/PSS ПП-ХСНП  20 450 – – ∞ [36] 

Pd/YSZ/PSS  ХСНП  25÷30  500 – 3,1 ∙ 10-4a,c 400b [37] 

Pd/A2O3 ХСНП  2÷4 400 – – 500 [38] 

Pd/Al2O3 ХСНП  5 400 100 000 4,3 ∙ 10-4 ∞ н.р. 
aС учетом закона Сивертса – Фика 
bЗначение получено как коэффициент разделения смеси H2/N2 
c(моль/м2∙с∙Па0,5) 

 

При температуре 400 °C и трансмембранном дав-

лении 0,5 бар мембрана на основе Pd/Al2O3 подтвер-

дила отличную производительность, показав высокую 

проницаемость по водороду (4,3 ∙  10
-4 

моль/м
2
с Па), 

учитывая, что в настоящем исследовании значения 

температуры и трансмембранного давления ниже 
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значений, указанных в работах таких авторов, как 

Санц (Sanz) и др. (4,5 ∙ 10
-4 

моль/м
2 

с Па) [24], Ротен-

бергер (Rothenberger) и др. (2,7 ∙ 10
-4 

моль/м
2
 с Па) [27], 

Ванг (Wang) и др. (1,7 ∙ 10
-4 

моль/м
2
 с Па) [32]. Полу-

ченный результат также интересен с точки зрения эко-

номии палладия, поскольку в проведенных экспери-

ментах  палладиевый  слой,  нанесенный на мембрану 

(5 мм), тоньше, чем у мембран, использованных в при-

веденных выше исследованиях (частично совпадает с 

данными, представленными в работе Ванга и др. [32], 

где применялся такой же палладиевый слой). В табл. 5 

также приведены данные по более тонким мембранам, 

которые, однако, не продемонстрировали полную из-

бирательную проницаемость по водороду. 

 

3.2. Катализатор на основе Co-Pt/CeO2-ZrO2-Al2O3 

Перед использованием катализатора на основе 

Co-Pt в реакции ПРБЭ, его состав определялся мето-

дом рентгенофлуоресцентной спектрометрии (РФС), 

что дало 3,3% Pt, 10,5% Co, 14,5% CeO2, 10,9% ZrO2 

и 60,8% Al2O3. Измерение ЗСТ (рис. 6) у некоторых 

образцов показало меньшее значение пиковой тем-

пературы – на уровне 197 °C, что обусловлено вос-

становлением PtO2 [39], несмотря на то что пик вос-

становления оксида кобальта зафиксирован при бо-

лее высокой температуре (429 °C), чем температура 

восстановления этого композита, указанная в науч-

ных публикациях [40].  

Кроме того, восстановление оксида кобальта вле-

чет за собой восстановление Co3O4 до CoO, а затем 

до Co. Вероятно, это связано с присутствием в сус-

пензии CeO2-ZrO2 оксида алюминия (Al2O3), препят-

ствующего восстановлению CoO, так как Al2O3 и 

CoO образуют густой раствор, трудно поддающийся 

восстановлению [41]. Максимальное значение, за-

фиксированное при температуре 550 °C, может быть 

связано с незначительным (поверхностным) восста-

новлением CeO2-ZrO2. После вычитания фона кривая 

восстановления была деконволютирована в про-

граммной среде MicrocalOrigin методом наименьших 

квадратов, применимым к функциям Гаусса и Ло-

ренца. Наблюдение за динамикой деконволюции 

позволило сравнить поглощение водорода в процессе 

восстановления с теоретическими значениями, рас-

считанными в соответствии с загрузкой металлов 

(табл. 6). 

 

 
 

Рис. 6 – Динамика ЗСТ катализатора Pt-Co/CeO2-ZrO2-Al2O3 

Fig. 6 – TPR profile of Pt-Co/CeO2-ZrO2-Al2O3 catalyst 

 

 
Таблица 6  

Экспер иментальные  и р асчетные значения  поглощения во дорода  

при активно м восстановлении обр азцо в  

Table  6  

Exper imental  and  theoret i cal  h ydro gen  up - take for  act ive  redu ct ion  sp ec ies  

 

Активное восстановление T (°C) Экспериментальное значение 

поглощения H2 (ммоль/гCAT) 

Расчетное значение поглощения 

H2 (ммоль/гCAT) 

Pt (PtO2 → Pt0) 197 937 307 

Co (Co3O4 → Co0) 429 1 690 2 262 

 

В ходе экспериментов значение поглощения H2 

при восстановлении PtO2 оказалось выше теорети-

чески рассчитанной величины, но при этом ниже 

значения полного восстановления Co3O4 до Co. 

Вероятно, это вызвано снижением содержания 

Co3O4 в условиях низких температур, тогда как до 

этого Pt-подложка CeO2-ZrO2 может восстанавли-

вать частицы Co, прилегающие к CoO вследствие 

активации водорода за счет побочного эффекта [42]. 

Дальнейшее восстановление CoO до Co отмечалось 

только при более высоких температурах вследствие 

образования густого раствора.  

3.3. Эксперименты по ПРБЭ 

Эксперименты по ПРБЭ проводились при темпе-

ратуре 400 °C, изменяя ОСПГ с 1 900 ч
-1

 до 4 800 ч
-1

 

и давление реакции с 1,5 ,бар до 2,0 бар. В каждом 

экспериментальном цикле проверялась сходимость 

углеродного баланса между входом и выходом МР, 

при этом максимальная погрешность составила не 

более 2 %. И несмотря на то, что с точки зрения 

термодинамики конверсия этанола путем повыше-

ния давления является нежелательной (реакция 

ПРЭ протекает в сторону образования продуктов с 

увеличением числа молей), при ОСПГ = 1 900 ч
-1

 

конверсия этанола повысилась с 50 % при 1,5 бар 

до ~60 % при 2,0 бар (рис. 7). Это обусловлено сме-
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щением равновесия, которому способствовало уве-

личение движущей силы проникновения водорода 

(уравнение (13) вследствие повышения давления. Это 

позволило переместить больше водорода из реакции 

на сторону пермеата, смещая реакцию в сторону об-

разования продуктов (принцип Ле-Шателье). С по-

вышением ОСПГ продолжительность контакта в реа-

гентах и катализаторе сократилась, что привело к 

снижению конверсии при обоих значениях давления 

реакции. На рис. 7 также показано, что во всех экспе-

риментальных условиях в настоящем исследовании 

конверсия в МР всегда выше, чем в аналогичном хи-

мическом реакторе (ХР), что связано с эффектом 

смещения, присутствующим в МР и способствующим 

повышению конверсии этанола. В традиционном ХР, 

наоборот, из-за термодинамического эффекта – чем 

выше давление, тем ниже конверсия. Восстановле-

нию водорода способствует повышение давления 

реакции, поскольку по закону Сивертса – Фика мож-

но более последовательно переместить водород со 

стороны реакции, что способствует в целом увеличе-

нию количества водорода на стороне пермеата.  

 

 

 
 

Рис. 7 – Конверсия метанола (в МР и ХР)  
и восстановление водорода в зависимости 

от ОСПГ в процессе реакции ПРБЭ  
на катализаторе на основе Co-Pt  

в композитном Pd/Al2O3 МР при T = 400 °C, 
H2O/EtOH = 6/1 и различном давлении  

реакции 
Fig. 7 – Ethanol conversion (for MR and CR) 

and hydrogen recovery vs space velocity 
(GHSV) during BESR reaction over Co-Pt 
based catalyst in the composite Pd/Al2O3 

membrane reactor at T = 400 °C,  
H2O/EtOH = 6/1 and different reaction pressure 

 
 

 

И, наоборот, при более высоком значении ОСПГ 

конверсия водорода снижается с последующим пре-

кращением выработки водорода. В результате дви-

жущая сила проникновения водорода подавляется, и 

восстановление снижается. При давлении 2,0 бар и 

ОСПГ 1 900 ч
-1

 отношение максимального количест-

ва восстановленного водорода к общему количеству, 

полученному в ходе реакции ПРБЭ, составило 70 %. 

Следует отметить, что основной задачей настоящего 

исследования было достижение чистоты водорода в 

потоке пермеата. В действительности в рабочих ус-

ловиях, обеспеченных в настоящем исследовании, 

среднее значение чистоты водорода никогда не опус-

калось ниже 99 % (на рис. 8 показана чистота водо-

рода в условиях 400 °C и 1,5 бар при различных зна-

чениях ОСПГ). Как показано на рис. 8, при 400 °C, 

2,0 бар и ОСПГ 4 800 ч
-1 

максимальное значение чис-

тоты водорода в потоке пермеата достигло 99,7 %. 

После каждой реакции чистый водород при 400 °C в 

течение приблизительно 2-х часов подавался на сто-

рону реакции (~3,0 ∙ 10
-3 

моль/мин) с целью обнару-

жения образования метана в ГХ, как подтверждение 

образования кокса (кислород не может быть исполь-

зован для предотвращения окисления металлическо-

го слоя композитной мембраны). Во всех проведен-

ных экспериментах присутствие метана в ГХ не об-

наружено, что, таким образом, исключает образова-

ние кокса. При этом для оценки воздействия мем-

бран на сернистые/фосфорные соединения, присут-

ствующие в ИРС, после каждого цикла реакции про-

верялся поток водорода, проникающий через мем-

брану, и сравнивался с первым значением, получен-

ным, когда мембрана была свежей.  

Затем, выразив стабильность мембраны как иде-

альную селективность H2/N2 в течение времени экс-

плуатации (500 ч в рабочем режиме и после несколь-

ких реакционных циклов), в дальнейших экспери-

ментах по проницаемости чистого газа установлено, 

что через мембрану проникает исключительно водо-

род, подтверждая тем самым полную избирательную 

проницаемость мембраны по водороду и ее непод-

верженность негативному воздействию серни-

стых/фосфорных соединений. Поэтому полученные 

экспериментальные результаты сравнивались с дру-

гими недавними исследованиями, опубликованными 

в научной литературе по паровому риформингу био-

этанола в МР [8–11,14–18,43–45]. Это только качест-

венное сравнение, так как все результаты, приведен-

ные в табл. 7, получены при использовании синтети-

ческих смесей биоэтанола, не содержащих серы и 

фосфора в ИРС, следовательно, их пагубное воздей-

ствие на мембраны и катализаторы, размещенные в 

рассматриваемых МР, не оценивалось.  

По нашему мнению, среди других работ, посвя-

щенных ПРБЭ с применением композитных мембран 

в МР, настоящее исследование продемонстрировало 

более высокую эффективность по восстановлению 

(70 %) и чистоте водорода (>99,55 % без каких-либо 

следов CO), что позволяет использовать поток пер-

меата для питания топливных элементов (ТЭ) с про-
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тонообменной мембраной (ПОМ). Кроме того, осо-

бое внимание следует уделить низкому содержанию 

Pd в композитной мембране, используемой в данном 

исследовании, которую можно сравнить только с 

мембранами, описанными в работах Юна (Yun) и др. 

[8], Лина (Lin) и др. [9], а также Мурмура (Murmura) 

и др. [10]. Помимо этого, в табл. 7 также представле-

ны данные по самоподдерживаемым мембранам на 

основе Pd, взятые из научных публикаций. Очевид-

но, толщина мембран указывает на достаточно 

большое количество палладия, вследствие чего эти  

мембраны теряют свою конкурентоспособность для 

масштабирования процесса ПРБЭ в МР до промыш-

ленного уровня. Тем не менее, даже с учетом макси-

мальной конверсии этанола, полученной в настоя-

щем исследовании (60 % при давлении 2 бар и ОСПГ 

1 900 ч
-1

), результаты оказались ниже по сравнению с 

остальными данными, представленными в табл. 7.  

Как отмечалось ранее, без учета отрицательного 

влияния на мембрану серы и фосфора, содержащихся 

в ИРС, причину снижения конверсии этанола следу-

ет искать в их влиянии на катализатор Co-Pt. Как 

показано в работах [12, 13], более низкая каталити-

ческая активность биметаллического катализатора и, 

следовательно, снижение конверсии этанола могут 

быть обусловлены присутствием серы. Это было 

продемонстрировано косвенным образом, хотя и вне 

рамок настоящего исследования, когда перед загруз-

кой катализатора на основе Co-Pt в МР его испыты-

вали в обычном реакторе в ходе реакции ПРЭ, про-

веденной в условиях атмосферного давления при 

300÷600 °C и ОСПГ 4 800 ч
-1

 с использованием чистой 

смеси H2O/EtOH с коэффициентом загрузки 3/1 (рис. 

9). Полная конверсия этанола зафиксирована в низко-

температурном диапазоне, а при Т > 450 °C наблюда-

лось довольно неплохое соответствие с термодинами-

ческим прогнозом. Как показали полученные резуль-

таты, в отсутствие  серы и фосфора в ИРС (а не в на-

туральной биоэтаноловой смеси, используемой в на-

стоящем исследовании) каталитическая активность 

катализатора Co-Pt позволила осуществить полную 

конверсию во всем исследуемом диапазоне темпера-

тур. В связи с этим для повышения конверсии в МР 

температура реакции была увеличена до 450 °C, а 

также проведены новые испытания на проницаемость 

чистого газа с точки зрения проникающего потока и 

идеальной селективности в условиях трансмембран-

ного давления 0,5 бар и 1,0 бар (см. табл. 4). 

 

 
Таблица 7  

Характеристики и  производительно сть  мембр аны,  а  также р абочие усло вия  в ходе реакции ПРБЭ  

в  МР,  полученные  в настоящем исследовании ,  в  сравнении с  данными,  опубликованными  

в  научно й литератур е  

Table  7  

Membran e ch aract er i s t i c s ,  per forman ces  and  operat ing condi t ion s  dur in g BESR react ion  in  MRs:   

th is  work co mp ared  to  publ i shed  d at a  in  the  speci a l i zed  l i te ra tu re  

 

 
Тип мембраны в МР Плот-

ность 

метал. 

слоя, µм 

H2O/C2H5OH T, 

°C 

P, 

бар 

Конвер-

сия, % 

Восстанов-

ление H2, % 

Выработ-

ка H2, % 

Чисто-

та H2, 
% 

Лит-

ра. 

Композитная Pd/Al2O3 5 6/1 400 2,0 60 70 35 ~99,6 н.р. 

Композитная Pd-Cu 2 13/1 360 1,0 74 – – – [8] 

Композитная  

Ni-PD-Ag 

<8 3/1 450 3,0 ~80 – 70 >90 [9] 

Композитная Pd/Al2O3 4–5 – 480 10 90 – 80 >99 [10] 

Композитная  
Pd-Ag/PSS 

30 – 650 4,0 100 70 >50 – [11] 

Композитная  

Pd-Ag/PSS 

30 3/1 600 16 – 80 85 – [14] 

Композитная Pd-Ag 30 12/1 700 6,9 – – 75 – [15] 

Композитная Pd  
на PSS 

25 3/1 400 8,0 100 55 – ~95 [16] 

Композитная Pd  

на PSS 

25 13/1 400 12,0 87 12 17 ~95 [17] 

Самоподдерживающая-
ся Pd-Ag 

75 10/1 550 – ~100 80 <50 ≈100 [18] 

Самоподдерживающая-

ся Pd-Ag 

50 18,7/1 400 3,0 ~100 90 53 ≈100 [43] 

Самоподдерживающая-

ся Pd-Ru 

50 – 450 1,0 – – ~50 ≈100 [44] 

Самоподдерживающая-

ся Pd-Ag 

150 10/1 450 5,0 – 93b 70a ≈100 [45] 

aВыработка водорода в отсутствие COx = пермеат H2/6∙EtOH ИРС  
bРасчетная величина 
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Рис. 8 – Чистота пермеата водорода  
в зависимости от ОСПГ в ходе реакции 
ПРБЭ на катализаторе на основе Co-Pt  

в композитном Pd/Al2O3 МР  
при температуре 400 °C  

и давлении реакции 2,0 бар 
Fig. 8 – Hydrogen permeate purity vs space 
velocity (GHSV) during BESR reaction over 

Co-Pt based catalyst in a composite Pd/Al2O3 
membrane reactor at 400 °C and 2.0 bar  

of reaction pressure 

 

 

Полученные конечные значения идеальной селек-

тивности водорода по сравнению с другими газами, 

используемые в настоящем исследовании, показали, 

что повышение температуры реакции ведет к обра-

зованию дефектов на поверхности мембраны. Веро-

ятно, потеря композитной мембраной полной изби-

рательной проницаемости по водороду при темпера-

туре 450 °C вызвана образованием точечных отвер-

стий, обусловливающих проницаемость других газов 

помимо водорода (см. табл. 4). Поэтому для анализа 

состояния мембраны и возможных повреждений, 

вызванных повышением температуры выше 400 °C, 

МР охлаждалась при комнатной температуре. 

Затем поверхность мембраны исследовалась на 

наличие повреждений (трещин) (см. рис. 2d), образо-

вавшихся, по-видимому, вследствие повышения тем-

пературы выше 400 °C, ведущего к тепловому рас-

ширению материалов в составе композитной мем-

браны. Ввиду присутствия уплотнителей на обоих 

концах мембраны, расширения палладиевого слоя в 

осевом направлении не произошло, что способство-

вало образованию трещин с последующим образова-

нием микрощелей и небольших точечных отверстий 

в Pd-слое (рис. 10). По завершении испытаний мем-

брана изучалась с помощью метода СЭМ в трех раз-

личных локациях (в местах обнаружения дефектов). 

СЭМ показала отсутствие примесей углерода, фос-

фора и серы, но вместе с тем очень низкую концен-

трацию хлорида, вероятно, как остаток PdCl2, ис-

пользуемого в ванне для химического осаждения Pd 

и не полностью удаленного при последующей про-

мывке. 

 

 

 

 
 
 

Рис. 9 – Распределение газообразных  
продуктов в зависимости от температуры  
реакции в ходе ПРБЭ в обычном реакторе 

 при загрузке чистой смеси H2O/C2H5OH  
(пропорция ИРС 3/1), ОСПГ = 4 800 ч

-1
,  

p = 1 бар 
Fig. 9 – Products gas distribution as a function  
of reaction temperature during ESR reaction  

in a conventional reactor under a pure 
H2O/C2H5OH (feed ratio ј 3/1) mixture,  

GHSV = 4 800 h
-
1, p = 1 bar 
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Рис. 10 – Точечные отверстия в Pd-слое по окончании  
экспериментов 

Fig. 10 – Presence of pin-holes in the Pd-layer  
at the end of the experimental tests 

 

4. Заключение 

 

Как известно, в большинстве исследований, по-

священных паровому риформингу биоэтанола, речь 

идет об использовании синтетической смеси биоэта-

нола (или, другими словами, смесь этанола с водой) 

в РНС. В этих исследованиях основной акцент де-

лался на роли катализатора в процессе конверсии и 

селективности продуктов, при этом процесс рифор-

минга натуральной биоэтаноловой смеси, получае-

мой промышленным способом, оставался без внима-

ния, а все усилия направлялись на производство мак-

симального количества водорода. В настоящем ис-

следовании эту смесь использовали в паровом ри-

форминге для получения водорода в МР на основе 

Pd, когда при температуре 400
 
°C и давлении 2,0 бар, 

не подвергаясь воздействию осаждения серы, фос-

фора и кокса, восстанавливается 70 % водорода ми-

нимум 99,5 % чистоты. Кроме того, продемонстри-

рована целесообразность применения биоэтанола в 

качестве возобновляемого чистого носителя водоро-

да, а также преимущества использования МР при 

интенсивном производстве высококонцентрирован-

ного водорода. Более тщательный анализ негативных 

последствий воздействия серы и/или фосфора на 

каталитическую активность требует дальнейших 

исследований катализатора на основе Co-Pt. Далее, 

необходимо провести ряд исследований, направлен-

ных на достижение более высокой конверсии этано-

ла, в том числе при температурах ниже 400
 
°C. При 

этом результаты, полученные в данной работе, под-

нимают важнейший вопрос, который заключается в 

негативном воздействии рабочей температуры выше 

400 °C на композитные палладиевые мембраны. Сле-

дующее исследование будет посвящено технологи-

ческой эволюции предлагаемых мембран, закрытых с 

одной стороны для того, чтобы способствовать рас-

ширению во время нагревания во избежание образо-

вания точечных отверстий вследствие повышения 

температуры. И последнее, но не менее важное, – 

оценка жизненного цикла биоэтанола и полный ана-

лиз всего процесса, предложенного авторами, дают 

еще одно преимущество настоящему исследованию. 
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2020 Int’l Energy Storage and Hydrogen & Fuel Cell Conference and Exhibition 

The conference and exhibition will focus on PV+storage, PV+hydrogen, fuel cell, new energy vehicles, and cover the entire 

value and supply chain of the industries. 

You are cordially invited to attend SNEC (2020) International Energy Storage and Hydrogen & Fuel Cell Conference and Ex-

hibition on May 25-27, 2020 in Shanghai, China. 

SNEC (2020) International Energy Storage and Hydrogen & Fuel Cell Conference, co-located with SNEC 13th (2020) Interna-

tional Photovoltaic Power Generation and Smart Energy Exhibition & Conference, is hosted by the Shanghai government and the 

Shanghai New Energy Industry Association (SNEIA), and endorsed by Global Green Energy Industry Council (GGEIC), Interna-

tional Battery & Energy Storage Alliance, Global Energy Storage Alliance（GESA, International Association for Hydrogen Ener-

gy (inviting), EUPVSEC, ETA-Florence. 

SNEC (2020) International Energy Storage and Hydrogen & Fuel Cell Conference aims to promote the cooperation of energy 

storage, hydrogen energy and fuel cell technology in China and around the world. The Conference will discuss policies, cutting-

edge technology, market trends, business model, and financing tools, etc. in order to strengthen collaborative innovation and pro-

mote healthy and orderly development of energy storage and hydrogen energy industries… 
 

http://www.iesh.us/HomePage.aspx?lang=en 


