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азвитие современных технологий в водородной энергетике требует создания простых и 
экономичных способов получения водорода из возобновляемого сырья. Таким сырьем может 
служить этанол, получаемый ферментативным сбраживанием биомассы. В работе приводятся 
результаты исследования конверсии водно-этанольных смесей в водородсодержащий газ на Cu/CeO2-
каталитических системах. Показано, что оптимальное содержание меди в данной системе 

составляет 5-10%, что обеспечивает высокие выходы водорода при высоких значениях конверсии этанола. 
Положительной особенностью предложенной системы является низкая селективность по СО, что дает 
возможность применять данный процесс с целью генерации водорода для топливных элементов. 

Development of the hydrogen power technologies demands new simple and effective methods for hydrogen 
production from renewable sources. Bio-ethanol produced by biomass fermentation can be used as a raw 
material for hydrogen production. In this work we studied the conversion of ethanol to hydrogen containing gas on 
Cu/CeO2 systems. We showed that optimal copper concentrations for these catalysts are within the range of 5–
10%. This enables to achieve the reasonable yield of hydrogen at high ethanol conversion values. The main 
advantage of the proposed catalytic systems is the very low yield of carbon monoxide, which is necessary for 
further use of the obtained gas in fuel cells. 
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Интенсивное использование ископаемых 
углеводородных источников энергии приводит 
к постепенному истощению их запасов на 
нашей планете. Помимо сокращения запасов 
природных и энергетических ресурсов, резко 
увеличились выбросы вредных веществ в ат-
мосферу автотранспортом и при выработке 
энергии теплоэнергетическими станциями 
(ТЭС). Данные о растущих выбросах химичес-
ких веществ в атмосферу показывают, что 
загрязнение атмосферного воздуха приобрело 
глобальный характер, и биосфера земли уже не 
справляется с их переработкой. В связи с этим 
поиск альтернативных сырьевых источников 
энергии и разработка экологически чистых 
эффективных устройств преобразования хими-
ческой энергии в электрическую, а также авто-
мобилей нового поколения на их основе, 
является актуальнейшей задачей современной 
науки и промышленности [1, 2]. 

Наиболее перспективным и экологически 
чистым видом топлива в настоящее время 
считается водород [3, 4]. Однако, водород не 
может применяться как горючее в двигателях 
внутреннего сгорания, поскольку, во-первых, 
возникают значительные сложности в хранении 
достаточных количеств газообразного водорода 
на борту автомобиля, а во-вторых, температура 
сгорания водорода в воздухе составляет 
3000°С, что, в свою очередь, накладывает 
ограничения на материалы двигателя, а также 
приводит к окислению азота воздуха с 

образованием токсичных оксидов азота. 
Поэтому наиболее выгодным является 
использование водорода в топливных 
элементах, преобразующих хими-ческую 
энергию реакции окисления водорода 
кислородом в электричество при относительно 
низких температурах [5]. Топливные элементы 
обладают многочисленными преимуществами, 
главными из которых являются высокий к.п.д и 
отсутствие образования вредных веществ. Счи-
тается, что топливные элементы представляют 
собой реальную альтернативу современным 
двигателям внутреннего сгорания и способны в 
обозримом будущем составить им реальную 
конкуренцию.  

В настоящее время водород в промыш-
ленности получают газификацией угля или 
паровой конверсией природного газа, что 
значительно снижает положительный экологи-
ческий эффект от его использования в качестве 
топлива, поскольку количество образующегося 
СО2 при его получении и выбрасываемое в 
атмосферу не снижается. Кроме того, сущест-
вует ряд проблем, связанных с транспор-
тировкой и хранением газообразного водорода, 
обусловленных его чрезвычайно низкой плот-
ностью даже в сжатом состоянии [6]. Альтер-
нативой являются методы непрерывного произ-
водства водорода из жидких органических 
веществ с последующим его использованием в 
топливных элементах. Перспективным топли-
вом для такой системы считается метанол [7, 8], 
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преобразуемый в результате паровой или 
окислительной конверсии в водород и СО2. 
Основным препятствием для широкомас-
штабного внедрения этого процесса в нашей 
стране является высокая токсичность метанола 
и ряд законодательных документов, ограни-
чивающих его оборот. Однако, существует ряд 
процессов, позволяющих вместо метанола ис-
пользовать менее токсичные органические сое-
динения, наиболее привлекательным из кото-
рых является этанол [9–15]: 

 

CH3CH2OH + 3 H2O  2 CO2 + 6 H2 
 

Преимущество данного процесса заключа-
ется в том, что этанол, получаемый из био-
массы, является возобновляемым сырьем, и при 
его использовании в качестве топлива как в 
двигателях с искровым зажиганием, так и в 
топливных элементах, многократно снижаются 
выбросы СО2 в атмосферу. Перспективными 
катализаторами паровой конверсии этанола 
являются системы на основе оксида церия и 
переходных металлов, проявляющие высокую 
активность в реакции образования водород-
содержащего газа (CO2 + 3 H2), а также 
селективного окисления СО в присутствии 
водорода, образующегося в малых количествах 
в виде побочного продукта [16, 17].  

В данной работе приводятся экспери-
ментальные результаты, полученные при 
исследовании паровой конверсии этанола на 
каталитической системе, содержащей медь на 
нанокристаллическом оксиде церия, и ее 
активности в данной реакции.  

 

Экспериментальная часть 
Оксид церия (Sуд 220 м2/г, диаметр пор 1.8 

нм, средний размер частиц 5 нм) был получен в 
ИОНХ РАН [18–20]. Важной особенностью 
данного оксида церия является его гидро-
фильность, что позволило использовать метод 
пропитки по влагоемкости для нанесения 
металлов. Катализаторы с различным содер-

жанием меди были приготовлены пропиткой 
оксида церия соответствующими растворами 
нитрата меди. Образцы, содержащие 20 и 30% 
меди, были получены 2-х и 3-х-кратной про-
питкой раствором нитрата меди. После про-
питки все образцы сушили при 90-95°С в токе 
воздуха в течение 2 ч, затем кальцинировали в 
токе воздуха в температурно-программиро-
ванном режиме 100-400°С со скоростью 
нагрева 5°С/мин с последующим нагревом при 
400°С в течение 1 ч.  

Паровую конверсию этанола проводили на 
установке проточного типа в интервале тем-
ператур 400-550°С при атмосферном давлении 
и объемной скорости подачи сырья 3000 ч-1 в 
течение 4 ч. Состав продуктов реакции кон-
версии этанола определяли с помощью газового 
хроматографа «Кристаллюкс-2000М»: насадоч-
ная колонка длиной 3 м, диаметром 3 мм, фаза – 
Hayesep DB, газ-носитель гелий, скорость 
потока 30 см³/мин, термопрограммированный 
режим 30-180°С. Концентрации газов на 
выходе из колонки определяли с помощью 
детектора по теплопроводности. Определение 
водорода про-водилось хроматографически на 
приборе CHROM-5: насадочная колонка длиной 
3 м, диаметром 3 мм, фаза – Carbopak, газ-
носитель азот, скорость потока 30 см³/мин. 

 

Результаты и их обсуждение 
Конверсия этанола в водородсодержащий 

газ исследовалась на чистом оксиде церия в 
интервале температур 400-550°С, мольном 
соотношении вода–этанол 3 : 1 и скоростью 
подачи сырья 3000 ч-1. Во всем исследуемом 
интервале температур в процессе паровой 
конверсии этанола образовывались водород, 
монооксид и диоксид углерода, метан, этилен, 
ацетальдегид и ацетон. Результаты экспери-
ментов на чистом оксиде церия и медно-
цериевых каталитических системах пред-
ставлены в табл. 1. 
 

Таблица 1. Состав продуктов конверсии этанола на CeO2  и Cu/CeO2 при 500°С. 
Состав продуктов, % Содержание меди, 

% масс. 
Конверсия 
этанола, % 

Выход Н2, 
% от стех. H2 CO CO2 CH4 C-другие1 

0 70.0 16.6 46.0 0.3 20.3 10.6 22.8 
1 90.1 29.1 51.5 0.2 23.0 8.4 16.9 
3 93.5 28.8 51.0 1.3 22.5 6.9 18.3 
5 84.6 30.5 54.0 0.2 23.1 7.3 15.4 

10 63.4 30.3 59.0 0.8 22.6 8.1 9.5 
20 54.0 16.0 52.0 0.3 22.2 4.9 20.6 
30 57.2 18.7 52.0 0.3 22.8 7.9 17.0 

1 Этилен, ацетальдегид и ацетон. 
 

Из табл. 1 видно, что все каталитические 
системы проявляют высокую активность в 
паровой конверсии этанола. Наибольшая кон-
версия этанола наблюдается на катализаторах с 
содержанием меди 1 и 3% масс., тогда как 

максимальный выход водорода (30% от стех.) 
наблюдается на системах с содержанием 5 и 
10% масс. меди. Следует отметить, что данная 
система отличается крайне низкой селектив-
ностью по монооксиду углерода, выгодно 
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отличающей ее от систем на основе других 
переходных металлов и оксида церия [21]. 
Содержание СО в продуктах реакции на всех 
катализаторах составляет менее 1.5%. Коли-
чество диоксида углерода составляет 20-23% 
практически для всех исследованных систем. 
Максимальное содержание метана (10.6%) на-
блюдается на чистом оксиде церия. Этилен, 
ацетальдегид и ацетон в большом количестве 
(свыше 20%) образуются на чистом оксиде 
церия, а также на катализаторе, содержащем 
20% масс. меди. Сопоставление концентраций 
побочных продуктов, образующихся на чистом 
и модифицированном медью катализаторах при 
5000С, показывает, что высокие значения кон-
версии этанола на чистом оксиде церия 
достигаются за счет реакций дегидрирования 

этанола до этилена (14%), а также реакции 
разложения этанола до метана (10%) и СО, 
который, вступая в реакцию с водой, обес-
печивает образование водорода. На медно-
цериевых катализаторах отмечается более глу-
бокое протекание реакций окисления, приводя-
щее к снижению выхода углеводородов, однако 
часть этилена переходит в этан, образования 
которого на чистом СеО2 не наблюдается. При 
сопоставлении выходов этана и этилена на 
катализаторах с различным содержанием окси-
да меди необходимо отметить, что минимум их 
выделения (5.3 и 2.6%, соответственно) 
приходится на систему 10% Cu/CeO2. При 
варьировании температуры конверсии в 
диапазоне 400-550°С содержание водорода в 
продуктах конверсии этанола меняется (рис. 1). 
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Рис. 1. Зависимость содержания водорода в продуктах паровой конверсии этанола от температуры и 

содержания меди на СеО2-катализаторе. 
 

При 400°С на большинстве катализаторов 
основным побочным продуктом является аце-
тон, содержание которого колеблется от 7-8% 
(5-10% Cu/CeO2) до 35% (чистый СеО2) (рис. 2).  

При образовании ацетона отмечается 
выделение большого количества водорода: 
2 СН3СH2OH + H2O (СН3)2=О + СО2 + 4 H2 

Сопоставление данных по образованию СО2 
и водорода с концентрацией ацетона пока-
зывает, что в случае катализаторов, содержащих 
менее 3 или более 20% меди, данная реакция 
является основным маршрутом образования 
водорода. 

На оксиде церия и катализаторах с низким 
содержанием меди при 400°С образуется также 
значительное количество этана (11-20%), т.е. 
часть водорода расходуется на гидрирование 
этилена – продукта дегидратации этанола. При 
повышении температуры до 450 и 500°С вклады 
реакций образования ацетона и гидрирования 
этилена снижаются, однако увеличивается 
вклад реакции разложения этанола до метана, 
особенно проявляющийся при 550°С (рис. 3): 

СН3СН2ОН + Н2О  СН4 + СО2 + 2 Н2 

Стехиометрический выход водорода в 
реакциях образования метана и ацетона оди-
наков, однако уменьшение вклада реакции 
гидрирования этилена приводит к возрастанию 
концентрации водорода в продуктах конверсии.  

Для катализаторов, содержащих 5 и 10% 
меди, содержание водорода в газообразных 
продуктах конверсии практически не меняется с 
ростом температуры от 400 до 550°С (рис. 1), 
значения конверсии этанола увеличиваются, 
достигая максимума 97% для 5% Cu/CeO2 и 
70% для 10% Cu/CeO2. Анализ состава побоч-
ных продуктов конверсии также указывает на 
то, что данный диапазон концентраций меди 
является оптимальным для осуществления 
конверсии этанола в водородсодержащий газ. 
Наличие максимума на кривой зависимости 
выхода водорода от процентного содержания 
меди при 500°С легко объяснить, исходя из 
концепции о совместном участии оксида церия 
и меди в процессе конверсии этанола. Оксид 
церия способен проявлять активность в данной 
реакции, но селективность образования водо-
рода невелика. Известно, что введение оксида 
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меди резко повышает активность оксида церия 
как в реакции окисления СО кислородом [22], 
так и в реакции конверсии водяного газа [23]. 
Тем не менее, активность индивидуального 
оксида меди в данных реакциях невелика, 
поскольку он достаточно быстро восстанав-
ливается до металлической меди, гораздо менее 
активной в этих реакциях. Присутствие оксида 
церия, способного аккумулировать кислород в 
решетке за счет обратимого перехода Се3+ ↔ 
Ce4+, обеспечивает наночастицы оксида меди 
необходимым кислородом, препятствуя их 
полному восстановлению и поддерживая медь в 

активном состоянии. При нанесении неболь-
шого количества меди на оксид церия в 
катализе участвуют и частицы меди, и сам 
оксид церия, тем не менее, не удается достичь 
максимальных значений конверсии. В случае 
нанесения 20-30% меди поверхность оксида 
церия блокируется и сокращается площадь 
поверхностных контактов между оксидом церия 
и наночастицами меди. Оптимальные значения 
концентраций оксида меди лежат в области 5-
10%, в этом случае на поверхности образца 
формируется активный слой, содержащий как 
частицы меди, так и оксида церия.  
 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость содержания ацетона в продуктах паровой конверсии этанола на  
Сu/CeO2-катализаторах от температуры. 

 

 
Рис. 3. Зависимость содержания метана в продуктах паровой конверсии этанола на  

Сu/CeO2-катализаторах от температуры. 
 

Таким образом, на основании полученных 
экспериментальных результатов определено 
оптимальное содержание меди в медно-цери-
евых оксидных катализаторах конверсии эта-
нола. Показано, что при нанесении 5-10% 
оксида меди на высокоповерхностный оксид 
церия получаются эффективные катализаторы, 
способные превращать водно-этанольную смесь 
в водородсодержащий газ с содержанием 
водорода до 60%. Выход водорода на данных 
катализаторах практически не зависит от 

температуры в интервале 400-550°С, однако 
состав побочных продуктов изменяется в 
сторону увеличения выхода ацетона при низких 
температурах и метана - при высоких. Важ-
нейшей характеристикой разработанной медно-
цериевой оксидной каталитической системы 
является низкая селективность по монооксиду 
углерода, что дает возможность использования 
получаемого газа в топливных элементах. 

Работа выполнена при поддержке «Haldor 
Topsøe A/S». 
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