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Аннотация. Показано, что природный газ метан и возобновляемое сырье биоэтанол могут 
применяться в качестве исходного источника для получения эффективного энергоносителя -  водо­
рода. Для конверсии метана до водорода разработан устойчивый к зауглероживанию NiLa/AlfD, 
катализатор. При эффективных технологических параметрах процесса (Т = 750°С, W = 1000 ч 1, 
СН4:0  =2:1) выход водорода составляет 46 %. Для конверсии биоэтанола до водорода разработан 
нанофазный CuZn /у-А1,03 катализатор. При оптимальных условиях процесса (Т = 300°С, W = 1 
ч'1) выход водорода равен 50 %. Установлена зависимость активности катализаторов от при­
роды модификаторов и дисперсности частиц активной фазы.

Ключевые слова: нергоноситель, водород, катализатор, природный газ, метан, биоэтанол.

Abstract. It is shown that natural gas - methane and renewable raw materials - bioethanol can be used 
as an initial source for obtaining an effective energy carrier - hydrogen. For the conversion o f methane 
to hydrogen, a NiLa /Al20 3-resistant catalyst developed that is resistant to coke. At effective technologi­
cal parameters o f the process (Tp-750°C, W-1000 hr1, CH4:0 , = 2:1), the hydrogen yield is 46%. For the 
conversion o f bioethanol to hydrogen, a nanophase CuZn/y-Al20 } catalyst was developed. Under optima, 
process conditions (Tp-300°C, W-l h 1), the yield o f hydrogen is 50%. The dependence o f the activity■ of  
catalysts on the nature o f the modifiers and the dispersity ofparticles o f the active phase is established.

Keywords: energy carrier, hydrogen, catalyst, natural gas, methane, bioethanol.

Введение. В связи с истощением запасов углеводородного сырья во всем мире 
идет интенсивная работа по поиску альтернативных источников энергии и энергоно­
сителей [1]. Первое место среди энергоносителей по теплоте сгорания занимает водо­
род. Водород также используется как сырье в органической химии, нефтехимии, не- 
фте- и газопереработке. В химической промышленности водород является одним кг 
основных полупродуктов. Он применяется при производстве аммиака, метанола, син­
тетических топлив, при глубокой переработке нефти и производстве высокооктан :- 
вого моторного топлива. Широко используют водород в малотоннажных, наукоемких 
отраслях промышленности: электронной, фармацевтической, пищевой, металлургии 
синтезе химически высокоактивных веществ и других отраслях. Потребление вo z :-  
рода во всем мире неуклонно растет.

Сегодня актуально использование водорода в качестве энергоносителя. Осс г 
внимание развитию водородной энергетики стало уделяться в середине XX вею г 
разгар первой волны энергетического кризиса. Оно основывалось на представ,: ; - 
о водороде как об альтернативном экологически чистом топливе, удельный ве; • - 
торого в топливно-энергетическом комплексе предполагался стать соизмеримы 
удельным весом органического топлива. В прошлом столетии на всемирном ;.т 
не было организовано и проведено множество научных мероприятий, посвяше - -: 
водородной тематике, где участниками было высказано мнение о том, что шкт-:
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применение водорода в энергетике «предоставляет человечеству уникальный шанс 
выжить в мире, избавленном от экологических и социальных катастроф» [2]. Однако 
сегодня этот вопрос стоит еще более остро.

В настоящее время является актуальным перевод двигателей внутреннего сгора­
ния на водородное или бензино-водородное композиционное топливо. В 2013 году 
компания Toyota (Япония) выпустила новый автомобиль Toyota Mirai, работающий на 
водороде. Особый топливный элемент, производящий химическую реакцию за счет 
водорода и кислорода в автомобиле, преобразуется в электроэнергию, которая и яв­
ляется движущей силой машины. Единственный побочный продукт этого процесса 
-в о д а  [3].

Водород в свободном состоянии на Земле отсутствует. Традиционным методом 
получения водорода считается электролиз воды, однако одним из препятствий для 
широкомасштабного использования этого метода является большое потребление 
электрического тока. Для получения водорода необходимо доступное химическое сы­
рье. Производство водорода из природного газа и возобновляемого сырья позволяет 
значительно повысить экономическую эффективность процесса [4, 5]. Следует под­
черкнуть, что стоимость получаемого целевого продукта водорода составляет 13 ООО 
тенге за 1 м3, тогда как цена за 1 м3 природного газа равна 27 тенге, а 1 л биоэтанола 
стоит 250 тенге.

Целью работы является каталитическое получение водорода из природного газа 
метана и возобновляемого сырья - биоэтанола.

Методы исследования. Катализаторы были приготовлены методом капилляр­
ной пропитки носителя по влагопоглощению раствором азотнокислых солей актив­
ной фазы. Тестирование активности синтезированных катализаторов в конверсии 
метана или биоэтанола проводили на автоматической установке ПКУ-1. Анализ ис­
ходного сырья и полученных продуктов идентифицировали на газовом хроматографе 
ХРОМОС-ЮОО. Морфологию катализаторов исследовали методами сканирующей 
(СЭМ) и просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ).

Результаты и дискуссия. Активность катализаторов в конверсии метана до водо­
рода зависит от нескольких факторов: природы активной фазы, носителя, модифици­
рующей добавки, технологических параметров процесса и др. Поэтому на начальном 
этапе были исследованы отдельно носители 0-АЦЭ,, у-А120 3, ZSM-5, NaX, КА и СаА. 
Тестирование активности носителей проводили при объемной скорости реакции, 
равной 4500 ч-1, соотношении СН4:0 2=2:1 в температурном интервале 600-800°С. По 
результатам экспериментальных работ определен оптимальный носитель для конвер­
сии метана в Н2. По активности изученные носители располагаются в следующей 
последовательности: у-А120 , (Вн -12 %) > КА (Сн -7%) > 0-А12О3 (Вн -5 %) > ZSM- 
5 (С „-4%) > NaX (СН2-2%). "

Для подбора оптимального состава катализатора были испытаны нанесенные 
на эффективный носитель у-А120 3 оксиды переменнной валентности (Се, Mn, La, 
Сг и Ni). Содержание оксида на носителе составляло 3 мас.%. Активность ката­
лизаторов была изучена при объемной скорости реакции 4500 ч '1, соотношении 
компонентов реакционной смеси СН4: 0 2 = 2:1. Среди изученных катализаторов 
наиболее высокую активность проявил оксидный 3% N i/y-A l,0  катализатор. По­
лученные результаты показали, что активность катализаторов по образованию во­
дорода в реакции окисления метана изменяется в ряду: N i/y-A l,0 3 (В -42 %) >

229
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L a/y-A l,03 (Вн -13 %) > Сг/у-А1,Оэ (Вн -12 %) > Со/у-А1,03 (Bfp-9 %) > Мп/у-А1,0, 
(Вн,-7 %) > Се2/у-А120 3 (ВН2-6 %).

"Известно [6 ], что зауглёроживание является одной из самых главных причин ка­
талитической дезактивации, поэтому для повышения каталитической активности ни­
келевого катализатора на носителе было изучено влияние модифицирующих добавок 
(Се, La и Со). Результаты показали, что введение модифицирующих добавок незначи­
тельно влияет на концентрацию водорода в продуктах реакции. Однако модифициро­
вание никелевого катализатора оксидами лантана и церия увеличивает устойчивость 
катализатора к коксоотложению. На рисунке 1 представлены микрофотографии ката­
лизаторов, исследованных в конверсии метана в течение 30 ч. Как видно из рисунка 
1, после 30 ч испытания в реакции риформинга метана в присутствии кислорода на 
поверхности катализатора Ni/y-Al20 3 происходит образование углеродных нитей. Мо­
дифицированный оксидом кобальта образец также подвергся зауглероживанию, о чем 
свидетельствуют данные СЭМ. Введение церия или лантана в состав оксидного №/ 
А 1,0, катализатора приводит к снижению углеотложения.

Рисунок 1 -  Микрофотографии катализаторов. 
а -  NiLa/Al20 3; Ъ -  NiCe/Al20 3; с -  NiCo/Al20 3; d  -  Ni/ALO,

Таким образом, введение модифицирующих добавок лантана или церия в состав 
Ni/y -А120 3 катализатора повышают его устойчивость к коксообразованию в процессе 
конверсии метана до водорода. Наибольший выход водорода (46 %) наблюдается на 
катализаторе NiLa/AL,03 при условиях реакции Тр= 750°С, объемная скорость 1000 
ч ', соотношение в исходной смеси СН4:0 2=2:1.

В дальнейшем представляло интерес исследование синтеза водорода из возобнов­
ляемого сырья биоэтанола. Для конверсии биоэтанола до водорода в качестве актив­
ной фазы катализатора были исследованы оксиды переходных элементов Си, Zr и 
Zn. Выбор активной фазы обоснован тем, что эти оксиды являются активны в ряде 
работ по конверсии этанола до ценных продуктов. В качестве эффективного носителя 
катализатора был выбран у-оксид алюминия [7, 8 ]. Наибольший выход водорода 20 % 
наблюдается на катализаторе Си /у-А1пО, Активность катализаторов по образованию 
водорода в реакции конверсии биоэтанола изменяется в ряду: Си/у-А120 ,  (Вн -20%) > 
Zn/y-Al20 3 (ВНг-16 %) > Zr/y-Al20 3 (ВН2-10 %).

Для повышения активности медьсодержащего катализатора было изучено влия­
ние модифицирующих добавок -  оксидов хрома и цинка. Результаты показали, что 
модифицирование Си/у-А120 3катализатора приводит к повышению его каталитиче­
ской активности, выход Н2 достигает до 48 % на СиСг/у-А12Оэ и 50 % на CuZn/y-Al20 , 
катализаторе. Повышение активности Си/у-А120 3 с введением модификаторов объяс­
няется увеличением дисперсности катализатора (рисунок 2). Модифицирование Си/у-
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ALO, оксидом хрома приводит к уменьшению размеров наночастиц катализатора от 
20 до 2-5 нм, что положительно влияет на его активность в конверсии биоэтанола.

На рисунке 3 приведены сравнительные данные влияния природы исходного сы- 
тья и температуры реакции на выход водорода.

Рисунок 2 -  Микрофотография 
катализатора CuZn /у-А120 3
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Рисунок 3 -  Влияние природы сырья и 
температуры реакции на выход Н,

Из рисунка 3 видно, что по сравнению с метаном биоэтанол конвертирует в водо­
род при более низких температурах (300°С), при этом получается более высокий вы­
ход водорода 50 %.

Выводы. Из полученных результатов следует, что природный газ метан и возоб­
новляемое сырье биоэтанол могут применяться в качестве эффективного источника 
для получения основного энергоносителя -  водорода.

Для конверсии метана до водорода разработан устойчивый к зауглероживанию 
\iL a /A l,0 3 катализатор. При эффективных параметрах процесса (Тр = 750°С, W = 
'.ООО ч '1, СН4:0 2=2:1) выход водорода составляет 46 %.

Для конверсии биоэтанола до водорода разработан нанофазньш CuZn/y-Al20 3 ка­
тализатор. При оптимальных условиях процесса (Тр = 300°С, W = 1 ч '1) выход водо­
рода равен 50 %.

Разработанные катализаторы и технологические режимы процесса каталитиче­
ской конверсии биоэтанола в водород являются основой для коммерциализации этой 
технологии.
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