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Проведено экспериментальное сравнение состава продуктов каталитического водно-парового реформинга этанола на 

никелевом катализаторе, нанесенном на различные носители: оксиды цинка и кремния, молекулярные сита – с целью по-
лучения минимального содержания моноокиси углерода. Исследования проведены в интервале температур 250-400 °С. 
Показана довольно высокая эффективность этих катализаторов при конверсии этанола при относительно низких темпера-
турах для получения смеси, богатой водородом, пригодной для питания топливных элементов. Основными продуктами 
конверсии являются водород, метан, моноокись и двуокись углерода. Минимальное содержание моноокиси углерода на-
блюдается при температуре реформинга 400 °С и использовании в качестве носителя катализатора оксида цинка и моле-
кулярных сит в отличие от оксида кремния, где при 400 °С концентрация моноокиси углерода в продуктах реформинга 
составляет 11 об.%. 

 
Ключевые слова: катализ, этанол, реформинг,  катализатор,  водород, метан, моноокись углерода,  двуокись углерода. 

 
 

A CATALYST SUPPORTER TO LOWER THE CARBON MONOXIDE  
CONTENT IN ETHANOL REFORMING 

 
N.V. Lapin, V.S. Bezhok, V.V. Grinko, A.F. Vyatkin 

 
Institute of Microelectronics Technology and High Purity Materials RAS (IMT RAS) 

6 Acad. Osipyan str., Chernogolovka, Moscow reg., 142432, Russia  
Tel.: 8(496) 524-40-15, fax: 8(496) 524-42-25, e-mail: lapin@iptm.ru 

 
Referred: 15.11.15     Expertise: 18.11.15     Accepted: 21.11.15 

 
Catalytic water-vapor reforming of ethanol on nickel catalysts on various support (zinc and silicon oxides and molecular 

sieves) was performed in the temperature range 250-400 °C in order to determine a product with a minimum carbon monoxide 
content. At low temperature these catalysts showed a fairly high efficiency in ethanol conversion, giving a mixture with high 
hydrogen content suitable to supply fuel cells. The major conversion products were hydrogen, methane, carbon monoxide and 
dioxide. The minimum carbon monoxide content in the products was observed at 400 °C reforming with the catalyst on zinc oxide 
support and with molecular sieves. The 400 °C reforming with the catalyst on silicon oxide support gave products with carbon 
monoxide concentration of 11 vol.%.  
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Введение 
 

Водород является топливом для альтернативных 
источников экологически чистой энергии, таких как 
водородные топливные элементы. Для топливных 
элементов требуется чистый водород или богатая 
водородом газовая смесь, которые нуждаются в на-
коплении и хранении или могут непосредственно 
вырабатываться в устройствах, интегрированных 
непосредственно с топливным элементом. Вследст-
вие отсутствия в настоящее время подходящих нако-
пителей водорода и необходимой инфраструктуры 

его распределения каталитический водно-паровой 
реформинг этанола с целью получения водорода 
привлекает все большее внимание. К тому же для 
этой цели возможно использовать биоэтанол.  

Однако, как и другим углеводородам, этанолу 
свойственен существенный недостаток, связанный с 
получением в продуктах реакций реформинга посто-
ронних компонентов, прежде всего монооксида уг-
лерода, исключающий прямое использование про-
дуктов реакций в топливных элементах на протоно-
проводящих мембранах.  



Катализ в АЭЭ. Катализ. Каталитическая конверсия топлив  и мембранные технологии... 
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К настоящему времени выполнено множество ра-
бот по изучению процесса конверсии этанола в газо-
вую смесь, богатую водородом [1-11]. Как правило, в 
смеси, кроме водорода, наблюдается присутствие 
метана, моноокиси и двуокиси углерода, а также не-
прореагировавший этанол, вода и ацетальдегид. Ре-
акция конверсии этанола идет в две стадии: первая, 
высокотемпературная, эндотермическая – паровая 
конверсия этанола и вторая стадия, где моноокись 
углерода в реакции с водой дает дополнительное 
количество водорода (шифт-реакция). Изучение кон-
версии этанола проводилось на различных катализа-
торах: Ni, Co, их сплавах с Cu, благородных метал-
лах на различных носителях [2]. Поскольку реакция 
водно-парового реформинга этанола сильно эндо-
термична, максимальный выход водорода наблюда-
ется при высоких температурах процесса, обычно 
выше 600 °С. Высокая температура процесса способ-
ствует образованию большого количества моноокиси 
углерода, которая отравляет катализатор анода топ-
ливного элемента. К тому же при высокой темпера-
туре конверсии возникает проблема охлаждения ре-
формата, так как рабочая температура топливного 
элемента с полимерной мембраной составляет обыч-
но 80 °С. При высокой температуре реформинга воз-
никает еще одна проблема – деактивация катализа-
тора из-за высаживания углерода в виде графита или 
даже нанотрубок [1, 2]. Катализатор, содержащий 
Cu, предпочтителен для дегидрогенизации, приво-
дящей к образованию больших количеств ацетальде-
гида [2]. С другой стороны, катализаторы, содержа-
щие Ni и Co, реформируют этанол более эффектив-
но, но приводят к образованию значительного 
количества метана и стимулируют реакции гидриро-
вания CO и CO2, снижающие выход водорода. Поте-
ря активности из-за осаждения углерода представля-
ет дополнительную проблему при использовании 
этих катализаторов. Катализаторы на основе Cu ме-
нее эффективны из-за окисления активной фазы [2]. 
Благородные металлы высокоэффективны при кон-
версии этанола [2, 6, 11], однако они дороги, и мало-
вероятно, что найдут широкое применение на прак-
тике. Природа носителя катализатора также играет 
роль в селективности образования водорода. Кислые 
носители, такие как Al2O3, стимулируют дегидрата-
цию [7], в то время как основные носители, такие как 
MgO, способствуют реакции дегидрогенизации [4-5]. 
Лучшие каталитические характеристики с высокой 
селективностью по водороду и низкой селективно-
стью по нежелательным побочным продуктам де-
монстрируют катализаторы на таких носителях, как 
CeO2 и ZrO2 [3, 6, 11]. 

Из литературы также известны теоретические ра-
боты по изучению термодинамики паровой конвер-
сии этанола [12-15]. Изучена температурная зависи-
мость состава газовой фазы конверсии при различ-
ном соотношении вода/этанол с учетом [8] и без 
учета [7] выпадения элементарного углерода.  

В наших предыдущих работах [16-18] изучен 
процесс низкотемпературного водно-парового ката-
литического реформинга этанола на никелевом и 
бинарном никель-медном катализаторах на носите-
лях SiO2 и ZnO и предложен механизм реформинга, 
протекающего по уравнениям 
 

          С2Н5ОН = CH3CHO + H2;    (1) 
 

             CH3CHO  = СН4 + СО;    (2) 
 

             СО + Н2О = СО2 + Н2;    (3) 
 

            СН4 + Н2О = СО + 3Н2;    (4) 
 

     2СО = СО2 + С.    (5) 
 

Как видно из этих уравнений, начальной стадией 
реформинга является дегидрогенизация этанола с 
образованием ацетальдегида, который затем распа-
дается на метан и моноокись углерода, которая по 
реакции (3) может конвертироваться в водород и 
углекислый газ, образуя второй моль водорода. В 
небольших количествах при низких температурах 
(300-400 °С) метан также подвергается водно-
паровой конверсии (реакция (4)) с образованием во-
дорода и моноокиси углерода. Показано, что недос-
татком вышеописанного процесса является наличие 
в продуктах реакции значительного количества мо-
ноокиси углерода (до 10 об.%), что не позволяет ис-
пользовать получаемую богатую водородом смесь 
для питания топливных элементов на протонопрово-
дящих мембранах без дополнительной очистки. В то 
же время известны работы [19-23] по каталитиче-
скому водно-паровому реформингу этанола при низ-
ких температурах, в которых использовались катали-
заторы, нанесенные на оксид цинка. Исследовались 
смеси с большим содержанием воды, близкие по со-
ставу к биоэтанолу. Утверждается [19-21], что исполь-
зование оксида цинка в качестве носителя приводит к 
возможности протекания реакции водно-парового 
реформинга ацетальдегида с образованием моноокиси 
углерода и водорода без его предварительного разло-
жения на метан и моноокись углерода:  
 

        CH3CHO + H2O = 2CO + 3H2.   (6) 
 

Отличие этого процесса от описанного выше со-
стоит в том, что в продуктах реакции отсутствует 
метан, образующийся же при этом CO окисляется 
водой до двуокиси углерода (реакция (3)), давая до-
полнительное количество водорода. С другой сторо-
ны, в работах [22, 23] также использованы различные 
катализаторы на оксиде цинка, и в продуктах реак-
ции наблюдается присутствие значительного коли-
чества метана и моноокиси углерода. 

Предметом данной работы является сравнение 
эффективности никелевых катализаторов на различ-
ных носителях в процессе низкотемпературной па-
ровой конверсии этанола, обеспечивающей мини-
мальное содержание (или полное отсутствие) моно-
окиси углерода в продуктах реакции.  
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Методика эксперимента 
 

Исследования проводились в проточной установ-
ке, схема которой приведена в работе [16]. Темпера-
тура реактора изменялась в пределах 250-450 °С и 
регулировалась высокоточным регулятором темпе-
ратуры с точностью 1 °С. Высота слоя катализатора 
в реакторе составляла 30-40 мм. Жидкая водно-
этанольная смесь (при молярном соотношении эта-
нол-вода 1:4 и 1:5) перистальтическим насосом и 
потоком газа-носителя (аргон, гелий) подавалась в 
испаритель, после чего уже в виде однородной газо-
вой фазы поступала в реактор. Поток смеси состав-
лял 0,6 и 1,2 г/ч. Использовались катализаторы 
Ni/ZnO, Ni на молекулярных ситах и бинарный ката-
лизатор Ni-Cu/SiO2. Все катализаторы приготавлива-
лись по одной методике: пропиткой соответствую-
щего носителя (порошкообразные оксид цинка и мо-
лекулярные сита, кварцевые нити) нитратами никеля 
и меди в соответствующих количествах в течение 
суток. В качестве двуокиси кремния использовались 
кварцевые нити, которые предварительно промыва-
лись в азотной кислоте, затем тщательно отмывались 
в дистиллированной воде, высушивались и оконча-
тельно прокаливались при температуре 600 °С. Затем 
раствор выпаривался и осадок прокаливался при 500-
550 °С в течение нескольких часов до образования 
оксидов никеля и меди. Полученные оксиды никеля 
и меди восстанавливали до металлов в токе водорода 
при температуре 500 °С в течение 3-4 часов. Количе-
ство нанесенного катализатора определялось хими-
ческим методом. Вес загружаемого катализатора (с 
носителем) составлял 0,35-0,45 г, при этом содержа-
ние металла в общей массе катализатора составляло 
20 мас. %, масса меди в бинарном никель-медном 
катализаторе 20 мас. %. Анализ газовой смеси про-
водили на хроматографе «Цвет-500М». Хроматогра-
фические пики фиксировались АЦП А-24 и обраба-
тывались программой «МультиХром 3.0». Определе-
но мольное содержание и соотношение основных 
компонентов (этанол, водород, метан, моноокись и 
двуокись углерода) на детекторе – катарометре (на 
фазах – молекулярные сита, полисорб, активирован-
ный уголь) в интервале температур 250-400 °С. 

 
Результаты и обсуждение  

 
В газовой фазе кроме основных продуктов ре-

форминга (водорода, метана, моноокиси и двуокиси 
углерода) присутствуют также непрореагировавший 
этанол, вода и ацетальдегид. С ростом температуры 
наблюдается резкое падение концентрации этанола в 
газовой фазе (растет степень конверсии), и уже при 
температуре 350 °С наблюдается практически полная 
его конверсия (более 90%), а при 400 °С конверсиро-
вано более 99% этанола. Начальной стадией конвер-
сии является процесс дегидрогенизации этанола с 
образованием в качестве промежуточного продукта 
ацетальдегида с дальнейшим его распадом на метан 

и моноокись углерода [16]. Максимальное количество 
ацетальдегида наблюдается при температуре 250 °С 
(до 8 об.%), а при 350 °С не обнаруживается даже 
следов ацетальдегида в пределах ошибки измерения 
катарометром. На рис. 1-3 приведены типичные за-
висимости состава основных продуктов водно-
парового реформинга этанола от температуры при 
соотношении компонентов питающей смеси эта-
нол/вода 1:4 и 1:5. Приведены обобщенные данные 
для расходов питающей смеси 0,6 и 1,2 г/ч. 

 

 
 

Рис. 1. Зависимость концентрации компонентов газовой 
фазы от температуры при реформинге смеси этанола  

и воды (молярное соотношение 1:5). 
 Катализатор Ni/мол. сита NaX, вес 0,41 г.  

1 – водород; 2 – метан; 3 – моноокись углерода 
Fig. 1. Temperature dependence components concentration in 

the gas phase at ethanol-water mixture reforming  
(1:5 molar ratio). Catalyst is Ni/mol. sieves NaX, weight 0,41 g.  

1 – hydrogen; 2 – methane; 3 – carbon monoxide 
 
 
 

 
 

Рис. 2. Зависимость концентрации компонентов газовой 
фазы от температуры при реформинге смеси этанола и 
воды (молярное соотношение 1:5). Катализатор Ni/ZnO,  
вес 0,41 г. 1 – водород; 2 – метан; 3 – моноокись углерода 
Fig. 2. Temperature dependence components concentration  

in the gas phase at ethanol-water mixture reforming  
(1:5 molar ratio). Catalyst is Ni/ZnO, the weight 0,41 g.  

1 – hydrogen; 2 – methane; 3 – carbon monoxide 
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Рис. 3. Зависимость концентрации компонентов газовой 
фазы от температуры при реформинге смеси этанола и 

воды (молярное соотношение 1:4). Катализатор Ni-Cu/SiO2, 
вес 0,2 г (без носителя). 1 – водород; 2 – метан;  

3 – моноокись углерода 
Fig. 3. Temperature dependence components concentration in 

the gas phase at ethanol-water mixture reforming (1:4 molar 
ratio). Catalyst is Ni-Cu/SiO2, weight 0,2 g (without a support).  

1 – hydrogen; 2 – methane; 3 – carbon monoxide 
 
 
Из рис. 1 видно, что при использовании молеку-

лярных сит в качестве носителя содержание водоро-
да в газовой фазе значительно превышает содержа-
ние метана (в 4-6 раз) в отличие от других носителей 
катализатора (рис. 2, 3). Особенно это касается слу-
чая с использованием катализатора с носителем SiO2, 
где соотношение концентраций водорода и метана 
равно 2. В работе [10] приведены величины констант 
равновесия реакций моноокиси углерода и метана с 
водой. Из этих данных можно сделать вывод, что 
оптимальной для протекания шифт-реакции (3) явля-
ется низкая температура (200 °С), но и в исследован-
ном в данной работе интервале температур равнове-
сие этой реакции смещено в сторону образования 
водорода. Паровая конверсия метана эффективно 
протекает при высоких температурах (700-800 °С), 
однако и при более низких температурах, как видно 
из данных этой же работы, возможно частичное про-
текание этой реакции. Превышение концентрации 
водорода над концентрацией метана в 2 раза объяс-
няется протеканием реакции (1) дегидрогенизации 
этанола с образованием ацетальдегида в начальной 
стадии реформинга и шифт-реакцией (3) моноокиси 
углерода, образовавшейся в результате распада аце-
тальдегида. Значительное превышение концентрации 
водорода над концентрацией метана (4-6 раз) можно 
объяснить возможным протеканием параллельной 
реакции (6) прямой водно-паровой конверсии аце-
тальдегида, характеризующейся отсутствием метана. 

Во всех случаях при низких температурах (до 
350 °С) наблюдается значительное содержание мо-
ноокиси углерода в продуктах процесса реформинга 
(до 20 об.%) (рис. 4). На носителе SiO2 снижение 
концентрации CO в продуктах реформинга с ростом 

температуры незначительное (с 24 до 11 об.%) в от-
личие от других носителей, где наблюдается резкое 
снижение, практически до нуля. Это происходит 
вследствие протекания не только шифт-реакции (3), 
но и реакции (5) диспропорционирования моноокиси 
углерода с выделением элементарного углерода. По-
чему этого не наблюдается при использовании SiO2, 
не ясно, требуется проведение дополнительных ис-
следований. Реакция метанирования позволяет сни-
зить остаточное содержание СО до уровня, требуе-
мого при питании топливных элементов на основе 
протонопроводящих мембран. Для этого возможно 
использование небольшого количества водорода, 
получаемого в исследуемом процессе. 

 

 
 

Рис. 4. Изменение содержания CO в продуктах реформинга 
этанола в зависимости от температуры на различных  

катализаторах: 1 – Ni-Cu/SiO2; 2 – Ni/ZnO; 3 – Ni/мол. сита 
Fig. 4. Temperature dependence of change concentration CO  
in the gas phase at ethanol-water mixture reforming at different 

сatalysts: 1 – Ni-Cu/SiO2; 2 – Ni/ZnO; 3 – Ni/mol. sieves  
 
 
 

Заключение 
 

Проведено экспериментальное сравнение состава 
продуктов каталитического водно-парового рефор-
минга этанола на никелевом катализаторе, нанесен-
ном на различные носители: оксиды цинка и крем-
ния, молекулярные сита. Показана довольно высокая 
эффективность этих катализаторов при конверсии 
этанола при относительно низких температурах для 
получения смеси, богатой водородом, пригодной для 
питания топливных элементов. Основными продук-
тами конверсии являются водород, метан, моноокись 
и двуокись углерода.  

Наблюдаемое высокое соотношение водород-
метан (4-6) в случае использования молекулярных 
сит можно объяснить частичным протеканием реак-
ции водно-паровой конверсии ацетальдегида, проис-
ходящей без образования метана.  
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Во всех исследованных случаях максимальное со-
держание моноокиси углерода наблюдается при тем-
пературе до 300-350 °С, и при температуре 400 °С в 
пределах ошибки измерений ее концентрация при-
ближается к нулю для носителей ZnO и молекуляр-
ных сит. Наиболее высокое содержание монооксида 
углерода наблюдается в случае использования в ка-
честве носителя кварцевых нитей (до 24 об.%). При 
повышении температуры до 400 °С в этом случае 
также наблюдается снижение концентрации моно-
окида, однако и при этой температуре содержание 
моноокида довольно высокое (11 об.%), что затруд-
няет дальнейшую очистку водорода.  

Низкое содержание моноокиси углерода позволя-
ет посредством реакции метанирования или с помо-
щью водородосепарирующих мембран снизить оста-
точное содержание моноокиси до уровня, требуемо-
го при питании топливных элементов на основе 
протонопроводящих мембран. 
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