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Проведено исследование сажеобразования на поверхности структурированного катализатора
Rh/Ce0.75Zr0.25O2/Al2O3/FeCrAl в ходе автотермического риформинга дизельного топлива в синтез-
газ. Методом СЭМ на поверхности катализатора обнаружено формирование частиц волокнистого
углерода размером 5–50 мкм. Установлено, что процесс зауглероживания происходит на поверхно-
сти каталитического покрытия и не вызывает его отслоения и повреждения, а расположение угле-
родных отложений не препятствует их окислению во время регенерации с использованием кисло-
рода воздуха или водяного пара. Показано, что реакция окисления сажи кислородом начинает ак-
тивно протекать при температуре 450°С, большая часть углерода окисляется еще до выхода печи
реактора на рабочую температуру автотермического риформинга дизельного топлива (750°С). Водя-
ной пар также способен окислять образующиеся углеродные отложения, но с меньшей эффектив-
ностью, чем кислород. Процесс регенерации паром активно протекает при температуре 750°С, что
указывает на возможность саморегенерации катализатора в автотермическом риформинге дизель-
ного топлива, где вода подается в избытке.
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ВВЕДЕНИЕ
Последние годы все бóльшую популярность

набирают энергоустановки на основе топливных
элементов, работающие на водородсодержащем
газе [1–3]. Но, несмотря на достигнутые успехи,
одним из основных сдерживающих факторов их
применения является отсутствие достаточно раз-
витой инфраструктуры – хранилищ водорода и
заправочных станций. Очевидно, что для стиму-
лирования массового использования топливных
элементов она должна уже существовать, также
как и должна быть отлажена логистика. На сего-
дняшний же день даже в наиболее технологиче-
ски развитых странах водородных заправок на
порядки меньше, чем углеводородных автозапра-
вочных станций. В этой связи логичным и обос-
нованным представляется подход, когда на на-
чальном “переходном” этапе получение водорода

осуществляется из привычных обычному потре-
бителю моторных топлив, например, дизельного,
непосредственно в месте его потребления в элек-
трохимическом генераторе (ЭХГ) [4]. Дизельное
топливо (ДТ) является удобным носителем водо-
рода – по сравнению с другими альтернативными
носителями на единицу объема ДТ приходится
наибольшее количество водорода, а его длитель-
ное хранение осуществляется при температуре и
давлении окружающей среды. Работающие на ди-
зельном топливе ЭХГ могут быть использованы в
качестве стационарного, резервного или вспомо-
гательного источника электроэнергии.

В большинстве исследований было показано,
что наиболее оптимальный способ получения
синтез-газа из дизельного топлива – автотерми-
ческий риформинг (АТР) [4–25]:

(I) 
Сокращения и обозначения: ТПО – термопрограммирован-
ное окисление; ЭХГ – электрохимический генератор;
АТР – автотермический риформинг; СЭМ – сканирую-
щая электронная микроскопия; ДТ – дизельное топливо.
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Трудности с созданием эффективного катали-
затора конверсии дизельного топлива в синтез-газ,
пригодный по составу для питания твердооксид-
ных топливных элементов, связаны с присутстви-
ем в моторных топливах ароматических соедине-
ний, зачастую содержащих серу и обладающих
низкой активностью в АТР. Наличие в дизельном
топливе ди- и полиароматических соединений,
конверсия которых вызывает наибольшие затруд-
нения [8, 16, 19], приводит к зауглероживанию ка-
тализатора и ухудшению его каталитических
свойств: происходит снижение активности и се-
лективности в ходе реакции. Такая дезактивация
может быть обратимой (фазовый переход актив-
ного компонента или закоксовывание) или иметь
необратимый характер (спекание, отравление,
термическое или химическое разложение). В слу-
чае обратимой дезактивации возможно частично
или полностью регенерировать катализатор, что
увеличивает срок его использования. Так как
наиболее частая причина снижения активности –
зауглероживание, то регенерацию катализаторов
обычно проводят кислородом воздуха при темпе-
ратуре не выше рабочей, чтобы избежать спека-
ния активного компонента [26].

Ранее нами был разработан структурирован-
ный Rh-содержащий катализатор конверсии ди-
зельного топлива в синтез-газ [13, 14, 27], который
был исследован в процессах превращения модель-
ного и коммерческого жидкого углеводородного
топлива [17–19]. В ходе ресурсных испытаний в
автотермическом риформинге дизельного топли-
ва было установлено, что катализатор постепенно
подвергается зауглероживанию, обусловленному
присутствием ди- и полиароматических углево-
дородов в ДТ [28]. Целью настоящей работы яв-
ляется более детальное исследование процесса
образования сажи на поверхности катализатора,
ее удаления, а также возможности саморегенера-
ции катализатора в ходе автотермического ри-
форминга.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для изучения протекания процессов зауглеро-
живания и преимущественной локализации углеро-

да в структуре катализатора был проведен цикл экс-
периментов с образцом состава (вес. %) 0.24 Rh/6
Ce0.75Zr0.25O2 – δ/4 θ-Al2O3/FeCrAl (Rh/CZ/FCA). Ка-
тализатор был приготовлен в соответствии с разра-
ботанной методикой [24, 25, 27, 28] в форме ци-
линдрического блока диаметром 17 мм, длиной
50 мм и массой 10.8 г, изготовленного из фехрале-
вой сетки (X23Ю5T, размер ячейки – 0.5 мм, диа-
метр проволоки – 0.25 мм, производитель – ООО
“НПО Союзнихром”, Россия).

Автотермический риформинг дизельного топ-
лива зимней марки (“Газпромнефть”, Россия),
соответствующего ГОСТ 32511-2013 (стандарт
EN 590:2009), осуществляли в проточном реак-
торе с неподвижным слоем катализатора при
температуре печи 750°С и атмосферном давле-
нии (табл. 1) [28].

Для исследования процессов удаления углеро-
да, образовавшегося в ходе проведения каталити-
ческих экспериментов, проводили окислительную
регенерацию катализатора кислородом воздуха
или водяным паром (табл. 1) со скоростью нагрева
печи реактора 10°С/мин от 350 до 750°С в потоке
смеси 20 об. % О2 + 80 об. % Ar или 75 об. % H2O +
+ 25 об. % Ar. Состав продуктов реакции отслежи-
вали с помощью масс-спектрометра QMS 200
(“Stanford Research Systems” США) в режиме ре-
ального времени.

Морфологию и микроструктуру поверхности
изучали с помощью сканирующей электронной
микроскопии (СЭМ) на приборе JSM-6460 LV
(“Jeol”, Япония). Химический состав поверхно-
сти исследовали на энергодисперсионном рент-
геновском микроанализаторе INCA Energy-350
(“Oxford Instruments”, Великобритания).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Так как автотермический риформинг дизель-
ного топлива осуществляли при температуре
750°С [28] с использованием водяного пара и кис-
лорода воздуха, то для окислительной регенерации
катализатора было целесообразно применять один
из этих реагентов. Для изучения процессов удале-
ния углеродных отложений предварительно про-

Таблица 1. Условия проведения процессов АТР ДТ и регенерации катализатора Rh/CZ/FCA

Прочерки означают, что в процессе соответствующие реагенты не участвуют.

Процесс

Подача реагентов
GHSV,

ч–1 Т, °CТопливо, 
г/ч

Н2О, Воздух, 
л/ч

Кислород Аргон, 
л/чг/ч моль/ч л/ч моль/ч

АТР ДТ 37.7 127 7.06 127 – – – 20000 750
Регенерация 
кислородом – – – – 0.3 0.013 1.2

– 350–750
Регенерация 
водой – 3 0.17 – – – 1.2
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водили АТР ДТ при соотношении H2O/C = 2.7 и
O2/C = 0.4 (табл. 1), что способствовало ускоренно-
му зауглероживанию катализатора. Методом ТПО
было показано, что после 10 ч в потоке средняя ско-
рость образования углерода на поверхности катали-
затора Rh/CZ/FCA составила 23.5 мгсажи  ч–1.

После АТР дизельного топлива каталитиче-
ский блок был извлечен из реактора без регенера-
ции и изучен методом СЭМ с энергодисперсион-
ным рентгеновским анализом. Автотермический
риформинг объединяет экзотермические реак-
ции полного окисления и эндотермический па-
ровой риформинг. Процесс полного окисления
углеводородов с участием кислорода воздуха идет
быстро и локализован в передней части каталити-
ческого блока, тогда как паровая конверсия про-
текает более медленно и охватывает почти весь
слой катализатора [17]. Для СЭМ-исследований
были выбраны образцы передней и концевой ча-
сти каталитического блока, использовавшегося в
процессах каталитического риформинга.

Изображения СЭМ, полученные для свеже-
приготовленного и использованного каталитиче-
ского блока, показали, что каталитическое по-
крытие не повреждается в ходе автотермического
риформинга дизельного топлива (рис. 1а, 1б), по-
крытие Rh/Ce0.75Zr0.25O2/Al2O3 остается плотным
и однородным как в передней, так и в концевой
части блока. Это имеет особенное значение для

1
катг−

передней части каталитического блока, где про-
исходят высоко экзотермические реакции полно-
го окисления углеводородов, поскольку эта часть
подвергается быстрым изменениям температуры
во время процедур запуска и останова реактора.

На поверхностях как передней, так и концевой
частей каталитического блока наблюдается появ-
ление “наростов” размером 5–50 мкм. Согласно
данным энергодисперсионного микроанализа
эти образования сформировались из углеродных
нановолокон (рис. 1в, 1г). Стоит отметить, что
процесс коксообразования идет на внешней по-
верхности каталитического покрытия и не вызы-
вает его отслоения или значительного поврежде-
ния. Расположение углеродных отложений на по-
верхности катализатора упрощает процесс их
окисления и удаления в процессе регенерации.

Из рис. 2 видно, что реакция окисления углеро-
да кислородом начинает активно протекать уже
при температуре 450°С, окисление сопровождает-
ся выделением СО2 по реакции (II). Значительная
часть углерода окисляется еще до выхода печи ре-
актора на рабочую температуру АТР ДТ (750°С).
После регенерации активность катализатора воз-
вращается на начальный уровень, при этом с по-
мощью сканирующего электронного микроскопа
было показано, что видимые следы разрушения
каталитического покрытия отсутствуют [28].

 (II)→ Δ <2 2С + O CO ,  0.H

Рис. 1. СЭМ-изображения катализатора до (а) и после (б, в, г) автотермического риформинга дизельного топлива.
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Автотермичский риформинг дизельного топ-
лива проводится в избытке водяного пара при со-
отношении H2O/C = 2–3, причем, в отличие от
кислорода, который расходуется в лобовой части
каталитического блока, взаимодействие с водя-
ным паром протекает по всей длине каталитиче-
ского слоя [17]. Поэтому целесообразно было вы-
яснить возможность саморегенерации катализа-
тора водяным паром в ходе протекания АТР ДТ.
Из рис. 3 видно, что реакция окисления образо-
вавшегося углерода активно начинает протекать
при температуре выше 550°С. При контакте пере-
гретого водяного пара с углеродом на поверхно-
сти катализатора идут реакции (III), (IV) с обра-
зованием водорода, углекислого газа и моноокси-
да углерода:

(III) 

 (IV)

Высокая интенсивность сигнала H2 по сравне-
нию с сигналами остальных продуктов реакции
окисления углерода водяным паром связана с вы-
сокой чувствительностью прибора к водороду.
Следы углерода наблюдаются и после 2 ч окисли-
тельной регенерации катализатора водой при
температуре печи реактора 750°С.

Вероятно, водород образуется не только в ходе
реакции окисления волокнистого углерода (whis-
ker carbon), но и при паровой конверсии сажи по-
лимерной природы (gum carbon), содержащей в
своем составе водород.

Водород, выделяющийся в реакциях (III), (IV),
участвует в образовании метана (реакции (V)–(VII)),

→ Δ >2 2С + H O CO + H ,  0,H

→ Δ >2 2 2С + 2H O CO + 2H ,  0.H

наличие которого также наблюдали на выходе из
реактора:

(V) 

 (VI)

(VII) 

Стоит отметить, что водяного пара в мольном
соотношении подавали в ~13 раз больше, чем
кислорода (табл. 1). Судя по динамике падения ин-
тенсивности сигнала СО2, удаление углеродных от-
ложений кислородом практически завершается по-
сле 170 мин проведения процесса. В случае же ре-
генерации водяным паром даже после 200 мин
наблюдается ее активное протекание, поскольку
не отмечается существенного снижения интен-
сивности сигналов СО, СО2 и Н2. В нашей преды-
дущей работе было продемонстрировано, что ре-
генерация кислородом воздуха способствует пол-
ному удалению углерода с поверхности, не
вызывая разрушения его микроструктуры [28].

Исследования показали, что окисление угле-
рода, образовавшегося в ходе АТР дизельного
топлива, кислородом воздуха – наиболее эффек-
тивный способ регенерации катализатора. Ско-
рость окисления углеродных отложений водяным
паром при температурах АТР ДТ задает межреге-
нерационный период работы катализатора, явля-
ясь одной из важнейших характеристик катализа-
тора. Проведения процедуры регенерации ката-
лизатора можно избежать, если удастся создать
реакционные условия, в которых скорость угле-
родообразования не будет превышать скорость
окисления углеродных отложений водяным па-

→ Δ <2 4С + 2H CH , 0,H

Δ <2 4 2СO + 3H CH + H O, 0,H

Δ <2 2 4 2СO + 4H CH + 2H O,  . 0H

Рис. 2. Регенерация катализатора Rh/CZ/FCA кислородом.
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ром. Согласно термодинамическим расчетам и
полученным результатам экспериментальных ис-
следований пары воды эффективно окисляют уг-
лерод только при температурах >650°С, поэтому
для обеспечения стабильной работы катализатора
на реальном ДТ, содержащем ди- и полиаромати-
ческие углеводороды, необходимо повысить тем-
пературу концевой части блока. Это может быть
достигнуто за счет увеличения входного отноше-
ния О2/С.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В представленной работе проведено исследо-

вание дезактивации структурированного Rh-со-
держащего катализатора в ходе автотермического
риформинга дизельного топлива. Установлено,
что нановолокнистые углеродные отложения раз-
мером 5–50 мкм образуются на поверхности как
передней, так и концевой частей каталитического
блока и не вызывают отслоения и повреждения
активного компонента. Расположение углерод-
ных отложений на внешней поверхности катали-
тического покрытия упрощает процесс регенера-
ции катализатора.

Из двух изученных процессов удаления сажи с
поверхности катализатора (кислородом и водя-
ным паром) наиболее эффективным способом
регенерации является окисление углерода кисло-
родом. Водяной пар также вступает в реакцию с
углеродом с выделением H2, CO, CO2 и CH4. Так
как в условиях автотермического риформинга ди-
зельного топлива вода подается в избытке, суще-
ствует принципиальная возможность создания
реакционных условий, позволяющих катализато-

ру саморегенерироваться непосредственно в ходе
протекания процесса АТР ДТ.

В результате выполненной работы показано,
что приготовленный каталитический блок стаби-
лен и регенерируется в условиях автотермическо-
го риформинга дизельного топлива, нарушения
морфологии и деградация микроструктуры не на-
блюдаются ни в лобовой части, ни на выходе из
блока [28].
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Study of Rh/Ce0.75Zr0.25O2 – δ/θ-Al2O3/FeCrAl Catalyst Regeneration
after Diesel Fuel Autothermal Reforming

V. A. Shilov1, 2, *, V. N. Rogozhnikov1, D. I. Potemkin1, 2, and P. V. Snytnikov1

1 Boreskov Institute of Catalysis Siberian Branch of Russian Academy of Science,
Prosp. Lavrentieva, 5, Novosibirsk, 630090 Russia

2 Novosibisk State University, Pirogova, 2, Novosibirsk, 630090 Russia
*е-mail: sva@catalysis.ru

A study of soot (coke) formation on the surface of a structured Rh/Ce0.75Zr0.25O2/Al2O3/FeCrAl catalyst
during autothermal reforming of diesel fuel into synthesis gas was performed. The SEM studies revealed the
formation of fibrous carbon particles of 5–50 μm in size on the catalyst surface. It was found that the process
of coke formation occurs on the catalytic coating surface, causes no exfoliation and/or damage of the catalytic
layer, and the carbon deposits are readily oxidized during catalyst regeneration by oxygen or water vapor. In-
tensive oxidation of soot with oxygen begins at a temperature of 450°C; a major part of carbon deposits is ox-
idized even before the reactor furnace reaches the operating temperature of diesel fuel autothermal reforming
(750°C). Water vapor oxidizes carbon deposits as well, but less efficiently than oxygen. The catalyst regener-
ation with water vapor proceeds actively at a temperature of 750°C that proves the possibility of catalyst self-
regeneration in the process of diesel fuel autothermal reforming, which is performed with water excess.

Keywords: diesel fuel, structured catalyst, autothermal reforming, synthesis gas, fuel cell, hydrogen, regeneration
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