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Формирование каталитически активных 
металлокерамических мембран 
для гибридного реактора

Методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза с восстановительной стадией по-
лучены пористые металлокерамические мембраны из смеси порошков оксида никеля, оксида кобальта 
и алюминия. Полученные мембраны являются каталитически активными и содержат на поверхности 
открытых пор ультрадисперсную структуру из наночастиц никеля и кобальта размерами 10‒20 нм. 
Ключевые слова: металлокерамическая мембрана, самораспространяющийся высокотемпера-
турный синтез (СВС), керамика, наночастицы, гибридный мембранно-каталитический реактор.

ВВЕДЕНИЕ

В последнее десятилетие отмечается повы-
шенный интерес к использованию мембран-

ных технологий, в особенности к керамическим 
и металлокерамическим мембранам, содержа-
щим на поверхности открытых пор частицы 
нано- и субнанометровых размеров и обладаю-
щим высокой каталитической, термической и 
химической стойкостью, а также повышенной 
механической прочностью [1‒5]. 

Настоящая работа посвящена формирова-
нию каталитически активных мембран нового 
поколения методом самораспространяющегося 
высокотемпературного синтеза (СВС) со струк-
турной организацией кластеров никеля и ко-
бальта на поверхности открытых пор в процес-
се восстановления в вакууме. Преимущество 
таких мембран ― возможность не наносить 
каталитические слои дорогостоящих активных 
компонентов. Ожидается, что микрострукту-
ра синтезируемых высокопористых образцов 
будет содержать наночастицы, обладающие 
высокой каталитической активностью. Образо-
вание таких наночастиц является результатом 
восстановления ультрадисперсных оксидов ис-
ходной шихты металлами, также входящими в 
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ее состав. Эффективность катализатора зависит 
от согласованного взаимодействия всех стадий 
процесса катализа, а его элементарные реак-
ции могут зависеть от размера частиц активных 
металлов. Исследованы режимы синтеза высо-
копористых мембран с восстановительной ста-
дией в процессах СВС, а также каталитическая 
активность изготовленного гибридного реакто-
ра при паровой и углекислотной конверсии ис-
копаемого и возобновляемого углеродсодержа-
щего сырья.

Методы исследования и используемые 
материалы
Для синтеза образцов на основе Co3О4‒Al‒NiО с 
восстановительной стадией использовали поро-
шок NiО марки ПНК-УТ1 со средним размером 
частиц 50 нм (10 мас. %), порошок алюминия 
марки АСД-4 (5 мас. %) и порошок Co3О4 марки 
ПК-1 (85 мас. %). На рис. 1 показаны микрофото-
графии исходных порошков NiО и Co3О4. Образ-
цы получали методом СВС. Для этого готовили 
шихту из исходных компонентов, засыпали ее в 
барабан и перемешивали в течение 1 ч. Затем 
шихту загружали в графитовую форму и по-
мещали в вакуумную печь. Внешним нагревом 
шихту доводили до температуры самовоспламе-
нения, после чего происходило ее самопроиз-
вольное горение по всему объему.

Размеры пор изготовленных металлокера-
мических мембран определяли согласно ГОСТ 
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13523. Каталитическую активность и проницае-
мость испытывали на лабораторном гибридном 
реакторе с использованием трубчатой металло-
керамической мембраны. Анализ газообразных 
продуктов проводили методом газовой хромато-
графии и ИК-спектрометрии в режиме on-line с 
помощью газового хроматографа LXM-80 и га-
зоанализатора Riken-Keiky.

Результаты и их обсуждение
Синтезированные образцы на основе NiО‒Al‒
Co3О4 имели следующие характеристики: от-
крытую пористость 40‒48 %, размеры открытых 
пор 1‒3 мкм, размеры наночастиц на поверхно-
сти открытых пор в образце 10‒20 нм, предел 
прочности при изгибе 39 МПа, газопроницае-

мость 1,19 мкм2. Результаты рентгенофазового 
анализа образцов, проведенного на дифракто-
метре ДРОН-3М, показали присутствие свобод-
ного Ni и Co, а также Al2O3 (рис. 2).

Измеренные размеры пор образцов керами-
ческих мембран составляли 1‒3 мкм. Микро-
структура и результаты микрорентгеноспек-
трального элементного анализа излома образца 
на основе Co3О4‒Al‒NiО показаны на рис. 3. Ха-
рактеристики пористой металлокерамической 
мембраны приведены ниже:
Геометрические размеры:

общая длина, мм............................................
длина рабочей зоны, мм...............................
внешний диаметр трубки, мм.......................
толщина стенки, мм......................................

Параметры материала:
пористость, %.................................................
диаметр пор, мкм..........................................

Рабочая температура, оС......................................

137
130
15
4

60
1‒3
До 900

Гибридный мембранно-каталитический 
реактор ― это полый цилиндр, изготовлен-
ный из жаропрочной стали и содержащий во-
дородселективную мембрану, представляю-
щую собой тонкостенную трубку, скрученную 
в спираль для увеличения рабочей поверх-
ности (рис. 4). На рис. 5 показаны металло-
керамическая мембрана и рабочая водород-
селективная Pd‒Ru-мембрана. В изготовленном 
гибридном мембранно-каталитическом реак-
торе была исследована реакция углекислотно-
паровой конверсии метана в синтез-газ 
2СН4 + СО2 + Н2О → 3СО + 5H2, которая состав-
ляла 95 %. Кроме того, реактор был совмещен 
с водородселективной мембраной, содержащей 

Рис. 1. Микрофотографии порошков NiO (а) и Co3O4 (б)

Рис. 2. Результаты рентгенофазового анализа синтези-
рованного материала

Рис. 3. Результаты микрорентгеноспектрального анали-
за образца на основе Со3О4‒Al‒NiО
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палладий и рутений, для получения ультра-
чистого водорода. В результате получен уль-
трачистый водород (99,9995 %) с остаточным 
содержанием СО менее 10 ppm для малотон-
нажных процессов органического синтеза и 
производства электроэнергии с применением 
низко-, средне- и высокотемпературных то-
пливных элементов.

Заключение
1. Получены проницаемые материалы с раз-

мерами открытых пор 1‒3 мкм и открытой по-
ристостью 40‒48 %. Фазовый состав материала 

включал Ni, Co и Al2O3, предел прочности при 
изгибе 39 МПа, газопроницаемость 1,19 мкм2.

2. Установлено, что на поверхности откры-
тых пор синтезируемого материала образова-
лись наночастицы размерами 10‒20 нм.

3. Изготовлен гибридный мембранно-
каталитический реактор на основе синтези-
рованного материала. В реакторе исследова-
на углекислотно-паровая конверсия метана в 
синтез-газ. Совмещение реактора с водород-
селективной мембраной, содержащей палладий 
и рутений, позволило получить ультрачистый 
водород (99,9995 %) с остаточным содержанием 
СО менее 10 ppm.

Рис. 4. Схема гибридного мембранно-каталитического 
реактора

Рис. 5. Металлокерамическая мембрана (слева) и водо-
родселективная Pd‒Ru-мембрана (справа)

Библиографический список
1. Edwards, P. P. Hydrogen and fuel cells: towards a 
sustainable energy future / P. P. Edwards, V. L. Kuznetsov, 
W. I. F. David, N. P. Brandon // Energy policy. ― 2008. ― 
Vol. 36, № 12. ― P. 4356‒4362.
2.   Jiang, Z. Turning carbon dioxide into fuel / Z. Jiang, T. 
Xiao, V. L. Kuznetsov, P. P. Edwards // Philos. Trans. Roy. 
Soc. A. ― 2010. ― Vol. 368. ― P. 3343‒3364.
3. Levin, D. B. Challenges for renewable hydrogen 
production from biomass / D. B. Levin, R. Chahine // Int. J. 
Hydrogen Energy. ― 2010. ― Vol. 35, №. 10. ― P. 4962‒4969.
4. Papadias, D. D. Fuel quality issues with biogas energy 
― Аn economic analysis for a stationary fuel cell system 

/ D. D. Papadias, S. Ahmed, R. Kumar // Energy. ― 2012. ― 
Vol. 44, № 1. ― P. 257‒277.
5. Стрижак, П. Е. Влияние размера наночастиц ме-
таллов и оксидов на их каталитические свойства / П. Е. 
Стрижак // Российский конгресс по катализу «РОС-
КАТАЛИЗ», 3‒7 октября 2011 г., Москва. ― С. 121. ◼

Получено 08.12.17
© В. И. Уваров, В. Э. Лорян, И. П. Боровинская, 

В. С. Шустов, А. С. Федотов, Д. О. Антонов, 
М. В. Цодиков, 2018 г.

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ


