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Проведено сравнительное исследование каталитической активности биметаллических нанострук-
турных катализаторов M–Ru (где М = Pt, Pd и Rh), нанесенных на наноалмазы детонационного
синтеза (DND), в процессах парового риформинга метанола (ПРМ) и этанола (ПРЭ) с использова-
нием традиционного и мембранного реакторов. Исследуемые образцы охарактеризованы с помо-
щью рентгенофазового анализа, просвечивающей электронной микроскопии и метода БЭТ. В про-
цессе ПРЭ максимальный выход водорода достигается при использовании катализатора Pt–
Ru/DND, в то время как катализатор Ru–Rh/DND проявляет максимальную активность в реакции
ПРМ. Показано, что при проведении процессов в мембранном реакторе с Pd–Ru мембраной уже
при температурах порядка 400°C в зоне пермеата наблюдается стабильный поток водорода, не со-
держащий CO и других примесей.
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ВВЕДЕНИЕ
В результате технического прогресса атмо-

сфера крупных городов все более загрязняется
продуктами неполного сгорания, оксидами азо-
та и серы. С этой точки зрения привлекательной
технологией является превращение химической
энергии в электрическую с помощью топливных
элементов, единственным продуктом которых
является вода [1]. В то же время серьезной про-
блемой является отсутствие водорода в природе
в свободном виде. При этом проблема заключает-
ся в требованиях к чистоте водорода [2–4]. Ката-
лизаторы наиболее распространенных низкотем-
пературных топливных элементов необратимо
отравляются следовыми количествами примесей
монооксида углерода [5]. Вследствие этого водо-
род, производимый для нужд водородной энерге-
тики, должен быть высокочистым [6].

В качестве эффективного способа получения
водорода можно рассматривать конверсию про-
дуктов биологического происхождения, в частно-
сти биоспиртов, таких как этанол и метанол [7–11].
Последние могут быть использованы в качестве

прекурсоров для получения водорода или ряда
ценных продуктов, таких как углеводороды, эфи-
ры, альдегиды, кетоны и пр. [8]. Паровой рифор-
минг метанола (ПРМ) или этанола (ПРЭ) [8]
протекает в гораздо более мягких условиях, чем
риформинг метана, и это определяет большую
чистоту продукта.

В процессе ПРМ помимо целевой реакции (1)
протекают также реакции разложения метанола (2)
и взаимодействия образующегося СО с водой (3):

(1)

(2)

(3)

Гораздо более разнообразными могут быть
продукты превращений этанола, но этот процесс
сопровождается рядом побочных реакций:
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(5)

(6)

(7)

В результате получается смесь водорода, окси-
дов углерода, метана и иногда других побочных
продуктов, таких как ацетальдегид.

В качестве катализаторов этих процессов часто
используются металлы VIIIB группы (Rh, Pt, Ru,
Pd), характеризующиеся высокой активностью в
процессах риформинга спиртов [12–14]. Важ-
ность выбора носителя подчеркивается суще-
ственной зависимостью выходов продуктов и се-
лективности процесса от его природы и даже
структуры. Большой интерес представляют но-
вые углеродные наноматериалы, в частности де-
тонационные наноалмазы (DND). Поверхность
DND содержит большое количество кислород-
содержищих функциональных групп, обеспечи-
вающих хорошие адсорбционные свойства дан-
ного материала [15], что делает их перспективны-
ми для использования в качестве носителей
катализатора [16].

Проблема получения водорода высокой чи-
стоты может быть успешно решена при использо-
вании мембранного катализа [3, 17–19]. Преиму-
ществом данного метода является возможность
смещения термодинамического равновесия за
счет селективного удаления водорода через Pd-
содержащую мембрану. По сравнению с мембра-
нами из чистого Pd мембраны из сплавов Pd отли-
чаются более высокой проницаемостью по водо-
роду и стабильностью при циклировании [18, 20].
Проведен целый ряд исследований ПРМ и ПРЭ в
мембранных реакторах, содержащих сплавы пал-
ладия, с целью получения водорода особой чи-
стоты [17, 21–26].

Целью данной работы явилось исследование
процессов парового риформинга метанола и эта-
нола в традиционном проточном и мембранном
реакторах с использованием плотной мембраны
из сплава Pd–Ru на биметаллических катализато-
рах (Pt–Ru, Pd–Ru и Ru–Rh), нанесенных на де-
тонационные наноалмазы. Особый интерес для
выявления эффективности мембранного катали-
за представляло сопоставление процессов ПРМ и
ПРЭ в мембранном реакторе, поскольку получае-
мый в них водород существенно различается по
чистоте.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Катализаторы M–Ru/DND (M = Pt, Pd, Rh)

были приготовлены из прекурсоров металлов с
применением ИК-излучения. Порошок DND
был поочередно пропитан водными растворами
хлоридов металлов (Pt и Ru; Pd и Ru; Ru и Rh).
Приготовленная суспензия была диспергирована
ультразвуком, затем избыток воды был выпарен
при 100°С в сушильном шкафу. Полученные ка-
тализаторы подвергали ИК-облучению в инерт-
ной атмосфере с интенсивностью, соответствую-
щей 700°C, и восстанавливали в атмосфере
Н2 (5%)/Ar (20 мл/мин) в течение 3 ч при 350°С.
Количество прекурсоров рассчитывали так, что-
бы суммарное содержание металлов составило 1%
от массы носителя.

Площадь поверхности и размер пор получен-
ных катализаторов были исследованы методом
БЭT на приборе ASAP-2020N (Micromeritics Co,
USA). Рентгенофазовый анализ образцов осу-
ществляли с помощью рентгеновского дифракто-
метра Rigaku D/Max-2200 (CuKα1-излучение). Для
обработки спектров и качественного анализа ис-
пользовался пакет программ Rigaku Application Da-
ta Processing. Размер частиц (область когерентно-
го рассеяния (ОКР)) был оценен по ширине пи-
ков с помощью формулы Шеррера

(8)

где k = 0.89 – постоянная Шеррера; λ = 1.5406 Å –
длина волны используемого излучения, B – полу-
ширина пика на полувысоте, b – инструменталь-
ное уширение (2θ), θ – положение пика (град).
Изображения были получены с помощью просве-
чивающего электронного микроскопа (ПЭМ) JEM
2100 с ускоряющим напряжением 200 кВ и точеч-
ным разрешением 0.23 нм.

Паровой риформинг метанола и этанола про-
водили при атмосферном давлении на установке
проточного типа (схема установки представлена
на рис. 1). Первую серию каталитических экспе-
риментов проводили в традиционном проточном
трубчатом реакторе из нержавеющей стали. Ката-
лизатор массой 0.3 г смешивали с гранулирован-
ным кварцем и помещали в середину реактора.
Перед каждой серией опытов металлический ката-
лизатор восстанавливали in situ смесью Н2 (5%)/Ar
(20 мл/мин) при температуре 350°С в течение 3 ч.
В качестве газа-носителя использовался Ar или
He (20 мл/мин). Жидкая смесь метилового или
этилового спирта с водой (молярное соотноше-
ние СH3OH : H2O составляло 1 : 1, а C2H5OH : H2O –
1 : 3, что соответствует стехиометрии процессов
ПРМ и ПРЭ) подавалась в испаритель с помощью
инфузионного насоса Instilar 1488 Dixion со ско-
ростью 2 мл/ч, после чего смешивалась с потоком
газа-носителя. Непрореагировавшие воду и спирт

( )
λ=

− θ
1 22 2
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Рис. 1. Схема каталитической установки.
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конденсировали в стеклянном приемнике, охла-
жденном до 1°С.

Анализ состава несконденсировавшихся про-
дуктов реакции проводили на газовом хромато-
графе ЛХМ 8МД с детектором по теплопроводно-
сти, газом-носителем (He) и колонками со стаци-
онарной фазой Porapak T (для воды, метанола и
других оксигенатов) и активированным углем
СКТ (для СO и СO2). Концентрации водорода и
метана в продуктах определяли на хроматографе
Chrom-4 с детектором по теплопроводности и
цеолитной колонкой (фаза CaA Zeosorb, газ-но-
ситель Ar). Хроматограммы обрабатывались с по-
мощью программы Ecochrom.

ПРМ и ПРЭ проводили также в мембранном ре-
акторе. Образцы катализаторов (загрузка 0.3 г) в
смеси с гранулированным кварцем (фракция 1–
3 мм) помещались в реакционную зону мембран-
ного реактора, схема которого представлена на
рис. 2. Используемый реактор состоял из двух от-
секов из нержавеющей стали в форме параллеле-
пипеда, разделенных плотной мембраной из Pd–

Ru-сплава (6 мас. % Ru). Толщина исследуемой
мембраны составляла 60 мкм. С помощью двух
прокладок из меди и графлекса добивались гер-
метичности реактора. Скорость потока продувоч-
ного газа (аргона) со стороны пермеата и ретентата
составляла 20 см3/мин. Продукты реакции анали-
зировались методом, описанным выше. Конвер-
сюя спирта Х (мол. %) рассчитывали по результа-
там анализа с помощью следующего уравнения:

(9)

где ϕ0 и ϕ1 – начальная и конечная концентрации
метанола соответственно.

Выходы продуктов оценивали как количество
соответствующего продукта реакции (в молях), об-
разующегося на 1 г металлов, содержащихся в ката-
лизаторе, в час. Величина среднечасовой скорости
подачи газа (GHSV), вычисленная как отношение
скорости входящего потока (765 см3/ч) к объему
каталитического слоя в реакторе, составила 172 ч–1,
и данный параметр оставался неизменным для всех
каталитических испытаний. Регенерацию катали-

= ϕ ϕ ϕ ×0 1 0( )– 100,X
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затора производили перед каждой серией опытов
путем восстановления катализатора in situ смесью
Н2 (5%)/Ar (20 мл/мин) при температуре 350°С в
течение 3 ч. После чего катализатор выдерживали в
потоке аргона в течение 1 ч при температуре 350°С.

Водородопроницаемость мембран измеряли
в мембранном реакторе, температуру которого
контролировали регулятором температуры
OVEN TRM 201 и хромель-алюмелевой термопа-
рой. В полость ретентата подавали смесь водорода с
аргоном (50% Ar) со скоростью 30 см3/мин, а в по-
лость пермеата – аргон со скоростью 30 см3/мин.
При этом часть водорода диффундировала в зону
пермеата в поток газа-носителя. Поток водорода
через мембрану рассчитали по формуле

(10)

где  – общая скорость потока, см3/с;  – кон-
центрация водорода, об. %. Коэффициент прони-
цаемости рассчитывали по формуле

(11)

где δ – толщина мембранного катализатора, см; p1 –
давление на входной стороне мембраны, атм; p2 –
давление на выходной стороне мембраны, атм;
S – площадь мембраны, см2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Структурные и морфологические характеристи-

ки катализаторов и носителя. Рентгенограммы ка-
тализаторов Pt–Ru/DND, Pd–Ru/DND и Ru–
Rh/DND схожи и имеют широкие пики углерода
с максимумами при 43.6°, соответствующие на-
ноалмазу (рис. 3). Более узкие пики соответству-
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2 3H   см ,
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1 22
1 2
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с тм а

QJ
S p p

ют сплавам металлов Pt–Ru, Pd–Ru и Ru–Rh и
располагаются между позициями, характерными
для индивидуальных металлов.

В табл. 1 представлены площади поверхности
носителя и полученных композитов. По данным
ПЭМ, средний размер частиц металлов в исследу-
емых катализаторах составляет 5–8 нм. Размер
ОКР для частиц наноалмаза составляет около 5 нм,
а для частиц металлов это значение равно 11–13 нм.
Различия величин, полученных разными метода-
ми, видимо, обусловлены большей интенсивно-
стью рефлексов от крупных частиц [27]. Можно
отметить, что частицы металла существенно
крупнее носителя, т.е. рост происходит не на ин-
дивидуальных частицах, а на сростках, о форми-
ровании которых свидетельствует то, что размер
частиц, оцененный по данным БЭТ, существенно
завышен по сравнению с другими методами. Па-
раметр элементарной ячейки для сплавов Pt–Ru
и Rh–Ru составляет 3.885 ± 0.001 и 3.8044 ± 0.002 Å
соответственно.

На ПЭМ-изображениях высокого разрешения
(рис. 4б, 4г) хорошо различимы атомные слои ча-
стиц металла. Величины межплоскостных рас-
стояний для них указывают на то, что мелкие
кристаллиты со средним размером около 5–7 нм
соответствуют частицам сплава. В случае катали-
затора Pt–Ru/DND межплоскостные расстояния
2.8, 1.95 и 2.25 Å соответствуют рефлексам 100,
200 и 111, в то время как для Ru–Rh/DND меж-
плоскостные расстояния 3.840 и 2.205 Å соответ-
ствуют рефлексам 100 и 111.

Активность катализаторов в реакциях парового
риформинга метанола и этанола.

Традиционный реактор. На рис. 5 представлены
температурные зависимости количества образо-
вавшегося водорода и монооксида углерода на ка-
тализаторах Ru–Rh/DND и Pt–Ru/DND в тради-

Рис. 2. Схема мембранного каталитического реактора.
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ционном проточном реакторе в процессе ПРМ.
Сопоставляя полученные значения выхода водо-
рода на различных катализаторах, отметим, что
сплав Ru–Rh отличается существенно более высо-
кой активностью по сравнению с Pt–Ru (рис. 5а).
При этом эквивалентные потоки водорода на
Ru–Rh-катализаторе достигаются примерно на
50°С ниже, чем на Pt–Ru. При 330–350°С на ка-
тализаторе Ru–Rh/DND образуется 2.3 моля во-
дорода на 1 моль поданного спирта из 3 теорети-
чески возможных. Однако помимо целевой реак-
ции катализатор Ru–Rh также способствует
протеканию процесса разложения метанола по
реакции (2), а при высоких температурах в водо-
роде появляется примесь СО, составляющая око-
ло 3 об. % (рис. 5б).

Основным целевым продуктом процесса ПРЭ
являлся водород, однако в присутствии исследуе-
мых катализаторов наблюдалось также образова-
ние СО, метана и небольших количеств ацеталь-
дегида.

Максимальное количество водорода было по-
лучено при использовании катализатора Pt–
Ru/DND (рис. 6, кривая 1). Преимущество этого
катализатора заключается также в существенно
меньшем выходе монооксида углерода. При тем-
пературах ниже 450°C концентрация СО в смеси
продуктов близка к нулю (рис. 7, кривая 2). Одна-
ко с ростом температуры для обоих катализаторов
значительно увеличивается выход метана (рис. 6,
кривые 3 и 4), что согласуется с результатами ра-
бот [28, 29]. Образование CH4 может определять-
ся не только протеканием реакции (6), но и раз-
ложением ацетальдегида

(12)

Уменьшение концентрации ацетальдегида с
ростом температуры подтверждает его роль как
промежуточного продукта в процессе ПРЭ [30].
При высоких температурах возможно непосред-
ственное взаимодействие DND с водяным паром
и спиртами.

Мембранный реактор. На рис. 8 представлены
зависимости скорости потока водорода от темпе-
ратуры в зоне пермеата мембранного реактора на
катализаторах Ru–Rh/DND и Pt–Ru/DND, про-
демонстрировавших наилучшие характеристики
в ходе процессов ПРМ и ПРЭ соответственно.
Суммарный выход водорода в мембранном реак-
торе при высоких температурах оказался выше по
сравнению с величиной, достигаемой при прове-
дении исследуемых процессов в традиционном
проточном реакторе (рис. 9). Избирательное из-
влечение водорода из зоны ретентата сдвигает по-
ложение равновесия реакций в сторону продук-
тов, повышает конверсию спирта и долю водоро-
да в продуктах реакции.

↔ +2 4 4C H O CH CO.

При проведении ПРМ на сплаве Ru–Rh/DND
в мембранном реакторе повышается также селек-
тивность целевого процесса. Количество моноок-
сида углерода, образующегося в традиционном
реакторе, составляло приблизительно 3% при
температуре ~330°C. В зоне ретентата мембран-
ного реактора данная величина снижалась до 1%.

Процесс ПРЭ протекает при более высоких
температурах, что повышает степень извлечения
водорода по сравнению с ПРМ вследствие увели-
чения водородопроницаемости мембраны из

Рис. 3. Рентгенограммы катализаторов: Pt–Ru/DND (a),
Pd–Ru/DND (б), Ru–Rh/DND (в).
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сплава Pd–Ru с ростом температуры. Так, в случае
ПРМ степень извлечения водорода через мембрану
при температуре 325°C составляет ~16%. В то же
время в ходе ПРЭ с такой же мембраной степень

извлечения водорода при 450°C составляет 36.7%,
причем увеличение скорости потока аргона, вы-
водящего водород из зоны пермеата, повышает
степень его извлечения до 56%.

Таблица 1. Удельная площадь поверхности и характерные размеры частиц исследуемых катализаторов, рассчи-
танные на основании различных методов

Катализатор
Удельная площадь 
поверхности, м2/г

Размер ОКР, нм
Средний размер частиц, 
оцененный по площади 

поверхности, нм

DND 286 ± 3 5 ± 1 20
Pt–Ru/DND 287 ± 3 11 ± 1 22
Pd–Ru/DND 289 ± 3 13 ± 1 25
Ru–Rh/DND 289 ± 3 13 ± 1 25

Рис. 4. ПЭМ-изображения образцов: Pt–Ru/DND (а, б) и Ru–Rh (в, г).

(б)50 нм 5 нм

5 нм20 нм(в) (г)

(a)
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Однако более высокая концентрация СО и на-
личие побочных продуктов в случае ПРЭ снижает
водопроницаемость мембраны [31] и, как след-
ствие, уменьшает коэффициент извлечения водо-
рода из зоны реакции. В результате, несмотря на
различие условий протекания процессов ПРМ и
ПРЭ, в зонах пермеата достигаются близкие вы-
ходы водорода.

На рис. 10 представлена зависимость водоро-
допроницаемости исследуемой мембраны от тем-
пературы. После использования в реакторе про-
ницаемость мембраны по водороду снижалась, но
после обработки водородом при 500°С в течение
1 ч она восстанавливалась.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено сравнительное исследование ак-
тивности Ru-содержащих биметаллические ката-
лизаторов в процессах парового риформинга мета-
нола и этанола с использованием традиционного и
мембранного реакторов. В традиционном реакторе
в процессе ПРМ водород является основным про-
дуктом. Максимальный выход при температурах
330–350°C соответствует 2.3 моля водорода на
1 моль спирта на катализаторе Ru–Rh/DND. При
350°C в водороде появляется примесь СО, доля ко-
торого достигает 3 об. %. В процессе ПРЭ макси-
мальный выход водорода достигается при исполь-
зовании катализатора Pt–Ru/DND, но с ростом
температуры возрастает скорость формирования
метана.

Рис. 5. Выход водорода (а), монооксида углерода (б)
на катализаторах Ru–Rh/DND (1) и Pt–Ru/DND (2)
в процессе ПРМ в традиционном реакторе.
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Рис. 6. Выход водорода (1, 2) и метана (3, 4) на катали-
заторах Pt–Ru/DND (1, 3) и Pd–Ru/DND (2, 4) в про-
цессе ПРЭ в традиционном реакторе.
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В мембранном реакторе суммарный выход во-
дорода для обоих процессов оказался выше. От-
метим, что, несмотря на различие условий проте-
кания процессов ПРМ и ПРЭ, в зонах пермеата
достигаются близкие выходы водорода. Причи-
ной является то, что для ПРЭ возрастает доля по-
бочных продуктов, что становится причиной
“концентрационной поляризации”, препятству-
ющей более полному извлечению водорода.
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