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Проведен термодинамический анализ превращения диметоксиметана путем паровой конверсии и
парциального окисления в водородсодержащий газ для питания топливных элементов. Расчеты вы-
полняли в интервале температур 100–1000°C при общем давлении 1 атм и мольных отношениях
O2/ДММ = 0.5–3.5 и H2O/ДММ = 1–5. Установлено влияние температуры и состава реакционной
смеси на равновесный состав продуктов реакции, а также на границы образования углерода (гра-
фит). Результаты расчетов сопоставлены с известными экспериментальными результатами.
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее время исследования в области

разработки портативных и автономных энерго-
установок на базе топливных элементов особенно
актуальны в связи с интенсивным развитием со-
временных технологий [1]. Топливом для таких
энергоустановок служит водородсодержащий газ,
который может быть получен, в частности, путем
каталитической конверсии углеводородов или
оксигенатов [2, 3]. Анализ литературы показыва-
ет, что кислородсодержащие органические со-
единения химии C1, такие как метанол, димети-
ловый эфир и диметоксиметан (ДММ), могут
легко конвертироваться в водородсодержащий
газ [2–11]. Относительно низкая температура их
превращения по сравнению с традиционным уг-
леводородным сырьем, а также отсутствие при-
месей (соединений серы), которые являются
ядом для катализаторов, позволяют считать кис-
лородсодержащие органические соединения хи-
мии C1 весьма перспективными источниками во-
дорода для питания энергоустановок на базе топ-
ливных элементов. Среди этих соединений ДММ

в последние 10 лет привлекает особое внимание в
качестве сырья с целью получения водорода для
питания топливных элементов [3–13]. ДММ в на-
стоящее время получают по реакции конденса-
ции метанола и формальдегида, ведутся разработ-
ки его синтеза прямым окислением метанола
[14], а также из возобновляемого сырья [15, 16].
По физико-химическим свойствам ДММ пред-
ставляет собой жидкость, и, следовательно, его
можно легко хранить и транспортировать. Суще-
ственно, что ДММ, в отличие от метанола, явля-
ется коррозионно-инертным нетоксичным со-
единением, которое находит много различных
применений. В частности, добавка ДММ в ди-
зельное топливо снижают дымность и выбросы
CO, а также массу твердых частиц сажи в выхлоп-
ных газах [17].

Известны разные каталитические способы по-
лучения водородсодержащего газа из ДММ: раз-
ложение [12, 13], паровая конверсия (ПК) [3–10],
парциальное окисление (ПО) [11]. Соответствую-
щие брутто-уравнения приведены ниже:

(I)
Сокращения и обозначения: ДММ – диметоксиметан; ПК –
паровая конверсия; ПО – парциальное окисление;
ТОТЭ – твердооксидный топливный элемент.

3 2 3 2 4CH OCH OCH 2H 2CO СН , 
 82 кДж/моль, H

= + +
Δ =

УДК 544.47
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(II)

(III)

Разложение ДММ (I) исследовали для выясне-
ния возможности получения водородсодержащего
газа для его использования в двигателях внутренне-
го сгорания [12], а также для питания топливных
элементов [13]. Однако экспериментальные резуль-
таты показали, что данная реакция недостаточно
эффективна для таких целей. Это связано c низкой
концентрацией водорода в образующейся газовой
смеси, а также с проблемой зауглероживания ка-
тализаторов. Среди способов получения водород-
содержащего газа из ДММ реакция ПК ДММ (II)
обеспечивает наибольшее содержание водорода в
продуктах, однако требует значительного подвода
тепла для испарения воды и осуществления этого
эндотермического процесса. По сравнению с ПК
ДММ реакция ПО ДММ (III) кислородом возду-
ха в синтез-газ более целесообразна с точки зре-
ния энергоэффективности, “водонезависимо-
сти” и быстроты запуска энергоустановки на базе
твердооксидных топливных элементов (ТОТЭ).
Кроме того, существенно упрощается технологи-
ческая схема энергоустановки, расширяются воз-
можности ее применения при отрицательных
температурах.

В настоящей работе проведен термодинамиче-
ский анализ систем ДММ + Н2О и ДММ + О2 с
точки зрения получения водородсодержащего га-
за. Представлены результаты расчетов равновес-
ного состава продуктов реакций ПК и ПО ДММ и
влияния на них температуры и состава исходной
реакционной смеси. Кроме того, результаты рас-
четов сопоставлены с известными эксперимен-
тальными данными о протекании этих реакций.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Равновесные значения концентрации продук-

тов ПК и ПО ДММ были рассчитаны методом
минимизации потенциала Гиббса с помощью
программы HSC 7.0. Расчеты проводили при дав-
лении 1 атм, температуре 100–1000°C и мольных
отношениях O2/ДММ = 0.5–3.5 и H2O/ДММ =
= 1–5. Обратим внимание на то, что для обеих ре-
акций:

• равновесная концентрация ДММ была
близка к нулю, т.е. конверсия ДММ составляла
~100%;

• равновесные концентрации кислородсодер-
жащих органических соединений (метанол, фор-
мальдегид, метилформиат, муравьиная кислота и

3 2 3 2 2 2CH OCH OCH 4H O 8H 3CO , 
    140 кДж/моль,H

+ = +
Δ =

3 2 3 2 2CH OCH OCH 0.5O 4H 3CO, 
  46 кДж/моль.H

+ = +
Δ =

т.д.) и С2+-углеводородов (этан, этилен, пропан,
бутан и т.д.) были незначительны (≤10–5 об. %) и в
дальнейшем не рассматриваются;

• выход углерода (YC) определяли как мольное
отношение углерода (графита) в равновесной
смеси к общему количеству углерода в смеси, т.е.

(1)

где ni – равновесное количество С, СО, СО2 и
СН4, моль.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Паровая конверсия ДММ

На рис. 1 приведены температурные зависимо-
сти равновесных значений концентрации H2, CO,
CO2, СН4, H2O и выход углерода для ПК ДММ
при давлении 1 атм, в интервале температур 100–
1000°С и мольном отношении H2O/ДММ = 4.
Видно, что концентрация воды уменьшается c 56
до ~15 об. % с ростом температуры от 100 до
~700°С. При дальнейшем повышении температу-
ры до 1000°С этот показатель практически не ме-
няется. Зависимости концентраций CO2 и СН4 от
температуры носят экстремальный характер и
проходят через максимумы при ~300 и 500°С со-
ответственно. При этом концентрация СН4 пада-
ет почти до 0 при температуре до 800°С. Выход уг-
лерода снижается с повышением температуры и
уже при Т ≥ 400°С он не образуется. Отметим, что в
расчетах использовали исходную смесь, содержа-
щую азот (14 об. % ДММ, 56 об. % H2О, 30 об. % N2).
Уменьшение концентрации N2 (рис. 1) с ростом
температуры является следствием того, что реак-
ция идет с увеличением объема. Образование во-
дорода начинается при ~200°С, его концентрация
возрастает с повышением температуры и достига-
ет максимального значения ~45 об. % при 700–
800°С. При дальнейшем повышении температу-
ры до 1000°С этот показатель незначительно сни-
жается (до ~43 об. %). Образование СО наблюда-
ется при Т > 400°С, его концентрация увеличива-
ется с ростом температуры и достигает 18 об. %
при 1000°С.

На рис. 2 показаны зависимости равновесного
выхода углерода и границы образования углерода от
температуры и мольного отношения Н2О/ДММ
при протекании ПК ДММ. Расчеты проводили для
смеси ДММ–H2О–N2 с постоянной концентраци-
ей ДММ равной 14 об. %. Концентрацию H2О ва-
рьировали в интервале 14–70 об. % для обеспече-
ния мольного отношения H2О/ДММ = 1–5, N2
(инертный газ) использовали в качестве баланса.

2 4

C
C

C CO CO CH

,nY
n n n n

=
+ + +
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Видно (рис. 2а), что при Н2О/ДММ = 1 обра-
зования углерода не наблюдается при Т > 900°С, а
при Н2О/ДММ = 5 – уже при Т > 250°С. С увели-
чением мольного отношения Н2О/ДММ от 1 до 5
выход углерода значительно уменьшается. Более
того, “температурное окно” образования углеро-
да смещается в область низких температур. Эти
зависимости позволили определить границу об-
разования углерода (рис. 2б). Видно, что при повы-
шении мольного отношения Н2О/ДММ темпера-
турная область, свободная от образования углерода
в ПК ДММ, расширяется от 900–1000°С при
Н2О/ДММ = 1 до 250–1000°С при Н2О/ДММ = 5.

Анализ литературы [3–9] показал, что ПК
ДММ идет с высокой эффективностью при тем-
пературе ~300°С на катализаторах, имеющих кис-
лотные и медьсодержащие центры. Известно, что
кислотные центры обеспечивают протекание

гидролиза ДММ в метанол и формальдегид, медь-
содержащие центры ответственны за паровую
конверсию метанола и формальдегида в водород-
содержащий газ [3]. Важно отметить, что в упомя-
нутых работах реакцию исследовали с использо-
ванием реакционной смеси с мольным отноше-
нием Н2О/ДММ = 5, которая соответствует
области, свободной от образования углерода при
Т > 250°С (рис. 2). При этих условиях катализато-
ры СuO–ZnO/γ-Al2O3 и СuO–CeO2/γ-Al2O3 де-
монстрировали стабильную работу без зауглеро-
живания и обеспечивали полную конверсию
ДММ в водородсодержащий газ [6–9]. Экспери-
ментальные результаты и соответствующие рав-
новесные значения (конверсия ДММ и концен-
трации H2, CO, CO2, СН4) сопоставлены в табл. 1.

Видно, что распределение продуктов реакции
ПК ДММ в присутствии СuO–ZnO/γ-Al2O3 и

Рис. 1. Зависимости равновесных значений концентрации H2, CO, CO2, СН4, H2O, N2 и выхода углерода от темпера-
туры для ПК ДММ. P = 1 атм; состав исходной смеси (об. %): 14 ДММ, 56 H2О, 30 N2.

Температура, �С

Концентрация, об. % Выход С, %
60 60
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30 30
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Таблица 1. Экспериментальные результаты по ПК ДММ на катализаторах CuO–ZnO/γ-Al2O3 и CuO–CeO2/γ-
Al2O3 и рассчитанные равновесные значения конверсии ДММ и концентрации продуктов H2, CO2, CO и CH4*

* Условия: P = 1 атм, Т = 300°C, состав исходной смеси (об. %): 14 ДММ, 70 H2О, 16 N2.

Катализатор Конверсия 
ДММ, %

Концентрация, об. %
Ссылки

H2 CO2 CO CH4

CuO–CeO2/γ-Al2O3 100 59.4 20.4 0.5 0  [6]
CuO–ZnO/γ-Al2O3 100 60.5 21 0.9 0  [7]
Равновесные значения с 
учетом образования CH4

~100
3.4 11.6 0.02 20.6

Настоящая 
работа

Равновесные значения без 
учета образования С и CH4

~100
58.1 20.1 2.8 0



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 63  № 3  2022

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АСПЕКТ КОНВЕРСИИ ДИМЕТОКСИМЕТАНА 397

СuO–CeO2/γ-Al2O3 значительно отличается от
равновесных концентраций, рассчитанных с уче-
том образования CH4. В частности, в каталитиче-
ских экспериментах в продуктах реакции отсут-
ствует метан. По-видимому, на изученных ката-
лизаторах при температуре ~300°С реакции,
приводящие к его появлению, не протекают. Это
может быть связано с низкой гидрирующей спо-
собностью меди оксидов углерода.

Учитывая вышесказанное, представлялось це-
лесообразным провести термодинамические рас-

четы, не учитывающие образование метана в ходе
ПК ДММ. При сопоставлении эксперименталь-
ных значений конверсии ДММ и концентраций
Н2, СО2 и СО при протекании ПК ДММ на ката-
лизаторе СuO–CeO2/γ-Al2O3 и соответствующих
равновесных значений, рассчитанных без учета
образования углерода и метана, оказалось, что
они находятся в хорошем соответствии (табл. 1).
Действительно, при 275–350°С конверсия ДММ
на катализаторе CuO–CeO2/γ-Al2O3 составляет
100%. Концентрации Н2 и СО2 близки к своим

Рис. 2. Влияние температуры и мольного отношения H2O/ДММ на равновесный выход углерода (а) и границу обра-
зования углерода (б) при паровой конверсии ДММ.
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равновесным значениям и лишь незначительно
превышают их. Концентрация СО вплоть до
350°С не достигает равновесного значения и со-
ставляет ~1 об. %. Вышесказанное свидетельству-
ет о том, что H2 и CO2 являются первичными про-
дуктами ПК ДММ, тогда как СО образуется по
реакции СО2 + Н2 = СО + Н2О, равновесие кото-
рой не достигается в ходе эксперимента.

Обратим внимание на то, что высокая концен-
трация водорода (60 об. %) и незначительное со-
держание СО в продуктах ПК ДММ позволяют
считать такую газовую смесь пригодной для пита-
ния высокотемпературных топливных элементов
с протоно-обменной мембраной и, конечно,
твердооксидных топливных элементов. Более то-
го, эту смесь после очистки от СО до уровня
10 ppm [18] можно использовать для питания низ-
котемпературных топливных элементов с прото-
но-обменной мембраной.

Согласно [6–9] при протекании ПК ДММ на
катализаторах СuO–ZnO/γ-Al2O3 и СuO–CeO2/γ-
Al2O3 при ~300°С производительность по водоро-

ду составляла ~15   ч–1. Следовательно, для
работы энергоустановки на базе топливных эле-
ментов мощностью 1 кВт при использовании в
качестве топлива смеси ДММ + Н2О необходимо
всего 40–45 г катализатора, что позволяет создать
компактный топливный процессор получения
водородсодержащего газа.

2Hл 1
катг−

Парциальное окисление ДММ
В отличие от ПК ДММ исследования ПО

ДММ (реакция (III)) в водородсодержащий газ
находятся на начальном этапе. Известна лишь од-
на работа, выполненная в этой области [11]. Тер-
модинамический анализ реакции (III) до сих пор
не проводился.

На рис. 3 приведены температурные зависимо-
сти рассчитанных равновесных концентраций
Н2, СО, СО2, СН4, Н2О и выхода углерода для ПО
ДММ при давлении 1 атм в интервале температур
100–1000°С и составе исходной смеси (об. %):
28.6 ДММ, 14.3 О2, 57.1 N2, соответствующем то-
му, который получается при смешении потоков
ДММ и воздуха в соотношении 2 : 5. Отметим, что
в реакции ПО ДММ принципиально важно ис-
пользование воздуха в качестве окислителя, так
как применение чистого кислорода нецелесооб-
разно из-за его высокой стоимости. В рассматри-
ваемом температурном интервале равновесные
конверсии ДММ и О2 составляют ~100% и на
рис. 3 не показаны. Уменьшение концентрации
азота (рис. 3) является следствием возрастания
объема реакционной смеси при протекании реак-
ции.

Из рис. 3 видно, что в низкотемпературной об-
ласти до 400°С основными углеродсодержащими
продуктами являются СН4, СО2 и углерод. Равно-
весные концентрации СН4 и СО2 увеличиваются
с ростом температуры, проходят через максиму-
мы при 300 и 500°С соответственно и при даль-
нейшем повышении температуры до 1000°С сни-
жаются до ~0. Образование углерода возможно

Рис. 3. Зависимости равновесных значений концентрации H2, CO, CO2, СН4, H2O, N2 и выхода углерода от темпера-
туры для ПО ДММ. P = 1 атм; состав исходной смеси (об. %): 28.6 ДММ, 14.3 О2, 57.1 N2.
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при температурах до ~900°С: равновесный выход
углерода уменьшается от ~70 до ~0% при повы-
шении температуры от 100 до 900°С. Концентра-
ция Н2О составляет 47 об. % при 100°С и с ростом
температуры до 1000°С падает почти до нуля. Н2 и
СО, которые являются целевыми продуктами ПО
ДММ, в заметных количествах наблюдаются при
250 и 500°С соответственно. С повышением тем-
пературы их концентрации возрастают и уже при
650–1000°С в сумме составляют 53–77 об. %.

На рис. 4 представлены зависимости равно-
весного выхода углерода и границы образования
углерода от температуры и мольного отношения
О2/ДММ при протекании ПО ДММ. Расчеты
проводили для смеси ДММ–О2–N2 с постоянной
концентрацией ДММ 14 об. %. Концентрацию О2
меняли в интервале 7–49 об. % для обеспечения
О2/ДММ = 0.5–3.5, N2 (инерт) использовали в
качестве баланса.

Из рис. 4 видно, что с увеличением мольного
отношения О2/ДММ от 0.5 до 3.5 равновесный

Рис. 4. Влияние температуры и мольного отношения О2/ДММ на равновесный выход углерода (а) и границу образо-
вания углерода (б) при ПО ДММ.
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выход углерода уменьшается, “температурное ок-
но” образования углерода смещается в область
низких температур. Так, при О2/ДММ = 0.5 угле-
род не формируется при Т > 900°С, а при
О2/ДММ = 3.5 – при Т > 200°С. Эти зависимости
позволили установить границу образования угле-
рода для ПО ДММ (рис. 4б). По мере повышения
мольного отношения О2/ДММ от 0.5 до 3.5 тем-
пературная область, в которой появление углеро-
да не наблюдается, смещается в сторону низких
значений – от 900 до 200°С.

Согласно экспериментальным данным [11] ка-
тализатор Pt/CeO2–ZrO2 демонстрирует стабиль-
ную и эффективную работу при протекании ПО
ДММ. При 400°С и мольном отношении
О2/ДММ = 0.5 он не зауглероживается и обеспе-
чивает высокие выходы H2 и СО. Учитывая это,
представляется целесообразным рассчитать рав-
новесные концентрации продуктов в предполо-
жении, что в ходе реакции углерод не образуется.

На рис. 5 приведены температурные зависимо-
сти равновесных концентраций продуктов ПО
ДММ, полученные без учета образования углерода
при тех же самых условиях (общее давление, состав
исходной смеси), что в расчетах, результаты кото-
рых представлены на рис. 3. Конверсии ДММ и О2
составляют ~100% (на рис. 5 не показаны).

Сопоставление зависимостей, приведенных
на рис. 3 и 5, свидетельствуют о том, что равно-
весные распределения газообразных продуктов
значительно различаются при Т < ~700°С и прак-
тически совпадают при более высокой температу-
ре, когда равновесный выход углерода близок к 0.
Вместе с тем, в низкотемпературной области
~400°С, когда катализатор Pt/CeO2–ZrO2 обеспе-
чивает высокую эффективность в ПО ДММ в

синтез-газ, основными продуктами, согласно
термодинамическим расчетам (рис. 3 и 5), явля-
ются CO2, СН4 и H2O. При этом равновесные зна-
чения концентрации целевых продуктов реакции
ПО ДММ – Н2 и СО – крайне низкие и в сумме
не превышают 10 об. %.

Экспериментальные результаты, полученные
по ПО ДММ на катализаторе Pt/CeO2–ZrO2, и
соответствующие рассчитанные равновесные зна-
чения – конверсия ДММ, концентрации продуктов
H2, CO, CO2, H2O, CH4 и выход углерода – приведе-
ны в табл. 2. Видно, что экспериментальные кон-
центрации Н2 и СО существенно превышают рав-

Рис. 5. Зависимости равновесных значений концен-
трации H2, CO, CO2, СН4, H2O, N2 от температуры
при ПО ДММ. Расчет выполнен без учета образова-
ния углерода. P = 1 атм; состав исходной смеси (об. %):
28.6 ДММ, 14.3 О2, 57.1 N2.
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Таблица 2. Экспериментальные результаты по ПО ДММ на катализаторе Pt/CeO2–ZrO2 и рассчитанные равно-
весные значения конверсии ДММ, концентраций продуктов H2, CO, CO2, H2O, CH4 и выхода углерода*

* Условия: P = 1 атм, Т = 400°C, состав исходной смеси (об. %): 28.6 ДММ, 14.3 O2, 57.1 N2.

Катализатор Конверсия 
ДММ, %

Концентрация, об. % Выход С, 
%

Ссылки

H2 CO CO2 H2O CH4 C

Pt/CeO2–ZrO2 97 36 26 6.5 0.7 3 0  [11]

Равновесные значения 
с учетом образования С

~100 9.7 0.3 10.7 30.2 14.6 50.6 Настоящая 
работа

Равновесные значения 
без учета образования С

~100 4.7 1.2 22.3 7.1 29.4 0
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новесные значения, тогда как концентрации CH4,
CO2 и H2O значительно (в пределах порядка) мень-
ше равновесных величин. Такое положение дел
обусловлено тем, что катализатор Pt/CeO2–ZrO2
обеспечивает избирательное протекание реакций
образования синтез-газа, и, по-видимому, не
ускоряет побочные реакции, приводящие к появ-
лению углерода, метана и воды. Другими слова-
ми, кинетический контроль реакции ПО ДММ на
катализаторе Pt/CeO2–ZrO2 ответственен за на-
блюдаемое распределение продуктов реакции.

Катализатор Pt/CeO2–ZrO2 является весьма
эффективным в реакции ПО ДММ и перспектив-
ным для разработки компактных топливных про-
цессоров получения синтез-газа, пригодного для
питания твердооксидных топливных элементов
(ТОТЭ). В его присутствии (табл. 2) при атмо-
сферном давлении, температуре ~400°С и составе
исходной смеси с ДММ/воздух = 2 : 5 (мольное
отношение О2/ДММ = 0.5) наблюдается почти
полная конверсия ДММ и суммарная концентра-
ция Н2 + СО более 60 об. %. Производительность
катализатора Pt/CeO2–ZrO2 по синтез-газу в ПО

ДММ при 400°С составляет ~14   ч–1

[11], 45–50 г катализатора достаточно для обеспе-
чения работы энергоустановки на базе ТОТЭ
мощностью 1 кВт.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен термодинамический анализ проте-
кания реакций паровой конверсии и парциально-
го окисления ДММ при общем давлении 1 атм в
интервале температур 100–1000°С и мольных от-
ношениях Н2О/ДММ = 1–5 и О2/ДММ = 0.5–3.5.
Установлено влияние температуры и мольного
отношения реагентов на распределение продук-
тов реакций и границу образования углерода.

Результаты расчетов сопоставлены с извест-
ными экспериментальными данными по катали-
тическим реакциям ПК и ПО ДММ. Оказалось,
что при относительно низкой температуре пред-
ложенные катализаторы более эффективны с точ-
ки зрения получения водорода или синтез-газа,
чем это предсказывает термодинамика. Такое по-
ложение дел обусловлено тем, что катализаторы
обеспечивают избирательное протекание реак-
ций, приводящих к образованию водородсодер-
жащего газа и, по-видимому, по кинетическим
причинам не обеспечивают протекание побоч-
ных реакций, ведущих к появлению метана и уг-
лерода. Это позволяет создать компактные топ-
ливные процессоры получения водородсодержа-

2( )H +COл 1
катг−

щего газа из ДММ для питания энергоустановок
на базе топливных элементов.
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Thermodynamic Aspects of Dimethoxymethane Conversion to Hydrogen-Rich Gas
S. D. Badmaev1, *, V. D. Belyaev1, 2, and V. A. Sobyanin1, 2

1Boreskov Institute of Catalysis, pr. Acad. Lavrentieva 5, Novosibirsk, 630090 Russia
2Institute of Solid State Chemistry and Mechanochemistry, Kutateladze st. 18, Novosibirsk, 630128 Russia

*e-mail: sukhe@catalysis.ru

A thermodynamic analysis of the conversion of dimethoxymethane by steam reforming and partial oxidation
into a hydrogen-containing gas for fuel cell feeding has been carried out. Calculations were carried out at
pressure 1 atm, temperature 100–1000°C and molar ratios O2/DMM = 0.5–3.5 and H2O/DMM = 1–5. The
effect of temperature and composition of the reaction mixture on the equilibrium reaction product distribu-
tion, as well as on the carbon (graphite) formation boundaries, has been studied. The calculated data are com-
pared with the known experimental results.

Keywords: dimethoxymethane, thermodynamic analysis, steam reforming, partial oxidation, hydrogen, fuel cells
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