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Рассчитаны равновесные показатели процесса паровой конверсии изо-бутанола: выход H2, селек-
тивности по углеродсодержащим газам, конверсия сырья. Показано, что расчетные данные в целом 
согласуются с литературными данными и экспериментальными значениями конверсии изо-бутанола, 
выхода изо-бутилового альдегида и высших алканов на Ni–Co катализаторах на основе биоуглей, 
полученных гидротермальной карбонизацией целлюлозы. В то же время наблюдается несовпадение 
экспериментальных и расчетных значений выхода H2, СО и СН4, что свидетельствует о недости-
жении равновесия в экспериментах по паровой конверсии изо-бутанола на данном катализаторе. 
Показано, что подача в реактор гомогенной смеси воды, изо-бутанола и этанола при 700°С позволяет 
повысить выход Н2 с 58 до 66% и конверсию воды с 58 до 76% по сравнению с паровой конверсией 
изо-бутанола в отсутствие этанола. Установлено, что добавление этанола позволяет значительно 
снизить коксообразование и при 900°С достичь выхода H2 и СО более 90%.
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В России ежегодно накапливается огромное ко-
личество отходов сельского и лесного хозяйства, 
представляющих собой малоценную растительную 
и животную биомассу, которая практически не под-
вергается переработке. Так, ежегодное количество 
сельскохозяйственных отходов в России составляет 
порядка 630–650 млн т/год [1]. Большую часть этих 
отходов отправляют на захоронение или вовсе не 
утилизируют, малое их количество используется для 
получения компоста или сжигается для выработки 
энергии [2]. В связи с этим возрастает интерес ис-
следователей к разработке подходов к использованию 

отходов биомассы как возобновляемого сырья для 
получения энергоносителей или полупродуктов не-
фтехимии [3–6]. На фоне неуклонно растущих выбро-
сов углекислого газа в результате индустриализации 
экономики [7] необходимость использования отходов 
биомассы для переработки в продукты энергетиче-
ского и синтетического назначения приобретет все 
большее экологическое значение. 

В то же время прямое получение из биомассы 
таких продуктов, как синтез-газ и компоненты то-
плив, часто затруднено в силу непостоянства состава 
биомассы, значительной влажности и содержания 
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примесей [8]. Одним из перспективных подходов к 
декарбонизации является переработка растительно-
го сырья в СО2-нейтральные продукты. К их числу 
относятся биоспирты — продукты ферментации бо-
гатых углеводами растений, прежде всего этанол. 
Также возрастает интерес к использованию изо-бу-
танола, для которого коммерчески реализована тех-
нология получения из отходов кукурузы с выходом 
до 30%. Эти биоспирты посредством каталитической 
конверсии могут быть превращены как в «зеленый» 
синтез-газ, так и в углеводороды различных фракций 
[9–12]. Паровая конверсия этих спиртов — один из 
эффективных способов получения водородсодержа-
щего газа [9, 10, 13]. Этанол в силу своей доступно-
сти и хорошей растворимости в воде более широко 
исследован в этом процессе [9]. Паровая конверсия 
изо-бутанола, являющегося перспективным возоб-
новляемым сырьем для нефтехимии [11], пока ис-
следована недостаточно [10]. Опубликованы дан-
ные о достижении высокой селективности по H2 при 
проведении паровой конверсии этанол-бутанольной 
смеси, катализируемой 5% Ru/Al2O3 при 700°С [14]. 
Работ, посвященных паровой конверсии такой смеси 
с использованием более доступных Ni и Co катали-
заторов, в открытых публикациях не встречается. 
Опубликованы лишь данные о паровой конверсии 
изо-бутанола на никелевых и кобальтовых катализато-
рах на основе оксидных носителей, таких как Al2O3, 
SiO2 и ZrO2 [15–17]. Данные каталитические системы 
на основе Al2O3 при 652°С и молярном отношении 
вода/спирт = 16 демонстрировали сравнительно вы-
сокий выход H2 (более 75%).

Известно, что эффективными катализаторами па-
ровой конверсии различных видов сырья являются Ni 
и Co, нанесенные на различные пористые носители 
[9, 15–17]. Никелевые и кобальтовые катализаторы 
на основе оксидных носителей могут обладать ря-
дом недостатков, таких как образование трудно вос-
станавливаемых шпинелей и высокая кислотность, 
способствующая закоксовыванию катализатора. 
В связи с этим заслуживают рассмотрения каталити-
ческие системы, созданные на основе биоуглей [18], 
которые характеризуются легко модифицируемой 
структурой, отсутствием кислотности, а также нали
чием способствующих сорбции активного металла 
по поверхности носителя функциональных групп 
[19]. Биоугли также могут быть использованы и как 
сырье синтетического или энергетического назначе-
ния [20].

Среди существующих методов получения био
углей наиболее перспективной представляется гидро-
термальная карбонизация, поскольку она позволяет 

использовать практически любую биомассу, в том 
числе с высоким содержанием воды, а также не тре-
бует высоких температур и легко масштабируется. 
Получаемые в результате этого процесса карбонизаты 
являются удобным сырьем для получения высоко-
пористых биоуглей как носителей катализаторов. 
Для этого их обычно подвергают дополнительной 
обработке в окислительной среде для повышения 
удельной площади поверхности и термохимической 
стабильности [21, 22]. Наличие высокоразвитой по-
верхности катализаторов является важнейшим факто-
ром во многих каталитических процессах, поскольку 
напрямую влияет на доступность, распределение и 
свойства активного компонента.

В [23] нами сообщалось о разработке эффектив-
ных Ni–Co катализаторов паровой конверсии изо-бу-
танола на основе биоуглей. Цель работы — проведе-
ние термодинамической оценки процесса паровой 
конверсии изо-бутанола путем сопоставления расчет-
ных данных о равновесных показателях выхода газо-
образных продуктов с результатами каталитических 
экспериментов, а также экспериментальное исследо-
вание влияния на эти показатели дополнительного 
введения в сырьевую смесь этанола. 

Экспериментальная часть

Расчет равновесных показателей выхода H2 и угле-
родсодержащих газообразных продуктов паровой 
конверсии изо-бутанола проводили двумя методами:

— минимизацией энергии Гиббса смеси веществ, 
включающей изо-бутанол (н-бутанол) и водяной пар 
как исходные, а также изо-бутиловый (н-бутиловый) 
альдегид, Н2, СО, СО2, СН4, C2H6, C3H8, C4H10, Н2О;

— нахождением решений системы уравнений 
Вант-Гоффа для основных реакций (I)–(XI), вы-
бранных в соответствии с представлениями [15, 24]. 
Изомеризация исходного спирта и образование иных 
альдегидов, кроме изо-бутилового (н-бутилового), 
здесь не рассматривались.

	 i-C4H9OH  i-C3H7CHO + Н2,*	 (I)

	 i-C3H7CHO  C3H8 + CO,*	 (II)

	 CO + Н2О  СО2 + Н2,	 (III)

	 C3H8 + 3Н2О  3CO + 7Н2,	 (IV)

	 3СО2 + 10Н2  C3H8 + 6Н2О,	 (V)

	 2CO + 5Н2  C2H6 + 2Н2О,	 (VI)

* Реакции (I), (II) могут быть заменены на реакции с 
участием n-C4H9OH и n-C3H7CHO.
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	 2СО2 + 7Н2  C2H6 + 4Н2О,	 (VII)

	 CO + 3Н2  CH4 + Н2О,	 (VIII)

	 СО2 + 4Н2  CH4 + 2Н2О,	 (IX)

	 4CO + 9Н2  C4H10 + 4Н2О,	 (X)

	 4СО2 + 13Н2  C4H10 + 8Н2О.	 (XI)

Расчеты велись в программном пакете Aspen ONE 
(Aspen HYSYS V10) с использованием уравнения 
состояния Соавэ–Редлиха–Квонга–Тву (одно из реко-
мендованных для смеси с включением компонентов с 
координирующимися молекулами) при поддержании 
изотермических условий.

Эксперименты по паровой конверсии проводили 
с использованием ранее синтезированного и испы-
танного в [23] катализатора на основе карбонизата, 
полученного гидротермальной обработкой микро-
кристаллической целлюлозы (98%, Sisco Research 
Laboratories) при 190°С в течение 24 ч в реакторе 
автоклавного типа. Загрузка осуществлялась при мас-
совом соотношении целлюлоза/дистиллированная 
вода 1:4. Дистиллированную воду получали на дис-
тилляторе Euronda Aquadist (Euronda). Полученный 
карбонизат сушили при 60°С в течение 24 ч, после 
чего обрабатывали в условиях ограниченного доступа 
воздуха при 700°С в закрытом тигле. Полученный ма-
териал обозначен КЦ-700. Методом пропитки КЦ‑700 
водно-спиртовым раствором (соотношение спирт/
вода 1:1) Co(NO3)2·6Н2О (>98%, АО «Вектон») и 
Ni(NO3)2·6Н2О (99%, АО «Вектон»)  по изначаль-
ной влагоемкости (по 2.5% металлов) с последую-
щим прокаливанием в аргоне (99.999%, ООО «БК 
Групп») при 400°С получен катализатор, обозначен-
ный 2.5%Ni2.5%Co/КЦ-700.

Исследование удельной поверхности и пористой 
структуры катализаторов осуществляли по изотермам 
низкотемпературной адсорбции азота, полученным на 
приборе Micromeritics ASAP 2020 (Micromeritics). Для 
дегазации образцы нагревали до 350°C и выдержива-
ли 1 ч. Анализ проводили в области относительных 
давлений (p/p0) от 0.01 до 0.99. 

Ранее [23] катализатор 2.5%Ni2.5%Co/КЦ-700 был 
исследован в процессе паровой конверсии изо-бу-
танола при 700°С и подаче жидкостей двумя пери-
стальтическими насосами с суммарной скоростью 
6 мл·ч–1 (молярное соотношение изо-бутанол/вода 
1:3). В настоящей работе использован тот же катали-
затор, загруженный в проточный кварцевый реактор 
(стационарный слой, масса катализатора 2 г), изу-
чен в процессе конверсии этанол-изо-бутанольного 
водного раствора. При использовании гомогенного 

раствора этанол–изо-бутанол–вода (молярное соотно-
шение 1:1:4) использовался один насос, скорость по-
дачи 6 мл·ч–1. Сбор жидких продуктов осуществлялся 
в охлаждаемом приемнике. Объем образующихся 
газов определяли по газовым часам Shinagawa DC 
(Shinagawa Corp.). Анализ газообразных и жидких 
продуктов осуществляли методом газовой хромато-
графии на хроматографах Кристаллюкс 2000 (ООО 
«НПФ «Мета-хром») (в двух конфигурациях: для 
анализа газов и анализа жидкой полярной фазы).

Обсуждение результатов

Для всестороннего изучения исследуемых про-
цессов паровой конверсии спиртов целесообразно 
предварительное проведение расчетов равновесных 
показателей, таких как выход H2 и селективности по 
углеродсодержащим продуктам. Для изо-бутанола 
таких расчетов практически не встречается, за ис-
ключением [15], где приведены расчеты равновесия 
парового риформинга изо-бутанола при существен-
ном избытке водяного пара и атмосферном давлении.

Проведено сопоставление определенных нами рас-
четных величин равновесных показателей процесса 
паровой конверсии изо-бутанола с опубликованны-
ми в [15] результатами соответствующих расчетов 
(табл. 1). Полученные результаты использованы для 
сопоставления с полученными нами данными ката-
литических экспериментов. 

С целью сравнения с результатами проведенных 
в [23] экспериментов по паровой конверсии изо-бу-
танола в настоящей работе рассчитаны равновесные 
показатели выхода H2 и углеродсодержащих газов. 
Для оценки применимости используемых уравнений 
полученные расчетные данные равновесных пока-
зателей процесса для высоких соотношений вода/
спирт также были сравнены с результатами расчетов, 
полученными в [15]. Количественные расхождения 
конверсии, селективности, выхода Н2 составили не 
более 3–4% (преимущественно из-за приближенных 
оценок значений, представленных в [15] графически, 
но не исключено и некоторое влияние различия в при-
меняемых уравнениях состояния Пенга–Робинсона и 
Соавэ–Редлиха–Квонга–Тву соответственно). 

В проведенных ранее [23] экспериментах по па-
ровой конверсии изо-бутанола использовалось су-
щественно меньшее по сравнению с типичными 
для конверсии биоспиртов величинами молярное 
соотношение водяной пар/спирт (3:1), поэтому при-
оритетное внимание было уделено расчетам именно 
для этого соотношения как при атмосферном, так и 
при повышенных давлениях. Специально следует 
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отметить, что в [15] расчеты для таких условий не 
проводились. Полученные результаты расчетов для 
указанных условий приведены в табл. 2 и показывают 
следующее.

— Равновесные значения конверсии спирта со-
ставляют 100% при заданных условиях.

— Достигаемое в проведенных в [23] эксперимен-
тах (рис. 1) значение выхода Н2 оказывается формаль-
но превышающим равновесное (хотя по абсолютной 
величине не очень высоким). При 100-ной конвер-
сии спирта экспериментально определенная степень 
превращения воды намного ниже равновесной, об-
разуется существенно большее количество CO2 и 
меньшее — СН4 и СО. 

— Варьирование температуры при атмосферном 
давлении и молярном отношении вода/изо-бутанол = 3  
приводило принципиально к тем же изменениям рав-
новесных показателей, которые описывались в работе 
[15]: выход Н2 растет с увеличением температуры, 
как и селективность по СО, селективность по CH4 
падает, селективность по CO2 проходит через макси-
мум. Однако значения выхода для смеси, содержащей 
меньшее, чем в [15], количество воды, оказываются 
существенно ниже (как и селективности по СО2), 
селективность по CH4 и СО существенно выше. При 
переходе к молярному отношению вода/изо-бута-
нол = 1 эти тенденции усугубляются, за исключением 
селективности по СО, которая существенно падает 
по сравнению с расчетами для молярного отношения 
вода/изо-бутанол = 3.

— Повышение давления (1 и 5 МПа) должно не-
гативно сказываться на показателях целевых вели-
чин — выхода Н2 и селективности по СО. При этом 
селективности по СО2 и особенно CH4 выраженно 
возрастают в высокотемпературной области.

Показано, что при всех сочетаниях условий, пе-
речисленных в табл. 1 и 2, равновесные количества 

высших алканов и изо-бутилового альдегида прене-
брежимо малы, что согласуется с данными, получен-
ными в эксперименте. При расчетах равновесных по-
казателей процессов при всех вышепредставленных 
условиях установлено, что применение минимизации 
общей энергии Гиббса смеси заданных веществ и ре-
шение системы уравнений Вант-Гоффа для реакций 
дают практически совпадающие результаты.

Замена в смеси, используемой для расчетов в ди-
апазоне условий, указанных в табл. 2, изо-бутанола 
на н-бутанол (и соответственно изо-бутилового аль
дегида на н-бутиловый) дает результаты, отклоняю-
щиеся от данных, приведенных в табл. 2, не более чем 
на 1–1.5% как в большую, так и в меньшую стороны.

Использование катализатора значительно влияет 
как на значения выхода продуктов, так и на конвер-
сию воды в сравнении с расчетными равновесными 
величинами для паровой конверсии изо-бутанола 
(рис. 1). При этом влияние могут оказывать не только 
активные металлы, но и текстурные характеристи-
ки самого носителя. При получении биоугольного 
носителя активацией кислородом воздуха карбони-
зата протекают процессы окисления, что привело к 
росту удельной площади поверхности (от 273.9 до 
594.8 м2·г–1), а также образованию дополнительных 
микро- и мезопор в объеме носителя КЦ‑700 (табл. 3). 
После пропитки носителя раствором Co(NO3)2·6Н2О 
и Ni(NO3)2·6Н2О площадь поверхности, а также ми-
кро- и мезопор у катализатора 2.5%Ni2.5%Co/КЦ-700 
стала несколько ниже, чем у исходного носителя, за 
счет локализации оксидов металлов в сформиро-
вавшихся на этапе активации порах. Удельная пло-
щадь поверхности полученного катализатора при 
этом остается сравнительно высокой и составляет 
482.5 м2·г–1.

Поскольку изо-бутанол плохо растворим в воде, в 
сырьевую смесь с целью более равномерного контак-

Таблица 1
Выборочные данные по сопоставлению расчетных показателей риформинга изо-бутанола 

Условия (Т, °С; P, МПа; 
молярное отношение  

вода/изо-бутанол)

Выход 
H2,* %

Селективность, % Конверсия 
воды, %

Конверсия 
изо-бутанола, %

Литературный  
источникCO CO2 CH4

700; 0.1; 10.5 80
78

50
50

48
46

2
4

46
Нет данных

100
100

Настоящая работа
[15]

700; 0.1; 17.5 86
87

35
39

65
61

0
0

32
Нет данных

100
100

Настоящая работа
[15]

700; 0.1; 24.5 90
90

25
27

75
73

0
0

24
Нет данных

100
100

Настоящая работа
[15]

* Доля от максимально возможного стехиометрического выхода Н2 на 1 моль исходного спирта; по сумме реакций 
(I)–(IV) составляет 12 моль.
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та реагентов с катализатором был добавлен этанол до 
получения гомогенной системы изо-бутанол–этанол–
вода (молярное соотношение изо-бутанол/этанол/
вода = 1:1:4). По сравнению с системой изо-бута-
нол–вода использование данной смеси приводит к 

более высоким значениям конверсии воды (75%), 
выхода H2 (66%), несколько увеличило побочный 
выход CH4, а также уменьшило коксообразование до 
2 мас% (рис. 1, 700°С), степень превращения каждого 
спирта >99%. 

Таблица 2
Расчет равновесных показателей риформинга изо-бутанола при малых молярных отношениях спирт/вода 

Условия (Т, °С; P, МПа;  
молярное отношение  

вода/изо-бутанол)

Выход H2,* 
%

Селективность, % Конверсия 
воды, %

Конверсия  
изо-бутанола, %CO CO2 CH4

300; 0.1; 3 2 0 26 74 37 100
500; 0.1; 3 15 8 30 62 58 100
700; 0.1; 3** 48 68 10 22 84 100
900; 0.1; 3 64 96 1 3 93 100
300; 0.1; 1 0 1 25 74 99 100
500; 0.1; 1 7 15 16 69 91 100
700; 0.1; 1 32 48 1 51 98 100
900; 0.1; 1 33 50 0 50 100 100
300; 1; 3 1 0 25 75 34 100
500; 1; 3 5 2 28 70 43 100
700; 1; 3 21 26 21 53 59 100
900; 1; 3 49 75 6 19 81 100
700; 5; 3 10 11 24 65 46 100
900; 5; 3 29 45 12 43 60 100

* Доля от максимально возможного стехиометрического выхода Н2 на 1 моль исходного спирта; по сумме реакций 
(I)–(IV) составляет 12 моль.

** Условия, соответствующие проведенным в данной работе экспериментам.

Рис. 1. Результаты каталитических экспериментов по паровой конверсии изо-бутанола [23] и смеси изо-бутанол–
этанол на 2.5%Ni2.5%Co/КЦ-700, а также расчетные данные паровой конверсии изо-бутанола.

Температура 700°С, стехиометрические соотношения реагентов.
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При 300°С конверсия изо-бутанола составила 75%, 
этанола — 90%, воды — 10%. В составе жидких про-
дуктов (выход 87 мас% от массы поданного сырья), 
образующихся в этих условиях, преобладали ацетон 
(11 мас%) и метанол (5 мас%), также обнаружены сле-
довые количества пропанола, диэтилового и ди-изо-
бутилового эфира, уксусной кислоты, этаналя, изо-бу-
таналя и н-бутанола. Таким образом, полученные 
данные показывают, что при сравнительно низкой 
температуре частично протекают реакции разложения 
спиртов с образованием СО, СН4 и Н2, и незначитель-
но протекает реакция «водяного газа». С повышением 
температуры до 400°С вклад реакции «водяного га-
за» возрастает, что приводит к практически полному 
превращению СО в СО2. В этих условиях конверсия 
изо-бутанола составила 92%, этанола — 99%, воды — 
36%. Жидких кислородсодержащих продуктов в этих 
условиях не образуется. Дальнейший рост темпера-
туры до 900°С приводит к прекращению протека-
ния реакции «водяного газа», а также к протеканию 
реакций паровой и углекислотной конверсии CH4 
(рис. 2); степень превращения спиртов 100%, как 

и при 700°С. Конверсия воды возрастает от 36 при 
400°С до 92%. В результате выходы Н2 и СО симбат-
но с конверсией воды возрастают. Полученная при 
900°С газовая смесь содержит синтез-газ с моляр-
ным соотношением Н2/СО, равным 2:1, и суммарным 
содержанием примесей (СО2 и СН4) 5%. Следует 
также отметить, что термодинамически равновесные 
выходы Н2 при близких молярных соотношениях 
вода/изо-бутанол [24] для этанола систематически 
несколько ниже, чем для изо-бутанола. Приведенные 
выше значения степеней конверсии соответствую-
щих спиртов при низких температурах дополнитель-
но свидетельствуют об эффективной роли выбран-
ного катализатора в риформинге спиртовой смеси. 

Выводы

По результатам проведенных экспериментов и 
термодинамических расчетов можно сделать следу-
ющие выводы:

1. Одной из причин отклонения значений выхода 
H2 и СО2 (в большую сторону) и CO (в меньшую) от 
равновесных может являться то, что используемые 
катализаторы также могут проявлять активность в 
реакции «водяного газа» (III).

2. При выбранных условиях система реакций типа 
(I)–(XI) оказывается достаточно далекой от равнове-
сия, несмотря на практически 100%-ную конверсию 
изо-бутанола, что объясняется специфическими свой-
ствами используемого катализатора. Следует отме-
тить, что высших алканов или изо-бутилового альде-
гида в экспериментах не наблюдалось, что полностью 
согласуется с результатами расчетов равновесия.

3. Показано благоприятное влияние добавления в 
сырьевую смесь этанола на показатели выхода газо-
образных продуктов паровой конверсии и на устой-
чивость к закоксовыванию катализатора, сделано 
предположение о причинах наблюдаемого эффекта.

Таблица 3
Результаты измерения низкотемпературной адсорбции азота на образцах карбонизата, носителя и катализатора

Образец

Удельная площадь поверхности, м2·г–1 Удельный объем пор, см3·г–1

по методу  
многослойной 

адсорбции*

по методу 
t-plot

микро- 
поры

мезо- 
поры внешняя общий микро- 

поры
мезо- 
поры

Карбонизат целлюлозы 273.9 279.5 191.2 70.8 11.9 0.612 0.082 0.530
Биоуголь (обработка при 700°С 

на воздухе)
594.8 595.6 483.3 95 16.5 0.870 0.197 0.672

Катализатор 2.5%Ni2.5%Co/ 
Биоуголь

482.5 486.6 380.9 85.5 16.1 0.740 0.158 0.582

* Метод Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ).

Рис. 2. Влияние температуры на выход газообразных 
продуктов конверсии этанол-изо-бутанольного водного 
раствора (молярное соотношение этанол/изо-бутанол/

вода = 1:1:4).
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Таким образом, полученные в данной рабо-
те Ni–Co высокопористые катализаторы на основе 
биоуглей, проявлявшие высокую эффективность в 
паровой конверсии изо-бутанола и позволявшие по-
лучать H2 с выходом 58% уже при 700°С [23], де-
монстрируют результаты, которые согласуются с не-
которыми рассчитанными значениями равновесных 
показателей, такими как конверсия изо-бутанола и 
выход высших алканов и изо-бутилового альдегида. 
Однако показатели отдельных продуктов (выход Н2, 
селективность побочных продуктов), а также кон-
версия Н2О отклоняются от равновесных значений 
существенно, что, видимо, характеризует кинетиче-
ское детерминирование катализатором протекания 
большинства реакций системы (I)–(XI). Добавление 
этанола к изо-бутанолу в систему позволяет получить 
его гомогенную смесь с водой, что упрощает прове-
дение процесса, а также повышает выход целевых 
продуктов и способствует снижению зауглерожива-
ния активных центров катализатора.
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