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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 

Актуальность темы. Конечная исчерпаемость мировых запасов 
углеродистых энергоносителей, их ценовая непредсказуемость в 
сочетании с геополитическими факторами и глобальное ухудшение 
экологической ситуации ставят перед человечеством задачу поиска 
новых экологически безопасных энергоносителей. Важной и реальной 
составляющей дальнейшего устойчивого развития цивилизации 
становится водородная энергетика – экономичное и экологичное 
направление выработки и потребления энергии человечеством, 
основанное на использования водорода в качестве средства для 
аккумулирования, транспортировки и потребления энергии  людьми, 
транспортной инфраструктурой и различными производственными 
направлениями. 

В Азербайджане основная часть производимого водорода 
получается в процессе каталитического риформинга. Дефицит 
водорода на нефтеперерабатывающих заводах носит хронический 
характер, что в значительной мере затрудняет внедрение новых 
перспективных гидрогенизационных процессов. 

Масштабы потребления водорода в дальнейшем, как во всем 
мире, так и в Азербайджане, будут расти, но уже сейчас отмечается 
его нехватка, особенно с учетом потребностей уже строящегося в 
нашей стране современного нефтехимического комплекса.  Компенси-
ровать эту недостачу можно только путем разработки новых 
экономичных и экологически чистых методов получения водорода. 

В настоящее время в мировой промышленности основным 
источником водорода является паровой риформинг метана в синтез-
газ (смесь монооксида углерода и водорода), главными недостатками 
которого являются: необходимость работы с низкими объемными 
скоростями и быстрая потеря активности катализатора вследствие 
зауглероживания. Более перспективными являются процессы 
окислительного и углекислотного риформинга метана в синтез-газ. 
Углекислотный риформинг позволяет одновременно конвертировать 
основные возбудители парникового эффекта – диоксид углерода и 
метан. Синтез-газ, кроме того, является источником получения на его 
основе ряда ценных химических соединений ненефтяного 
происхождения. 

Весьма заманчив также процесс получения водорода из воды. 
Круг научно-исследовательских работ, выполненных в данном 
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направлении, весьма ограничен,  имеющиеся данные разрозненны, а 
предлагаемые катализаторы  не являются интересными с практичес-
кой точки зрения.  

Целю настоящей диссертации является:  разработка и 
исследование принципиально нового, энергетически малоёмкого и 
высокоэффективного метода получения водородсодержащих газовых 
смесей из воды, метана  и СО2, создание новых высокоактивных  
катализаторов  для этих процессов, которые способны существенно 
повысить ресурсы водорода – экологически чистого энергоносителя и 
ключевого компонента процессов нефтехимии и нефтепереработки. 

В задачи настоящего исследования входило: 
-разработка оригинальной методики приготовления высокоэф-

фективных железоникелевых катализаторов, способных проводить 
реакцию получения водорода из воды в непрерывных условиях при 
умеренных температурах (280-3200C) и высокой конверсии; 

-изучение закономерностей протекания реакции конверсии воды 
на синтезированных катализаторах в зависимости от их химических, 
весовых и фазовых составов, условий предварительной обработки 
катализаторов и режимных параметров проведения опытов;  

-исследование физико-химических характеристик синтезирован-
ных катализаторов адсорбционными и спектральными методами, 
определение их структуры, фазовых, поверхностных и объемных 
свойств; 

-установление механизма протекания реакции конверсии воды, 
выяснение вклада отдельных компонентов каталитической системы в 
суммарный процесс; 
     -изучение процессов окислительного и  углекислотного 
риформинга метана в синтез-газ в присутствии железоникелевых 
катализаторов; 

-разработка оригинальной методики синтеза наноструктурирован-
ных катализаторов на основе Pt, Ru, Rh для процессов окислительного 
и  углекислотного риформинга метана в синтез-газ;  

-изучение процессов окислительного и  углекислотного 
риформинга метана в синтез-газ в присутствии наноструктурирован-
ных катализаторов на основе Pt, Ru и Rh.    

Научная новизна. Впервые разработаны новые высокоэф-
фективные Fe, Ni-γ-Al2O3 катализаторы получения водорода из воды 
при умеренных температурах на основе оригинальной методики их 
приготовления при пониженном атмосферном давлении. Изучены 
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основные закономерности протекания процесса, установлена роль 
отдельных компонентов катализатора, предложена стадийная схема 
механизма.  

На модифицированном Fe,Ni/γ-Al2O3 катализаторе впервые 
показана принципиальная возможность получения метана 
взаимодействием диоксида углерода с водяным паром при умеренных 
температурах. 

Предложена новая оригинальная методика синтеза 
наноструктурированных катализаторов на основе Pt, Ru и Rh для 
окислительного и углекислотного риформинга метана с низким 
содержанием металла (0.05% мас.; 0.005% мас..)  на различных 
оксидных носителях, практическим отсутствием коксообразования и 
возможностью работы при малых временах контакта. 

Установлена высокая активность никелевого компонента      
Fe,Ni-γ-Al2O3 катализатора конверсии воды в процессах 
углекислотной конверсии и парциального окисления метана в синтез-
газ.  

Практическая ценность. Разработанные в диссертации новые 
высокоэффективные Fe,Ni-γ-Al2O3 катализаторы для получения 
водорода из воды при умеренных температурах могут быть приняты 
за основу при создании промышленного процесса получения 
водорода. Применение в качестве восстановителя монооксида 
углерода позволяет проводить процесс в непрерывных условиях, что 
чрезвычайно важно с практической точки зрения. Отсутствие 
кислорода на выходе из реакционной зоны снимает все проблемы, 
связанные с мерами по разделению конечных продуктов и 
обеспечению пожаро-взрывобезопасности процесса. Предлагаемая в 
диссертации оригинальная методика приготовления высокоэффек-
тивных каталитических систем конверсии воды в условиях 
пониженного давления может быть использована и при получении 
других гетерогенных катализаторов и рекомендована для разработки 
принципиально нового технологического процесса получения  
углеводородов метанового ряда взаимодействием диоксида углерода с 
водяным паром.  

Предлагаемые в диссертации новые высокоэф-фективные Ru, Rh 
и Pt- содержащие наноструктурированные катализаторы, также как и 
никелевые  катализаторы, для процессов окислительного и 
углекислотного риформинга метана, могут быть приняты за основу 
при создании в Азербайджане крупнотоннажного производства 
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синтез-газа  для получения не только водорода, но и ряда других 
ценных химических продуктов.  

Результаты диссертационной работы рекомендуются для 
организации соответствующих промышленных процессов на уже 
строящемся в Азербайджане современном нефтехимическом 
комплексе и Сумгайытском химическом индустриальном парке. 

Личный вклад автора. Соискателю принадлежат основные 
идеи, определение цели и направлений работы, непосредственное 
участие в постановке и проведении эксперимента, анализ, 
систематизация и обсуждение полученных результатов, формулировка 
основных выводов, научной и практической ценности диссертации. 

Публикации.  По теме диссертационной работы опубликовано 33 
научных труда, в том числе 2 патента, 11 статей  и тезисы 20 
докладов. 

Апробация работы. Основные результаты диссертации 
докладывались и обсуждались в виде устных и стендовых докладов 
на: республиканских научных конференциях, посвященных 
общенациональному лидеру Гейдару Алиеву (Баку, 2008, 2011, 2012); 
научных конференциях аспирантов НАН Азербайджана (Баку, 2009, 
2010); международной конференции «Водородное материаловедение 
и химия углеродных наноматериалов» (Ялта, 2009); Азербайджано-
Российском симпозиуме с международным участием «Катализ в 
решении проблем нефтехимии и нефтепереработки»(Баку,2010; 
Санкт-Петербург, 2013); II Всероссийской научной конференции с 
международным участием «Научное творчество ХХI века» 
(Красноярск, 2010); международном симпозиуме «Фуллерены и  
наноструктуры в конденсированных средах» (Минск, 2011); ХIХ 
Менделеевском съезде по общей и прикладной химии (Волгоград, 
2011); I Фестивале науки молодых ученых (Баку, 2011); 
Республиканской научной конференции молодых химиков(Сумгайыт, 
2011); Российском конгрессе по катализу «РОСКАТАЛИЗ» 
(Новосибирск, 2011); XV Международном конгрессе по катализу 
(Мюнхен, Германия, 2012); симпозиуме «Современные проблемы 
нанокатализа» с международным участием (Ужгород,2012); VIII 
Бакинской международной Мамедалиевской конференции по 
нефтехимии, посвященной 80-летию Института нефтехимических 
процессов НАН Азербайджана (Баку, 2012); международной 
конференции “Selective Oxidation and  Functionaliziation: Classical and 
Alternative Routes and Sources” (Берлин, Германия, 2014); 
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конференции “Norddeutsches Doktoranden kolloquium de Anorganischen 
Chemi” (Росток, Германия, 2014); I международной конференции 
молодых ученых и специалистов “The role of multidisciplinary approach 
in solution of actual problems of  fundamental and applied sciences (Earth, 
Technical and Chemical)” (Баку, 2014); международной конференции 
”Thermophysical and Mechanical Properties of Advanced Materials” 
(Баку, 2015).  

Диссертация выполнена при финансовой поддержке Фонда 
Развития Науки при Президенте Азербайджанской Республики – 
Грант № EİF-2011-1(3)-82/63/4 и Фонда Науки Государственной 
Нефтяной Компании Азербайджанской Республики (грант SOCAR EF 
2012).  

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, 
шести глав, заключения, основных выводов и списка литературы, 
включающего 218 наименований отечественных и зарубежных 
авторов и приложений. Общий объем работы составляет 190 страниц, 
включая 26 таблиц, 56 рисунков и схем.  

 Во введении обоснована актуальность темы, сформулированы ее 
цель и задачи, охарактеризованы научная и практическая значимость 
результатов исследований. 

В первой главе, являющейся литературным обзором, обсуждено 
современное состояние работ в области получения и применения 
водорода, перспективы и направления водородной энергетики, 
ключевые проблемы отрасли. 

Во второй главе описаны методы анализа катализаторов, 
исходных и конечных компонентов реакционной смеси. Приведены 
методики проведения каталитических опытов, приготовления и 
исследования катализаторов, физико-химические характеристики 
исходных веществ. 

В третьей главе приведены и обсуждены экспериментальные 
данные по каталитической активности синтезированных образцов в 
реакции конверсии воды, рассмотрены результаты опытов по 
измерению их адсорбционной способности по отношению к водороду, 
дано математическое описание процесса, приведен  его полный 
материальный баланс.  

В четвертой главе приведены результаты физико-химических 
измерений синтезированных образцов для процесса получения 
водорода из воды, в пятой – рассмотрен её предполагаемый механизм 
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и  дано теоретическое обоснование взаимодействия водяного пара с 
диоксидом углерода с образованием углеводородов метанового ряда. 

Шестая глава посвящена обсуждению результатов, полученных 
при изучении закономерностей реакций углекислотного и 
окислительного риформинга метана в синтез-газ в присутствии новых, 
наноструктурированных катализаторах на основе Pt, Ru и Rh и на 
железоникелевых катализаторах. 

Диссертационная работы завершается приведением заключения, 
основных выводов, приложений и списком используемой литературы. 

 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

 
Закономерности каталитической конверсии воды на 

железоникелевых оксидных композициях. В данном разделе 
представлены результаты изучения активности разработанного и 
запатентованного нового высокоэффективного катализатора для 
процесса получения водородсодержащих газовых смесей путем 
конверсии воды на основе оксидов железа, никеля и алюминия 
(последний – в качестве связующего) различного весового состава, 
синтезированного при пониженном давлении.  

Железо-никельсодержащие катализаторы готовили методом 
«мокрого» смешения на основе оксидов различных металлов с 
использованием γ-Al2O3 в качестве связующего (носителя) с 
последующей прокалкой при пониженном давлении (Рост.= 10-15 мм 
р.ст), что позволяло получить образцы с наноструктурированным  
строением. 

Опыты по измерению каталитической активности 
синтезированных образцов в процессе получения водорода из воды 
проводили в лабораторной установке с проточным реактором. 
Наилучшие результаты были достигнуты на катализаторе следующего 
состава, % мас.: Fe2O3 – 65; NiO – 15;  γ-Al2O3 – 20. Весь основной 
массив экспериментальных данных относится к данному образцу. Все 
другие катализаторы, синтезированные  в обычных условиях при 
атмосферном давлении, показали крайне низкую активность в этом 
процессе. 

Было установлено что конверсия воды происходит на 
поверхности восстановленного железа. Роль никеля в реакции 
превращения воды заключается в модификации  и стабилизации 
восстановленного железа с определенной структурой и размером 



 9 

частиц. Процесс этот происходит на стадии восстановления образцов 
исходных катализаторов в условиях вакуума при температуре 6400С.  
При этой температуре, как  железо, так и никельсодержащие оксидные 
фазы восстанавливаются до «металлических»  (Fe, Ni)  и оксидных 
фаз с пониженным окислительным состоянием железа, никеля. 
Взаимодействие этих структур с водой при 280-3000С приводит к 
конверсии воды, в результате чего образуется водород.  

Было изучено влияние различных параметров (температура, 
объемная скорость) процесса на конверсию воды и на выход водорода. 
Чтобы оценить влияние восстановителя на непрерывность протекания 
процесса, процесс проводили и без участия восстановителя.  

 
Рис.1. Зависимость изменения конверсии Н2О от 

продолжительности реакции и объемной скорости: 1-V=0,11ч-1;          
2-V=0,19 ч-1; 3-V=0,31 ч-1; 4-V= 0,41ч-1; Т=280-3000С. 

 
Установлено, что по мере увеличения объемной скорости подачи 

воды время, при котором наблюдается 100% конверсия воды, 
уменьшается от 60-65 мин. при объемной скорости  0,11 ч-1 до 20 мин. 
при объемной скорости подачи воды 0,41 ч-1 (рис.1). По мере 
увеличения объемной скорости подачи воды одинаковая конверсия 
достигается при меньшем времени реакции. 

 Для поддержания непрерывности процесса требуется 
восстановление оксидных систем в условиях реакции, т.е. при 
температуре 280-3200С. Активность катализатора сохраняется 
неизменной при наличии в реакционной зоне восстановителя (СО).  
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Для решения задачи разработки непрерывного процесса 
разложения воды в качестве основной причины дезактивации 
катализатора нами принято окисление Fe0 до Fe2O3. Снизить или 
полностью устранить это явление можно, вводя в реактор 
восстановитель – монооксид углерода. При этом в процессе конверсии 
воды монооксид углерода играет роль восстановителя оксидов железа. 
Для определения оптимального количества поданного СО процесс 
изучали в различных соотношениях  СО:Н2О (табл.1). 

 
Таблица 1  

Зависимость конверсии воды и выхода  водорода  
от температуры опыта и соотношения СО:Н2О (моль/моль) 

 
 Конверсия воды на Fe,Ni/γ-Al2O3 в присутствии монооксида 

углерода предотвращает окисление свободного железа до его оксидов, 
что исключает дезактивацию катализатора. В результате проведенных 
экспериментов установлено, что оптимальными условиями реакции на 
данном катализаторе является соотношение монооксида углерода к 
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0.8:1 27.77 0.36 38.8 7.55 68 
1:1 30.85 0.4 35 8.22 74 

 
240 

1.2:1 34.00 0.44 31.8 8.22 74 
0.8:1 28.85 0.37 37.8 8.44 76 
1:1 32.00 0.41 34.1 8.88 80 

 
260 

1.2:1 35.25 0.46 30.4 8.88 80 
0.8:1 29.93 0.39 35.9 11.11 100 
1:1 33.25 0.43 32.5 11.11 100 

 
280 

1.2:1 35.25 0.46 30.43 11.11 100 
0.8:1 31.00 0.4 35 9.66 87 
1:1 34.46 0.45 31.1 11.11 100 

 
300 

1.2:1 37.90 0.49 28.6 11.11 100 
0.8:1 32.10 0.42 33.3 8.77 79 
1:1 35.66 0.46 30.43 9.11 82 

 
320 

1.2:1 39.22 0.5 28 9.11 82 
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воде 1.0:1.0 моль/моль при температуре 280-3000С, при которых 
наблюдается 100%-е превращение воды, а выход водорода 11.11% 
мас. 

Было установлено также, что в процессе наблюдается адсорбция 
части полученного водорода  и образование гидридов внедрения Fe0 и 
Ni0. Железо, и в меньшей степени, никель, обладают способностью 
сорбировать водород с образованием гидридов внедрения.  Поэтому 
данное явление изучали более подробно. В табл. 2.  приводятся 
значения конверсии воды в зависимости  от температуры реакции и 
соответствующие количества водорода, израсходованные на 
образование гидридов внедрения и адсорбцию  γ-Al2O3. 

 
Таблица 2 

Зависимость конверсии воды от температуры опыта  
и распределение водорода по отдельным направлениям 

 

 
 Выход водорода из расчета на поданное количество воды в 
пределах температур 280-3200С  находится на уровне 63-65 % мас., 
при конверсии Н2О в пределах 94,7-100%. Остальное количество Н2 
расходуется на образование гидридов внедрения металлов и на 
адсорбцию Н2 связующим γ-Al2O3. 100% конверсия воды наблюдается 
при температуре 2800С. При повышении температуры выше ~3000С и 
при снижении температуры ниже ~2800С конверсия воды понижается. 
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4,2 350 10,6 425,2 66,7 0,25 80 0,06 20 53,5 
3,8 300 9,3 391,6 94,7 0,26 65 0,14 25 61,2 
4,0 280 9,5 379,2 100 0,17   63,2 0,1 36,8 61,2 
4,1 250 9,2 366,4 78,1 0,22 61,1 0,14 38,9 48,6 
3,9 200 7,9 315,2 41,0 0,05 30 0,128 70 11,7 
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В качестве образцов катализаторов для исследования их 
адсорбционных способностей по водороду были приготовлены одно-, 
двух-, и трехкомпонентные каталитические системы γ-Al2O3, Ni,Fe/γ-
Al2O3, Ni/γ-Al2O3, Fe/γ-Al2O3 с различным процентным содержанием 
активных компонентов и исходного связующего. Состав 
синтезированных образцов катализаторов приводится в табл.3., 
зависимость степени поглощения водорода для этих композиций -  на 
рис.2. 

Таблица 3 
Состав приготовленных образцов каталитических систем 

Содержание компонентов,  % мас.  
Оксиды  I II III IV V 
γ-Al2O3 100 85 35 15 5 
Fe2O3 0 15 65 65 80 
NiО 0 0 0 20 15 

                                   

 
Рис.2. Зависимость степени поглощения водорода от температуры 

и состава катализатора (номера кривых соответствуют составам 
табл.2.). 

 
Опыты по определению степени поглощения водорода 

проводили в стационарном слое катализатора в изотермическом 
реакторе в интервале температур 200-5000С при объемной скорости 
подачи водорода 300ч-1. Как видно из рис.2., наименьшей 
адсорбционной способностью по водороду обладает γ-Al2O3 (образец 
I), значение которой снижается по мере повышения температуры в 
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зоне реакции, что связано с увеличением скорости процесса 
десорбции с поверхности γ-Al2O3. При содержании NiО 15% в 
составе катализатора (образец II) также наблюдается снижение 
поглотительной способности образца в зависимости от температуры. 
На катализаторе, содержащем 65% Fe2О3 (образец III), наблюдается 
неизменный рост поглощения водорода до 3000С, обусловленный 
интенсивным формированием гидридов  внедрения металла в составе 
образца, которые начинают распадаться уже при температурах выше 
3500С. 

При внесении NiО (15%) в этот образец и при сохранении 
количества Fe2О3 неизменным (65%) (образец IV) наблюдается 
параллельный рост количества поглощенного водорода, что связано 
со снижением количества γ-Al2O3 в составе катализатора за счет 
увеличения количества  NiО. При увеличении количества Fe2О3  в 
составе исходного образца до 80% (образец V) наблюдается еще 
больший рост поглощения водорода. Так ,если при температуре 3000С 
при количестве Fe2О3 в составе катализатора 65% поглотительная 
способность катализатора составляет 0,009 г/г, то при увеличении 
количества Fe2О3 до 80% поглощение составляет 0,011 г/г. В 
интервале температур 200-3000С наблюдается рост количества 
поглощенного водорода. При дальнейшем же повышении 
температуры наблюдается спад поглощения водорода, как и в 
предыдущих образцах. 

Возможность образования гидридов внедрения в нашем случае 
экспериментально подтверждено также и тем, что в результате их 
появления насыпной вес катализатора уменьшается из-за увеличения 
его объема, а параметры кристаллической решетки изменяются. 

Синтезированные нами катализаторы всесторонне 
охарактеризованы комплексом современных инструментальных 
физико-химических методов: рентгенофазовый анализ, рентгеновская 
флуоресценция, ЭМР–спектроскопия, элементный анализ, измерения 
электропроводности, термодинамические расчетаы и определение 
каталитической активности. Рентгенофазовый анализ Fe,Ni/γ-Al2O3 
катализатора (Fe2O3-65%; NiO-15%; Al2O3–20% мас.) после вакуумной 
обработки показал  наличие фаз α-Fe, Fе3O4, NiAl2O4; после обработки 
восстановителем - α-Fe, γ-Fe, NiAl2O4; после работы с водой Fе3O4, 
NiO, α-Fe, Ni. NiО, NiAl2O4 и γ-Al2O3 кристаллизуются в кубической 
сингонии.До обработки восстановителем наблюдается незначительное 
образование NiAl2O4 и низкотемпературной фазы γ-Al2O3. После 
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обработки восстановителем наблюдается переход низкотемпе-
ратурной фазы γ-Al2O3 в высокотемпературную. Высокотемпе-
ратурная фаза γ-Al2O3 более кристаллична и более упорядочена 
(имеется в виду расположение ионов  Al3+ и О2- в кристаллической 
решетке). После проведения опыта по конверсии воды происходит 
окисление   α-Fe0 до Fe3О4 и Ni0 до NiO. В остатке остается 
неокисленная форма α-Fe0 и Ni0. Также наблюдается образование FeО, 
Fe2О3 и формирование шпинелей типа FeО·Fe2О3. Метод электронной 
спектроскопии диффузного отражения (ЭСДО) не обнаруживает 
наличие оксидов на внешней поверхности образцов, а в объеме 
фиксируется наличие оксидов железа и никеля. Окисление железа и 
никеля кислородом происходит вначале на внешней поверхности  пор, 
а по мере работы в режиме превращения воды происходит накопление 
оксидов уже во внутренней поверхности. На это указывает появление 
в спектрах ЭСДО п.п. ионов Ni2+ и  Fe2+ в составе фаз NiAl2O4 и Fe2О3.   

При термической обработке катализатора в условиях 
вакуумирования происходит упорядочение на поверхности 
кислородных вакансий (активных центров) с образованием 
наноструктурированных состояний (сверхсостояний). На этих центрах 
(Z), обедненных кислородом, адсорбируется вода, ослабляется связь 
кислород – водород и при температурах 280 – 3200С происходит 
полная конверсия воды с десорбцией водорода и образованием 
окисленных центров (ZOn), которые могут представлять собой FeO 
(ZO), Fe2O3 (ZO2) и Fe3O4 (ZO3). Восстанавливающий агент СО, 
подаваемый в реакционную систему, связывает кислород в оксидах 
железа и способствует образованию восстановленных центров (Z). На 
основе этих данных рассмотрим предполагаемый механизм реакции 
конверсии воды. Это можно представить схематически (1) или в виде 
стехиометрических уравнений (2-5): 

 
       ZO + CO → ZC-O-О 2Fe +3H2O  → 2 Fe2O3 + 3H2 (2)                  
       ZC-O-О→  Z + CO2 
       3Z + H2O → ZO + 2HZ 
       2HZ → 2Z + H2 
       ZO + ZO2 → 2 ZO3 
       2ZO3  + CO → ZO2 + CO2 
       ZO2 + CO → ZO + CO2 
 

3Fe2O3 + CO→2Fe3O4 + CO2 (3) 
 
 Fe3O4 + CO → 3FeO + CO2   (4) 
 
  FeO+ CO→Fe + CO2 

(1) 

(5) 



Участие монооксида углерода в реакции в качестве 
восстановителя позволяет избежать окисления нульвалентного железа, 
представляющего активную фазу катализатора, в оксиды в двух- и 
трехвалентном состоянии. В газовую фазу кислород практически не 
десорбируется, а расходуется целиком внутри реакционного цикла.  

Использование СО в качестве восстановителя позволяет 
восстановить оксидные фазы, образующиеся в условиях реакции с 
водой. Таким образом, можно предположить, что при 
высокотемпературной обработке образцов образуются наноразмерные 
частицы, находящиеся в суперпара-/ферромагнитном  состоянии, 
которые активны в процессе конверсии воды. В присутствии 
восстановителя (СО) эти оксидные структуры восстанавливаются до 
металлического состояния  с выделением в результате реакции СО2. В 
этом случае процесс протекает в непрерывных условиях при 
температуре 280-3000С.  

Впервые экспериментально установлена принципиальная 
возможность получения углеводородов (на примере метана) 
взаимодействием водяного пара с диоксидом углерода на 
синтезированном специальным образом катализаторе Fe,Ni/γ-Al2O3 
при умеренных температурах и атмосферном давлении. Водород, 
необходимый для конструирования углеводородной молекулы, не 
подается извне в реакционную зону, а образуется в самом процессе 
конверсии воды.  

Закономерности углекислотного и окислительного 
риформинга метана в синтез-газ. В рамках совместных работ ИНХП 
НАНА и Института катализа (ФРГ, Росток) выполнены исследования 
по изучению каталитической активности синтезированных нами 
образцов железо-никелевых катализаторов в реакциях окислительной 
и углекислотной конверсии метана. Для реакций углекислотного 
риформинга метана  

 СН4 + СО2 ↔ 2СО + 2Н2          (6) 
и  его парциального окисления  

     СН4 + 0.5О2 → СО + 2Н2          (7) 
были приготовлены индивидуальные оксиды железа и никеля 
(восстановленные и невосстановленные  водородом) в композиции с 
γ-Al2O3 при вакуумировании исходных образцов в процессе прокалки. 
Содержание оксидов железа и никеля в готовых прокаленных 
катализаторах соответствовало их процентному содержанию в 
катализаторе конверсии воды оптимального состава (Fe2О3:65%; NiО: 
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15%; γ-Al2O3:20%). Автоматическая  компьютерная обработка 
полученных результатов по специально разработанным программам 
позволяла получать точные количественные данные состава 
реакционной смеси в течение длительного промежутка времени и 
оперативно менять условия проведения эксперимента (рис.3,4). 
 

     
Рис.3. Изменения конверсии метана и выхода водорода в 

зависимости от времени реакции (Т=8000С; Р=1атм.; τ1=0.306 г×с/мл, ) 

              

 
Рис.4. Изменения конверсии метана и выхода водорода в 

зависимости от времени реакции при разных временах контакта: 
τ1=0.306 г×с/мл; τ 2=0.22 г×с/мл; τ3=0.131 г×с/мл (Т=8000С; Р=1атм.) 

 
Полученные экспериментальные данные показали, что никелевый 

катализатор проявил очень высокую активность в процессе 
углекислотного риформинга метана  и его парциального окисления в 
синтез-газ. Основные достоинства процесса заключаются в высокой 
конверсии исходных реагентов, низкой степени закоксовыванности и 
длительности цикла работы в условии малых времен контакта (0.131-
0.306 г×с/мл). В процессе окислительного риформинга метана 
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никелевый катализатор характеризуется полным использованием 
кислорода на выходе из реактора, что чрезвычайно важно с 
практической точки зрения, так как кислород является ядом для 
большинства каталитических процессов на основе синтез-газа. В 
отличие от никелевых катализаторов, Fe-γ-Al2O3 неактивен в реакциях 
(6) и (7), как в исходном состоянии, так и предварительно 
восстановленным водородом. Несколько более лучшие результаты 
получены на системе Fe,Ni-γ-Al2O3, но и они не представляют 
заметного практического интереса.  

В рамках совместных работ ИНХП НАНА и Института катализа 
(Росток, ФРГ) синтезированы  катализаторы на основе наночастиц Ru, 
Rh, Pt, нанесенные на различные подложки  (γ-Al2O3, SiO2, TiO2, Siral1, 
Siral10, Pural MG70) методом «мокрой» пропитки (табл.4).  

Таблица 4. 
Катализаторы, полученные путем нанесения наночастиц  

Ru, Rh, Pt на различные подложки   
 
 

Катализатор Ра
зм

ер
 

ча
ст

иц
,н

м 

 
 

Катализатор Ра
зм

ер
 

ча
ст

иц
, н

м 

1. 0.05%Pt/Al2O3 1-1.2 21. 0.05%Rh/Pural MG70 1-1.2 
2. 0.05%Pt/Siral 1* "—" 22. 0.05%Rh/Siral 1 "—" 
3. 0.05%Pt/SiO2 силикагель "—" 23. 0.05%Rh/Siral 10 "—" 
4. 0.05%Pt/ Siral 10** "—" 24. 0.05%Rh/SiO2 силикагель "—" 
5. 0.05%Pt/ Pural MG70*** "—" 25. 0.05%Rh/Al2O3 "—" 
6. 0.005%Pt/Al2O3 "—" 26. 0.005%Rh/Pural MG70 "—" 
7. 0.005%Pt/Siral 10 "—" 27. 0.005%Rh/Siral 1 "—" 
8. 0.005%Pt/SiO2 силикагель "—" 28. 0.005%Rh/Siral 10 "—" 
9. 0.005%Pt/Pural MG70 "—" 29. 0.005%Rh/SiO2 силикагель "—" 
10. 0.005%Pt/Siral 1 "—" 30. 0.005%Rh/Al2O3 "—" 
11. 0.05%Ru/Pural MG70 "—" 31. 0.05%Rh/Pural MG70 3-3.5 
12. 0.05%Ru/Siral 1 "—" 32. 0.05%Rh/Siral 1 "—" 
13. 0.05%Ru/Siral 10 1-1.2 33. 0.05%Rh/Siral 10 3-3.5 
14. 0.05%Ru/SiO2 силикагель "—" 34. 0.05%Rh/SiO2 силикагель "—" 
15. 0.05%Ru/Al2O3 "—" 35. 0.05%Rh/Al2O3 "—" 
16. 0.005%Ru/Pural MG70 "—" 36. 0.005%Rh/Pural MG70 "—" 
17. 0.005%Ru/Siral 1 "—" 37. 0.005%Rh/Siral 1 "—" 
18. 0.005%Ru/Siral 10 "—" 38. 0.005%Rh/Siral 10 "—" 
19. 0.005%Ru/SiO2 силикагель "—" 39. 0.005%Rh/SiO2 силикагель "—" 
20. 0.005%Ru/Al2O3 "—" 40. 0.005%Rh/Al2O3 "—" 
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Siral 1* - SiO2-Al2O3  (1% мас. SiO2); Siral 10*  - SiO2-Al2O3  (10% 
мас.    SiO2); Pural MG70*** - MgO-Al2O3 (70 %мас. MgO). 

В качестве исходных реагентов были взяты хлоридные соли 
родия и рутения и гексахлорплатинат, а в качестве растворителя и 
восстанавливающего агента - этиленгликоль и додециламин. В 
качестве агента блокирую-щего и контролирующего размеры 
наночастиц использовали, поли(винилпирролидон). Гидрооксид 
натрия  использовали для регулировки pН среды. Толуол в реакции 
участвует в качестве разбавителя. Совокупность протекающих при 
этом реакций можно представить следующей схемой (в качестве 
примера приводится реакция с Ru):  

CH2OH – CH2OH → CH3CHO + H2O                           (8) 
4CH3CHO + Ru3+ → Ru0 + 3H+ + 2CH3COCOCH3             (9) 

Диапазон распределения наночастиц по размерам рассчитан 
методом рассеяния рентгеновских лучей под малым углом и 
термоэмиссионной гравиметрией и составлял 1.0-1.2; 3.0-3.5 нм. Для 
их стабилизации был использован додециламин. Полученные 
наночастицы были нанесены на различные подложки.   

Все синтезированные нами образцы показали высокую 
эффективность в реакциях (6) и (7). Выборочные экспериментальные 
данные для каждого из металлов приведены на рис.5 и 6.  

 

       
 
 
Рис.5. Изменение исходной конверсии СН4 в зависимости от типа 

носителя, от вида и концентрации наночастиц металла в процессе 
парциального окисления метана                                                  
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Рис.6. Изменение исходной конверсии СН4 в зависимости от 

типа носителя, от вида и концентрации наночастиц металла в процессе 
углекислотной конверсии метана. 

 
В присутствии катализатора с концентрацией активного 

компонента в количестве 0.05% мас. конверсия метана и кислорода в 
процессе парциального окисления составляла 93-95 и 100%. В 
процессе углекислотной конверсии метана конверсия метана 
снизилась до 83-85%, в то время как конверсия СО2 была равна 95-
98%. Катализаторы, содержащие наночастицы  Ru и Rh, обладали 
относительно большей активностью. Наночастицы Ru, нанесенные на 
γ-Al2O3,   SiO2-Al2O3 (1, 10% масс.SiO2) при времени работы 100-125 ч. 
не теряли свою активность, и работали стабильно без каких-либо 
изменений. После работы не было обнаружено отложения кокса на 
поверхности катализаторов. Pt- содержащие катализаторы показали 
сравнительно низкую активность и стабильность в обеих реакциях. 
Было обнаружено что природа носителей также влияет на конверсию 
метана. Металлы, нанесенные на γ-Al2O3, SiO2-Al2O3 (1,10% масс.SiO2) 
более активны в процессах риформинга метана. SiO2 обладает низкой, 
а MgO-Al2O3 -средней активностью. 

 
ОСНОВНЫЕ ВЫВОДЫ 

1.Впервые  разработаны и запатентованы новые высокоэффек-
тивные Fe, Ni-γ-Al2O3 катализаторы  для процесса получения водорода 
из воды при температурах 280-3200С на основе оригинальной 
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методики их приготовления в условиях пониженного атмосферного 
давления (Рост.= 10-15 мм р.ст). 

2. Изучены закономерности протекания реакции конверсии воды 
на синтезированных катализаторах в зависимости от их химических, 
весовых и фазовых составов, вариантов предварительной обработки и 
режимных параметров проведения опытов; подобраны оптимальные 
каталитические системы и условия их работы, обеспечивающие  80-
100% конверсию воды при температуре 280-3200С. 

3.Установлено, что образующийся в реакции водород 
десорбируется в газовую фазу (~65%), а часть расходуется на 
образование гидридов внедрения (~35%), которые, в свою очередь, 
также могут восстанавливать оксиды Fe и Ni до их пониженных 
окислительных состояний. 

4.Синтезированные катализаторы конверсии воды  охарактери-
зованы спектральными и адсорбционными методами (ЭСДО, ЭПР, 
РФА, ЭА). Рентгенофазовый анализ Fe,Ni/γ-Al2O3 катализатора после 
вакуумной обработки показал  наличие фаз α-Fe, Fе3O4, NiAl2O4; после 
обработки восстановителем - α-Fe, γ-Fe, NiAl2O4; после работы с водой 
Fе3O4, NiO, α-Fe, Ni. Метод (ЭСДО) не обнаруживает наличие оксидов 
на внешней поверхности образцов, а в объеме фиксируется наличие 
оксидов железа и никеля (метод РФА). Окисление железа и никеля 
кислородом происходит вначале на внешней поверхности  пор, а по 
мере работы в режиме превращения воды происходит накопление 
оксидов уже во внутренней поверхности, на что указывает появление 
в спектрах ЭСДО п.п. ионов Ni2+ и  Fe2+ в составе фаз NiAl2O4 и Fe2О3.   

5. Методом ЭПР установлено что, прокаливание катализатора в 
условиях пониженного давления приводит к образованию 
наноразмерных структур, радиусы которых составляет  8-12 нм, 
обладающих  суперпара-ферромагнитными свойствами и активных в 
реакции получения водорода из воды при температуре 280-3200С. 

6. Показано, что введение в реакционную зону монооксида 
углерода в качестве восстановителя обеспечивает проведение 
процесса в непрерывных условиях при  стационарной активности 
катализатора. Предложена детализированная стадийная схема 
механизма конверсии воды на композиции Fe,Ni/γ-Al2O3.  

7. Показана принципиальная возможность получения метана 
взаимодействием диоксида углерода с водяным паром на 
модифицированном Fe,Ni/γ-Al2O3 катализаторе при температурах  
280-3200С и атмосферном давлении. 
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8. В рамках совместных работ ИНХП НАН Азербайджана и 
Института катализа (Росток, ФРГ) по оригинальной методике 
синтезированы наночастицы благородных металлов (Pt, Ru, Rh), 
определено их распределение по размерам. 

9. Разработаны новые высокоэффективные катализаторы для 
процессов парциального окисления и углекислотного риформинга 
метана в синтез-газ на основе наночастиц Pt, Ru и Rh, нанесенных на 
различные подложки. 

10. Эти катализаторы характеризуются простотой и удобством 
приготовления, минимальным значением концентрации активного 
компонента, на носителе (0.05–0.005% мас.) устойчиво работают 
длительное время при малых временах контакта  (0.131-0.306 г×с/мл) 
и постоянстве состава конечной реакционной смеси, близком к 
стехиометрическому, практически полным отсутствии коксообра-
зования и остаточного  кислорода в парциальном окислении метана. 

11. На Ni/γ-Al2O3 катализаторе показана эффективная 
возможность получения СО+Н2 в процессах углекислотной конверсии 
и парциального окисления метана. В течение 100-125 ч. была 
достигнута высокая конверсия СН4 (90-95%) при селективности 95-
97% по водороду. 
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ÜLVİYYƏ NİZAMİ qızı KƏRIMOVA 
 

SU, METAN VƏ CO2 ƏSASINDA HİDROGENLİ QAZ 
QARIŞIQLARININ ALINMASI PROSESLƏRİNİN TƏDQİQİ 

 
Хülasə 

 
 Mülayim temperatur şəraitində suyun konversiyası üçün 
yüksəkeffektli Fe,Ni/γ-Al2O3 tərkibli yeni katalitik sistemlər yaradılmış və 
patentləşdirilmişdir. Proses üçün, nümunələrin aşağı təzyiq şəraitində 
közərdilməsinə əsaslanan  katalizatorların sintezinin orijinal üsulu təklif 
olunmuşdur.  Sintez olunmuş katalizatorlar üzərində suyun konversiyasının 
getmə qanunauyğunluqları detallı şəkildə tədqiq edilmişdir. 280-3200C 
temperaturda suyun 85-90%-lik konversiyasını təmin edən  katalizatorun 
optimal tərkibi və reksiyanın aparılma şəraiti seçilmişdir. Reaksiya 
qarışığına karbon monooksidin daxil edilməsi, prosesin katalizatorun 
davamlı aktivliyi şəraitində həyata keçirilməsini təmin edir. Sintez olunmuş 
katalizatorların fiziki-kimyəvi xassələri öyrənilmiş, onların quruluşu, faza, 
səth və həcm xassələri tədqiq edilmişdir. Suyun konversiyası reaksiyasının 
getmə mexanizmi müəyyən edilmiş, katalitik sistemin ayrı-ayrı 
komponentlərinin yekun prosesə təsiri araşdırılmışdır. 

Modifikasiya olunmuş Fe,Ni/γ-Al2O3 tərkibli katalizatorun iştirakında  
ilk dəfə olaraq mülayim temperatur şəraitində su buxarı ilə karbon 
dioksidin qarşılıqlı təsirindən metanın alınmasının prinsipial mümkünlüyü 
göstərilmişdir.  

 AMEA Neft Kimya Prosesləri İnstitutu və Kataliz İnstitutu (Rostok, 
Almaniya) ilə müştərək əməkdaşlıq çərçivəsində metanın sintez-qaza 
parsial oksidləşməsi və karbon dioksid iştirakı ilə riforminqi prosesləri 
üçün koksəmələgəlməyə qarşı yüksək dayanıqlılığa, kiçik kontakt 
müddətində işləyə bilmək qabiliyyətinə malik, Pt, Ru və Rh əsaslı 
nanoquruluşlu katalizatorların sintezinin orijinal üsulu işlənib 
hazırlanmışdır. Metanın sintez-qaza parsial oksidləşməsi və karbon dioksid 
iştirakı ilə riforminqi prosesləri həmçinin dəmir-nikel əsaslı katalizatorların 
iştirakında da  tədqiq edilmişdir. 
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ULVIYYA NIZAMI gizi KARIMOVA 
 

INVESTIGATION  OF OBTAINING PROCESSES OF  
HYDROGEN-CONTAININGGAS MIXTURES IN THE  

BASE OF WATER, METHANE AND CO2 
 

Summary 
 
New high-performance catalytic systems of Fe,Ni/γ-Al2O3 for 

conversion of water at moderate temperatures and high conversion have 
been developed and patented. The original method for synthesis of catalysts 
for this process, based on the calcinations of samples under low pressure 
has been offered. The pattern of relationship of conversion of water on 
synthesized catalysts has been studied in detail. The optimal compositions 
and reaction conditions providing 85-90% wt. conversion of water at 280-
3200С have been selected. Introduction of carbon monoxide to the reaction 
mixture allows realizing the process under constant activity of catalyst. 
Oxygen in the final gas mixture is practically absent, and the whole cycle is 
consumed within the reaction. Physicochemical characteristics of the 
synthesized catalysts have been studied, as well as the structure, phase, 
surface and bulk properties have been defined. The mechanism of the water 
conversion reaction have been established, the contribution of individual 
components of the catalytic system in the overall process clarified. 

For the first time, on the modified Fe,Ni/γ-Al2O3 catalyst, the principal 
possibility of obtaining of methane by the interaction of carbon dioxide 
with steam at moderate temperatures have been introduced. 

As a part of the agreement between IPCP ANAS and the Institute of 
Catalysis (Germany, Rostock), the original method of synthesis of 
nanostructured catalysts based on Pt, Ru, and Rh that are highly resistant to 
coking and capable of operating at low contact times for the processes of 
partial oxidation and dry reforming of methane to synthesis gas was 
designed. In addition, the processes of partial oxidation and dry reforming 
of methane to synthesis gas in the presence of iron-nickel catalysts have 
been studied. 
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