
НОВЫЕ ПОДХОДЫ В ПРИГОТОВЛЕНИИ 

КАТАЛИЗАТОРОВ И РАЗРАБОТКА 

ТОПЛИВНЫХ ПРОЦЕССОРОВ ДЛЯ 

ПОЛУЧЕНИЯ ВОДОРОДСОДЕРЖАЩЕГО ГАЗА 

ДЛЯ ПИТАНИЯ ТОПЛИВНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ

Снытников П.В.

Институт катализа СО РАН, Новосибирск

ООО «УНИКАТ», Новосибирск

Новосибирский государственный университет, Новосибирск

Индустриальный партнер АО  ГК «ИнЭнерджи», Москва

http://www.nsu.ru/rs/mw/link/Image:/44690/%D0%BB%D0%BE%D0%B3%D0%BE%D1%82%D0%B8%D0%BF_%D0%B7%D0%B5%D0%BB_%D1%81%D0%B8%D0%BD.png
http://www.inenergy.ru/


2

Развитие цивилизации – смена 

энергоносителя  

Развитие цивилизации

Твердое  жидкое  газообразное топливо

«Декарбонизация»:

Дерево  уголь  нефть  природный газ  водород

Н/С 1:3-1:10       1:2            2:1 4:1
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Технологии каменного века
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Пробег без дозаправки 500 км

Топливо Н2 (700 атм), ~5 кг

Топливный элемент 114 кВт (153 л.с.)

Литий-ионный или

никель-металл-гидрирдный аккумуляторы 1,6 кВт*ч

Время заправки 3,5-5 мин

Цена от 57 500 $

Toyota Mirai
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Пробег без дозаправки 580 км

Топливо Н2 (700 атм)

Топливный бак 144 л

Максимальная скорость 160 км/ч

Топливный элемент 100 кВт

Батарея (Ni-MH) 21 кВт

Электромотор 100 кВт

Температура запуска до -20 оС

Hyundai ix-35

Цена от ~ 60 000 $
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Пробег без дозаправки 585 км

Топливо Н2 (700 атм)

Емкость бака ~5 кг Н2

Максимальная скорость 160 км/ч

Топливный элемент 130 кВт (174 л.с.

Honda  Clarity Fuel Cell
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Япония ~100

Германия ~50

США ~50

Великобритания 5

Южная Корея ~20

Водородные заправки
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Возможные пути и источники получения водорода

Электролиз воды

Ископаемое топливо

Метан, 

С3-С4 УВ, 

бензин, 

дизтопливо, 

биодизель, 

метанол, ДМЭ, 

этанол и др.

Н2

Биомасса

АЭС

Гидроэнергетика

Ветроэнергетика

Солнечная
энергетика 

http://images.google.com/imgres?imgurl=http://staff.jccc.net/PDECELL/photosyn/alga3.jpg&imgrefurl=http://staff.jccc.net/PDECELL/photosyn/photoframe.html&h=287&w=383&sz=8&hl=en&start=8&tbnid=toRipjZaNxrUYM:&tbnh=92&tbnw=123&prev=
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Стоимость водорода

Технология
Стоимость 

относительно ПКМ 

Паровая конверсия метана (ПКМ) 1

Пиролиз метана/природного газа 0.9

Парциальное окисление тяжелой 

нефти
1.8

Газификация угля 1.4-2.6

Электролиз воды на сетчатых 

электродах
3-10

Солнечный и фото-электролиз воды >3

Высокотемпературный электролиз 

воды (АЭС)
2.2

Термохимическое разложение воды 

(АЭС)
6

Газификация биомассы 2.0-2.4

IEEE Power & Energy, Vol. 2, No. 6, Nov-Dec, 2004, page 

43, "Hydrogen: Automotive Fuel of the Future
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Природный газ

• Запасы: 150·1012 м3 (с учетом гидратов СН4 ~1016м3)

• Ежегодная разведка/добыча: 5·1012 м3/3·1012 м3

• Области применения: энергетика ~25%, 

бытовой сектор ~40%

промышленность/химическая ~35% / 5%

Биогаз

Состав, об.%: 60 СН4,  40 СО2

Производится в год: 10·109 м3 (2009)   →   46·109 м3 (2020), 
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Тип батареи: литий-ионная

Объем батареи: 85 / 60 кВт⋅ч*

Запас хода до полной зарядки: 426 / 335 км*

Ресурс: 7 лет или 160 тыс. км

Время зарядки от бытовой сети переменного тока 110В: за 1 час восполняется 8 км пути

Время зарядки от бытовой сети переменного тока 220В: за 1 час восполняется 50 км 

пути

Время полной зарядки на станции Tesla Supercharger: 30 минут

Электромобили

Цена Tesla Model S

от 62 400 $

http://autotesla.ru/wp-content/uploads/2015/12/tehnicheskie-haracteristiki-tesla-model-x.jpg
http://autotesla.ru/wp-content/uploads/2013/12/tesla-model-s.jpg


13Tesla (АКБ)
Toyota Mirai (ТЭ)

(ДВС)

https://www.google.ru/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjuppjIwubWAhVnLMAKHRUaCnMQjRwIBw&url=https://xn--80aklsehdbmct.xn--p1ai/index.php/trenirovka/178-chem-otlichaetsya-tajskij-boks-muaj-taj-ot-boksa-i-kikboksinga&psig=AOvVaw23se-4LL6G83QQCjs8Op2E&ust=1507740851593216
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BEV

Батарея 85кВт*ч

Дальность хода ~426 км

FCEV

ТЭ 113 кВт

Дальность хода ~500 км

Гибрид

Батарея 10-25 кВт*ч

ТЭ 5-20 кВт (Range extender)

Бак с жидким топливом~ 80л

Дальность хода ~800 км

http://autotesla.ru/auto-tesla/model-s/krutoj-tyuning-tesla-model-s-ot-larte-design.html


Прототипы APU и «Range 

extender» 

15



Природный газ

Т = 800С

парциальное окисление:

СН4 + 0,5О2=СО + 2Н2

паровая конверсия:

СН4 + Н2О=СО + 3Н2

углекислотная конверсия:

СН4 + СО2=2СО + 2Н2

Синтез-газ, 

содержащий

СО 10 об.%

ТОТЭ, РКТЭ

Т = 250-500С

Паровая конверсия СО:

СО + Н2О = СО2 + Н2

Н2-содержащая 

смесь, 

[CO]~ 1 об.%

Н2-содержащая 

смесь, 

[CO]~ 10-3 об.%

Т = 80-300 С

Тонкая очистка от СО 

Селективное 

окисление 

Селективное 

метанирование

мембраны

ПОМТЭ

Получение водородсодержащего газа  в топливном 

процессоре для питания топливных элементов

ФКТЭ, ВТ ПОМТЭ

60-120oC160-200oC
650-900oC

16



Жидкое топливо

Нефтепереработка:

• Бензин 

• Дизель

Биотопливо:

• Этанол

• Биодизель

17

Продукты переработки СН4

• Метанол

• Диметиловый эфир

• Диметоксиметан

• Муравьиная кислота

• Аммиак

• Гидразин гидрат



Технологии получения синтез-газа

Тип топлива

1. Природный газ

2. Пропан-бутан

3. Бензин

4. Дизель

5. Метанол

6. ДМЭ, ДММ

7. Этанол

8. Биоэтанол

9. Биодизель

10. Био нефть

Тип конверсии

Паровая конверсия

Парциальное окисление

Автотермическая 

конверсия

Синтез-газ

18
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Термостойкий сплав 

(фольга, пластины 

сплошные  и пористые)
Керметы

Блочные 

носители

Структурированные катализаторы

Ленточный 

катализатор

Металлические сетки с 

нанесенным катализатором

Реакторные блоки с 

ленточным катализатором



Методы нанесения покрытий:

• Метод окунания в суспензию

• Напыление

• Электрофоретическое

нанесение

• CVD

• Кристаллизация

Структурированные носители и катализаторы

- улучшают тепло- и массоперенос (Kc

для монолита ~ 0,1 м/с, для сеток ~ 1,3 

м/с)

- выравнивают температурное поле 

(предотвращают перегрев)

- снижают газодинамического 

сопротивления

- повышают селективность 

- снижают количество катализатора

Ключевая проблема – формирование каталитического покрытия

Кристаллизация:

• осаждение из растворов солей при 

химическом превращении

• из пересыщенного раствора

- гидротермальный синтез

- синтез при атмосферном 

давлении

• синтез в сверхкритических 

условиях
20



Особенности кристаллизации гидроксида алюминия из алюминатных 

растворов

Температура, оС
20 40 60 80 100 120

байерит гиббсит бемит

ƞ-Al2O3 χ-Al2O3 γ-Al2O3

2

1

Na[Al(OH)4] → Al(OH)3 ↓ + NaOHВ пересыщенных растворах происходит разложение: 1.

2.

3.

4.

Полимеризация алюминатных ионов 

Na[Al(OH)4] → Al(OH)3 ↓+ NaOH 2Al + 2 NaOH + 6H2O → 2Na[Al(OH)4] + 3H2↑

Связь между реакцией разложения  и растворения Al

NaOH

Кеггин-ионы Тримеры МономерыДимерыПолиядра
Кеггин-ионы

[Al13O4(OH)24(H2O)12]
7+

Разбавленные растворы



Свойства слоя оксида гидроксида и оксида алюминия 

Образуется  сплошной слой толщиной 40-60 мкм. 

Al(OH)3 – байерит → ƞ-Al2O3 (600 oC) → -Al2O3 (900 oC) 22



Сотовый носитель 400/6Сетка 18

меш

Сетка 35 мешШарики Al2O3

• Реактор на основе сетки занимает промежуточное положение между шариками и сотовым носителем

• При малых расходах сопротивление сеточного катализатора близко к сопротивлению сотового носителя 23

Газодинамические характеристики каталитических реакторов



•Каталитический блок с сетчатым катализатором эффективнее сотового

катализатора за счет повышенного массообмена

Испытания катализатора Pt(0.5)W/ƞ-Al2O3 в реакции

глубокого окисления углеводородов

М18

16 см2/см3

Pt – 0,25 г/л

М35

31 см2/см3

Pt – 0,25 г/л

Н - сотовый 

носитель

29 см2/см3

Pt – 0,25 г/л

CxHy – 5000 ppm, O2 - 10 %, N2 – баланс, объемная нагрузка - 40000 ч-1

Температура прокаливания – 600 oC.

24
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Испытания катализатора Pt(5%)/ƞ-Al2O3 в реакции

глубокого окисления дизельного топлива (содержание серы 50 ppm)

Устойчивая работа реактора в течение 100 часов:

• Стабильные значения температуры в каталитическом блоке

• Содержание CO и CxHy не превышало 50 ppm

• Снижение минимальной мощности в ходе испытаний с 7,5 кВт/м2 (в начале) до 4 кВт/м2 (в конце)

• Отсутствие осыпания слоя в ходе испытаний

Дизельное 

топливо

Испаритель
Каталитический блок Распределитель

T1 T2 T3 T4

Реактор (400 

Вт)



Автотермическая конверсия 

дизельного топлива

26



Вещество Сера Ароматика

н-тетрадекан

гексадекан

тетралин

н-додекан

н-октан

декалин

тетралин

дибензотиофен

тиофен

диметилсульфид

метилбензотиофен

1-метилнафталин

триметилбензин

этилбензин

бутилбензин

нафталин

Типичная хроматограмма дизельного топлива

Примеры модельных веществ:



Катализаторы 
• Требования к катализатору:

• Высокая активность и селективность в процессе конверсии

углеводородов

• Стойкость к травлению серой

• Высокая устойчивость к зауглероживанию, травлению ядами

• Стабильность при высокой температуре

• Длительный срок службы

Типы катализаторов Примеры

Rh

Rh + Co/ CeO2–ZrO2 , Rh/ Al2O3, Rh + La/ CeO2–ZrO2 , 

Rh +Mn/ CeO2–ZrO2 ,

Rh/ CeO2–ZrO2

Pt
Pt/ Gd2O3–CeO2–Al2O3 , Pt/Al2O3–La2O3–CeO2 ,

Pt / CeO2

Ru Ru/γ-Al2O3 , Ru/CeO2-Al2O3

Ni Ni/ Ce0.9Gd0.1O2-x , Ni/ Ce-Al2O3/ SrO, Ni/MgO

Перовскиты

La0.8Sr0.2Cr0.95Ru0.05O3-x

Sm0.8Ba0.2Cr0.95Ru0.05O3-x

La1.5Sr0.5Ru0.05Zr1.95O7-y

LaCo0.8Ru0.2O3



Паровая конверсия (ПК):

СmHn+mH2O=mCO+(m+1/2n)H2, ΔH>0, эндотермическая 

реакция

Парциальное окисление (ПО):

СmHn+1/2mO2=mCO+(1/2n)H2, ΔH<0, экзотермическая реакция

Автотермический риформинг (АТР):

СmHn+1/2mH2O+1/4mO2=mCO+(1/2m+1/2n)H2, ΔH~0, слабо 

экзотермическая реакция

Топливо

+воздух

+вода

Синтез-

газ

Реформер:

ТЭ



Вид

конверсии
Плюсы Минусы

ПК

-Наиболее проработанный и 

распространенный вид конверсии в 

промышленности

-Относительно низкие температуры

-Более высокое молярное 

отношение H2/CO

-Громоздкая система

-Необходима подача тепла

-Медленный запуск

-Требуется подвод воды

ПО

-Более устойчив к отравлению 

серой

-Не требуется источник тепла

-Быстрый запуск

-Использование воздуха в качестве 

окислителя

-Более низкое соотношение H2/CO в 

продуктах реакции

-Высокие температуры

-Коксообразование

-Выделение большого количества тепла

-Трудность управления процессом

АТР

-Не требуется дополнительный 

источник тепла

-Высокое молярное соотношение 

H2/CO

-Минимальное коксообразование

-Относительно компактная система

-Требуется подвод воды

Дизель

+воздух

+вода

Синтез-

газ
ТОТЭ

Анодные газы



Схема синтеза катализаторов

Кат-р Носитель Связующее Допант CO/Me

Rh/CeZrAlO Ce0.75Zr0.25O2+Al2O3 (50:50) 1.51

Rh/CeZrO(*Al) Ce0.75Zr0.25O2 (*Al)- AlO(OH) 1.46

Rh/CeZrAlO-Cs Ce0.75Zr0.25O2+Al2O3 (50:50) Cs 1.41

Rh/CeZrO Ce0.75Zr0.25O2 Ce(NO3)3+ZrO(NO3)2 1.55

Rh/CeZrAlO-Mg Ce0.75Zr0.25O2+Al2O3 (50:50) Mg 1.52

Ru/CeZrO Ce0.75Zr0.25O2 0.81

Pt/CeZrO Ce0.75Zr0.25O2 0.62

Синтезированные катализаторы

Содержание Rh во всех образцах составило 1 вес.%.



ПЭМ    Rh/CeZrO2



Катализатор углерод, вес%

Rh/CeZrAlO 3.7

Rh/CeZrO(*Al) 2.3 

Rh/CeZrAlO-Cs 2.1

Rh/CeZrO 1.2

Rh/CeZrAlO-Mg 1.3 

Ru/CeZrO 1.2

Pt/CeZrO 2.2

Rh/CeZrO

(дизель АТР)
0.15

Паровая конверсия н-гексадекана

H2O/C = 3, T= 550°C, 

GHSV=18000 - 23000 ч-1



Автотермический реформинг дизеля 

(Euro 5) на Rh/Ce0.75Zr0.25O2

34

H2O/C = 2.5; O2/C=0.5, and GHSV = 10 000 h–1



Природный газ

Т = 800С

парциальное окисление:

СН4 + 0,5О2=СО + 2Н2

паровая конверсия:

СН4 + Н2О=СО + 3Н2

углекислотная конверсия:

СН4 + СО2=2СО + 2Н2

Синтез-газ, 

содержащий

СО 10 об.%

ТОТЭ, РКТЭ

Т = 250-500С

Паровая конверсия СО:

СО + Н2О = СО2 + Н2

Н2-содержащая 

смесь, 

[CO]~ 1 об.%

Н2-содержащая 

смесь, 

[CO]~ 10-3 об.%

Т = 80-300 С

Тонкая очистка от СО 

Селективное 

окисление 

Селективное 

метанирование

мембраны

ПОМТЭ

Получение водородсодержащего газа  в топливном 

процессоре для питания топливных элементов

ФКТЭ, ВТ ПОМТЭ

60-120oC160-200oC
650-900oC

35



Избирательное окисление СО

36



Катализаторы и условия проведения реакции

37

Литературные данные о максимальной конверсии СО 

на различных катализаторах

Реальные водородсодержащие смеси, содержащие СО2 и Н2О.

Скорость потока: 25000 − 100000 см3г-1ч-1. [O2]вход/[CO]вход = 0.5 − 1.0. 

Перспективные каталитические системы:

Cu/CeO2, Pt-Co/MOy
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Конверсия СО и селективность на Cu/CeO2

катализаторах с различным содержанием меди

Состав смеси (об.%): 1.5 CO, 2.3 O2, 65 H2, 10 H2O, 20 CO2, He - баланс.

Скорость потока: 55000 см3г-1ч-1.
38
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Для исследований избирательного окисления СО в

микроканальных реакторах был выбран катализатор 5Cu-CeO2.

5Cu-CeO2 – 5 мас.% Cu/CeO2 катализатор, полученный методом пропитки

10Cu-CeO2 – 10 мас.% Cu/CeO2 катализатор, полученный методом пропитки



Структурные свойства катализаторов

Частица меди на грани (220)

кристаллита оксида церия

39

Согласно данным РФА часть меди,

присутствующей в катализаторе

методом РФА не фиксируется.

Активным компонентом катализаторов являются

высокодисперсные формы меди: кластеры меди или ее оксидов

и/или твердые растворы оксидов меди и церия.
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Микроканальный реактор с нанесенным 

катализатором

Микроканальный реактор

Реактор имеет 14 цилиндрических

каналов радиусом 250 мкм и

длиной 25 мм.

Нанесенный катализатор показал

высокую механическую прочность.

Приготовление:
• Прокалка пластин для образования

тонкой оксидной пленки для лучшей

адгезии катализатора

• Нанесение в микроканалы водной

суспензии поливинилового спирта и

оксида CeO2

• Прокалка при 400 оC в течение 2 часов

• Пропитка водным раствором Cu(NO3)2

• Прокалка при 400 оC в течение 2 часов

• Лазерная сварка двух пластин

Пластина с нанесенными катализаторами

40

Масса катализатора: 23 − 50 мг.

Толщина устойчивой пленки: 20 − 40 мкм.



Определение толщины 

каталитического покрытия

Оптическая микроскопия:

150 Х
Толщина каталитического покрытия, посчитанная из

данных ртутной порометрии, в зависимости от массы

катализатора варьируется в пределах от 20 до 60 мкм. 41



Кинетика реакций окисления СО и Н2

2H2 + O2 = 2H2O

2CO + O2 = 2CO2

42
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Реакции окисления СО и Н2 на Cu-CeO2

катализаторе протекают параллельно и 

независимо.



Моделирование работы реактора

Квазигомогенная модель изотермического реактора 

идеального вытеснения:

Состав смеси (об.%): 1.0 CO, 1.5 O2, 10 H2O, 20 CO2, 65 H2 и He - баланс. 43
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Расчеты удовлетворительно воспроизводят экспериментальные данные о

протекании реакции избирательного окисления СО в присутствии Н2.



Оптимальная толщина каталитического покрытия

Состав смеси (об.%): 1.0 CO, 1.5 O2, 10 H2O, 20 CO2, 65 H2 и He - баланс. 44
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Оценка влияния внутренней диффузии:

Оптимальная толщина

каталитической пленки

20 − 30 мкм.
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Материальный баланс по

СО и О2 в цилиндрическом

канале на входе в реактор:



Исследование работы блока из 26 

микроканальных реакторов

Блок из 26 микрореакторов

с суммарной массой 

катализатора 730 мг

Состав смеси (об.%): 1.5 CO, 2.3 O2,

65 H2, 10 H2O, 20 CO2, He – баланс.
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Поток GHSV Мощность
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Очистка водородсодержащего газа от СО в 

“автотермическом” режиме

Состав смеси (об.%): 1.5 CO, 2.3 O2, 65 H2, 10 H2O, 20 CO2, He – баланс.

Скорость потока: 240000 см3г-1ч-1. Масса катализатора: 730 мг.
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Полученные результаты подтверждают эффективность применения

микроканальных реакторов для проведения глубокой очистки

водородсодержащих смесей от СО путем его каталитического

избирательного окисления на оксидном медно-цериевом катализаторе.

Продемонстрирована возможность протекания реакции без

дополнительного нагревания блока реакторов при температуре подаваемой

газовой смеси 215 oC, за счет тепла, выделяющегося при окислении СО и Н2



Избирательное метанирование CO

(Preferential CO methanation)



CO PrMeth catalysts

48

Gas feed composition (vol.%): 1 CO (1 CO2), 65 H2 and He-balance;
WHSV: 29000 cm3g-1h-1.
Tests were performed in lab-scale packed bed reactor.

Ni-, Ru-, Co-, Fe- based catalysts. Main problem – selectivity. 
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Ni/CeO2 – active in both CO and CO2 methanation.

Ni(Cl)/CeO2 – active in CO methanation and does not catalyze CO2

methanation.

Ni precursor - Ni (NO3)2 or NiCl2



CO PrMeth catalyst’s structure
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Scheme of PrMeth reaction
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CO and H2 are activated over the Ni surface.

CO2 is activated over the CeO2 surface through formate

species.

Chlorine blocks the ceria surface and therefore inhibits the 

CO2 methanation.

ClCl

CO CH4

ClNiCl

CO2 H2

CeO2



CO PrMeth catalysts
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Gas feed composition (vol.%): 1.5 CO, 10 H2O, 20 CO2, 65 H2 and He-balance;
WHSV: 26000 cm3g-1h-1; 250 mg catalyst; fraction: 0.25 – 0.5 mm.
Tests were performed in lab-scale packed bed reactor.

1М.М. Zyryanova et al. // Chem. Eng. J. 238 (2014) 189-197.

10 wt.% Ni(Cl0.12)/CeO2:

High selectivity

Simple synthesis

Low cost

Non-pyrophoric
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32 mcat = 1.3 g

mcat /mgauzes = 10 wt.%

Volume of the catalytic system = 5 cm3

Microchannel reactors with 10 wt.% Ni(Cl0.12)/CeO2 catalyst
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Feed composition (vol.%): 1.0 CO, 65

H2, 10 H2O, 20 CO2, He – balance.

1М.М. Zyryanova et al. // Chem. Eng. J. 176-177 (2011) 106-113.



CO Preferential Methanation
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Ce(NO3)3 80%Ni(NO3)2+20%NiCl2

Cu-foam 10 wt.% CeO2/Cu-foam 1wt.% Ni/ 10wt.% CeO2/Cu-foam

Gas feed composition (vol.%): 1.0 CO, 10 H2O, 20 CO2, 65 H2 and Ar-balance;
1.25 g catalyst;.

Ni/CeO2 WHSV:48,000 cm3gcat
-1h-1 (WHSV:5,300 cm3gfoam

-1h-1 ; GHSV:3,000 h-1 )

Tests were performed in a lab-scale packed bed reactor.
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CO WGS Reactor

Methanation 

Reactor

Productivity ~ 5 m3 H2/h

CO Water Gas Shift and CO PrMeth reactors 
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Inlet cool agent 

(air) flow

Outlet cool agent 

(air) flow

5 structured catalyst layers 

(black)

(size: LxWxH=10x20x0.95 cm)

Each contains 5 planar plate 

and 4 corrugated metal gauzes 

with catalyst

H2-rich gas 

from WGS 

reactor

H2-rich gas

6 splits (grey)

(size: LxWxH=10x20x0.5 cm)

Each contains 1 planar plate 

and 2 corrugated metal gauzes

Catalyst weight = 0.32 kg.

Overall geometrical area of the catalyst = 1.1 m2.

CO PrMeth reactor
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Спасибо за внимание!
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