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А.Ю. Капран

ПАРЦІАЛЬНЕ ОКИСНЕННЯ І РОЗКЛАД МЕТАНОЛУ 
НА СТРУКТУРОВАНИХ МЕТАЛООКСИДНИХ Cu–Zn–Ce-ВМІСНИХ КАТАЛІЗАТОРАХ *

Показано, що металооксидні каталізатори Cu–ZnO і Cu–ZnO–CeO2 на структурованих монолітних носіях
Al2O3/кордієрит забезпечують утворення водню з селективністю і виходом близько 90 % і вище в процесах
парціального окиснення і, відповідно , розкладу метанолу. Роль ключового каталітичного компоненту (бінарних
Cu–ZnO композицій) щодо парціального окиснення субстрату відіграє оксид цинку, який забезпечує високі
показники селективності і виходу по водню. Стосовно розкладу метанолу оксиди міді та цинку (в складі
CuO–ZnO–CeO2/Al2O3/кордієрит) виконують функцію промотуючих добавок, що знижують температуру повної
конверсії субстрату, мінімізують утворення побічного продукту метану. Натомість роль ключового компоненту
відіграє діоксид церію, що стабілізує роботу каталізатора — перешкоджає відкладенню вуглецю на поверхні,
сприяючи утворенню водню з виходом 85—96 %. Виявлено неадитивний ефект зниження селективності по
СО (побічного  продукту парціального окиснення метанолу) в присутності каталізатора Cu–ZnO/Al2O3/
кордієрит у зіставленні зі зразками на основі індивідуальних активних компонентів — міді і оксиду цинку.

ВСТУП. Інтерес до водню як високоефектив-
ного і екологічно чистого джерела енергії зумов-
лює необхідність пошуку зручних і безпечних
засобів його зберігання. Зважаючи на те, що зада-
ча розроблення абсорбентів, зворотньо поглина-
ючих і десорбуючих водень без зміни своїх фізи-
ко-хімічних характеристик, на сьогодні не виріше-
на, оптимальною практикою вважається викори-
стання водневого палива, яке отримують шля-
хом риформінгу in situ [1]. До найперспективні-
ших носіїв водню відноситься метанол, що харак-
теризується високою енергетичною густиною (H:C=
=4:1), відносною простотою отримання (з природ-
ного газу, вугілля, біомас), низькою вартістю та ін.

Риформінг метанолу здійснюють шляхом роз-

кладу (РМ), парової конверсії (ПКМ), парціаль-
ного окиснення (ПОМ ) і комбінації ПКМ та
ПОМ за умов автотермічного режиму (КАТР) [2].

Перший із зазначених процесів (РМ) є аль-
тернативним способом застосування метанолу в
якості палива двигунів внутрішнього згоряння —
використання синтез-газу (продукту реакції) як
такого або його добавки до горючої суміші на
основі бензину [1]. Реакція розкладу, внаслідок
ендотермічності, може бути застосована при ути-
лізації тепла в промисловості, а також як джерело
водню для високотемпературних твердооксидних
паливних елементів [3]. Стосовно ж низькотемпе-
ратурних паливних комірок на основі протонооб-
мінних мембран, якими обладнують електромобі-
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* Роботу виконано в рамках проекту "Розвиток наукових засад отримання водневого палива шляхом рифор-
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досліджень НАН  України "Фундаментальні проблеми водневої енергетики".
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лі, риформінг доцільно здійснювати шляхом реак-
цій окиснювальної конверсії — ПКМ, ПОМ, КАТР.
Розклад метанолу в цьому випадку не ефективний
внаслідок утворення монооксиду вуглецю, що дез-
активує платинові електроди паливних комірок.

У даній роботі представлено результати до-
сліджень парціального окиснення і розкладу ме-
танолу:

CH3OH + 0.5O2 =  CO2 +  2H2,
∆H0= –192 кДж/моль (ПОМ ),

CH3OH = CO + 2H2, ∆H0 = +91 кДж/моль (РМ)

на металооксидних каталізаторах Cu–ZnO/Al2O3
і, відповідно, CuO–ZnO–CeO2/Al2O3, нанесених
на керамічні монолітні матриці стільникової стру-
ктури. В центрі уваги — характер впливу скла-
дових компонентів (Cu, ZnO, CeO2) на селектив-
ність і вихід по цільовому продукту водню.

Інтерес до вказаних структурованих носіїв, що
спостерігається в галузі гетерогенного каталізу
протягом останніх десятирічь, обумовлено їх ви-
сокими експлуатаційними характеристиками (ни-
зький газодинамічний опір, механічна міцність,
термостабільність та ін.) [4]. Варто також зазна-
чити, що вибір Cu–ZnO-систем стосовно реакції
ПОМ  у даній роботі зумовлено їх високою актив-
ністю і тенденцією до зниження селективності по
СО [5]. В контексті розкладу метанолу Cu–ZnO-
вмісні композиції також у фокусі уваги [6]. Окрім
того, з метою гальмування відкладення вуглецю
на поверхні — головної проблеми РМ — одним з
найефективніших підходів є введення діоксиду це-
рію в склад каталізаторів [3].

МЕТОДИЧНА ЧАСТИНА. В якості каркасу ка-
талізаторів використано керамічні блокові мат-
риці із cинтетичного кордієриту 2MgO–2Al2O3–
5SiO2 з питомою поверхнею 0.4 м2/г, яку визна-
чали методом теплової десорбції аргону. Характе-
ристики блоків наведено в роботах [7—9]. Зазна-
чені моноліти просочували розчином оксиніт-
рату алюмінію Al(OH)2⋅NO3⋅H2O, сушили і про-
жарювали (550 oС) для формування шару під-
ложки у вигляді дрібнодисперсного Al2O3. Пи-
тома поверхня зразків [кордієрит + Al2O3] склада-
ла 6.0 м2/г. Активні компоненти наносили з вод-
них розчинів солей (ZnSO4⋅7Н 2О ,  Cu(NO3)2⋅
3H 2O, Ce(NO3)3⋅ 6H2O, (NH4)2Ce(NO3)6) з наступ-
ними сушкою, прожарюванням (800 oС — ZnSO4⋅
7Н2О; 350 oС — Cu(NO3)2⋅3H2O, Ce(NO3)3⋅6H2O;
550 oС — (NH4)2Ce(NO3)6) або відновленням (в
потоці Ar — 4 % об. H2 (300 oС) для приготуван-

ня  зразка  Cu–ZnO/ Al2O3 / кордієрит).
Тестування каталітичних властивостей стру-

ктурованих композицій щодо цільових процесів
РМ і ПОМ проводили при атмосферному тиску,
пропускаючи потік Ar–СН3OH або, відповідно,
Ar–O2–СН3OH (4 % об. СН3OH, 30 см3/хв, об’єм-
на швидкість W  = 2500 год–1) через мікрореактор
з монолітним зразком (0.4—0.5 г). Реагенти і про-
дукти риформінгу метанолу аналізували газохро-
матографічно, використовуючи детектори по теп-
лопровідності і аргон як газ-носій.

Цільові реакції характеризували показника-
ми конверсії метанолу, селективності і виходу по
водню, селективності утворення побічних продук-
тів СО (ПОМ), СН4 (РМ) при відповідних темпе-
ратурах. Розрахунки здійснювали на основі наве-
дених нижче визначень:

– конверсія метанолу (α, %) — відношення кі-
лькості субстрату, що прореагував, до його зага-
льної кількості (концентрації на вході в реактор):

α =  (CCH3OHвх
 – CCH3OH (T))100/CCH3OHвх

 ;

– селективність (S , %) — відношення кілько-
сті утвореного продукту до його теоретично мож-
ливої (з урахуванням конверсії метанолу) кількості:

S H2
 =  CH2(Т )100/2(CCH3OHвх

 – CCH3OH(Т )) ;

S CO =  CCO(Т )100/(CCH3OHвх
 – CCH3OH(Т )) ;

S CH4
 =  CCH4(T)100/(CCH3OHвх

 – CCH3OH (Т));

– вихід водню (Y , %) — відношення кількості
утвореного водню до його теоретично можливої
(із загальної концентрації метанолу) кількості:

Y H2
 (%) =  CH2(Т )100/2СCH3OHвх

 ,

де CCH3OHвх
 — загальна (на вході в реактор) кон-

центрація метанолу; CCH3OH(Т), CH2(Т), CCO(Т),
CCH4(T) — концентрація метанолу і відповідних
продуктів на виході з реактору при температурі Т.

Дослідження температурно-програмованого
відновлення (ТПВ) окремих  каталітичних компо-
зицій воднем (10 % об. Н2–Ar) здійснювали в ін-
тервалі температур 20—800 oС зі швидкістю на-
гріву 10 град/хв. Морфологію поверхні каталіза-
торів досліджували методом скануючої електрон-
ної мікроскопії (СЕМ) на приладі JEOL JSM-6490
LV (Tokyo Boeki Ltd.).

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ . Отримані ре-
зультати засвідчують високу активність і селекти-
вність структурованих композицій щодо цільо-
вих  реакцій.
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У ході парціального окиснення метанолу ут-
ворення водню з виходом близько 90 % спостері-
гається за умов стехіометрії в присутності бінар-
ного мідь-цинквмісного каталізатора і зразка
ZnO/Al2O3/кордієрит (табл. 1). (Надлишок кисню

призводив переважно до повного окиснення.) За
відсутності оксиду цинка (Cu/Al2O3/кордієрит), як
випливає з табличних даних, показники реакції
знижуються, істотно поступаючись відповідним ве-
личинам як для бінарного (Cu–ZnO/Al2O3/корді-
єрит), так і зразка на основі ZnO. Отже, отримані
результати засвідчують каталітичну "самодос-
татність" ZnO як складової структурованих ком-
позицій, його ключову роль в утворенні цільо-
вого продукту водню. Слід зазначити, що в літе-
ратурі активною щодо ПОМ  розглядається, пере-
важно, мідь [10, 11], натомість оксид цинку, зде-
більшого, не вважають "самодостатнім" каталі-
тичним компонентом і його вплив пов’язують, на-
самперед, із підвищенням дисперсності частинок
міді та іншими чинниками, в тому числі ефектами
спіловеру [12].

При аналізі представлених у табл. 1 показни-
ків звертає на себе увагу ефект неадитивного зни-
ження селективності утворення монооксиду вуг-
лецю в присутності бінарного каталізатора в зіс-
тавленні зі зразками на основі індивідуальних ак-
тивних компонентів. Отже, наявність у складі ка-
талітичної композиції, окрім ZnO, також і міді,
сприяє загалом підвищенню вибірковості стосов-
но реакції ПОМ .

Утворення водню в ході ПОМ  у даній роботі
реєстрували також в присутності зразка на основі
оксидної форми міді (CuO–ZnO/Al2O3/кордієрит).

При цьому, однак, спостерігалось відновлення ре-
акційним середовищем: при температурах при-
близно до 400 оС після інтенсивного утворення
цільового продукту мало місце поступове "зату-
хання" реакції, спричинене його витратою на від-
новлення CuO до металічної міді, активної за
більш високих температур, при яких каталізатор
демонстрував типову для зразка Cu–ZnO/Al2O3/
кордієрит поведінку — з такими ж показниками
SH2

 і Y H2
. (По завершенні досліда каталізатор мав

характерний мідний колір відновленого зразка, а
його маса не змінювалась після додаткової проце-
дури термообробки в потоці суміші 4 % об. H2—
Ar.) Слід зазначити, що здатність міді до відно-
влення в складі бінарних каталітичних компо-
зицій поліпшує оксид цинку [12], про це в даній
роботі свідчить характер кривих ТПВ (рис. 1), зок-
рема зіставлення температурних інтервалів і мак-
симумів поглинання водню поверхнею зразків:
CuO–ZnO/Al2O3/кордієрит (220–365 оС, Тмакс=305 оС)
і CuO/Al2O3/кордієрит (190–430 оС, Тмакс=340 оС).

На відміну від кисневої конверсії бінарні мідь-
цинк оксидні системи щодо розкладу метанолу ха-
рактеризуються нестабільною роботою з невисоки-
ми показниками селективності і виходу по водню
(табл. 2). При температурах ≥ 500 oС Cu—ZnO-
зразки дезактивуються внаслідок завуглецюван-
ня, що проявляється в монотонному зниженні кон-
центрації продуктів при T=const. (Про відкладен-
ня вуглецю на поверхні зазначених бінарних ка-
талізаторів свідчило виділення СО2 при їх прогрі-
ві (350–600 oC) в окиснювальній атмосфері (1 %
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Т а б л и ц я  1
Показники селективності, максимального виходу по вод-
ню і селективності утворення побічного продукту СО
(%) в ході парціального окиснення метанолу на моно-
літних каталізаторах Cu–ZnO/Al2O3/кордієрит (CCH3OH
(% об.)/CO2

(% об.) = 4/2, W  = 2500 год–1)

Вміст
компонентів, %

ваг.

Конверсія
CH3ОН ,
%/Т ,оС

Н2 СО

Селекти-
вність Вихід Селекти-

вність

10 % Cu 88/525 34 30 39
5 % ZnO; 8 % Cu → 100/505 88 88 5

6 % ZnO → 100/495 89 89 13

Рис. 1. Криві ТПВ-зразків каталізаторів ZnO–CuO/
Al2O3/кордієрит (1) і CuO/Al2O3/кордієрит (2).
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oб. O2—Ar) після  цільової  реакції).
Введення діоксиду церію в склад монолітних

каталізаторів стабілізує їх роботу, перешкоджаю-
чи завуглецюванню і, в результаті, підвищенню се-
лективності і виходу по водню до 85–96 % (табл. 2).

Для зразка CeO2/Al2O3/кордієрит показники
SH2

 і Y H2
 досягають 85 %, що є аргументом на

користь діоксиду церію як ключового компонен-
ту в складі каталізаторів розкладу метанолу. Oк-
сиди міді і цинку виконують функцію промоту-
ючих добавок, що знижують температуру повної
конверсії субстрату, мінімізують утворення метану
(продукт побічної реакції метанування CO + 3H2
= CH4 + H2O) і, як наслідок, сприяють деякому зро-
станню виходу водню. Для CuO-вмісних зразків
у ході РМ , так само як і у випадку ПОМ , мало
місце відновлення  міді.

За умов максимального виходу водню (при
повній конверсії метанолу) серед С-продуктів ре-
акції в присутності каталізаторів на основі CeO2
реєстрували переважно монооксид вуглецю (SCO
≥ 90 %), в той час  як селективність по СО2 не пе-
ревищувала 7—10 %.

З наведених у табл. 2 даних випливає, що най-
кращі показники розкладу метанолу на CeO2-вмі-
сних каталізаторах досягаються на зразках, отри-
маних з використанням прекурсору (NH4)2Ce-
(NO3)6, в якому церій знаходиться в ступені окис-

нення +4 (на відміну від Ce(NO3)3⋅6H2O).
В цьому контексті привертає увагу та-
кож і той факт, що криві ТПВ CeO2–
CuO-каталізаторів, синтезованих із за-
стосуванням (NH4)2Ce(NO3)6, зміще-
ні в менш високотемпературну об-
ласть порівняно з кривими ТПВ ана-
логічних зразків, приготованих з ви-
користанням прекурсору Ce(NO3)3⋅
6H2O (рис. 2). Наведене вище дає під-
грунтя для висновку щодо більш рух-
ливого (реакційноздатного) кисню гра-
тки для перших з вказаних CeO2–CuO-
композицій, що, ймовірно, сприяє полі-
пшенню показників цільової реакції.

Активність діоксиду церію стосо-
вно РМ  зумовлена його низьким ре-
докс-потенціалом [13], високою кон-
центрацією рухливих кисневих вакан-
сій. На поверхні CeO2 перебігають ре-
акції, що перешкоджають утворенню
частинок вуглецю [3].

Окрім завуглецювання, серед при-
чин втрати активності бінарних Cu–ZnO-каталі-
заторів — також спікання і формування сплаву
CuZn [14]. У даному випадку така можливість
випливає з аналізу СЕМ-мікрофотографій зраз-
ків до і після каталізу (рис. 3). На поверхні Cu–
ZnO-композиції до цільової реакції і CuO–ZnO–
CeO2-зразка після каталізу (рис. 3, а,в) видно ча-
стинки чітко окресленої форми, поверхня ж зра-
зка Cu–ZnO після розкладу метанолу виглядає

Т а б л и ц я  2
Показники селективності, максимального виходу по водню і селекти-
вності утворення побічного продукту метану (%) в ході розкладу мета-
нолу на монолітних каталізаторах CuO(Cu)–ZnO–CeO2/Al2O3/корді-
єрит (4 % об. СН3ОН , W =2500 год–1)

Вміст компонентів, % ваг.
Конверсія
CH3ОН ,
%/Т ,oС

Н2 СН4

Селекти-
вність Вихід Селекти-

вність

5 % ZnO; 8 % Cu        87/490 54 46 3
6 % ZnO; 6 % CeO2; 9 % CuO → 100/470 91 91 2

* 6 % ZnO; 4 % CeO2; 10 % CuO → 100/460 94 94 2
6 % CeO2; 10 % CuO → 100/475 89 89 2
* 7 % CeO2; 8 % CuO → 100/465 96 96 1
7 % ZnO; 7 % CeO2 → 100/515 89 89 2

7 % CeO2 → 100/625 85 85 5
* 7 % CeO2 → 100/580 90 90 3

* В якості прекурсору CeO2 використано (NH4)2Ce(NO3)6, для інших
CeO2-вмісних зразків — Ce(NO3)3⋅6H2O.

Рис. 2. Криві ТПВ-зразків каталізаторів CeO2–CuO/
Al2O3/кордієрит (1, 4) і ZnO–CeO2–CuO/Al2O3/корді-
єрит (2, 3), одержаних з використанням  прекурсорів:
1, 2 — (NH4)2Ce(NO3)6; 3, 4 — Ce(NO3)3⋅6H2O.
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як суцільний, подібний до сплаву, конгломерат
частинок без чітких границь (рис. 3, б).

Зменшення температури досягнення макси-
мальних показників процесу в присутності Zn–Ce–
Сu–О-вмісних каталізаторів може бути пов’язано
із зниженням активаційного бар’єру реакції, імо-
вірно, внаслідок полегшення редокс-переходів у
результаті взаємодії між Ce 4f-, O 2p- і Cu 3d-орбі-
талями [15]. Натомість, зниження селективності
по СН4, вірогідно, пояснюється перебігом реакцій
вуглекислотної і парової конверсії метану, що про-
дукують сингаз: СН4 + СО2 = 2СО + 2Н2, СН4 +
+ Н2О = СО + 3Н2.

Отже, на основі проведених досліджень пока-
зано, що металооксидні каталізатори Cu–ZnO і
Cu–ZnO–CeO2 на структурованих монолітних но-
сіях Al2O3/кордієрит забезпечують утворення вод-
ню з селективністю і виходом близько 90 % і вище
в процесах парціального окиснення і, відповідно,
розкладу метанолу.

Роль ключового каталітичного компоненту
(бінарних Cu–ZnO композицій) щодо парціально-
го окиснення субстрату відіграє оксид цинку, який
забезпечує високі показники селективності і ви-
ходу по водню. Стосовно розкладу метанолу ок-
сиди міді і цинку (в складі CuO–ZnO–CeO2/Al2O3/
кордієрит) виконують функцію промотуючих до-
бавок, що знижують температуру повної конвер-
сії субстрату, мінімізують утворення побічного про-
дукту метану. В той же час  роль ключового ком-
поненту відіграє діоксид церію, який стабілізує ро-
боту каталізатора — перешкоджає відкладенню
вуглецю на поверхні, сприяючи утворенню водню
з виходом 85—96 % (бінарний Cu-ZnO-вмісний
зразок в ході РМ  дезактивується внаслідок завуг-
лецювання і спікання).

Виявлено неадитивний ефект зниження селек-
тивності по СО як побічного продукту реакції

ПОМ у присутності каталізатора Cu-ZnO/Al2O3/
кордієрит у зіставленні зі зразками на основі інди-
відуальних активних компонентів — міді і окси-
ду цинку.

Автор вдячний В.О. Тінькову (Tokyo Boeki
Ltd.) за СЕМ-мікрофотографії поверхні зразків.

РЕЗЮМЕ. Показано, что металлооксидные ката-
лизаторы Cu–ZnO и Cu–ZnO–CeO2 на структурирован-
ных монолитных носителях Al2O3/кордиерит обеспечи-
вают образование водорода с селективностью и выхо-
дом около 90 % и выше в процессах парциального окис-
ления и, соответственно, разложения метанола. Роль
ключевого каталитического компонента (бинарных Cu–
ZnO композиций) в отношении парциального окисления
субстрата играет оксид цинка, который обеспечивает вы-
сокие показатели селективности и выхода по водороду.
Относительно разложения метанола оксиды меди и цин-
ка (в составе CuO–ZnO–CeO2/Al2O3/кордиерит) выполня-
ют функцию промотирующих добавок, снижающих тем-
пературу полной конверсии субстрата, минимизирующих
образование побочного продукта метана. В то же время
роль ключевого компонента играет диоксид церия, кото-
рый стабилизирует работу катализатора — препятст-
вует отложению углерода на поверхности, способствуя
образованию водорода с выходом 85—96 %. Обнаружен
неаддитивний эффект снижения селективности по СО
(побочного продукта парциального окисления метанола)
в присутствии катализатора Cu–ZnO/ Al2O3/кордиерит
в сопоставлении с образцами на основе индивидуаль-
ных активных компонентов — меди и оксида цинка.

SUMMARY. It is shown that metal oxide catalysts
Cu–ZnO and Cu–ZnO–CeO2 on structured monolithic
carriers Al2O3/cordierite provide production of hydrogen
with selectivity and a yield about 90 % and above in
processes of partial oxidation and, accordingly, decompo-
sition of methanol. Сoncerning partial oxidation of metha-
nol, zinc oxide (as a constituent of binary Cu–ZnO compo-
sitions) plays a role of a key catalytic component — pro-
vides high indices of selectivity and a yield with respect to

Неорганическая и физическая химия

Pис. 3. СЕМ-мікрофотографії поверхні зразків: ZnO–Cu/Al2O3/кордієрит (a); ZnO–Cu/Al2O3/кордієрит після
каталізу (розклад метанолу) (б); ZnO–CeO2–CuO/Al2O3/кордієрит після каталізу (розклад метанолу) (в).

а вб
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hydrogen. With respect to methanol decomposition, cop-
per and zinc oxides (in CuO–ZnO–CeO2/Al2O3/cordieri-
te) carry out function of promoting additives reducing
temperature of full conversion of the substrate, minimi-
zing formation of methane as a by-product. At the same
time, ceria plays a role of a key component which stabili-
zes catalyst work — prevents deposition of carbon on a
surface, providing production of hydrogen with a yield of
85—96 %. A non-additive effect of decrease in selectivi-
ty concerning CO (by-product in partial oxidation of me-
thanol) on binary Cu–ZnO-composition, as compared
with the samples based on individual components Cu and
ZnO, is found.
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Е.В. Ищенко, А.В. Яцимирский, Н.П. Максимович, С.В. Гайдай, Б.Г. Мисчанчук

АДСОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА ГАЗОЧУВСТВИТЕЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ СЕНСОРА СО

Методом термопрограммированной десорбции изучены адсорбционные свойства газочувствительного ма-
териала полупроводникового сенсора СО. Установлено, что платина играет роль активатора молекул СО,
которые мигрируют в матрице полупроводника и удаляют адсорбированный кислород, изменяя электрическое
сопротивление сенсора.

Для определения микроконцентраций горю-
чих и токсичных газов при контроле окружающей
воздушной среды широко используют адсорбци-
онно-полупроводниковые сенсоры (АПС) [1—3].
Матрицей-полупроводником газочувствительного
слоя сенсоров чаще всего служит легированный
сурьмой SnO2. Под действием анализируемого га-
за-восстановителя происходит частичное удале-
ние кислорода из поверхностного слоя оксида, что
ведет к изменению электросопротивления АПС [4].
Этот процесс происходит эффективно лишь при

наличии в газочувствительном сенсорном мате-
риале каталитических добавок, например, плати-
ны или палладия, активирующих взаимодействие
газа с твердым телом.

Одним из распространенных токсичных га-
зов является монооксид углерода, присутствие ко-
торого в атмосфере в малых количествах можно
определить с помощью АПС. Полезную инфор-
мацию для выяснения механизма действия сенсо-
ра могут дать адсорбционные методы, в частнос-
ти, метод термопрограммированной десорбции
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