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В обзоре проанализировано состояние исследований в области разработки каталитических реакто-
ров дегидрирования жидких органических носителей водорода. Показано, что достижение высокой 
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носителя возможно при интенсификации теплообменных процессов и снижении температуры де-
гидрирования, что должно учитываться при выборе конструкции реактора. Рассмотрены примеры 
использования реакторов со стационарными, суспендированными и монолитными катализаторами, 
мембранных реакторов, реакторов, действующих в режиме испарения/конденсации реагентов и др., 
а также универсальных реакторов для гидрирования/дегидрирования жидких органических носите-
лей водорода. Проведен сравнительный анализ преимуществ и недостатков рассмотренных типов 
реакторных систем.
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Введение

Успешное развитие водородной энергетики во 
многом зависит от разработки эффективных и без-
опасных технологий хранения и транспортировки 
больших объемов водорода.* Методы хранения водо-
рода делятся на физические (сжатый водород, жид-
кий водород), физико-химические (адсорбционные, 

* Hydrogen scaling up. A sustainable pathway for the global 
energy transition. Hydrogen Council. November 2017. // URL: 
https://hydrogencouncil.com/wpcontent/uploads/2017/11/
Hydrogen-scaling-up-Hydrogen-Council.pdf

в виде металлогидридов) и химические (в составе 
соединений с более высокой температурой кипения, 
например NH3, метанол, уксусная кислота, полици-
клические углеводороды и др.) [1]. 

Перспективные системы запасания водорода мо-
гут использовать принцип обратимого каталитиче-
ского гидрирования/дегидрирования ненасыщенных 
органических соединений — жидких органических 
носителей водорода. Системы, использующие жидкие 
органические носители водорода, стали предметом 
научных исследований начиная с 1980-х годов [2, 3]. 
Работы в этой области в основном посвящены лабора-



торному исследованию эффективности предлагаемых 
носителей водорода, катализаторов и реакционных 
аппаратов для проведения гидрирования и дегидри-
рования, а также оценке технико-экономических по-
казателей систем коммерческой направленности, при 
этом опытная и демонстрационная отработка техно-
логий хранения водорода с использованием  жидких 
органических носителей водорода реализована лишь 
несколькими группами исследователей [4–8].  

Проведение каталитического дегидрирования жид-
ких органических носителей водорода осложняется, 
с одной стороны, эндотермичностью этой реакции и 
необходимостью подвода тепла для ее осуществле-
ния, а с другой — необходимостью предотвращения 
деградации этих носителей при высоких температу-
рах. Оптимальным решением представляется низко-
температурное дегидрирование жидких органических 
носителей водорода [9], подходы к осуществлению 
которого могут заключаться: а) в снижении общего 
давления при дегидрировании (более предпочтитель-
ный подход); б) в снижении парциального давления 
водорода разбавлением инертным газом (основное 
возникающее затруднение — последующее разделе-
ние водорода и инертного газа); в) в удалении деги-
дрированных жидких органических носителей водо-
рода с использованием реакционной дистилляции.

Для дегидрирования жидких органических носи-
телей водорода могут использоваться традиционные 
промышленные реакторы, применяемые в крупнотон-
нажных процессах дегидрирования этилбензола и лег-
ких алканов (реакторы со стационарным слоем ката-
лизатора, периодического и непрерывного действия и 
др.); структурированные реакторы (мембранные реак-
торы, в том числе микроструктурированные, реакторы 
с монолитными катализаторами сотовой структуры), 
которые позволяют добиться ряда существенных 
преимуществ при проведении химических процес-
сов, характеризующихся комплексными проблемами 
тепло- и массообмена [10], а также реакторы, работа-
ющие в режиме испарения/конденсации и ряд других. 

Цель обзора — анализ возможностей интенсифи-
кации процессов дегидрирования жидких органиче-
ских носителей водорода с использованием конструк-
ционных особенностей реакторов дегидрирования и 
сравнение эффективности их работы.

Реакторы дегидрирования 
с неподвижным слоем катализатора

Конструкции реакторов с неподвижным слоем 
катализатора широко используются для проведе-
ния реакций дегидрирования жидких органических 

носителей водорода, в том числе в составе суще-
ствующих пилотных и демонстрационных устано-
вок [11]. В частности, примером эффективной ра-
боты реакторов дегидрирования такого типа может 
служить действующая демонстрационная пилотная 
установка системы SPERA Hydrogen производитель-
ностью 50 м3 (н. у.) H2/ч японской компании Chiyoda 
Corporation [12, 13]. В реакторе с неподвижным слоем 
частично сульфидированного катализатора Pt/Al2O3 
осуществляется дегидрирование метилциклогексана 
при температуре 350–400°С и давлении <10 МПа. 
Процесс протекает с конверсией метилциклогексана 
>95%, селективностью по толуолу >99%, выходами 
по водороду и толуолу >95%. Демонстрационный 
проект выполнялся в период 2015–2020 гг. в рам-
ках международного проекта ассоциации Advanced 
Hydrogen Energy chain Association for technology 
Development.* В настоящее время несколько демон-
страционных установок SPERA Hydrogen продолжа-
ют успешно работать в разных местах дислокации.** 

Над улучшением рабочих характеристик традици-
онных реакторов дегидрирования за счет интенсифи-
кации протекающих в них тепло- и массообменных 
процессов в настоящее время работают группы уче-
ных в ведущих странах мира. Например, в каталити-
ческом реакторе с неподвижным слоем катализатора 
авторы  работы [14] изучали влияние микроволнового 
нагревания на дегидрирование декалина и тетралина, 
а полученные результаты сравнивали с результатами 
дегидрирования в реакторе с электрическим нагре-
вом. Отмечено увеличение конверсии тетралина в 
системе с микроволновым нагревом реактора, что 
авторы объясняют возникновением большого гради-
ента температур между поверхностью катализатора 
и реакционной смесью, что обеспечивает высокую 
скорость десорбции продуктов и способствует улуч-
шению массопереноса в системе, приводя к увеличе-
нию скорости дегидрирования. 

В трубчатом реакторе с неподвижным слоем ка-
тализатора проведена серия экспериментов по изу-
чению дегидрирования метилциклогексана в при-
сутствии образцов коммерческих и синтезированных 
в лаборатории катализаторов [15, 16], а для нахож-
дения оптимальных условий проведения процес-
са дегидрирования была разработана специальная 

* The Worldʹs First Global Hydrogen Supply Chain 
Demonstration Project. 25 December 2020 // URL: https://
www.chiyodacorp.com/en/service/spera-hydrogen/

** Japanese consortium reports successful demonstration 
of hydrogen supply chain system using MCH; semi-
commercialization to begin. 03 February 2021 // URL: https://
www.greencarcongress.com/2021/02/20210203-mch.html 
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математическая модель [17]. Авторами был также 
предложен прототип новой трубчатой реакторной 
системы с неподвижным слоем катализатора, пред-
назначенной для использования в составе технологии 
запасания водорода на борту транспортных средств 
[18]. Отличительной особенностью предложенной 
реакторной конструкции является использование до-
полнительных ребер в геометрии трубок, что способ-
ствует более длительному сохранению активности 
катализатора. Температура поступающего в такой ре-
актор газа поддерживается на уровне 600°С, темпера-
тура слоя катализатора не должна превышать 450°С, а 
конверсия процесса составляет не менее 90%. 

Математическая модель, разработанная другими 
авторами с использованием Aspen HYSYS v. 9.0 [19], 
позволила детально изучить влияние условий прове-
дения дегидрирования метилциклогексана в реакторе 
с неподвижным слоем катализатора на эффектив-
ность и селективность процесса. Модельные экспе-
рименты проводили в присутствии шести различных 
катализаторов в интервале температур 300–450°С и 
давлений 0.1–0.3 МПа. Были определены оптималь-
ные условия проведения гидрирования (температура 
360°С, давление 0.18 МПа, отношение водород/ме-
тилциклогексан = 0.5) и выбран оптимальный катали-
затор (1 Pt/γ-Al2О3). Основным побочным продуктом 
процесса при высоком давлении и низкой температу-
ре в использованном реакторе был циклогексан, тогда 
как при низком давлении и высокой температуре это 
был бензол.   

Отличительной чертой систем хранения водоро-
да, включающих жидкие органические носители, 
является возможность контроля динамики процесса 
выделения водорода за счет изменения давления в 
реакторе дегидрирования. Изменение температуры 
в трубчатом реакторе, напротив, медленно влияет на 
этот параметр, что было установлено при изучении 
динамики выделения водорода из пергидродибен-
зилтолуола в традиционном трубчатом реакторе [20]. 
Известно, что эндотермическая реакция дегидрирова-
ния протекает при температурах выше 250°С. Так как 
реактор дегидрирования обладает большой тепловой 
инерцией, то процедура вывода холодного реактора 
на рабочий режим может занимать несколько часов. 
Однако эту процедуру можно регулировать за счет 
изменения температуры и скорости подачи потоков. 
Так, авторы указанной работы установили, что можно 
почти мгновенно повысить мощность процесса от 
2.32 дo 2.70 кВт за счет изменения давления в модуле 
очистки объемом 19 дм3 от 0.15 до 0.11 МПа за счет 
регулировки скорости подачи жидкого органического 
носителя в реактор дегидрирования.

Кинетика дегидрирования N-этилкарбазола ис-
следована в трубчатом реакторе, смонтированном в 
различных положениях (вертикальном и горизонталь-
ном) и имеющем соответственно разнонаправленную 
подачу реакционных потоков [21]. Методами матема-
тического моделирования показано, что вертикаль-
ная ориентация реактора способствует противотоку 
жидкого органического носителя и выделяемого во-
дорода, поэтому катализатор работает более эффек-
тивно и стабильно, а теплопередача осуществляется 
значительно лучше, чем при горизонтальном распо-
ложении реактора. Разработанная модель позволила 
рассчитать равновесную степень дегидрирования 
N-этилкарбазола в зависимости от давления и тем-
пературы в реакторе.

С целью оптимизации каталитического дегидри-
рования носителей водорода изучено влияние мас-
сопереноса (диффузии в порах нанесенных ката-
лизаторов) на основные параметры процесса [22]. 
Все эксперименты с дегидрированием пергидро-N- 
этилкарбазола осуществлялись в непрерывном ре-
жиме в вертикальном трубчатом реакторе длиной 
7 см и внутренним диаметром 0.8 см. Диффузия в 
порах изучалась у структурированных катализаторов 
Pt/γ-Al2O3 типа ядро–оболочка, которые были получе-
ны нанесением слоя платины на активную пористую 
оболочку γ-Al2O3 определенной толщины, в свою 
очередь нанесенную на инертную непористую ос-
нову из α-Al2O3, при этом толщина активных слоев 
была различной и находилась в интервале 24–88 мм. 
Обнаружено, что даже при очень тонких (24 мм) ка-
талитических слоях  кинетический режим реакции 
ограничивается температурой 235°С и не зависит от 
геометрических характеристик реактора. 

Реакторы с суспендированным катализатором

Суспензионные каталитические реакторы с пере-
мешиванием реакционной среды очень распростране-
ны и весьма эффективны при реализации процессов 
гидрирования [23, 24]. Однако анализ литературных 
данных свидетельствует о том, что их применение в 
масштабных промышленных процессах дегидриро-
вания органических соединений пока ограничено. 

Жидкофазное каталитическое дегидрирование в 
суспензионных реакторах в промышленных масшта-
бах было реализовано при дегидрировании вторич-
ных спиртов (изопропанола и 2-бутанола) в соответ-
ствующие кетоны Французским институтом нефти 
(IFP) [25]. В процессе IFP каталитическое дегидри-
рование протекает в жидкой фазе при температуре 
150°С и атмосферном давлении в присутствии никеля 



Ренея в качестве катализатора, который суспенди-
рован в высококипящем растворителе с помощью 
механической мешалки или термосифона. Подвод 
тепла, требуемого для компенсации эндотермическо-
го эффекта дегидрирования, обеспечивался внешним 
обогревом реактора и подогревом реагентов.

Возможность проведения жидкофазного деги-
дрирования метанола, являющегося потенциальным 
жидким органическим носителем водорода, в при-
сутствии меди Ренея в суспензии 1,2,3,3-тетрагидро-
хинолина при давлениях до 2.75 МПа и температу-
рах 300–355°С исследована в работе [26]. Основным 
продуктом был метилформиат, предположительно 
образованный за счет димеризации формальдегида.  
При температурах дегидрирования выше 325°С на-
блюдалась дезактивация катализатора. 

Сообщается о проведении сравнительного деги-
дрирования муравьиной кислоты (предлагаемой в 
качестве жидкиго органическиого носителя водорода) 
с получением молекулярного водорода в присутствии 
катализаторов на основе углеродных материалов, 
допированных кобальтом и азотом Co@NС [27]. 
Дегидрирование муравьиной кислоты было проте-
стировано как в жидкофазных, так и в газофазных 
условиях и показано, что активность катализатора в 
газовой фазе существенно выше, чем в жидкой, что 
связано с эффектами сольватирования.

Мембранные реакторы дегидрирования

Мембранные каталитические реакционные систе-
мы, в том числе микроструктурированные, в которых 
используются монолитные (металлические) и по-
ристые неорганические (керамика, углерод, стекло) 
мембраны, обеспечивают ряд важных пре имуществ 
при проведении процессов дегидрирования. 
Водородселективные мембраны позволяют получать 
водород высокой чистоты, устраняя необходимость 
в дополнительных стадиях его очистки, в том числе 
очистки от примесей, образующихся в результате 
деградации носителя водорода в рабочих циклах.  

Дегидрирование метилциклогексана в мембран-
ных каталитических реакторах изучено в работе [28]. 
Были смоделированы условия радиального и осево-
го распределения скоростей реакционных потоков, 
температуры реакции и концентрации реагентов и 
катализатора. На созданных моделях исследовано 
влияние пористости каталитического слоя на выход 
водорода, а также учитывалось влияние конструкци-
онных особенностей реактора дегидрирования, ско-
рости подачи метилциклогексана, массы катализатора 
и давления на проницаемость водородселективной 

мембраны. Теоретическая оптимизация процесса 
дегидрирования показала возможность увеличения 
скорости выделения водорода в мембранном реакто-
ре в 5 раз по сравнению с традиционным реактором 
дегидрирования такого же объема.

Для описания поршневого режима движения по-
токов в изотермических условиях дегидрирования 
циклогексана в палладиевом мембранном реакторе 
разработана математическая модель, учитывающая 
концентрацию, температуру и распределение скоро-
стей тепломассообменных потоков и гидравлические 
сопротивления [29]. Модель позволила изучить деги-
дрирование циклогексана в реакторах с различным 
количеством трубчатых мембранных элементов и 
выяснить, что высокие градиенты температур и кон-
центраций формируются в мембранном реакторе как 
в радиальных, так и в аксиальных направлениях, при 
этом модельные расчеты реакции дегидрирования 
циклогексана находятся в хорошем соответствии с 
экспериментальными данными. 

Монолитные мембраны на основе палладия и его 
сплавов обладают высокими селективностью по во-
дороду, термической стабильностью и механической 
прочностью. Для снижения толщины водородселек-
тивного слоя каталитических мембран из дорого-
стоящего металла применяют подложки на основе 
других газопроницаемых материалов (керамика, ме-
таллические сетки), а использование создаваемого 
методом химического осаждения промежуточного 
слоя на основе оксидов металлов (CeO2, ZrO2 или 
SiO2) позволяет избегать внутридиффузионных со-
противлений. Важно, чтобы материал формируемого 
слоя термически совмещался с каждым из компонен-
тов мембраны (подложка, перегородка, селективный 
слой). Литературные данные по изготовлению палла-
диевых мембран (в основном за счет формирования 
каталитических слоев методом химического осажде-
ния) анализируются в обзоре [30]. Авторы рассматри-
вают создание и применение бинарных палладиевых 
сплавов для производства высокочистого водорода, 
характеристики коммерчески доступных и модифици-
рованных носителей, обсуждают различные способы 
приготовления палладиевых сплавов и перспективы 
развития работ в этом направлении. 

Особенности процесса дегидрирования метилци-
клогексана в реакторе с кварцевой мембраной изу-
чали в работе [31] с помощью построения матема-
тической модели на основе COMSOL Multiphysics 
Software. Авторами было показано, что: 

— увеличение температуры в кварцевом реакторе 
от 200 до 280°С приводит к значительному повыше-
нию конверсии метилциклогексана от 27 до 99%, од-
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нако не влияет на выход водорода, который остается 
стабильным (96%);

— увеличение давления от 0.1 до 0.25 МПа не-
значительно снижает конверсию метилциклогексана 
с 51 до 45%, однако повышает выход водорода с 95 
до 98%;

— увеличение скорости подачи реагентов с 1·10−6 
до 5·10−6 моль·с–1 вызывает снижение как конверсии 
метилциклогексана с 53 до 39%, так и выхода во-
дорода с 97 до 86%, что объясняется уменьшением 
времени контакта между катализатором и реагентами.

Для мембранного каталитического реактора де-
гидрирования были предложены бимодальные мем-
браны (катализатор/γ-Al2O3/α-Al2O3), состоящие из 
микропористого слоя SiO2, промежуточных слоев 
и бимодальной каталитической подложки (рис. 1). 
Импрегнация γ-Al2O3 в пористую подложку α-Al2O3 
приводила к формированию бимодальной пористой 
структуры, содержащей макро- и мезопоры. При этом 
мезопористый носитель γ-Al2O3 способствовал равно-
мерному распределению катализатора благодаря зна-
чительному увеличению площади поверхности, что 
приводило к существенному повышению активности 
и стабильности катализатора. Теоретические расчеты 
и экспериментальные данные по указанным реакто-
рам на примере дегидрирования аммиака, циклогек-
сана и метилциклогексана приводятся в работе [32].

Мембранные реакторы дегидрирования жидких 
органических носителей водорода способны обеспе-
чить высокий выход сверхчистого водорода и ком-
пактный дизайн реактора, что свидетельствует об 
экономической целесообразности их коммерческого 
применения. В частности, сравнение технико-эконо-
мической эффективности проведения дегидрирова-
ния метилциклогексана в мембранном реакторе и в 
реакторе с неподвижным слоем катализатора осуще-
ствили с помощью математической  модели процесса 
в среде Aspen Plus [33]. Анализ стоимости выделения 
водорода при мощностях модельного производства 
30, 100, 300, и 700 м3·ч–1 в двух указанных типах ре-
акторов показал, что во всех рассчитанных вариантах 
мощностей преобладала технико-экономическая эф-

фективность мембранного реактора дегидрирования. 
Увеличение значений температуры и водородпрони-
цаемости мембраны приводило к снижению стоимо-
сти производства (к примеру, на 76.7% при увеличе-
нии температуры с 210 до 270°С). Одновременно с 
этим осуществлялся сравнительный анализ эмиссии 
СО2 в реакторе с неподвижным слоем катализатора и 
в мембранном реакторе. В реакторе с неподвижным 
слоем общая эмиссия СО2 составила 3.866 кг СО2 
на 1 кг Н2, тогда как  в мембранном реакторе она 
оказалась существенно меньше и составила 3.022 кг 
СО2 на 1 кг Н2. Кроме того, пониженное ресурсо- и 
энергопотребление и высокая чистота выделяемого 
водорода обеспечивали снижение экологической на-
грузки, связанной с проведением дегидрирования в 
мембранном реакторе. 

Получены интересные результаты при исследо-
вании микроструктурированной мембранной систе-
мы, состоящей из радиально-проточного реактора 
дегидрирования и секции мембранного разделения, 
включающей мембраны PdAg толщиной 5 мкм [34]. 
Микроструктурированная система состояла из не-
скольких круговых секторов, разделенных ребра-
ми и распределенными по углам шестиугольника 
стержнями, зазоры между которыми были заполнены 
катализатором. Жидкий органический носитель во-
дорода поступает в центр и течет радиально наружу, 
где смесь продуктов собирается в кольцевом канале 
под металлическим фильтром, прежде чем покинуть 
реактор. Установлено, что после 8 ч работы мембрана 
может потерять до 30% производительности за счет 
отравления побочными продуктами реакции деги-
дрирования, однако эффективность ее работы можно 
почти полностью восстановить обработкой чистым 
водородом.  

Предложена концепция многоступенчатого ка-
талитического дегидрирования с использованием 
микроструктурированных проточных реакторов 
с промежуточным выделением водорода через 
PdAg-мембраны, позволяющая выделять чистый во-
дород из пергидродибензилтолуола, при этом практи-
чески весь полученный водород удаляется из систе-
мы после каждой реакторной ступени (рис. 2) [35]. 
Результаты моделирования этой системы показали, 
что предложенный многоступенчатый подход может 
увеличить эффективность и селективность процесса 
дегидрирования.

Также разработан микроструктурированный мем-
бранный реактор для дегидрирования жидких орга-
нических носителей водорода, снабженный пакетами 
пластин с интегрированными в них палладиевыми 
мембранами, полученными по методике суспензи-

Рис. 1. Принцип действия бимодальных мембран в ка-
талитическом реакторе дегидрирования.



онного плазменного напыления [36]. Основные пре-
имущества формируемых таким способом сверх-
компактных микроструктурированных реакторов 
заключаются в очень большой площади поверхности 
мембраны на единицу объема катализатора (около 
103–106 м–1), малом сопротивлении массопереносу 
со стороны мембраны, компактности, малом весе и 
модульном исполнении. 

Реакторы дегидрирования 
с монолитными катализаторами

Примером структурированных реакторных си-
стем, позволяющих интенсифицировать процесс 
дегидрирования, являются реакторы со структури-
рованными монолитными катализаторами, которые 
представляют собой системы блоков с большим чис-
лом параллельных каналов [37]. В объеме монолит-
ного блока частицы катализатора распределены в 
структурированной насадке (пены, волокна, сотовая 
структура, текстильные ткани и др.). 

Реализующиеся в реакторах с монолитными 
катализаторами диффузионные и гидродинамиче-
ские режимы описаны, в частности, в обзоре [38]. 
Хаотические движения реакционной среды в реакто-
рах с монолитным катализатором сведены к миниму-
му, течение среды ламинарное и может происходить 
в двух основных режимах: пленочном режиме и бо-
лее распространенном режиме Тейлора. Пленочный 
режим наблюдается при относительно высоких ско-
ростях газовых потоков, а гладкие стенки каналов 
позволяют жидкости двигаться с минимальным ги-
дродинамическим взаимодействием с газовой фа-
зой. Режим Тейлора обычно характеризуется стол-
кновениями разных гидравлических течений; здесь 
наблюдаются высокие скорости массопереноса, что 
способствует хорошему радиальному и лимитиро-
ванному осевому перемешиванию.

Тонкие стенки монолитных реакторов и большая 
геометрическая поверхность способствуют эффек-

тивному тепло- и массопереносу и быстрому отклику 
на изменения рабочих условий процесса, а высокая 
пористость некоторых монолитных структур обеспе-
чивает низкое падение давления по всему реактору, 
что особо важно для реакций, сопровождающихся 
увеличением объема, таких как дегидрирование [39, 
40]. С инженерной точки зрения монолитные реакто-
ры эффективны в широком диапазоне производитель-
ностей, включая малые, что обеспечивает легкость 
масштабирования проводимых в них процессов; у 
них высокий уровень безопасности и они легко ком-
бинируются со стандартным разделительным и на-
гревательным оборудованием [41].

Для производства структурированных метал-
лических реакторов дегидрирования жидких ор-
ганических носителей водорода, работающих с 
монолитными катализаторами, хорошо подходят ад-
дитивные технологии с селективным плавлением 
электронным лучом. В этом случае стенки реактора 
и его внутренняя 3D-структура (монолит, пена или 
соты) формируются одновременно, при этом тол-
щина образуемых каталитически активных моно-
литных слоев сос тавляет от нескольких до 500 мкм. 
Такая технология была использована при создании 
металлического 3D-структурированного монолит-
ного трубчатого  реактора дегидрирования перги-
дро-N-этилкарбазола, футерованного катализатором 
Pt/Al2O3 и про тестированного как в виде одиночной 
трубы, так и в виде специальной секции выделения 
водорода,  состоящей из набора десяти параллельно 
 смонтированных реакторов [42]. Мощность выде-
ления  водорода в этой секции составила 1.75 кВт 
(1.12 гH2·мин–1·гPt–1).   

Реакторы дегидрирования, функционирующие 
в режиме испарения/конденсации реагентов

Выделение водорода в условиях испарения/кон-
денсации при дегидрировании жидких циклоалканов 
(циклогексан, метилциклогексан, декалин) на катали-

 Рис. 2. Концепция многоступенчатого проточного реактора дегидрирования с промежуточным отделением водорода 
через мембранный сепаратор для систем жидких органических носителей водорода (по данным [35]).
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заторах, нанесенных на активированный уголь (Сакт), 
изучалось в работе [43]. Поверхность катализатора 
нагревали до температуры (195–400°С) выше точек 
кипения реагентов (80–197°С), которые испарялись 
в начале реакции, а затем охлаждались в дефлегма-
торе и возвращались на поверхность катализатора в 
виде капель, т. е. во время проведения реакции по-
верхность катализатора периодически смачивалась 
реагентами, и такое динамичное фазовое изменение 
благоприятствовало интенсификации дегидрирования 
органических носителей водорода (рис. 3). 

Опыты показали, что в этих условиях скорость 
образования водорода в сильной степени зависит от 
соотношения реагент/катализатор, температуры и 
природы катализатора. Максимальная константа ско-
рости образования водорода k = 8.0·10–3 моль·мин–1 
наблюдалась при дегидрировании циклогексана 
на катализаторе Pt/Сакт при 623 K и соотношении 
3.3 мл реагента на 1 г катализатора. Добавки второ-
го металла (Mo, W, Re, Rh, Ir и Pd) к катализаторам 
Pt/Сакт увеличивали скорость дегидрирования благо-
даря промотированию разрыва связи C—H и (или) 
десорбции ароматических продуктов. 

Каталитическое дегидрирование декалина в тон-
кой пленке на поверхности нанесенных платиновых 
катализаторов при относительно низких температу-
рах (200°С) в условиях испарение/конденсация иссле-

довалось в работе [44]. Были отмечены высокие зна-
чения скорости выделения водорода и показано, что 
каталитическая конверсия декалина в таких условиях 
может легко преодолевать ограничения, связанные с 
равновесиями массопереноса. 

Изучено дегидрирование системы жидких органи-
ческих носителей водорода на основе пергидробен-
зилтолуола при умеренных температурах (до 200°С) 
благодаря проведению процесса в дистилляционной 
реакционной колонне с неподвижным слоем катали-
затора при небольших давлениях [45]. Низкие тем-
пературы дегидрирования позволили использовать 
низкопотенциальное тепло смежных процессов, что 
повысило эффективность системы в целом.

Физическим аналогом режима испарения/кон-
денсации является использование импульсного рас-
пыления реагентов на поверхность катализатора. 
Примером может служить изучение дегидрирования 
циклических углеводородов (циклогексана, метилци-
клогексана, тетралина и декалина) в реакторной си-
стеме с импульсным распылением жидких органиче-
ских носителей водорода на поверхность нанесенных 
на ткань из активированного углеродного волокна 
платиновых Pt и металлоплатиновых Pt–Me (Me = Re, 
Rh, Pd) катализаторов в работе [46]. Скорости выде-
ления водорода в реакторе с импульсным распыле-
нием оказались выше, чем в традиционном реакторе 
дегидрирования периодического действия или в про-
точном реакторе, и достигали 3800 ммоль·гPt–1·мин–1 
при дегидрировании циклогексана на платиновом 
катализаторе при 375°С.

Оптимизация реактора гидрирования с импульс-
ным распылением в работе [47] на основе результатов 
математического моделирования процесса и анализ 
чувствительности математической модели позволили 
определить оптимальные значения расстояния распы-
литель–катализатор (5 см) и температуры газа (50°С).

Модель каталитического реактора дегидрирования 
с импульсным распылением органических носителей 
водорода приводится на рис. 4.

В реакторе с импульсным распылением [48] изу-
чено дегидрирование циклогексана в бензол в при-
сутствии серебряных катализаторов, нанесенных 
на активированную ткань из углеродного волокна. 
Максимальная скорость выделения водорода с ис-
пользованием монометаллических катализаторов со-
ставила 6.9 ммоль·г–1мет·мин–1 при содержании Ag 
10 мас%. Увеличение скорости выделения водорода 
наблюдалось при добавлении небольших количеств 
благородных металлов (1% Pt, Pd и Rh) к базовым 
катализаторам на основе Ag. Синергический эффект 
в присутствии добавок Pt позволил увеличить коли-

Рис. 3. Реактор дегидрирования, функционирующий в 
режиме испарения/конденсации реагентов.



чество водорода, выделяющееся за 120 мин, в 2 раза 
по сравнению с монометаллическим катализатором 
10% Ag. 

Универсальный реактор 
гидрирования/дегидрирования 

жидких органических носителей водорода

Для снижения объемов и массогабаритных харак-
теристик оборудования, необходимого для запасания 
водорода и его последующего выделения, удобно 
использовать универсальные реакторы, в которых 
можно осуществлять реакции как гидрирования, так 
и дегидрирования жидких органических носителей 
водорода. Разработка таких реакторов подразумевает 
и разработку катализаторов, проявляющих высокую 
активность в процессах гидрирования и дегидриро-
вания. Так, в работе [49] продемонстрирована воз-
можность проведения реакций гидрирования и де-
гидрирования носителя водорода в одном реакторе 
(автоклав периодического действия) с использова-
нием катализатора 0.3% Pt/Al2O3. В таком универ-
сальном реакторе с универсальным катализатором 
в температурном интервале 290–310°С было реали-
зовано гидрирование дибензилтолуола и дегидриро-
вание соответствующего пергидродибензилтолуола 
при различном давлении в системе. Показана [50] 
возможность осуществления до 13 последовательных 
циклов гидрирования/дегидрирования суммарной 
продолжительностью 405 ч. 

Установлено [51], что в одном реакторе возможно 
проведение цикличного гидрирования и дегидриро-
вания органических носителей водорода на основе 
пергидродибензилтолуола в присутствии катализато-
ра Pt/Al2O3. При изменении давления от 3 МПа при 
301°C до 0.1 МПа при 291°C степень дегидрирования 

носителя водорода изменялась в интервале 95–30%. 
В таком режиме работы тепло реакции гидрирования 
можно использовать на последующей ступени вы-
деления водорода, что позволяет в целом повысить 
эффективность технологии.  

Реакторные схемы дегидрирования 
нескольких жидких органических соединений 

с общим контуром теплоносителя 

Для интенсификации дегидрирования органиче-
ских носителей водорода не только экспериментиру-
ют с конструкционными особенностями реакторов 
дегидрирования, но и делают попытки совершенство-
вания технологических схем, в которые они вклю-
чены. Так, например, группой ученых предложена 
концепция проведения процесса дегидрирования 
нескольких органических соединений в индивиду-
альных реакторах с общим контуром теплоносителя, 
в котором температура  последовательно снижается 
[52–54]. В этом случае используется та же схема, что 
и в базовом процессе дегидрирования, с той лишь 
разницей, что здесь объединяются как минимум два, а 
теоретически и большее количество циклов дегидри-
рования органических носителей водорода различно-
го состава. Суть концепции температурного каскада 
реакторов состоит в том, что внешний источник тепла 
сначала обеспечивает подвод энергии для дегидри-
рования более высококипящего соединения (напри-
мер, пергидродибутилтолуола), после чего он все 
еще имеет достаточно высокую температуру, чтобы 
обеспечить энергией реакцию дегидрирования низко-
кипящего соединения (циклогексана) [52]. Созданная 
в программной среде Aspen Plus математическая мо-
дель температурно-каскадной схемы дегидрирования 
позволила установить, что такой дизайн процесса 
позволяет увеличить на 18.7% выход выделяемого 
водорода и может помочь в создании экономически 
эффективной технологии хранения и транспортиров-
ки водорода. В качестве веществ-носителей водорода 
в работе [53] авторы использовали четыре соеди-
нения: аммиак, эвтектическую смесь бифенил-ди-
фенилметана, N-фенилкарбазол и N-этилкарбазол, 
которые методом математического моделирования 
(Aspen Plus) рассчитывались в условиях раздельных 
и интегрированных систем. Сравнение полученных 
результатов показало, что проведение температур-
но-каскадного дегидрирования в интегрированной 
системе повышает выход энергии на единицу массы 
(кВт·кг–1 жидкого органического носителя водоро-
да) в 1.3–2 раза по сравнению с неинтегрированной 
системой.

Рис. 4. Модель каталитического реактора дегидрирова-
ния с импульсным  распылением реагента.
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Проблемы эксплуатации 
реакторов дегидрирования

Эксплуатация реакторов дегидрирования орга-
нических носителей водорода на практике может 
сопровождаться рядом технических особенностей, 
связанных с использованием высоких температур 
и давлений; разложением участвующих в реакции 
углеводородов; возможным охрупчиванием в при-
сутствии водорода материалов реакторов; дезактива-
цией, спеканием и закоксовыванием катализаторов; 
закупоркой труб частицами катализатора, приводя-
щей к  необходимости плановой остановки реактора 
на регенерацию катализатора; срочной внештатной 
остановкой реактора и пр. Варианты причин воз-
никновения аварий и их последствий при эксплуата-
ции технологий хранения водорода анализируются 
в работе [55], где приводятся результаты количе-
ственных  расчетов надежности хранения энергии 
в таких  системах, предлагаются способы устране-
ния  аварийных  ситуаций и стратегия обеспечения 
надежности реакторов дегидрирования. Согласно 
 полученным модельным результатам, среднее вре-
мя бесперебойной работы оборудования может со-
ставлять от 4000 до 60 000 ч, основным ограниче-
нием которого является дезактивация катализатора. 
Длительный контакт катализатора с дегидрирован-
ным дибензилтолуолом при высоких температурах, 
особенно в отсутствие  водорода, приводит к потере 
активности ката лизатора, что становится особен-
но заметно на стадиях пуска и остановки процесса. 
В промышленном реакторе дегидрирования любого 
типа, работающем в жестких условиях (450–550°С, 
0.5–5 МПа), производится обязательная замена ката-
лизатора, потерявшего до 60% активности, при этом 
средний срок эксплуатации катализатора составляет 
4000 ч. 

Заключение

Особенность процессов дегидрирования жидких 
органических носителей водорода заключается в том, 
что целевым продуктом реакции является газообраз-
ный водород. Главные трудности при практической 
реализации стадии дегидрирования обусловлены 
большими объемами генерируемого водорода и не-
обходимостью обеспечения эффективного подвода 
тепла, необходимого для компенсации эндотермиче-
ского эффекта, что требует применения оригиналь-
ных конструкторских решений при проектировании 
реакторов для осуществления этого процесса. 

Конструкции традиционных реакторов дегидри-
рования с неподвижным слоем катализатора широко 
используются для проведения реакций дегидрирова-
ния органических соединений, в том числе в соста-
ве существующих пилотных и демонстрационных 
установок. Совершенствование конструкции реакто-
ров дегидрирования органических соединений для 
получения водорода и доработка применяемых в них 
катализаторов делают возможным проведение более 
эффективного дегидрирования как с технологиче-
ской, так и с экономической точки зрения. 

Например, использование реакторов с монолит-
ными катализаторами позволяет добиться улучшения 
теплообмена; снижает потери катализатора и препят-
ствия для массообменных процессов; способствует 
повышению безопасности при работе в теплонапря-
женных условиях и увеличивает срок службы катали-
затора. Применение водородпроницаемых мембран в 
конструкции реактора позволяет повышать эффектив-
ность дегидрирования в мембранных каталитических 
реакторах и одновременно получать водород более 
высокой чистоты. Микроструктурированные мем-
бранные реакторы, кроме того, обладают высокой 
компактностью, малым весом и удобным модульным 
исполнением. Коммерческая целесообразность их 
применения для проведения реакций дегидрирования 
в системах хранения водорода определяется также и 
преимуществами востребованного маломасштабного 
исполнения, когда водород должен получаться непо-
средственно в пункте использования при относитель-
но низком давлении (<3 МПа) и умеренной чистоте 
(максимально 99.5%). 

Преимущества проведения дегидрирования жид-
ких циклоалканов в режиме испарения/конденсации 
заключаются в следующем: снижение ограничений 
диффузии реагентов к каталитическим центрам; вы-
сокая скорость выделения водорода по сравнению с 
традиционными реакторами; возможность работы 
катализатора при высокой температуре без потери 
активности; быстрое удаление водорода и продуктов 
дегидрирования из реакционной системы.

Большим коммерческим потенциалом обладают 
также универсальные реакторы гидрирования/деги-
дрирования органических носителей водорода. Их 
использование может обеспечить снижение капиталь-
ных затрат на создание крупномасштабных систем 
хранения за счет уменьшения числа единиц обору-
дования и экономии драгметалла в составе единого 
катализатора, а также позволяет уменьшить эксплуа-
тационные затраты по обслуживанию промышленной 
установки за счет снижения теплопотерь. 
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