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национных наноалмазов (ДНА), содержащие Cu и Zn или Ni, в процессе паровой конверсии мета-
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы происходит возрождение ин-
тереса к водородной энергетике, что диктуется в
первую очередь экологическими проблемами [1–
3]. В связи с этим огромное внимание уделяется
совершенствованию конструкции [4–6], матери-
алов топливных элементов [7–11] и их стабильно-
сти [12, 13]. В то же время существенной проблемой
является получение водорода, который находится
на Земле лишь в окисленном виде. В настоящее
время методы производства водорода хорошо из-
вестны. Однако стоимость производства высокочи-
стого водорода, необходимого для питания наибо-
лее распространенных низкотемпературных топ-
ливных элементов на полимерных мембранах, на
настоящий момент очень высока [14].

Кроме того, существенное внимание уделяет-
ся и экологическим аспектам производства водо-
рода, в первую очередь выбросам оксидов углеро-
да [15]. В этой связи значительные проблемы воз-
никают при использовании таких сравнительно
дешевых технологий, как паровой риформинг ме-
тана [16–18] и его парциальное окисление [19, 20].

Напротив, наиболее чистый способ производства
водорода с помощью электролиза пока является
очень дорогим [21, 22]. Еще одной важной про-
блемой является транспортировка водорода. Одним
из преимуществ водорода считается аномально вы-
сокая плотность запасенной энергии на единицу
массы. Вместе с тем для перевозки его необходи-
мо компримировать, сжижать или сорбировать.
При этом масса водорода обычно составляет не
более 8% от массы емкости, в которой он может
перевозиться [3]. В связи с этим активно разраба-
тываются процессы, связанные с переводом во-
дорода в жидкие циклические углеводороды или
легкосжижаемый аммиак, из которых затем его
можно сравнительно легко извлечь [23–26].

Поэтому крайне привлекательной представля-
ется паровая конверсия спиртов, которые полу-
чаются из возобновляемого биологического сы-
рья, находятся в жидком состоянии и перераба-
тываются в водород при умеренных температурах
[27]. При этом основное внимание уделяется ка-
тализаторам, позволяющим получать водород с
высоким выходом и минимальным содержанием
монооксида углерода [28, 29]. Наиболее часто для
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этого используются катализаторы на основе ме-
таллов группы платины, меди или никеля, нане-
сенных на оксидные носители [30–32]. Альтерна-
тивным решением является использование угле-
родных носителей, которые в некоторых процессах
и сами могут являться катализаторами [33]. Пре-
имуществами углеродных носителей являются их
химическая стойкость, термическая стабильность,
низкая стоимость, доступность.

Свойства углеродных материалов во многом
определяются выбором прекурсора. Большое вни-
мание уделяется азотсодержащим прекурсорам,
которые позволяют получать азотсодержащие уг-
леродные материалы с повышенной проводимо-
стью [34]. Среди таких материалов можно отме-
тить продукты пиролиза хитозана [35, 36]. Хитин
и его производные, приготовляемые из экзоске-
летов ракообразных или грибковых клеточных
стенок [37], представляют собой линейные поли-
сахариды, состоящие из β-1,4-N-ацетилглюкоза-
мина. Хитин широко распространен в природе и
недорог, не растворим в обычных растворителях
из-за его кристаллической структуры, ацетами-
до- и водородных связей между гидроксильными
и карбонильными группами. Применение хитина
ограничивается его низкой растворимостью и би-
оразлагаемостью [38].

Широко изучается полиэлектролит – хитозан,
получаемый деацетилированием хитина в щелоч-
ной или кислой среде, т.к. он совмещает целый
ряд свойств, таких как хорошая растворимость,
биоразлагаемость, нетоксичность, биосовмести-
мость, способность связывать металлы и др., поз-
воляющих применять его в разных технологиях –
от очистки воды и воздуха до медицины [39, 40].
Физические, химические и биологические свой-
ства хитозана зависят в основном от степени деа-
цетилирования, средней молекулярной массы и
полидисперсности [41].

Исследования хитозана в последние годы бы-
ли направлены на изучение его термической ста-
бильности и модификации химической структу-
ры [42]. Недавно стали появляться работы, посвя-
щенные пиролизу хитозана [43–45]. Существуют
работы, в которых ИК-пиролизованный хитозан
использовался в качестве носителя катализаторов
[46]. Подобными свойствами обладают и детона-
ционные наноалмазы [47, 48]. Несмотря на раз-
нообразие методов синтеза наноалмазов [49, 50],
детонационный синтез в настоящее время остает-
ся основным способом их производства.

Следует отметить, что частицы наноалмаза
имеют сложное строение: углеродная часть пред-
ставлена ядром со структурой алмаза, окруженным
деформированной углеродной оболочкой, толщи-
на которой невелика (1–4 углеродных слоя) и за-
висит от кинетики охлаждения продуктов детона-
ции, определяемой природой среды конденса-

ции. Эти условия определяют также электронную
структуру и химический состав оболочки [51]. По-
верхность частиц наноалмазов содержит множество
кислородсодержащих групп (карбоксильные, кар-
бонильные, гидроксильные). Именно эти группы
ответственны как за собственную каталитическую
активность детонационных наноалмазов (ДНА),
так и за сорбцию воды, когда они выполняют роль
носителя [33]. Известно, что при пиролизе азот-
содержащих органических соединений атомы
азота частично встраиваются в структуру углерода,
что, в частности, изменяет его электропроводность
[34]. Можно ожидать, что азотсодержащие группы
хитозана будут выполнять примерно ту же функ-
цию, что и кислородсодержащие группы ДНА.

Цель настоящей работы – исследование ката-
литической активности материалов, содержащих
переходные металлы (Cu и Zn или Ni), нанесен-
ные на различные углеродные носители (ИК-пи-
ролизованные хитозан и ДНА), в паровой кон-
версии метанола.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление катализаторов. Хитозан (Mw =
= 500 кДа, степень деацетилирования ~83%) рас-
творяли в 2%-ном растворе уксусной кислоты
(99.8%). После полного растворения растворы по-
лимера и водные растворы солей Сu(NO3)2·3H2O
(>98%) и Ni(NO3)2·6H2O (≥98.5% ALDRICH) или
Zn(NO3)2·6H2O (>98%) смешивали и диспергиро-
вали ультразвуком в течение 30 мин. Полученный
раствор сушили при 80°C до постоянного веса.
Приготовленную пленку измельчали и подверга-
ли ИК-облучению в инертной атмосфере, экви-
валентнму 700°C, в течение 2 мин.

Для синтеза катализаторов, нанесенных на
ДНА, порошок носителя поочередно пропи-
тывали водными растворами Сu(NO3)2·3H2O
(>98%) и Ni(NO3)2·6H2O (≥98.5% ALDRICH)
или Zn(NO3)2·6H2O (>98%). Приготовленную сус-
пензию диспергировали ультразвуком, затем из-
быток воды выпаривали при 100°С в сушильном
шкафу. Далее полученные образцы также подвер-
гали ИК-облучению, эквивалентному температуре
700°C, в течение 2 мин для разложения нитратов.

Затем образцы восстанавливали смесью Н2
(5%) + Ar (20 мл/мин) в течение 3 ч при 450°C. Сум-
марное содержание металлов составило 10% от мас-
сы носителя, а соотношения Cu : Zn, Cu : Ni = 4 : 1.
Полученные катализаторы далее обозначены как
Cu-Ni/ХТ, Cu-Zn/ХТ, Cu-Ni/ДНА и Cu-Zn/ДНА
(ХТ – ИК-пиролизованный хитозан).

Физико-химические исследования катализато-
ров. Рентгенофазовый анализ образцов проводи-
ли с помощью рентгеновского дифрактометра
Rigaku D/Max-2200 (CuKα1-излучение) в режиме
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пошагового сканирования с использованием па-
кета программ Rigaku Application Data Processing.

Измерения площади поверхности и исследо-
вания пористой структуры катализаторов осу-
ществляли методом низкотемпературной адсорб-
ции азота на поромере ASAP-2020N фирмы Mi-
cromeritics (США).

Анализ на содержание металла в образцах про-
водили на атомно-абсорбционном спектрометре
AAnalyst 400.

Морфологию образцов изучали с применением
сканирующего электронного микроскопа (СЭМ,
Tescan Amber, Чехия).

Проведение каталитических экспериментов.
Паровой риформинг метанола (ПРМ) проводили
при атмосферном давлении на установке проточ-
ного типа. Для этого катализатор массой 0.3 г
смешивали с гранулированным кварцем (фрак-
ция 1–3 мм) и засыпали в традиционный трубча-
тый реактор из нержавеющей стали. Нагрев реак-
тора осуществляли в электропечи в температур-
ном диапазоне 200–350°C. Смесь метанола с водой
(мольное соотношение СH3OH : H2O = 1 : 1) пода-
вали в испаритель со скоростью 2 см3/ч жидкост-
ным инфузионным насосом 1235N фирмы Atom
Medical Corporation (Япония), из которого пары
спирта и воды поступали на катализатор в потоке
газа-носителя (Ar) со скоростью 20 см3/мин.

На выходе из реактора непрореагировавшие
воду и спирт конденсировали в стеклянном прием-
нике, охлаждаемом до температуры таяния льда.
Газовый поток направлялся на хроматографиче-
ский анализ. Для разделения кислородсодержа-
щих продуктов реакции использовали газовый
хроматограф “Кристаллюкс 4000М” с детектором
по теплопроводности (газ-носитель He, колонка
с фазой Porapak T). Оксиды углерода анализиро-
вали на колонке с активированным углем СКТ
этого же хроматографа. Концентрацию водорода
определяли на хроматографе Chrom-4 с детекто-
ром по теплопроводности (газ-носитель Ar, цео-
литная колонка с фазой CaA Zeosorb). Хромато-
граммы обрабатывали и рассчитывали с помо-
щью программы Ecochrom.

Величины конверсии метанола Х (мол. %) рас-
считывали по результатам анализа с использова-
нием уравнения

(1)

где ϕ0 и ϕ1 – начальная и конечная концентрации
метанола. Выходы продуктов рассчитывали как ко-
личество соответствующего образующегося про-
дукта реакции в молях на 1 г содержащихся ме-
таллов в 1 ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно данным атомно-абсорбционного ана-
лиза (табл. 1), соотношение меди и никеля (цинка)
в полученных катализаторах примерно соответ-
ствовало исходной загрузке 4 : 1. Полученные об-
разцы ИК-пиролизованного хитозана имеют до-
статочно низкую удельную поверхность, которая
заметно уступает таковой ДНА. Удельная поверх-
ность несколько понижается при нанесении на
них металлов (табл. 1).

На рентгенограмме Cu-Ni/XT можно отметить
аморфное гало с максимумом при 39°, соответ-
ствующее ИК-ХТ, а также рефлекс Cu–Ni-спла-
ва. Рентгенограмма образцов Cu-Ni/ДНА также со-
держит широкие рефлексы ДНА и более узкий пик,
соответствующий сплаву с несколько большим раз-
мером частиц. Эта рентгенограмма подобна опи-
санной в [52].

Несмотря на то что продукты пиролиза хитоза-
на представляют собой сажу и должны иметь раз-
витую поверхность, они оказались спеченными в
агломераты (рис. 1а), что предопределило их по-
ниженную удельную поверхность по сравнению с
ДНА. К сожалению, разрешение растровой элек-
тронной микроскопии не позволяет отчетливо
различить частицы углеродного носителя и ме-
таллического катализатора. Тем не менее, боль-
шая ширина линий носителя на рентгенограммах
позволяет заключить, что размер его частиц не-
сколько меньше размера частиц металла; она, су-
дя по ширине области когерентного рассеяния,
составляет 50–70 нм, что коррелирует с ранее по-
лученными данными [52].

( )0 1 0–  / 100,X = ϕ ϕ ϕ ×

Таблица 1. Состав и удельная поверхность полученных образцов катализаторов

Носитель
Sуд носителя, 

м2/г
Катализатор

Состав, мас. %
Sуд, м2/г

Cu Ni (Zn)

ИК-ХТ 132 ± 2
Cu-Ni/ХТ 6.72 1.58 117 ± 2

Cu-Zn/ХТ 6.49 1.62 103 ± 2

ДНА 286 ± 3
Cu-Ni/ДНА 6.85 1.60 230 ± 3

Cu-Zn/ДНА 6.68 1.56 228 ± 3
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Все исследованные катализаторы активны в
процессе ПРМ

(2)

При этом величина конверсии метанола при
температуре 350°C изменяется от 34% для Сu-
Zn/ХТ до 64% для Сu-Zn/ДНА (рис. 2). Введение
цинка в каталитическую систему значительно сни-
жает ее производительность по водороду в случае
катализатора с ИК-пиролизованным ХТ, однако

3 2 2 2СН ОН + Н О  СО + 3Н .→

неожиданно приводит к обратному эффекту для
ДНА (рис. 2, 3).

Из рис. 3а видно, что максимальные количе-
ства водорода при 350°C также получаются на ка-
тализаторе Сu-Zn/ДНА. Для этого же катализато-
ра достигается и максимальный выход СО2. На
образце Сu-Ni/ХТ выделяется практически такое
же количество СО2, как на катализаторе Сu-
Ni/ДНА (рис. 3б), хотя выход водорода для него
оказывается выше (рис. 3а). Видимо, это связано
с более интенсивным протеканием реакции раз-
ложения метанола на Сu-Ni/ХТ

(3)

Действительно, именно для данного катализа-
тора наблюдалось наиболее активное образование
СО при температурах выше 280°C. В то же время для
остальных образцов во всем исследованном интер-
вале температур количества формирующегося СО
оказывались пренебрежимо малыми.

Полученные результаты показывают, что как
металл, так и носитель участвуют в каталитическом
процессе, при этом их воздействие оказывается вза-
имосвязанным. Согласно существующим пред-
ставлениям, роль носителя сводится в первую оче-
редь к сорбции и активации молекул воды, тогда
как метанол сорбируется прежде всего на метал-
лических частицах [28]. Взаимодействие сорби-
рованных молекул протекает на границе раздела
металла и носителя. При этом очевидно, что про-
цесс сорбции полярных молекул воды должен ак-
тивнее протекать на полярных фрагментах по-
верхности носителей. Если для пиролизованного
хитозана активными центрами являются полярные
фрагменты C–N, то поверхность ДНА, по данным
ИК-спектроскопии, содержит значительное число
кислородсодержащих центров [53]. Кроме того,
по данным [33], ДНА сами по себе обладают не-
которой каталитической активностью в процессе
паровой конверсии этанола. Примечательно так-
же, что воздействие на процесс носителя и метал-

3 2СН ОН СО + 2Н .→

Рис. 1. СЭМ-изображения катализаторов Сu-Zn/ХТ (а)
и Сu-Zn/ДНА (б).

(б)5 мкм 5 мкм(a)

Рис. 2. Конверсия спирта при проведении ПРМ на
катализаторах: 1 – Сu-Zn/ХТ, 2 – Сu-Ni/ДНА, 3 –
Сu-Ni/ХТ, 4 – Сu-Zn/ДНА.
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Рис. 3. Зависимости выхода H2 (а) и CО2 (б) от температуры при проведении ПРМ на катализаторах: 1 – Сu-Zn/ХТ,
2 – Сu-Ni/ДНА, 3 – Сu-Ni/ХТ, 4 – Сu-Zn/ДНА.
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лического катализатора оказывается взаимосвя-
занным. Так, для пары опробованных носителей
в процессе ПРМ лучше проявляют себя разные
металлы. Этим, а также большей удельной по-
верхностью ДНА определяется его более высокая
активность в процессе ПРМ. Нельзя исключить
также влияние разной природы активных цен-
тров на поверхности носителя. Азотсодержащие
центры пиролизованного хитозана менее электро-
отрицательны по отношению к кислородсодержа-
щим центрам ДНА. Поэтому последние определя-
ют большую полярность участков поверхности и
более легкую сорбцию воды на ДНА.

Авторы [54] отмечали нестабильность медьсо-
держащих катализаторов из-за спекания частиц
металла. Однако все исследованные нами образцы
показали хорошую стабильность в течение 30 ч ра-
боты в процессе паровой конверсии метанола при
температуре 300°C (рис. 4). Вероятно, увеличение
стабильности катализаторов обусловлено добав-
лением второго металла.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены и охарактеризованы биметалличе-
ские катализаторы Cu–Ni и Cu–Zn, нанесенные
на поверхность ИК-пиролизованного хитозана и
наноалмазов детонационного синтеза. Исследова-
на активность полученных катализаторов в процес-
се паровой конверсии метанола. Все исследован-
ные катализаторы показали хорошую стабильность
в течение 30 ч непрерывной работы в паровой кон-
версии метанола. Показано преимущество катали-
заторов на основе ДНА, причиной чего является их
более развитая поверхность и природа присутству-
ющих на ней функциональных групп. Показана
взаимосвязь активности биметаллических ката-
лизаторов и природы носителя.
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