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Исследовано влияние фотонной обработки поверхности мембранной фольги, изготовленной про-
каткой слитка твердого раствора Pd–Cu, на проницаемость водорода. Показано, что такая обработ-
ка приводит к очистке поверхности мембран от продуктов сорбции и существенно повышает про-
ницаемость мембран по водороду при температурах до 300°С. Использование реактора с очищен-
ной мембраной из сплава PdCu позволяет повысить выход водорода в процессе парового
риформинга метанола в присутствии катализатора Ni0.2Cu0.8/Ce0.3Zr0.7O2 – δ по сравнению с тради-
ционным проточным реактором за счет смещения термодинамического равновесия при выводе во-
дорода из зоны реакции. В наиболее явном виде эффект фотонной очистки поверхности мембраны
проявляется при рассмотрении выхода высокочистого водорода в зоне пермеата. Если при 360°С
выход высокочистого водорода в реакторе, содержащем мембрану с очищенной поверхностью, по-
вышался всего на 15%, то при 260°С выигрыш за счет фотонной очистки мембраны оказался пятна-
дцатикратным. Причиной этого является различие значений проницаемости мембран по водороду
при низких температурах и их постепенное сближение при высоких.

Ключевые слова: твердый раствор Pd–55 ат. % Cu, тонкая фольга, холодная прокатка, мембранный
катализ, паровой риформинг метанола, фотонная обработка, фазовый состав
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ВВЕДЕНИЕ
Развитие промышленности неизбежно приво-

дит к ухудшению экологической ситуации. Дале-
ко не последний вклад в эти процессы вносит
производство энергии. Вследствие этого поднима-
ется вопрос о необходимости перехода на новые
альтернативные и, в первую очередь, возобновляе-
мые источники энергии (солнечные батареи, вет-
рогенераторы) [1, 2]. Однако для бесперебойного
энергоснабжения они должны работать в паре с
накопителями энергии, среди которых одни из
наиболее эффективных основаны на использова-
нии водородного цикла [3]. В то же время при ис-
пользовании водорода, получаемого риформин-
гом биомассы [4] или биоспиртов [5], топливные
элементы также могут рассматриваться как воз-

обновляемые источники энергии. Этими факто-
рами обусловлено принятие рядом стран концеп-
ций развития водородной энергетики [6].

В настоящее время мировой уровень произ-
водства водорода достиг 115 млн т в год, причем
подавляющая часть водорода получается рифор-
мингом природного газа и угля. Поскольку бóль-
шая его часть потребляется в процессах произ-
водства аммиака, метанола и в нефтепереработке,
требования, предъявляемые к чистоте водорода,
чаще всего невелики. Однако при переходе к во-
дородной энергетике ситуация кардинально из-
менится, поскольку около 90% производимых
топливных элементов являются низкотемпера-
турными и примеси СО даже на уровне миллион-
ных долей приводят к существенным потерям
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производительности [2]. В то же время наиболее
экономичные и распространенные способы по-
лучения водорода сводятся к конверсии углево-
дородов или угля. Основным побочным продук-
том при этом является СО [7].

В последние годы значительное внимание уде-
ляется пиролизу природного газа, протекающему
при температурах выше 1100–1200°C [8]:

(1)

Этот процесс также позволяет получать водо-
род с низким содержанием СО. Понизить темпе-
ратуру его проведения можно использованием
катализаторов [9–12]. Однако получаемый таким
образом водород аккумулирует лишь половину
потенциальной энергии метана, что в сочетании с
высокой энергозатратностью обуславливает низ-
кую эффективность использования метана с этой
целью. Отмечается также и низкая востребован-
ность получаемого таким образом углерода [13].

С этой точки зрения эффективен паровой ри-
форминг метанола, основным побочным продук-
том которого является CO2

(2)

Этот процесс чаще всего осуществляется на
катализаторах на основе меди, никеля или благо-
родных металлов, нанесенных на оксидные носи-
тели [5, 14]. Активность катализатора зависит от
развитости его поверхности (размера частиц) [15,
16]. Кроме того, активность и селективность ка-
тализаторов удается оптимизировать, используя
биметаллические сплавы [17–20]. Важную роль в
реакции парового риформинга играют и носите-
ли, которые не только обеспечивают сорбцию па-
ров воды, но также могут активно участвовать в
окислительно-восстановительных процессах и в
ионном переносе [21, 22].

Однако высокая производительность этой реак-
ции обычно достигается лишь при температурах
порядка 350°С, при которых полностью избавиться
от примеси CO не удается. Для очистки водорода
используются различные мембраны, включая по-
лимерные и углеродные [23–25]. Их общим недо-
статком является невысокая селективность, повы-
сить которую удается лишь при использовании
палладиевых мембран. Более высокая скорость
очистки достигается при использовании сплавов
палладия с медью, серебром и рутением [26–29].
Следует отметить, что важную роль в эффектив-
ности процессов переноса играет поверхность та-
ких мембран [30]. Повысить их проницаемость по
водороду можно, в частности, с помощью очист-
ки поверхности [31].

Использование мембранного катализа позво-
ляет проводить одновременно процессы получе-

= + Δ = +0
4 2 298 KСH C 2H , 74.8 кДж моль.H

+ = +
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3 2 2 2
0
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СH OH H O CO 3H ,

50 кДж моль .H

ния водорода и его очистки [32–34], увеличить
выход основного продукта за счет его вывода из
сферы реакции [35–37]. Один из возможных пу-
тей повышения эффективности процессов мем-
бранного катализа – повышение чистоты поверх-
ности мембранной фольги.

Цель работы – оценка влияния фотонной об-
работки поверхности мембранной фольги на во-
дородопроницаемость и эффективность процесса
получения водорода паровой конверсией метано-
ла в реакторе на мембранах из сплава PdCu.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Получение мембран и катализаторов. Образцы

тонкой фольги для изготовления мембран полу-
чали в процессе многостадийной прокатки слит-
ка состава Pd–52 ат. % Сu. Для гомогенизации
твердого раствора слиток отжигали в течение 5 ч в
вакууме 6 × 10–3 Па при температуре 1000°С. Пер-
вичную деформацию слитка проводили без нагре-
вания на двухвалковом прокатном стане с обжати-
ем 18–20% за проход. При достижении суммарной
степени обжатия 70–80% заготовку отжигали при
950°С в течение 3 ч. Последующую прокатку поло-
сы от толщины 2 мм до 100 мкм проводили в не-
сколько стадий на четырехвалковом стане при ком-
натной температуре. При достижении суммарной
степени обжатия 50–55% полосу отжигали при
900–950°С в течение 90–105 мин в зависимости
от толщины заготовки. Холодную прокатку до
20 мкм проводили на двадцативалковом стане (с
использованием валков диаметром 8 мм). Перед
прокаткой полосу толщиной 100 мкм отжигали в
вакууме при 850°С в течение 30 мин.

Полученную фольгу промывали в ультразву-
ковой ванне (ODA-LQ07, рабочая частота 40 Гц) с
ацетоном в течение 30 мин. Для полного упорядо-
чения структуры фольги (β-фаза) проводили цикл
термообработки: нагревание до 850°С–охлаждение
до комнатной температуры [38]. Для очистки по-
верхности мембранной фольги использовали фо-
тонную обработку (ФО) в вакууме 10–3 Па излуче-
нием импульсных ксеноновых ламп типа ИНП
16/250 (спектр излучения 0.2–1.2 мкм) в установ-
ке УОЛП-1. ФО проводили последовательностью
из 10 импульсов длительностью 1 с каждый. Вос-
становление упорядочения атомной структуры
фольги проводили в цикле: нагревание в вакууме
до 850°С–охлаждение до комнатной температуры.

Носитель состава Ce0.3Zr0.7O2 – δ был приготов-
лен методом соосаждения с использованием ок-
синитрата циркония ZrO(NO3)2 (99% ALDRICH)
и нитрата церия Ce(NO3)3 ∙ 6H2O (99.995%) при
pH 9 по методике [39]. Осадок шестикратно про-
мывали водой, центрифугировали в течение
5 мин со скоростью 6000 об./мин и замораживали
в чашках Петри при –12°С. После разморажива-
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ния осадок декантировали, промывали водой и
сушили при комнатной температуре в течение 2
суток. Полученные на первой стадии гидратиро-
ванные оксиды циркония и церия отжигали в те-
чение 5 ч при 600°С с целью формирования твердо-
го раствора оксидов со структурой флюорита. Затем
полученный носитель был поочередно пропитан
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,
а соотношение никеля и меди в растворе составля-
ло 1 : 4. Приготовленную суспензию диспергирова-
ли с использованием ультразвуковой ванны Soni-
prep в течение 10 мин и выпаривали в сушильном
шкафу при 100°С. Полученные катализаторы от-
жигали на воздухе при 400°С 1 ч и обрабатывали
потоком газовой смеси Н2 (5%)/Ar (20 см3/мин)
в течение 3 ч при 350°С для восстановления ме-
таллов.

Физико-химическое исследование мембранной
фольги и катализаторов. Фазовый анализ образ-
цов проводили на дифрактометрах Rigaku
D/MAX 2200 и ARL X`TRA (излучение CuKα). Ди-
фрактограммы обрабатывали с помощью пакета
программ Rigaku Application Data Processing. Для
оценки среднего размера частиц катализатора из
спектра рентгеновской дифракции использовали
формулу Шеррера

(3)

где k = 0.9 – коэффициент Шеррера, λ = 1.5406 Å –
длина волны рентгеновского излучения, B – ши-
рина на половине высоты дифракционного ре-
флекса (2θ), b – инструментальное уширение, θ –
дифракционный угол.

Морфологию поверхности мембранной фоль-
ги исследовали методом атомно-силовой микро-
скопии (АСМ, Solver Pro EC).

Элементный состав поверхности образцов
фольги оценивали методом оже-электронной
спектроскопии с использованием анализатора
DESA-100. Количественный анализ состава про-
веден по коэффициентам выхода.

Оценку эффективности ФО поверхности фоль-
ги проводили методом циклической вольт-амперо-
метрии [40, 41] по величинам коэффициента диф-
фузии водорода (D, см2/с) и комплексного пара-
метра водородопроницаемости (KD, моль/(см2 с1/2)),
а также по степени чувствительности к циклиро-
ванию потенциала [42].

Площадь удельной поверхности катализато-
ров измеряли методом низкотемпературной ад-
сорбции азота (БЭТ) на газоанализаторе ASAP-
2020N (Micromeritics Co).

( )
λ=

− θ
1 22 2

,
cos

kd
B b

Измерение проницаемости мембран по водороду.
Диффузионная ячейка мембранного реактора
разделялась мембраной на две несообщающиеся
камеры пермеата и ретентата. Для герметизации
мембран в реакторе одновременно использовали
два типа прокладок: из меди и углеродного мате-
риала Графлекс, что позволяло избежать повре-
ждения поверхности мембраны и приваривания
прокладок к фольге. Активная площадь мембра-
ны составила 1.1 см2. Мембранный реактор нагре-
вали в температурном интервале от 190 до 400°С,
постоянство температуры при этом контролиро-
вали регулятором температуры OVEN TRM 201
(термопара хромель–копель).

В зону ретентата подавали водород особой чи-
стоты со скоростью 20 см3/мин, а в зону пермеа-
та – аргон со скоростью 20 см3/мин. Часть водо-
рода диффундировала через мембрану в зону пер-
меата в поток газа-носителя. Концентрацию
водорода в камерах ретентата и пермеата опреде-
ляли на хроматографе Chrom-4 с детектором по
теплопроводности, вводя газовую смесь краном-
дозатором в хроматографическую колонку (фаза
CaA Zeosorb, газ-носитель Ar). Хроматограммы
обрабатывали с помощью программы Ecochrom.

Коэффициент проницаемости рассчитывали
по формуле

где Q – поток водорода, прошедшего через мем-
брану, см3/с; δ – толщина мембраны, см; р1 – дав-
ление в камере ретентата, атм; р2 – давление в ка-
мере пермеата, атм; S – площадь мембраны, см2.

Проведение каталитических испытаний. Для
экспериментов по паровому риформингу метано-
ла образец катализатора массой 0.3 г, смешанного
с гранулированным кварцем (фракция 1–3 мм),
помещали в зону ретентата мембранного реакто-
ра. Жидкую смесь метанола с водой (мольное со-
отношение 1 : 1) со скоростью 1 см3/ч сначала по-
давали в испаритель жидкостным инфузионным
насосом 1235N (фирма Atom Medical Corporation,
Япония). Из испарителя пары спирта и воды в по-
токе аргона со скоростью 20 см3/мин поступали в
реактор на катализатор. Процесс проводили в ин-
тервале температур 250–350°С.

Жидкие продукты реакции конденсировали на
выходе из реактора в стеклянном приемнике,
охлаждаемом до 0°С. Газовый поток направляли
на хроматографический анализ. Анализ оксидов
углерода проводили на колонке с активирован-
ным углем СКТ хроматографа ЛХМ-8МД с детек-
тором по теплопроводности, а водорода – на ко-
лонке с цеолитом СаА-Цеосорб хроматографа
Chrom-4 с детектором по теплопроводности. Рас-
чет хроматограмм осуществляли с помощью
программы Ecochrom. Выход продуктов реакции

= δ  
 

3 2 1/2
1 2( – ) (см см) (см с ат( ) ( ) )м ,J Q S р р
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рассчитывали, как количество соответствующе-
го продукта реакции (моль/ч), полученного с 1 г
металлов катализатора.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Характеризация образцов мембранной фольги и
катализаторов. Дифрактограмма на рис. 1 харак-
теризует структуру фольги после проведения од-
ного цикла нагревание в вакууме до 850°С–охла-
ждение. Из нее следует, что восстанавливается
β-фаза со средним размером области когерентно-
го рассеяния не менее 1 мкм.

Морфологию поверхности фольги до ФО ха-
рактеризует АСМ-изображение на рис. 2а. Шеро-
ховатость находится в пределах 30 нм, средняя вы-
сота рельефа на разных участках поверхности –
150–200 нм, максимальная высота – около 300 нм.
Рельеф поверхности отражает следы деформа-
ции, а также наличие других артефактов процесса
прокатки и последующей термообработки.

На рис. 2б приведены АСМ-сканы поверхно-
сти фольги после ФО. Шероховатость находится
в пределах 40 нм, средняя высота рельефа на раз-
ных участках поверхности – 120–150 нм, макси-
мальная высота – около 250 нм. Из сравнения

Рис. 1. Дифрактограмма мембранной фольги.

90705030

001

2�, град

I

011

111

002

012

112

Рис. 2. АСМ-изображения (а, б) и распределения высот рельефа поверхности (в, г) образца до (а, в) и после ФО (б, г).
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рис. 2a и 2б можно сделать вывод, что ФО приво-
дит к сужению распределения высот рельефа. Это
свидетельствует об удалении части артефактов
процесса прокатки с поверхности фольги.

На оже-электронном спектре поверхности ис-
ходной фольги (рис. 3а) регистрируются перехо-
ды: LMM (152 эВ), соответствующий сере, KVV
(271 и 276 эВ) – углероду, MNN (330 эВ) – палла-
дию, KLL (380 эВ) – азоту, KVV (510 эВ) – кисло-
роду. Расщепление линии углерода со смещением
на 4 эВ от стандартного положения (272 эВ (KLL))
обусловлено тем, что углерод может находиться в
форме нанокристаллического графита. Перехо-
ды, соответствующие атомам меди, не выявлены.
Рассчитанный элементный состав приведен в
табл. 1.

Оже-электронный спектр поверхности фольги
после ФО (рис. 3б) содержит переходы: MNN
(330, 279, 243 эВ), соответствующий палладию,
LMM (920 эВ) – меди, KLL (272 эВ) – углероду и
KLL (504 эВ) – кислороду, что свидетельствует о
практически полном удалении с поверхности ар-
тефактов проката.

Из данных вольтамперометрии (рис. 4а) следу-
ет, что поверхность исходной Pd–Cu-фольги не
чувствительна к циклированию потенциала, о
чем свидетельствует отсутствие локального мак-
симума в области потенциала 0.3–0.5 В, характе-
ризующего процесс ионизации атомарного водо-
рода. Большая часть центров адсорбции водорода
блокирована продуктами сорбции, что проявля-
ется небольшим перегибом на анодной ветви
кривой в области потенциала 0.8–1.2 В [41]. Рас-
считанный на основании этих данных коэффи-
циент диффузии водорода имеет величину ≈3.5 ×
× 10–9 см2/с, а параметр водородопроницаемо-
сти – 2 × 10–9 моль/(см2 с1/2).

ФО приводит к ионизации водорода в первом
циклировании при потенциале 0.6 В. При перехо-
де от 1-го к 4-му циклу максимум тока увеличива-
ется и смещается в область меньшего потенциала.
Коэффициент диффузии увеличивается до D –
4.8 × 10–9 см2/с, а коэффициент водородопрони-
цаемости увеличивается в 2 раза, достигая 4.1 ×
× 10–9 моль/(см2 с1/2), в результате разблокирова-
ния центров сорбции водорода на поверхности
фольги.

На рис. 5 приведена дифрактограмма получен-
ного катализатора Ni0.2Cu0.8/Ce0.3Zr0.7O2 – δ. Линии
сплава CuNi на рентгенограмме узкие, и размер
области когерентного рассеяния для них состав-
ляет более 50 нм. При этом максимумы рефлек-
сов сплава CuNi располагаются между позиция-
ми, характерными для индивидуальных образцов
меди и никеля с кубической структурой. Рассчи-
танное значение параметра кубической элемен-
тарной ячейки для него составляет 3.6162 ±
± 0.0007 Å. Линии смешанного оксида оказыва-

ются существенно более широкими, что соответ-
ствует размеру области когерентного рассеяния
5.9 ± 0.08 нм. В то же время средний размер ча-
стиц образца, оцененный по значению удельной
площади поверхности (43 ± 2 м2/г), составляет
140 нм. Поскольку в образцах катализатора доми-
нирует оксид, характеризующийся гораздо мень-
шим размером частиц, они, по-видимому, обра-
зуют агломераты.

Проницаемость мембран по водороду. Необхо-
димыми стадиями для прохождения водорода че-
рез мембрану являются: адсорбция его молекул
на поверхности, диссоциация (часто эти стадии
объединяют под названием диссоциативная ад-
сорбция), проникновение в объем (растворение),

Рис. 3. Оже-электронные спектры поверхности фоль-
ги до (a) и после ФО (б).

900700500300100

dN/dE

Pd (MNN)

O (KLL) Cu (LMM)
243

279

330

504 920

Pd (MNN) Pd (MNN)С (KLL)

243

279
272

E, эВ

900700500300100

dN/dE

Pd (MNN)

O (KММ)

S (LММ)

N (KLL)

276

152

330

380 510

С (KVV) 276

271

E, эВ

(а)

(б)

Таблица 1. Элементный состав (ат. %) поверхности
фольги до и после ФО

Компонент Pd Cu C O N S

До ФО 40 0 34 5 4 17

После ФО 42 47 7 4 – –
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диффузия и выход с поверхности. Если раствори-
мость и диффузия полностью определяются при-
родой сплава, из которого состоит мембрана, то
первая и последняя стадии определяются состоя-
нием поверхности. При прокатке на поверхности
мембраны накапливаются продукты сорбции угле-
рода. Кроме того, на ее поверхности происходит
сорбция газов из окружающей среды. Значитель-
ная часть поверхности при этом исключается из
процесса переноса. Поэтому можно ожидать, что
ее очистка может привести к повышению прони-
цаемости, аналогичному нанесению на мембрану
поверхностных структур из палладия, существенно
повышающих площадь поверхности, что описано,
например, в работе [30].

Температурные зависимости проницаемости
по водороду мембраны из сплава PdCu толщиной
20 мкм до и после двусторонней ФО показывают,
что такая обработка позволяет существенно уве-
личить проницаемость мембраны по водороду
при температурах до 320°С (рис. 6). Выше 350°С
ее значения совпадали с таковыми для необрабо-
танной мембраны. Причем эффект повышения
проницаемости тем больше, чем ниже температу-
ра проведения эксперимента. Отметим, что авто-

рам [30] за счет электрохимического нанесения
на поверхность столбиков палладия с сечением в
виде “звездочек” также удалось повысить прони-
цаемость мембран только при низких температу-
рах. Очевидно, именно в этой области проницае-
мость мембран контролируется в первую очередь
сорбционными процессами, тогда как при высо-
ких температурах процесс лимитируется диффу-
зией водорода в объеме образца.

Паровая конверсия метанола. Использование в
катализе мембран с обработанной поверхностью
должно повысить эффективность процессов, про-
текающих при сравнительно невысоких температу-
рах. Именно поэтому был выбран процесс парового
риформинга метанола (ПРМ). Основными продук-
тами ПРМ на катализаторе Ni0.2Cu0.8/Ce0.3Zr0.7O2 – δ
являлись водород и диоксид углерода, образую-
щиеся по реакции (2).

С ростом температуры выход водорода возрас-
тает, достигая значений, соответствующих полно-
му превращению метанола. В то же время повыше-
ние температуры способствует и более активному

Рис. 4. Вольтамперограммы фольги до (а) и после
ФО (б); 1–4 – последовательность циклов.
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протеканию побочного процесса с образованием
монооксида углерода (4), что приводит к пониже-
нию селективности ПРМ по водороду выше 350°С.
Кроме того, примеси СО негативно влияют на эф-
фективность процесса переноса водорода:

(4)

Проведены кинетические исследования ак-
тивности катализатора Ni0.2Cu0.8/Ce0.3Zr0.7O2 – δ в
процессе ПРМ в традиционном проточном реак-
торе с варьированием времени контакта. Выход во-
дорода уменьшается с увеличением времени кон-
такта (величины обратной скорости подачи мета-
нола). Конверсия метанола, напротив, возрастала с
ростом как времени контакта, так и температуры.
Экспериментальные результаты удовлетворитель-
но описываются формальным кинетическим урав-
нением первого порядка. По зависимости логариф-
ма констант скорости ПРМ от обратной температу-
ры была рассчитана кажущаяся энергия активации
изучаемого процесса (64 ± 7 кДж/моль). Такие
величины энергии активации типичны для процес-
сов ПРМ, протекающих в кинетической области.

Использование реактора с очищенной мем-
браной из сплава PdCu позволяет заметно повы-
сить выход водорода по сравнению с традицион-
ным проточным реактором при использовании ка-
тализатора Ni0.2Cu0.8/Ce0.3Zr0.7O2 – δ (рис. 7).
Причиной этого является смещение термодинами-
ческого равновесия за счет вывода из зоны реакции
водорода, являющегося одним из основных про-
дуктов реакции.

Следует заметить, что сам сплав PdCu имеет
близкую природу и строение со сплавом NiCu,
используемым в качестве катализатора, и также
может ускорять процесс ПРМ. Для того чтобы
определить возможный вклад собственной ката-
литической активности мембраны, процесс был
проведен в том же реакторе без катализатора. При
этом суммарный выход водорода в отсутствие ка-
тализатора оказался пренебрежимо малым и до-
стигал значения 0.0038 моль Н2 на моль спирта
при температуре 400°С, в то время как при прове-
дении процесса ПРМ в мембранном реакторе в
присутствии катализатора выход водорода повы-
шался почти на порядок.

Это связано с меньшей поверхностью мембра-
ны по сравнению с NiCu-катализатором (1.9 × 10–3

и 43 м2/г соответственно). Однако значимую роль
играет и то, что используемый катализатор являет-
ся композиционным и его активность во многом
определяется сопряжением реакций, протекающих
на поверхности металла и оксида. В связи с этим
активность катализатора определяется сорбцией
молекул воды и метанола на границах раздела ката-
лизатора и носителя [43]. Малая протяженность
этих границ в силу наличия лишь точечных кон-

→ +
Δ = +

3 2

298 K

CH OH 2H CO,
92.0 кДж моль.H

тактов обуславливает низкий вклад мембраны в
каталитическую реакцию.

В наиболее явном виде эффект ФО поверхно-
сти мембраны проявляется при рассмотрении вы-
хода высокочистого водорода, не содержащего при-
месей, в зоне пермеата при проведении процесса
ПРМ в мембранном реакторе из сплава PdCu в при-
сутствии катализатора Ni0.2Cu0.8/Ce0.3Zr0.7O2 – δ. В
реакторе, содержащем мембрану с очищенной по-
верхностью, во всем диапазоне температур он ока-
зался существенно выше, чем в реакторе с неочи-
щенной мембраной (рис. 8). При этом если при
360°С выход высокочистого водорода повышался
всего на 15%, то при 260°С выигрыш за счет ФО
мембраны оказался пятнадцатикратным. Причи-
ной этого является значительное различие вели-
чин проницаемости мембран по водороду при
низких температурах и постепенное их сближе-
ние при высоких.

Стоит отметить, что с возрастанием скорости
потока аргона, отводящего диффундирующий
через мембрану водород, от 20 до 70 см3/мин
происходит увеличение степени выведения чи-
стого водорода и производительности по чисто-
му водороду, которое оказывается более замет-
ным при температурах до 350°С. При дальней-
шем нагревании этот показатель понижается
вследствие образования монооксида углерода,
снижающего проницаемость мембраны. В силу
того же фактора после проведения продолжи-
тельных каталитических экспериментов (10–15 ч)
при температурах до 400°С проницаемость мем-
бран по водороду может снижаться в 3–4 раза. В
то же время после регенерации мембраны смесью
водорода (5 об. %) с аргоном при 350°С в течение
2 ч водородопроницаемость возвращается к ис-
ходным значениям.

Рис. 7. Температурные зависимости выхода водорода в
традиционном реакторе (1) и суммарного выхода водо-
рода при проведении процесса ПРМ в мембранном ре-
акторе с катализатором Ni0.2Cu0.8/Ce0.3Zr0.7O2 – δ (2).
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На основании изучения влияния температуры
на водородопроницаемость был проведен расчет
кажущейся энергии активации переноса водорода
через мембрану. Полученные значения для мем-
бран в процессе ПРМ оказались на 66% больше ве-
личины, полученной перед использованием мем-
браны в каталитическом реакторе (25 кДж/моль в
процессе ПРМ и 15 кДж/моль перед катализом).
Это также подтверждает наличие конкурентной
адсорбции водорода и других продуктов реакции
парового риформинга метанола (наиболее веро-
ятно, СО) на входной поверхности мембраны, а
также ее отравление образующимся моноокси-
дом углерода.

Разумеется, процесс переноса водорода во
многом зависит и от материала, из которого изго-
товлена мембрана. Поэтому представляло интерес
сопоставить работу в процессе конверсии спиртов
сплава PdCu с одним из лучших материалов для
очистки водорода состава Pd–In(6%)–Ru(0.5%).
Выход водорода в процессе парового риформинга в

реакторе с данной мембраной оказался всего на
12% ниже, чем на PdCu с очищенной поверхно-
стью. Однако выход чистого водорода в зоне пер-
меата практически во всем интервале температур
оказался вдвое меньше (рис. 9). Таким образом,
мембрана из сплава PdCu с поверхностью, очи-
щенной ФО, показала существенно лучшие ха-
рактеристики в процессе парового риформинга
как с аналогичной мембраной с поверхностью,
очищенной лишь промывкой спиртом, так и с
мембраной из сплава Pd–In(6%)–Ru(0.5%).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные данные наглядно демонстриру-

ют значимость очистки поверхности фольги из
сплава PdCu с помощью ФО для процессов вы-
деления высокочистого водорода. Максималь-
ные преимущества полученных мембран дости-
гаются при фильтрации водорода при сравнительно
низких температурах. Эффективность процесса па-
рового риформинга метанола можно существенно
повысить посредством ФО поверхности мембра-
ны излучением мощных импульсных ксеноно-
вых ламп.

Предварительная очистка мембран позволяет
не только существенно повысить проницаемость
водорода при температурах до 320°С, но и добить-
ся повышения выхода высокочистого водорода
при осуществлении парового риформинга мета-
нола в мембранном реакторе.
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Рис. 8. Температурные зависимости выхода водорода в
зоне пермеата при проведении процесса ПРМ: на ис-
ходной мембране (1) и после ФО ее поверхности (2).
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Рис. 9. Температурные зависимости выхода водорода
в зоне пермеата при проведении процесса ПРМ на
мембране из сплава Pd–In(6%)–Ru(0.5%) толщиной
30 мкм (1), очищенной ФО мембране из сплава PdCu (2).
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