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Исследована структура пористых керамических мембранно#каталитических систем,
проявляющих высокую активность в процессах углекислотной конверсии продуктов
переработки биомассы — метана, углеводородов С2—С4 и спиртов — в водородсодержа#
щий газ. Мембранно#каталитические системы представляют собой пористые неоргани#
ческие мембраны#носители, полученные методом самораспространяющегося высоко#
температурного синтеза и модифицированные наноразмерными металлокомплексны#
ми компонентами, которые равномерно распределены во внутреннем объеме пор. Струк#
турные исследования проводили методами растровой электронной микроскопии с энер#
годисперсионным анализом, просвечивающей электронной микроскопии, термопрог#
раммируемого восстановления водородом и РФА.

Ключевые слова: мембранно#каталитические системы, пористые неорганические мемб#
раны, микрореактор, нанокатализатор, углекислотный риформинг, биомасса, структура.

В последнее время большое внимание уделяется
разработке эффективных способов конверсии при#
родного газа и возобновляемой биомассы в синтез#
газ и водород, являющихся одними из основных энер#
гоносителей в нефтехимии и энергетике1—3. Ранее
было показано, что в пористых мембранно#каталити#
ческих системах (МКС) существенно интенсифици#
руются процессы углекислотной и паровой конвер#
сии метана, его газообразных гомологов, спиртов и
ряда карбоновых кислот — первичных продуктов пе#
реработки биомассы. Эти системы отличаются очень
низким содержанием активных компонентов, распре#
деленных на внутренней поверхности каналов мемб#
ран4—6, однако они проявляют высокую удельную

производительность в образовании синтез#газа в про#
цессах углекислотной конверсии метана и углекис#
лотного риформинга этанола. Производительность по
синтез#газу возрастает, если в качестве исходного сы#
рья использовать смесь этанола и глицерина (50%)7.
Производительность синтез#газа при реализации про#
цесса в мембранно#каталитическом реакторе практи#
чески на порядок превышает производительность,
которая достигается при проведении углекислотного
риформинга в традиционном реакторе проточного
типа с загруженным слоем стационарного катализа#
тора аналогичного состава, полученного путем из#
мельчения МКС.4—7

Как было показано во многих работах, к важным
преимуществам таких систем по сравнению со стаци#
онарным слоем катализатора, загруженным в тради#
ционный реактор проточного типа, является улуч#
шенный теплообмен и массоперенос субстратов в ка#
налах мембран8,9.

* Посвящается академику Российской академии наук
Р. З. Сагдееву в связи с его 70#летием.
** France, 1 rue Grandville, BP 20451, 54001 Nancy CEDEX.
*** France, 25 rue Becquerel, 67087 Strasbourg CEDEX 2.
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При изучении закономерностей превращения
органических субстратов в каталитических микрока#
налах мембран, наряду с макрокинетическими пара#
метрами, важно знать структуру, основные физико#
химические характеристики, а также зарядовые со#
стояния и фазовые превращения активных компонен#
тов как в процессе приготовления МКС, так и в ходе
катализа.

В данной работе исследованы структура, порис#
тость и генезис биметаллических активных компо#
нентов, которые распределены на поверхности пори#
стых мембран, полученных методом самораспростра#
няющегося высокотемпературного синтеза (СВС).

Экспериментальная часть

Объектами исследования являются МКС, содержащие
активные компоненты La—Ce, Pd—Co и Pd—Mn, проявив#

шие наиболее высокую активность и селективность в про#
цессах углекислотного и углекислотно#парового риформин#
га метана, легких углеводородов, спиртов и уксусной кис#
лоты — первичных продуктов переработки биомассы4—7.

Образцы МКС представляют собой термоустойчивые
(>1000 °С) пористые (пористость ~40%) керамические мем#
бранные носители пальчиковой конфигурации длиной
130 мм с внешним диаметром 15 мм и толщиной стенки
4 мм (рис. 1), изготовленные из высокодисперсных порош#
ков Ni(86.4%)—Al(13.6%) методом СВС (см. лит.10) и моди#
фицированные металлооксидными катализаторами11.

Каталитический слой активных компонентов форми#
ровали во внутреннем объеме каналов мембран алкоксо#
методом на основе органических растворов металлокомп#
лексных предшественников, содержащих La—Ce, Pd—Co
и Pd—Mn.12,13

Соотношение компонентов La—Ce#содержащей ката#
литической системы выбрано на основании данных лите#
ратуры по исследованию углекислотного риформинга ме#
тана в традиционном реакторе с насыпным слоем катализа#
тора La—Ce/MgO, проявившим наиболее высокую актив#
ность в углекислотном риформинге метана14.

С целью формирования каталитических покрытий
на внутренней поверхности каналов мембраны маточные
толуольные растворы металлокомплексных предшествен#
ников прокачивали через мембрану на лабораторной уста#
новке, присоединенной к вакуумному насосу. Затем через
мембрану продували увлажненный нагретый воздух, просу#
шивали в вакууме (1 Торр) и термически обрабатывали при
температурах 300, 500 и 700 °С (рис. 2).

Чтобы увеличить удельную поверхность и уменьшить
размер пор, перед формированием покрытия каталитичес#
ки активных компонентов на внутренние стенки каналов
мембраны наносили буферный слой оксида титана. Для это#
го через микроканалы мембраны прокачивали маточный
коллоидный раствор н#бутилата титана, стабилизирован#
ный ацетилацетоном.

Количество нанесенного оксида титана контролирова#
ли по привесу мембраны после нанесения и термообработ#
ки. Операцию по нанесению повторяли 4—6 раз до образо#
вания покрытия, содержащего 3.2—3.5 мас.% оксида титана
по отношению к массе исходной мембраны. После нанесе#
ния буферного слоя оксида титана на внутренней поверх#
ности микроканалов формировали металлооксидное ката#
литическое покрытие.

Рис. 1. Образцы керамических мембран различного соста#
ва, содержащих Со (a), Ni (b) и Fe (c).
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Рис. 2. Последовательность модификации внутренней поверхности каналов мембран каталитическим покрытием;
1 — предшественники, 2 — органический коллоидный раствор, 3 — растворитель, стабилизаторы золя, 4 — маточный
раствор →  гель, 5 — мембрана, 6 — вакуумный насос, 7 — муфельная печь (<500—700 °C).
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Каталитическую систему [La—Ce]—MgO формировали
путем последовательного нанесения ацетилацетоната маг#
ния, стабилизированного в толуольном растворе моноэта#
ноламином. После термообработки магнийсодержащего
покрытия на внутреннюю поверхность мембраны наноси#
ли маточный раствор хелатированных ацетилацетоном ком#
плексов лантана и церия в метаноле. Затем мембрану суши#
ли в вытяжном шкафу в токе влажного нагретого воздуха,
вакуумировали при 80 °С (45 мин) и подвергали термообра#
ботке в муфельной печи для удаления органических фраг#
ментов при 500 (30 мин), 600 (30 мин) и 700 °С (4 ч).

Для формирования Pd—M#содержащей каталитической
системы (M = Сo или Mn) во внутреннем объеме керами#
ческой мембраны использовали н#бутилат титана совмест#
но с гомо# и гетерометаллическими ацетатными комплек#
сами Pd—M(OAc)4•H2O, полученными по описанной выше
методике12,13.

Коллоидный раствор, содержащий предшественники
каталитической Pd—M#системы, готовили следующим об#
разом: н#бутилат титана в токе аргона разбавляли абсолю#
тированным толуолом в объемном соотношении 1 : 1 и ста#
билизировали ацетилацетоном, добавленным в эквимоль#
ном соотношении. Полученную смесь перемешивали
30 мин при ~20 °C на магнитной мешалке.

Ацетатные комплексы в количестве, необходимом для
получения оксидных Pd—M/TiO2#систем, содержащих 2%
Pd и 1% M по отношению к TiO2 (табл. 1), растворяли
в метаноле при ~20 °C. Полученные 2%#ные растворы би#
металлических Pd#содержащих ацетатных комплексов в ме#
таноле добавляли при перемешивании в токе аргона к ста#
билизированному раствору бутилата титана. Реакционную
массу перемешивали 30 мин на магнитной мешалке в токе
аргона. Таким образом были приготовлены маточные ра#
створы Pd—Co# и Pd—Mn#содержащих компонентов, кото#
рые прокачивали через поры, модифицированные буфер#
ным покрытием оксида титана. После нанесения маточно#
го раствора, содержащего комплексы активных компонен#
тов, МКС подвергали термической обработке в режиме,
аналогичном описанному выше для La—Ce#содержащей
системы.

Содержание нанесенных металлосодержащих активных
компонентов, определенное методами лазерного микроана#
лиза и атомно#абсорбционной спектрометрии, представле#
но в таблице 1.

Структуру и состав МКС исследовали методами растро#
вой электронной микроскопии с энергодисперсионным
рентгеновским анализом (РЭМ#ЭРА), просвечивающей
электронной микроскопии (ПЭМ), рентгеновской дифрак#
ции (РФА), термопрограммируемого восстановления водо#
родом (ТПВ), низкотемпературной адсорбции азота (BET)
и ртутной порометрии.

Использовали растровый электронный микроскоп
с энергодисперсионным рентгеновским анализатором
«JEOL JSM#6700F». В качестве излучателя применяли ав#

тоэмиссионный кобальтовый катод (57Co, A = 50 мКи). Вви#
ду того, что исследуемые образцы сами по себе обладают
электронной проводимостью, их анализировали без специ#
альной предварительной подготовки.

Тонкую структуру каталитических мембранных матери#
алов изучали методом ПЭМ на трансмиссионном элект#
ронном микроскопе сверхвысокого разрешения «TOPCON
EM#002B» с помощью гексаборид#лантанового филамента
(LaB6, Umax = 200 кВ). Для проведения данного анализа ис#
пользовали малые сколы, полученные путем разрезания
мембраны алмазной пилой с целью предотвращения разру#
шения поверхности образцов.

Фазовый состав образцов изучали на рентгеновской
дифракционной установке «Bruker AXS D8 Advance», осна#
щенной детектором «Vantec» с графитовым монохромато#
ром и выскоинтенсивным медным антикатодом (Cu#Kα#из#
лучение, λ = 1.54 Å). На дифрактометре был установлен
фокусирующий монохроматор Йоханссена, позволяющий
получать излучение в узком диапазоне линии Kα1 высокой
интенсивности с возможностью анализа образцов в режиме
как отражения, так и пропускания. Кристаллические фазы
идентифицировали на основании электронной базы дан#
ных DIFFRACplus EVA.

Методом ТПВ изучали восстановительную способ#
ность оксидных фаз каталитически активных компонен#
тов МКС. Для этого навеску образца массой 100 мг нагре#
вали в токе водорода со скоростью 15 °C•мин–1 в интер#
вале температур 25—900 °C и далее по характеристичес#
ким пикам на основании калибровочных таблиц и спра#
вочных данных идентифицировали оксидные фазы метал#
лов и рассчитывали их относительное содержание на по#
верхности.

Удельную поверхность исследовали методом БЭТ
по низкотемпературной адсорбции азота с помощью при#
боров «Thermo Scientific Sorptomatic 1990» и «Micromeritics
TriStar 3000».

Размеры пор и их распределение по поверхности образ#
ца определяли методом ртутной порометрии согласно мо#
дели цилиндрических пор на прецизионном ртутном поро#
зиметре «Micromeritics AutoPore IV».

Обсуждение полученных результатов

Данные ртутной порометрии и низкотемператур#
ной адсорбции азота приведены в таблице 2. Видно,
что буферный слой, сформированный в порах мемб#
раны, существенно снижает эффективный диаметр
пор и, следовательно, увеличивает удельную поверх#
ность. Эффективный диаметр пор и пористость
уменьшаются в ~2—4 раза (см. табл. 2), что может
быть вызвано «разрыхленностью» структуры нане#
сенного оксида, полученного алкоксометодом на ос#
нове коллоидных растворов. Такое же изменение
параметров пор было обнаружено ранее15 для ме#
таллокерамических мембран марки «Trumem»,
на внутренней поверхности которых алкоксометодом
был сформирован каталитический слой сложного ок#
сида c эмпирической формулой CuxTi1–0.5xO2±δ. Об#
наружено15, что керамические мембраны обладают
сравнительно большой (для металлов) удельной по#
верхностью, которая после нанесения небольшого
количества катализатора также увеличивается в 2—4
раза. При этом средняя длина каналов остается прак#

Таблица 1. Содержание (m (мас.%)) первого (m1)
и второго (m2) компонентов в МКС

m1 m2 m1/m2

La Ce 0.020/0.035
Pd Сo 0.014/0.007
Pd Mn 0.015/0.008

* Масса мембраны ~100 г.
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тически неизменной, что, по всей вероятности, ука#
зывает на увеличение их извилистости.

Методом РЭМ#ЭРА исследованы морфология
и элементный состав МКС. Поперечный срез образца

немодифицированной Ni—Al#мембраны представлен
на рисунке 3. Как видно, ее пористая структура сфор#
мирована гранулами мелкого Al и более крупного
по размерам Ni.

Как следует из микрофотографий РЭМ#ЭРА для
модифицированных МКС, нанесенные каталитичес#
кие компоненты равномерно распределены по поверх#
ности исследуемых образцов. Присутствие структур#
ного кислорода, который также распределен равно#
мерно, указывает на то, что эти компоненты находят#
ся в виде оксидов (рис. 4 и 5). Наличие на поверх#
ности МКС кислорода в достаточно высокой концен#
трации подтверждает результаты термогравиметри#
ческого анализа поведения катализатора в процессе
углекислотного риформинга метана и этанола4,5.
Было показано4,5, что в процессе углекислотной кон#
версии первой стадией превращения органических
субстратов является их парциальное и глубокое окис#
ление поверхностным кислородом, которое приво#
дит к понижению массы катализатора и образова#
нию в газовой фазе СО, СО2 и паров воды:

Таблица 2. Структурные параметры МКС

Образец, МКС d*/нм Пористость (%) Длина канала/мм Ssp/м2•г–1

Ni—Al#Мембранный носитель 224.9 38.0 0.3 0.08
[La—Ce]—MgO—TiO2/Ni—Al 48.8 20.2 0.2 0.30
[Pd—Mn]—TiO2/Ni—Al 88.0 12.9 0.2 0.16
[Pd—Co]—TiO2/Ni—Al 58.8 16.2 0.3 0.35

* Средний диаметр пор.

50 мкм

Рис. 3. Микрофотография поперечного среза образца пори#
стой керамической мембраны.
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Рис. 4. Распределение элементов по поверхности МКС состава [La—Ce]—MgO—TiO2/Ni—Al.
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Рис. 5. Распределение элементов по поверхности МКС различного состава: [Pd—Mn]—TiO2/Ni—Al (a) и [Pd—Co]—TiO2/
Ni—Al (b).
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СН4 + 0.5 О2 → CO + 2 H2, (1)

СН4 + 2 О2 → CO2 + 2 H2O. (2)

В результате исследования тонкой структуры ма#
териала мембранно#каталитических систем методом
ПЭМ обнаружено, что усредненный размер класте#
ров нанесенных катализаторов приблизительно оди#
наков и составляет 15—20 нм (рис. 6).

Таким образом, формирование пористого буфер#
ного покрытия, состоящего из пористого TiO2, по#
зволяет осуществить равномерное распределение од#
нородных по размерам металлосодержащих активных
компонентов. Алкоксометод, используемый для ре#
шения этой задачи, является весьма перспективным.

Поскольку исследуемые системы проявляют вы#
сокую активность в углекислотном, паровом, а также
смешанном углекислотно#паровом риформингах уг#
леводородов и спиртов с образованием водородсодер#
жащего газа, методом ТПВ мы изучали возможные
превращения активных компонентов в присутствии
водорода.

Кривая ТПВ исходной Ni—Al#мембраны показа#
на на рисунке 7. Как видно, исходный мембранный

Ni—Al#носитель практически не восстанавливается
во всем интервале исследуемых температур, что ука#
зывает на весьма незначительную концентрацию ок#
сидов на его поверхности.

Результаты ТПВ для МКС состава [La—Ce]—
—MgO—TiO2/Ni—Al представлены на рисунке 8.

На кривой ТПВ для La—Ce#содержащей системы
прослеживаются три пика: первый — в области 450 °C,
который согласно данным литературы соответствует
восстановлению оксида никеля и переходу Ni2+O
в Ni0 по реакции (3), второй и третий — в области
температур 700—900 °C, который отвечает восстанов#
лению оксида церия (Ce4+ в Ce3+) по реакции (4)16.

Ni2+O + H2 → Ni0 + H2O (3)

2 Ce4+O2 + H2 → Ce3+
2O3 + H2O (4)

Расчет относительного содержания оксидных
фаз металлов на поверхности исследуемого образца
показал, что в процессе ТПВ было восстановлено
1.34•10–4 моля оксидов, из которых доля Ni2+O
~0.47•10–4 моля (35%), а Ce4+O2 ~0.87•10–4 мо#
ля (65%).

La—Ce

La—Ce

Pd

Pd

200 нм 200 нм

a b

Рис. 6. Кластеры нанесенных La—Ce# (a) и Pd#содержащих катализаторов (b) на поверхности Ni—Al#мембраны (маркерами
отмечены места проведения элементного анализа).
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Рис. 8. Термопрограммированное восстановление МКС со#
става [La—Ce]—MgO—TiO2/Ni—Al: 1 — кривая ТПВ, 2 — кри#
вая зависимости температуры от времени.
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Рис. 7. Термопрограммированное восстановление Ni—Al#
мембранного носителя: 1 — кривая ТПВ, 2 — кривая зави#
симости температуры от времени.
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Оксидные фазы МКС состава [Pd—Mn]—TiO2/
Ni—Al восстанавливаются в области температур 350—
650 °С, что соответствует восстановлению оксида ни#
келя и палладия (Ni2+O → Ni0, Pd2+O → Pd0)17. Пик,
появляющийся в интервале температур 750—900 °С,
согласно данным литературы, скорее всего, относит#
ся к восстановлению оксида марганца (Mn3+

2O3 →
→ Mn2+O)18 (рис. 9).

Термовосстановление рассматриваемых оксидов
протекает в соответствии с реакциями (3), (5) и (6).

Pd2+O + H2 → Pd0 + H2O (5)

Mn3+
2O3 + H2 → 2 Mn2+O + H2O (6)

Таким образом, за время эксперимента было восста#
новлено 6.58•10–5 моля оксидных фаз поверхности,
из которых на Ni2+O и Pd2+O в сумме приходится
~3.98•10–3 моля (78%), а на Mn3+

2O3 ~1.44•10–5 моля
(22%).

На кривой восстановления МКС состава [Pd—
—Co]—TiO2/Ni—Al наблюдаются четыре пика (рис. 10).

Первый, в области 450 °C, относится к восстанов#
лению оксида никеля(II) по реакции (3), два последу#
ющих в области 500—700 °C соответствуют восста#

новлению оксида палладия(II) по реакции (5) и окси#
да кобальта со смешанной валентностью Сo3O4
(CoIIO•CoIII

2O3), протекающего, согласно данным
литературы19, двустадийно.

Co2+,3+
3O4 + H2 → 3 Co2+O + H2O (7)

Co2+O + H2 → Co0 + H2O (8)

Четвертый пик, в области 900 °С, вероятно, соот#
ветствует термическому разложению невосстановлен#
ного смешанного оксида кобальта (СоO•Co2O3)20

с последующим взаимодействием выделившегося
кислорода с водородом и образованием воды по ре#
акциям (9) и (10).

2 Co2+,3+
3O4 → 6 Co2+O + O2 (9)

2 Н2 + О2 → 2 Н2О (10)

Оксид кобальта(II), получившийся по реакции (9),
довосстанавливается до металлического состояния
согласно реакции (8)19.

Количественный анализ содержания оксидных фаз
на поверхности исследуемого образца показал, что в ходе
эксперимента было восстановлено ~0.9•10–4 моля ок#
сидов. Оксиды присутствующих металлов восстанав#
ливаются в весьма близких интервалах температур,
а также многостадийно, как в случае со сложным ок#
сидом кобальта. Поэтому оценить содержание отдель#
ных оксидов данной МКС невозможно даже прибли#
зительно.

Согласно результатам РФА мембранный материал
состоит в основном из AlNi3 кубической структуры
и металлического никеля. Не исключено также при#
сутствие карбида никеля (NiC) и свободного углерода
(рис. 11).

В структурах МКС составов [La—Ce]—MgO—
—TiO2/Ni—Al, [Pd—Mn]—TiO2/Ni—Al и [Pd—Co]—
—TiO2/Ni—Al никель присутствует главным образом
в виде кубического NiO (рис. 12). Данная рентгено#
грамма в основном похожа на рентгенограммы всех
трех образцов МКС и  отражает состав мембранного
носителя. Наноразмерные фазы металлооксидных ка#
талитических компонентов, идентифицированные
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Рис. 11. Рентгенограмма Ni—Al#мембранного носителя.
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Рис. 10. Термопрограммированное восстановление МКС
состава [Pd—Co]—TiO2/Ni—Al: 1 — кривая ТПВ, 2 — кри#
вая зависимости температуры от времени.
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Рис. 9. Термопрограммированное восстановление МКС со#
става [Pd—Mn]—TiO2/Ni—Al: 1 — кривая ТПВ, 2 — кривая
зависимости температуры от времени.
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методами РЭМ#ЭРА и ПЭМ, с помощью РФА обна#
ружить не удалось. Очевидно, их содержание очень
мало, а дисперсность фаз слишком велика для иден#
тификации методом РФА.

Как следует из результатов структурных исследо#
ваний, в исходной мембране практически отсутствует
фаза оксида никеля. Данные ТПВ и рентгеновской
дифракции свидетельствуют о формировании фазы
оксида никеля после формирования высокодисперс#
ных оксидных фаз. Фаза NiO, по всей вероятности,
образуется в результате твердофазных превращений
между нанесенными оксидами металлов и поверхно#
стью исходной мембраны на стадии термической об#
работки МКС в процессе приготовления металлоок#
сидных катализаторов.

Формирование высокодисперсных фаз оксидов
металлов приводит к заметному изменению структу#
ры пор МКС: уменьшению эффективного диаметра
пор и повышению их удельной поверхности — к так
называемой «извилистости». Ранее на примере слож#
ных оксидов состава CuxTi1–0.5xO2±δ, формируемых
в порах металлокерамической мембраны в качестве
активных компонентов окисления СО, было показа#
но, что объем оксидной фазы, полученной с помо#
щью алкоксометода, который оценен по данным
о проницаемости, в 3—4 раза превышает объем, полу#
ченный на основе результатов определения плотнос#
ти наносимого материала15. Поэтому эффективный
усредненный размер пор оказался существенно ниже,
чем ожидалось с учетом данных расчетов15.

Керамические мембраны, полученные методом
СВС, содержат до 107 пор на 1 см2 поверхности с эф#
фективным диаметром до 3 мкм. После их модифика#
ции высокодисперсными металлосодержащими нано#
размерными активными компонентами открытые
поры мембран могут рассматриваться как «ансамбль»
нанореакторов. В каналах пористой мембраны доля
поверхности наноразмерных активных компонентов
существенно выше, чем у гранул катализаторов, за#
груженных в традиционный проточный реактор. Ра#
нее на основании теоретического анализа газообраз#
ного транспорта в порах мембран, модифицирован#
ных дисперсными системами, было сделано заключе#

ние о повышенном вкладе поперечной диффузии суб#
стратов в массообмен21. Возросшая дисперсность ак#
тивных компонентов наряду с ограниченным объе#
мом каналов, в которых они распределены, по всей
вероятности, облегчают доступность активных цент#
ров для газообразных молекул субстратов, обеспечи#
вая благоприятные условия для интенсификации ка#
талитических процессов риформинга.

Алкоксометод, используемый в настоящей рабо#
те, представляет собой эффективный способ форми#
рования гибридных МКС, которые содержат нано#
размерные металлооксидные катализаторы, равно#
мерно распределенные во внутреннем объеме микро#
каналов пористой мембраны.

Одной из важнейших тенденций развития катали#
тической химии является разукрупнение химических
производств с целью улучшения мониторинга и, сле#
довательно, повышения уровня экологической безо#
пасности. В этом контексте создание мембранно#ка#
талитического модуля, проявляющего высокую ак#
тивность в процессах риформинга углеводородов
и основных продуктов биомассы, — перспективный
подход к созданию малогабаритных мобильных уста#
новок скоростного получения синтез#газа для про#
цессов нефтехимии.

Работа выполнена при финансовой поддержке Со#
вета по грантам при Президенте Российской Федера#
ции (программа государственной поддержки ведущих
научных школ РФ, грант НШ#10.2010.10), фонда
CNRS, Российского фонда фундаментальных иссле#
дований (проект № 11#03#00777#а) и гос. контракта
№ 16.516.11.6141.
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