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Исследована каталитическая активность биметаллических Cu–Ni-катализаторов, полученных на
основе оксидов циркония и церия, допированнных иттрием, оловом, цинком и ниобием, в процес-
се парового риформинга метанола (ПРМ) для получения водорода. Изучено влияние природы до-
панта и температуры отжига на структуру и дисперсность оксидного носителя, а также каталитиче-
скую активность металл-оксидного композита. Введение гетеровалентных ионов во всех случаях
приводило к повышению каталитической активности образцов в процессе ПРМ по сравнению с не-
допированным оксидом циркония, максимальный выход водорода достигался при использовании
катализаторов, допированных оксидами ниобия и иттрия.
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ВВЕДЕНИЕ
В связи с проблемой загрязнения окружающей

среды продуктами сгорания топлива поиск новых
экологически чистых источников энергии с каж-
дым годом становится все более актуальным. Од-
ной из перспективных технологий является про-
изводство электроэнергии с использованием топ-
ливных элементов. В связи с этим водород
становится одним из наиболее востребованных
продуктов для альтернативной энергетики [1–6].
Однако его транспортировка и хранение пред-
ставляются достаточно сложными задачами. Од-
ним из решений упомянутых проблем является
производство водорода из жидкого сырья, такого
как низшие спирты [7–11].

Паровой риформинг метанола (ПРМ) проте-
кает при относительно низких температурах
(200–350°С) с высокой селективностью по водо-
роду. В процессе ПРМ помимо целевой реакции (1)
протекают также реакции разложения метанола (2)
и взаимодействия образующегося СО с водой (3),

в результате чего образуется смесь водорода, ди-
оксида углерода и небольшой примеси моноок-
сида углерода:

(1)

(2)

(3)

Наиболее часто в качестве катализаторов ис-
пользуются медь и металлы VIIIB-группы, отли-
чающиеся высокой активностью и селективно-
стью по водороду. Одним из способов повыше-
ния стабильности и снижения стоимости таких
катализаторов является добавление второго ме-
талла [12–16]. Используемые каталитические си-
стемы в основном представлены нанодисперсны-
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ми частицами металлов, нанесенными на носи-
тель, роль которого зачастую играют оксидные
системы [17–22]. При этом, согласно бифункцио-
нальному механизму, стадии превращения спир-
та протекают на атомах металла, а носитель обес-
печивает центры для активации воды, что подчер-
кивает важность его выбора. Дизайн структуры и
химический состав носителя позволяют влиять на
активность и селективность каталитического ком-
позита в целом.

Значительный интерес в качестве носителя ме-
таллических катализаторов процесса ПРМ пред-
ставляет оксид циркония [23–26], являющийся,
как показано рядом исследований, промотором
медьсодержащих катализаторов [27]. Оксид цирко-
ния может существовать в нескольких кристалли-
ческих модификациях, при этом формирования
той или иной структуры можно добиться, регули-
руя температуру обработки, природу и концентра-
цию допанта [28]. Кроме того, использование до-
пантов приводит к большей разупорядоченности и
подвижности кислородной подрешетки оксида
циркония и к увеличению числа активных цен-
тров на поверхности катализатора, в роли кото-
рых, возможно, выступают структурные дефекты
[29, 30]. В качестве допантов представляется пер-
спективным использование гетеровалентных
ионов (Y3+, Sc3+, Ca2+, Mg2+), введение которых
приводит к появлению вакансий в подрешетке,
обеспечивающих высокую подвижность кисло-
рода, а также элементов, обладающих способно-
стью к окислительно-восстановительным пре-
вращениям, таких, например, как церий и олово
[31, 32]. Интерес к SnO2 в гетерогенном катализе
главным образом обусловлен его способностью
выступать в качестве эффективного катализатора
окисления, особенно в реакциях с участием СО
[33], что, по нашему предположению, могло бы
повысить селективность катализаторов ПРМ.
Оксид ниобия выполняет двоякую функцию: по-
вышает дефектность кристаллической решетки
и, несмотря на низкую окислительно-восстано-
вительную активность, способен обеспечить по-
вышение активности катализатора в реакциях
окисления и дегидрирования [34–37].

Ранее нами были исследованы Ni–Сu-катали-
заторы на основе оксида циркония с тетрагональ-
ной и моноклинной структурами [24]. Целью дан-
ной работы явилось создание биметаллических Ni–
Cu-катализаторов на основе оксидов циркония и
церия, допированнных иттрием, оловом, цинком и
ниобием, а также исследование полученных ката-
лизаторов в реакции паровой конверсии метанола в
диапазоне температур 200–350°С.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез и физико-химические исследования ка-
тализаторов и методика каталитических опытов.
Недопированный оксид циркония был приготов-
лен методом осаждения концентрированным
раствором гидроксида аммония из оксинитрата
циркония ZrO(NO3)2 (99% ALDRICH) при pH 9 по
методике, подробно описанной в работе [38]. Об-
разцы ZrO2–0.1Y2O3, ZrO2–0.1SnO2, ZrO2–0.1ZnO,
ZrO2–0.1Nb2O5, CeO2–0.1SnO2 были приготовле-
ны методом соосаждения из оксинитрата цирко-
ния ZrO(NO3)2 (99% ALDRICH), нитратов церия
Ce(NO3)3 ∙ 6H2O (99.995%), иттрия Y(NO3)3 ∙ 6H2O
(“х. ч.”), хлоридов олова(IV) SnCl4 ⋅ 5H2O (98%,
ALDRICH) и ниобия NbCl5 (99.8%, Acros) и
ацетата цинка Zn(CH3COO)2 ⋅ 2H2O (“ч. д. а.”,
ALDRICH) по аналогичной методике. Получен-
ные на первой стадии гидратированные оксиды
отжигали на воздухе в течение 5 ч при температу-
ре 400°С в муфельной печи для формирования
кристаллической структуры. Для установления
влияния температуры отжига на физико-химиче-
ские характеристики некоторые материалы по-
вторно отжигали при 800°С.

Полученные образцы поочередно пропитыва-
ли водными растворами Сu(NO3)2 · 3H2O (>98%)
и Ni(NO3)2 · 6H2O (≥98.5% ALDRICH) в количе-
ствах, рассчитанных так, чтобы суммарное содер-
жание металлов составило 20% от массы носителя.
Соотношение никеля и меди в образцах составило
1 : 4, что, согласно данным [24], является опти-
мальным для системы Cu–Ni. Приготовленную
суспензию диспергировали в ультразвуковой
ванне в течение 1 ч, затем избыток воды выпари-
вали при 100°С в сушильном шкафу. Получен-
ные катализаторы отжигали на воздухе при
400°С в течение 3 ч и в потоке Н2 (5%)/Ar
(20 мл/мин) в течение 3 ч при 350°С для восста-
новления металлов. По данным микрозондового
анализа, соотношение никеля и меди для всех об-
разцов приблизительно соответствует исходной
загрузке.

Площадь поверхности и размер пор полученных
носителей и катализаторов были исследованы ме-
тодом БЭT на приборе ASAP-2020N (Micromeritics
Co, USA). Рентгенофазовый анализ (РФА) образ-
цов осуществляли с помощью рентгеновского ди-
фрактометра Rigaku D/Max-2200 ( -излуче-
ние). Для обработки спектров и качественного
анализа использовался пакет программ Rigaku
Application Data Processing. Размер частиц (об-
ласть когерентного рассеяния (ОКР)) был оценен

α1
CuK
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по ширине рентгеновских пиков с помощью фор-
мулы Шеррера:

(4)

где k = 0.89 – постоянная Шеррера, λ = 1.5406 Å –
длина волны используемого излучения, B – полу-
ширина пика на полувысоте (2θ), b – инструмен-
тальное уширение (2θ), θ – угол положения пика.

ПРМ проводили при атмосферном давлении в
традиционном трубчатом реакторе (длина трубки
21.5 см, внутренний диаметр 0.9 см) в диапазоне
температур 200–400°С. Образец катализатора (за-
грузка 0.3 г) смешивался с гранулированным квар-
цем (фракция 1–3 мм) и помещался в середину ре-
актора. Нагревание реактора до температуры опы-
тов осуществлялось электропечью при омывании
катализатора потоком аргона (20 мл/мин), темпе-
ратуру реактора измеряли хромель-алюмелевой тер-
мопарой. Перед каждой серией опытов катализатор
восстанавливали током Н2 (5%)/Ar (20 мл/мин) при
температуре 350°С в течение 3 ч. Жидкая смесь
метилового спирта с водой со стехиометрическим
молярным соотношением 1 : 1 подавалась в испа-
ритель с помощью инфузионного насоса Instilar
1488 Dixion. Непрореагировавшие воду и спирт
конденсировали в стеклянном приемнике, охла-
жденном до +1°С. Анализ состава несконденси-
ровавшихся продуктов реакции проводили на га-
зовом хроматографе ЛХМ 8МД с детектором по
теплопроводности, газом-носителем – He и ко-
лонками со стационарной фазой Porapak T (для
воды, метанола и других оксигенатов) – и активи-
рованным углем (для СO и СO2). Концентрации
водорода и метана в продуктах определяли на
хроматографе Chrom-4 с детектором по тепло-
проводности и цеолитной колонкой (фаза CaA
Zeosorb, газ-носитель Ar). Хроматограммы обра-
батывались с помощью программы Ecochrom.

Величины степени конверсии метанола Х
(мол. %) и селективности процесса риформинга
(S, %) рассчитывались по результатам анализа с
использованием следующих уравнений:

(5)

(6)

где  и  – количество поданного и
непрореагировавшего метанола соответственно,

 и  – количества диоксида и моноок-
сида углерода в продуктах реакции. Выходы про-
дуктов оценивали как количество соответствую-
щего продукта реакции (в молях), образующегося
на грамм металлов, содержащихся в катализато-
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ре, в час. Отношение скорости входящего потока
газа (765 см3/ч) к объему каталитического слоя в
реакторе (обозначаемое в литературе как GHSV),
составило 172 ч–1. Данный параметр оставался не-
изменным для всех каталитических испытаний.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Структурные и морфологические характеристи-
ки катализаторов и носителя. На рис. 1 приведены
рентгенограммы полученных образцов, ото-
жженных при температуре 400°С. Рефлексы об-
разцов ZrO2–Y2O3 и CeO2–SnO2 индицируются в
кубической сингонии; при этом линий, соответ-
ствующих оксидам олова и иттрия, не обнаруже-
но, что свидетельствует о формировании твердых
растворов (рис. 1, дифрактограммы 5, 6). Следует
отметить небольшое смещение положений полос
CeO2 в сторону больших углов, что связано с ча-
стичным замещением ионов Ce4+ (0.97 Å) на ка-
тионы Sn4+ с меньшим ионным радиусом (0.69 Å)
при формировании твердого раствора. Параметр
кубической элементарной ячейки твердого рас-
твора CeO2–SnO2 составляет 5.4018 ± 0.0009, что
несколько меньше величины, характерной для
элементарной ячейки недопированного диоксида
церия (5.4111 Å). В системе ZrO2–Y2O3 допирова-
ние иттрием, напротив, приводит к увеличению
параметра решетки ZrO2 (  = 5.1233 Å) за
счет замещения Zr4+ (0.84 Å) на катионы Y3+ с
бóльшим ионным радиусом (0.93 Å) с формирова-
нием твердых растворов.

В случае допирования оксида циркония оло-
вом эффект выражен намного слабее. Этот мате-
риал, как и недопированный образец, отожжен-
ный при 400°С, кристаллизуется в моноклинной
модификации (рис. 1, кривые 1, 2). При этом на
его рентгенограмме присутствуют рефлексы как
оксида циркония, так и оксида олова, что указы-
вает на меньшую растворимость олова в кристал-
лической решетке оксида циркония.

Что касается образцов ZrO2–ZnO и ZrO2–
Nb2O5, после отжига при температуре 400°С они
дают слабо закристаллизованную массу, в кото-
рой присутствуют наночастицы тетрагонального
оксида циркония и рентгеноаморфная фаза, про-
являющаяся на рентгенограмме в виде широкого
галло (рис. 1, кривые 3 и 4).

При увеличении температуры отжига образца,
допированного оксидом цинка, до 800°С форми-
руется моноклинная модификация ZrO2, (рис. 2,
кривая 1), однако также присутствует слабый ре-
флекс, отвечающий тетрагональной структуре.
Кроме того, оксид цинка формирует самостоя-

−2 2 3ZrO Y Oa
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тельную фазу, рефлексы которой четко индици-
руются на полученной рентгенограмме.

В системе, допированной ниобием, после от-
жига при 800°С оксид циркония формирует тет-
рагональную фазу (рис. 2, кривая 2). При этом на-
блюдаются и слабые рефлексы оксида ниобия.
Таким образом, в данном случае ниобий частич-
но растворяется в оксиде циркония, формируя
дефектную тетрагональную структуру.

В табл. 1 представлены некоторые характери-
стики синтезированных носителей, полученные
методами БЭТ и РФА. Прослеживается тенден-
ция к понижению удельной площади поверхно-
сти полученных материалов при введении допан-
та. При этом размеры ОКР основной оксидной
фазы меняются слабо. Рассчитанный на основа-
нии данных БЭТ размер частиц на один–два по-
рядка превышают величину ОКР, что обусловлено
агломерацией наночастиц. Повышение температу-

ры отжига приводит к формированию материала с
менее развитой поверхностью и существенно более
крупными частицами (табл. 1). В связи с этим для
получения каталитических систем далее использо-
вались носители, отожженные при 400°С.

Рефлексы на рентгенограммах Cu–Ni-катали-
заторов, нанесенных на оксидные системы, соот-
ветствуют доминирующей в составе катализатора
меди (рис. 3). В то же время наблюдается отчетли-
во выраженное смещение ее пиков, что свиде-
тельствует об образовании твердых растворов.
Параметр кубической элементарной ячейки для
полученного сплава Cu0.8–Ni0.2 составляет 3.6162 ±
± 0.0007 Å. Следует также отметить, что рефлексы
металлов несколько уже, чем для оксидных носи-
телей, что свидетельствует о большем размере ча-
стиц металлов по сравнению с частицами носителя.
Величина ОКР для них составляет около 20 нм, что
примерно в 2 раза превосходит размер ОКР для
частиц носителя.

Активность катализаторов в реакции ПРМ. Со-
гласно полученным данным, все исследованные
материалы характеризуются высокой селектив-
ностью в целевой реакции получения водорода,
которая для всех катализаторов даже при высоких
температурах оказалась не менее 99.5%.

На рис. 4 приведены температурные зависимо-
сти выхода водорода и конверсии метилового спир-
та для полученных катализаторов. Минимальную
каталитическую активность проявляли образцы,
полученные на основе недопированного оксида
циркония, и катализатор Cu–Ni/CeO2–SnO2. В ра-

Рис. 1. Фрагменты рентгенограмм материалов, ото-
жженных при 400°С: 1 – ZrO2, 2 – ZrO2–SnO2, 3 –
ZrO2–Nb2O5, 4 – ZrO2–ZnO, 5 – ZrO2–Y2O3, 6 –
CeO2–SnO2.
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Рис. 2. Фрагменты рентгенограмм образцов ото-
жженных при 800°С: 1 – ZrO2–ZnO, 2 – ZrO2–Nb2O5.
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боте [31] показано, что концентрация катионов
Ce4+ и Ce3+ на поверхности катализатора во мно-
гом определяет степень каталитической активно-
сти композитов. При этом уменьшение количе-
ства катионов Ce3+ по сравнению с Ce4+ приводило
к понижению конверсии спирта и выхода водоро-
да. Вероятно, допирование оксида церия четырех-
валентным оловом происходит в значительной сте-
пени на поверхности частиц и приводит к умень-
шению концентрации ионов трехвалентного церия
на поверхности, что и обусловливает низкую ката-
литическую активность полученного материала.
Активность образца Cu–Ni/ZrO2–SnO2 также бы-
ла невысока, что может указывать на низкую ад-
сорбционную способностью оксида олова по отно-
шению к воде. Однако, как и предполагалось, при
тестировании образцов, допированных оловом, да-
же при высоких температурах диоксид углерода в

продуктах реакции не был обнаружен в пределах
погрешности хроматографического метода.

Максимальный выход водорода достигался
при использовании образцов, допированных ок-
сидом ниобия и иттрия. Как показано выше, ма-
териалы ZrO2–Y2O3 и ZrO2–Nb2O5 имеют кубиче-
скую и тетрагональную модификации соответ-
ственно. Это свидетельствует о более высокой
активности катализатора, нанесенного на высо-
котемпературные модификации ZrO2. Введение
ионов трехвалентного либо пятивалентного ме-
талла приводит к большей разупорядоченности и
подвижности кислородной подрешетки в оксиде
и к увеличению числа активных центров на по-
верхности катализатора, в роли которых, возмож-
но, выступают структурные дефекты. Кроме того,
как показано в табл. 1, удельная площадь поверх-
ности носителя, содержащего оксид ниобия, зна-
чительно выше, что можно считать свидетель-
ством более высокой активности катализатора,
нанесенного на мелкодисперсный оксид.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сопоставляя полученные данные, можно отме-
тить, что изменение состава и структуры оксидного
носителя может влиять на активность сорбцион-
ных центров, склонность носителя к протеканию
процессов переноса кислорода и/или протона, а
также на возможность его участия в окислительно-
восстановительных процессах. Введение гетерова-
лентных ионов во всех случаях приводило к повы-
шению каталитической активности образцов по
сравнению с недопированным оксидом циркония,
вероятно, вследствие большей разупорядоченно-

Рис. 3. Рентгенограммы катализаторов: 1 – Ni0.2–
Cu0.8/ZrO2, 2 – Ni0.2–Cu0.8/CeO2–SnO2.
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Таблица 1. Удельная площадь поверхности и характерные размеры частиц исследуемых катализаторов, рассчи-
танные методами БЭТ и РФА

Материал S, м2/г
Средний размер частиц 

по БЭТ, нм

ОКР, нм

ZrO2 MxOy

ZrO2 155 ± 8 40 10 ± 1 –

CeO2–SnO2 (10%) 75 ± 3 80 11 ± 1 –

ZrO2–Y2O3 (10%) 52 ± 2 70 13 ± 1

ZrO2–SnO2 (10%) 49 ± 2 120 8 ± 1 4 ± 2

ZrO2–ZnO (10%) (400°С) 59 ± 2 100 5 ± 2 –

ZrO2–ZnO (10%) (800°С) 14 ± 1 33 ± 1 24 ± 1

ZrO2–Nb2O5 (10%) (400°С) 134 ± 4 45 8 ± 2 –

ZrO2–Nb2O5 (10%) (800°С) 47 ± 2 12 ± 1 17 ± 1
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сти и подвижности кислородной подрешетки в ок-
сиде и к увеличению числа активных центров на
поверхности катализатора, в роли которых, воз-
можно, выступают структурные дефекты.

Повышение выхода водорода в процессе ПРМ
для Cu–Ni-катализаторов наблюдается при по-

вышении симметрии кристаллической решетки
оксидного носителя. Показан рост каталитиче-
ской активности в ряду: Cu–Ni/ZrO2 (монокл.) <
< Cu–Ni/ZrO2–SnO2 (монокл.) < Cu–Ni/ZrO2–
ZnO (монокл.) < Cu–Ni/ZrO2–Nb2O5 (тетр.) ≈
≈ Cu–Ni/ZrO2–Y2O3 (куб.).

Рис. 4. Температурные зависимости выхода H2 (а) и конверсии метилового спирта (б) для полученных катализаторов.

300 350250200
0
150

20

30

40

50

60

10

70

t, �C

300 350250200
0
150

В
ы

хо
д 

H
2,

 м
м

ол
ь/

(ч
 г

)
X,

 %

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

t, �C

Cu–Ni/ZrO2

Cu–Ni/CeO2–ZnO2

Cu–Ni/ZrO2–ZnO

Cu–Ni/ZrO2–Y2O3

Cu–Ni/ZrO2–SnO2

Cu–Ni/ZrO2–Nb2O5

(а)

(б)



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 55  № 12  2019

ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРЫ И СОСТАВА НОСИТЕЛЯ 1311

БЛАГОДАРНОСТЬ

Работа выполнена при финансовой поддержке Ми-
нистерства образования и науки Российской Федера-
ции (Соглашение № RFMEFI58617X0053) и CNRS
(проект № 38200SF), Франция.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Yaroslavtsev A.B., Stenina I.A., Kulova T.L., Skundin A.M.,

Desyatov A.V. Nanomaterials for Electrical Energy
Storage // Comprehensive Nanoscience and Nano-
technology. Second edition / Eds. Andrews D.L. et al.
Amsterdam: Elsevier. Academic Press, 2019. P. 165–
206.

2. Shafiei E., Davidsdottir B., Leaver J., Stefansson H.,
Asgeirsson E.I. Energy, Economic, and Mitigation Cost
Implications of Transition Toward a Carbon-Neutral
Transport Sector: A Simulation-Based Comparison be-
tween Hydrogen and Electricity // J. Clean Prod. 2017.
V. 141. P. 237–247.

3. Moliner R., Lazaro M.J., Suelves I. Analysis of the
Strategies for Bridging the Gap towards the Hydrogen
Economy // Int. J. Hydrogen Energy. 2016. V. 41.
P. 19500–19508.

4. Abe J.O., Popoola A.P.I., Ajenifuja E., Popoola O.M.
Hydrogen Energy, Economy and Storage: Review and
Recommendation // Int. J. Hydrogen Energy. 2019.
V. 44. P. 15072–15086.

5. Naruki E., Shimoda E., Goshome K., Yamane T., Nozu T.,
Maeda T. Construction and Operation of Hydrogen
Energy Utilization System for a Zero Emission Build-
ing // Int. J. Hydrogen Energy. 2019. V. 44. P. 14596–
14604.

6. Miranda P.E. Hydrogen Energy // Sustainable and Pe-
rennial Science and Engineering of Hydrogen-Based
Energy Technologies / Ed. Miranda P.E. Amsterdam:
Academ. Press, 2019. Chap. 1. P. 1–38.

7. Frusteri F., Bonura G. Hydrogen production by reform-
ing of bio-alcohols // Compendium of Hydrogen Ener-
gy. Hydrogen Production and Purification / Eds. Sub-
ramani V. et al. Woodhead Publishing Series in Energy,
2015. 550 p.

8. Ghasemzadeh K., Jalilnejad E., Mohamad S., Tilebon S.
Hydrogen Production Technologies From Ethanol //
Ethanol / Eds. Basile A. et al. Amsterdam: Elsevier,
2019. Chap. 12. P. 307–340.

9. López-Tenllado F.J., Hidalgo-Carrillo J., Montes-
Jiménez V., Sánchez-López E., Urbano F.J., Marinas A.
Photocatalytic Production of Hydrogen from Binary
Mixtures of C-3 Alcohols on Pt/TiO2: Influence of Al-
cohol Structure // Catal. Today. 2019. V. 328. P. 2–7.

10. Li Sh., Zheng H., Zheng Y., Tian J., Jing T., Chang Jo-Sh.,
Ho Sh.H. Recent Advances in Hydrogen Production by
Thermo-Catalytic Conversion of Biomass // Int. J. Hy-
drogen Energy. 2019. V. 44. P. 14266–14278.

11. Chiu Y.J., Chiu H.C., Hsieh R.H., Jang J.H., Jiang B.Y.
Simulations of Hydrogen Production by Methanol
Steam Reforming // Energy Procedia. 2019. V. 156.
P. 38–42.

12. Lytkina A.A., Orekhova N.V., Yaroslavtsev A.B. Catalysts
for the Steam Reforming and Electrochemical Oxida-

tion of Methanol. A Review // Inorg. Mater. 2018.
V. 54. P. 1301–1315.

13. Kim D.H., Kim J.H., Jang Y.S., Kim J.C. Hydrogen Pro-
duction by Oxidative Steam Reforming of Methanol
over Anodic Aluminum Oxide-Supported Cu–Zn Cat-
alyst // Int. J. Hydrogen Energy. 2019. V. 44. P. 9873–
9882.

14. Tahay P., Khani Y., Jabari M., Bahadoran F., Safari N.
Highly Porous Monolith/TiO2 Supported Cu, Cu–Ni,
Ru, and Pt Catalysts in Methanol Steam Reforming
Process for H2 Generation // Appl. Catal. A: General.
2018. V. 554. P. 44–53.

15. Khzouz M., Gkanas E.I., Du S., Wood J. Catalytic Per-
formance of Ni–Cu/Al2O3 for Effective Syngas Pro-
duction by Methanol Steam Reforming // Fuel. 2018.
V. 232. P. 672–683.

16. Kuo M.T., Chen Y.Y., Hung W.Y., Lin S.F., Lin H.P.,
Hsu C.H., Shih H.Y., Xie W.A., Li S.N. Synthesis of
Mesoporous CuFe/Silicates Catalyst for Methanol
Steam Reforming // Int. J. Hydrogen Energy. 2019.
V. 44. P. 14416–14423.

17. Sa S., Silva H., Brandao L., Sousa J.M., Mendes A. Cat-
alysts for Methanol Steam Reforming–a Review // Appl.
Catal.: B. 2010. V. 99. P. 43–57.

18. Azenha C.S.R., Mateos-Pedrero C., Queirós S., Concep-
ción P., Mendes A. Innovative ZrO2-Supported CuPd
Catalysts for the Selective Production of Hydrogen
from Methanol Steam Reforming // Appl. Catal.: B.
2017. V. 203. P. 400–404.

19. Sarafraz M.M., Safaei M.R., Goodarzi M., Ajomandi M.
Reforming of Methanol with Steam in a Micro-Reactor
with Cu–SiO2 Porous Catalyst // Int. J. Hydrogen En-
ergy. 2019. In press. 
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2019.05.215

20. Hwang B.Y., Sakthinathan S., Chiu T.W. Production of
Hydrogen from Steam Reforming of Methanol Carried
out by Self-Combusted CuCr1 – xFexO2 (x = 0–1)
Nanopowders Catalyst // Int. J. Hydrogen Energy.
2019. V. 44. P. 2848–2856.

21. Thyssen V.V., Sartore D.M., Assaf E.M. Effect of Prepa-
ration Method on the Performance of Ni/MgOSiO2
Catalysts for Glycerol Steam Reforming // J. Energy
Institute. 2019. V. 92. P. 947–958.

22. Liu X., Men Y., Wang J., He R., Wang Y. Remarkable
Support Effect on the Reactivity of Pt/In2O3/MOx
Catalysts for Methanol Steam Reforming // J. Power
Sources. 2017. V. 364. P. 341–350.

23. Wang S., Niu H., Guo M., Wang J., Chen T., Wang G.
Effect of Zirconia Polymorph on the Synthesis of Di-
phenyl Carbonate over Supported Lead Catalysts //
Mol. Catal. 2019. V. 468. P. 117–124.

24. Lytkina A.A., Zhilyaeva N.A., Ermilova M.M., Orek-
hova N.V., Yaroslavtsev A.B. Influence of the Support
Structure and Composition of Ni–Cu-Based Catalysts
on Hydrogen Production by Methanol Steam Reform-
ing // Int. J. Hydrogen Energy. 2015. V. 40. P. 9677–
9684.

25. Liu X., Toyir J., Piscina P.R., Homs N. Hydrogen Pro-
duction from Methanol Steam Reforming over Al2O3-
and ZrO2-Modified CuOZnOGa2O3 Catalysts // Int.
J. Hydrogen Energy. 2017. V. 42. P. 13704–13711.



1312

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 55  № 12  2019

ЛЫТКИНА и др.

26. Guangwei X., Laitao L., Changquan L., Xiaomao Y. Syn-
thesis of Mesoporous ZnO (m-ZnO) and Catalytic Per-
formance of the Pd/m-ZnO Catalyst for Methanol
Steam Reforming // Energy Fuels. 2009. V. 23.
P. 1342–1346.

27. Sanches S.G., Huertas Flores J., Pais da Silva M.I.
Cu/ZnO and Cu/ZnO/ZrO2 Catalysts Used for Meth-
anol Steam Reforming // Mol. Catal. 2018. V. 454.
P. 55–62.

28. Стенина И.А., Воропаева Е.Ю., Бруева Т.Р., Синельни-
ков А.А., Дроздова Н.А., Иевлев В.М., Ярославцев А.Б.
Эволюция морфологии и микроструктуры в ходе
термообработки гидратированного оксида цирко-
ния, полученного из хлоридных растворов // Журн.
неорган. химии. 2008. Т. 53. № 6. С. 912–918.

29. Borik M.A., Volkova T.V., Kuritsyna I.E., Lomonova E.E.,
Myzina V.A., Ryabochkina P.A., Tabachkova N.Yu. Fea-
tures of the Local Structure and Transport Properties of
ZrO2–Y2O3–Eu2O3 Solid Solutions // J. Alloys Comp.
2019. V. 770. P. 320–326.

30. Shukla V., Balani K., Subramaniam A., Omar S. Phase
Stability and Conductivity in the Pseudo Ternary Sys-
tem of xYb2O3 – (12 – x)Sc2O3–88ZrO2 (0 ≤ x ≤ 5) //
Solid State Ionics. 2019. V. 332. P. 93–101.

31. Lytkina A.A., Orekhova N.V., Ermilova M.M., Yaroslavt-
sev A.B. The Influence of the Support Composition and
Structure (MxZr1 – xO2 – d) of Bimetallic Catalysts on
the Activity in Methanol Steam Reforming // Int.
J. Hydrogen Energy. 2018. V. 43. P. 198–207.

32. Trovarelli A. Catalysis by Ceria and Related Materials.
London: Imperial College Press, 2002. P. 508.

33. Zhao Q., Lorenz H., Turner S., Lebedev O.I., Tende-
loo G.V., Rameshan C., Klotzer B., Konzett J., Penner S.
Catalytic Characterization of Pure SnO2 and GeO2 in
Methanol Steam Reforming // Appl. Catal. A: General.
2010. V. 375. P. 188–195.

34. Guarido C.E.M., Cesar D.V., Souza M.M.V.M., Schmal M.
Ethanol Reforming and Partial Oxidation with
Cu/Nb2O5 Catalyst // Catalysis Today. 2009. V. 142.
P. 252–257.

35. Dancini-Pontes I., De Souza M., Silva F.A., Scalia-
nte M.H.N.O., Alonso C.G., Bianchi G.S., Neto A.M.,
Pereira G.M., Fernandes-Machado N.R.C. Influence of
the CeO2 and Nb2O5 Supports and the Inert Gas in
Ethanol Steam Reforming for H2 Production // Chem.
Eng. J. 2015. V. 273. P. 66–74.

36. Bejugama S., Pandey A.K. Effect of Nb2O5 on Sintering
and Mechanical Properties of Ceria Stabilized Zirconia //
J. Alloys Compd. 2018. V. 765. P. 1049–1054.

37. Cai F., Lu P., Ibrahim J.J., Fu Y., Zhang J., Sun Y. Inves-
tigation of the role of Nb on Pd–Zr–Zn Catalyst in Meth-
anol Steam Reforming for Hydrogen Production // Int.
Hydrogen Energy. 2019. V. 44. P. 11717–11733.

38. Стенина И.А., Воропаева Е.Ю., Вересов А.Г., Капу-
стин Г.И., Ярославцев А.Б. Влияние величины pH
осаждения и термообработки на свойства гидрати-
рованного оксида циркония // Журн. неорган. хи-
мии. 2008. Т. 53. № 3. С. 397–403.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


