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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïåðåõîä òðàíñïîðòà  è ïðîìûøëåííîñòè íà
âîäîðîäíóþ ýíåðãåòèêó ñåãîäíÿ ñòàë ðåàëü-
íîñòüþ [1]. Èñïîëüçîâàíèå âîäîðîäà â êà÷åñò-
âå ýíåðãîíîñèòåëÿ èìååò íåñðàâíåííûå ýêî-
ëîãè÷åñêèå ïðåèìóùåñòâà ïî ñðàâíåíèþ ñ
òðàäèöèîííûìè ýíåðãåòè÷åñêèìè èñòî÷íèêà-
ìè. Ïðîáëåìû, ñâÿçàííûå ñ ïîëó÷åíèåì âî-
äîðîäà, åãî õðàíåíèåì, ñîçäàíèåì ñèñòåì åãî
áåçîïàñíîé ýêñïëóàòàöèè, ïåðåõîäîì íà ýëåê-
òðè÷åñêóþ ñõåìó ñ ïîìîùüþ òîïëèâíûõ ýëå-
ìåíòîâ, â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðàêòè÷åñêè ðå-
øåíû. Îïðåäåëåíû îñíîâíûå ñïîñîáû ïîëó÷å-
íèÿ âîäîðîäà: 1) â êà÷åñòâå ïîáî÷íîãî ïðî-
äóêòà  ïðè ïðîèçâîäñòâå õëîðà è èçâëå÷åíèå
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Àííîòàöèÿ
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çàâîäîâ (ñàìûé äåøåâûé ñïîñîá); 2) ñ èñïîëü-
çîâàíèåì òåõíîëîãèé êàòàëèòè÷åñêîé êîíâåð-
ñèè óãëåâîäîðîäîâ; 3) â âèäå ñèíòåç-ãàçà íå-
ïîëíûì îêèñëåíèåì óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ
(áîëåå äîðîãîé ïî ñðàâíåíèþ ñ äâóìÿ ïðåäû-
äóùèìè ñïîñîáàìè); 4) ïóòåì ýëåêòðîëèçà (ñà-
ìûé äîðîãîé è ýíåðãîåìêèé ñïîñîá, îäíàêî
ïîëó÷åííûé âîäîðîä ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ
áåç òîíêîé î÷èñòêè). Íåñìîòðÿ íà êîëîññàëü-
íûå çàïàñû âîäîðîäà â íåäðàõ Çåìëè [2], ãåî-
òåõíîëîãèÿ åãî èçâëå÷åíèÿ (ïîäçåìíàÿ ãàçè-
ôèêàöèÿ óãëÿ) ïîêà íå ïîëó÷èëà ïðèìåíåíèÿ.
Âîäîðîä ñîñòàâëÿåò 10 % ìàññû æèâûõ ñèñ-
òåì íà íàøåé ïëàíåòå, îäíàêî îñíîâíûì èñ-
òî÷íèêîì åãî ïîëó÷åíèÿ ñëóæèò óãëåâîäîðîä-
íîå ñûðüå, â ÷àñòíîñòè ïðèðîäíûé ãàç, èç êî-
òîðîãî äîáûâàþò ≥90 % âîäîðîäà â ìèðå.

 Ëóêüÿíîâ Á. Í.
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Êàòàëèòè÷åñêîå ïðîèçâîäñòâî âîäîðîäà
íàèáîëåå ïðèâëåêàòåëüíî ïðè äàëüíåéøåé
êîíâåðñèè âîäîðîäà â ýëåêòðîýíåðãèþ ñ ïî-
ìîùüþ òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ [3�5]. Ñëåäóåò
îòìåòèòü, ÷òî âîäîðîä, èñïîëüçóåìûé â òîï-
ëèâíûõ ýëåìåíòàõ ñ ïðîòîííî-îáìåííîé ìåì-
áðàíîé (ÏÎÌÒÝ), äîëæåí èìåòü âûñîêóþ ñòå-
ïåíü ÷èñòîòû (ÑÑÎ ≤ 10 ìëí�1). Ýòî îáóñëîâëå-
íî îòðàâëåíèåì ïëàòèíîâûõ ýëåêòðîêàòàëè-
çàòîðîâ îêèñëåíèÿ âîäîðîäà íà àíîäå â äèà-
ïàçîíå ðàáî÷èõ òåìïåðàòóð ÏÎÌÒÝ 25�90 °Ñ.
Îäèí èç ïåðñïåêòèâíûõ ïóòåé ðåøåíèÿ ýòîé
ïðîáëåìû � ïðèìåíåíèå ìåìáðàííîé òåõíî-
ëîãèè, êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò èçâëåêàòü âîäîðîä
èç ðåàêöèîííîé ñìåñè ãàçîâ è îäíîâðåìåííî
ïîâûøàòü ñòåïåíü êîíâåðñèè èñõîäíîãî ðåà-
ãåíòà è ñíèæàòü òåìïåðàòóðó ïðîöåññà [6�8].
Èñïîëüçîâàíèå ìåìáðàí â êàòàëèçå ïîäðîá-
íî îáñóæäàåòñÿ â ðÿäå îáçîðíûõ ñòàòåé [9,
10]; ýòîé òåìå òàêæå ïîñâÿùåíû ðàçðàáîòêè
êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ ìåìáðàí è ìåìáðàí-
íûõ ðåàêòîðîâ [11]. Èíòåãðèðîâàííûå â ðåàê-
òîðû âîäîðîäîïðîíèöàåìûå ìåìáðàíû ìîãóò
çíà÷èòåëüíî óìåíüøèòü ðàçìåðû, ñòîèìîñòü
è ñëîæíîñòü ãåíåðàòîðîâ âîäîðîäà.

Â äàííîé ðàáîòå ðàññìîòðåíî ñîâðåìåííîå
ñîñòîÿíèå êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà âî-
äîðîäà ñ îäíîâðåìåííûì  åãî èçâëå÷åíèåì èç
ðåàêöèîííîé ñðåäû ñ ïîìîùüþ ñåëåêòèâíî
ïðîíèöàåìûõ àñèììåòðè÷íûõ ìåòàëëè÷åñêèõ
ìåìáðàí. Ïîëó÷àåìûé ñâåðõ÷èñòûé âîäîðîä
(99.999 îá. %) ïðåäíàçíà÷åí äëÿ ïðÿìîãî èñ-
ïîëüçîâàíèÿ â ÏÎÌÒÝ, ÷òî ñïîñîáñòâóåò ðàç-
âèòèþ âîäîðîäíîé ýíåðãåòèêè.

ÊÀÒÀËÈÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÏÐÎÖÅÑÑÛ ÏÎËÓ×ÅÍÈß ÂÎÄÎÐÎÄÀ

ÈÇ ÐÀÇËÈ×ÍÛÕ ÒÎÏËÈÂ

Äëÿ ïðîèçâîäñòâà âîäîðîäà ìîãóò áûòü èñ-
ïîëüçîâàíû ðàçëè÷íûå âèäû òîïëèâà. Êàê
ïðàâèëî, ýòî ñìåñü ëèáî óãëåâîäîðîäîâ, ëèáî
èõ ïðîèçâîäíûõ, ëèáî ñîáñòâåííî íåôòÿíûå
òîïëèâà ñ îáùåé ôîðìóëîé ÑnHmOz. Îáùàÿ
ñõåìà ïðåîáðàçîâàíèÿ òàêèõ òîïëèâ â âîäî-
ðîä ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êîìáèíàöèþ èç ïÿòè
îñíîâíûõ ðåàêöèé: ïàðîâàÿ êîíâåðñèÿ,  êàòà-
ëèòè÷åñêîå ïàðöèàëüíîå îêèñëåíèå, ïàðîâàÿ
êîíâåðñèÿ ìîíîîêñèäà óãëåðîäà, ñåëåêòèâíîå
îêèñëåíèå ÑÎ è ðåàêöèÿ ìåòàíèðîâàíèÿ. Ìå-
òàíèðîâàíèå � íåæåëàòåëüíàÿ ðåàêöèÿ, òàê

êàê â íåé èñïîëüçóåòñÿ ïîëó÷åííûé â äðóãèõ
ðåàêöèÿõ âîäîðîä. Îäíàêî îíà íåîáõîäèìà äëÿ
ñíèæåíèÿ êîíöåíòðàöèè ÑÎ  äî óðîâíÿ, ïðè-
åìëåìîãî â ÏÎÌÒÝ è óäàëåíèÿ ÑÎ2 èç àò-
ìîñôåðû êàáèíû êîñìè÷åñêîãî àïïàðàòà. Ïå-
ðå÷èñëåííûå ðåàêöèè ìîãóò ïðîâîäèòüñÿ îä-
íîâðåìåííî, åñëè òÿæåëûå óãëåâîäîðîäû ïîë-
íîñòüþ ðåôîðìèðîâàíû â íèçøèå àëêàíû è
ÑÎ. Îñòàâøèåñÿ íèçøèå àëêàíû, âêëþ÷àÿ
ÑÍ4, ìîãóò áûòü â äàëüíåéøåì êîíâåðòèðî-
âàíû â ñèíòåç-ãàç èëè ïðîñòî îêèñëåíû äëÿ
ïîëó÷åíèÿ ýíåðãèè. Ìîíîîêñèä óãëåðîäà ìî-
æåò áûòü êîíâåðòèðîâàí â ÑÎ2 ïî ðåàêöèè
ïàðîâîé êîíâåðñèè âîäÿíîãî ãàçà, ÷åì îáåñ-
ïå÷èâàåòñÿ ïîëó÷åíèå äîïîëíèòåëüíîãî êîëè-
÷åñòâà âîäîðîäà. Áðóòòî-ðåàêöèÿ (òîïëèâî →
Í2) èìååò ñëåäóþùèé âèä:
CnHmOz + y(O2 + 3.76N2) + 2(n � y � z/2)H2O
     → nCO2 + 2(n � y � z/2 + m/4)H2+ 3.76yN2   (1)
ãäå n, m, z � ÷èñëî àòîìîâ óãëåðîäà, âîäîðî-
äà è êèñëîðîäà â ÑnHmOz ñîîòâåòñòâåííî;
y � ñîîòíîøåíèå êèñëîðîä/òîïëèâî.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ ýô-
ôåêòèâíîñòü ïðîèçâîäñòâà âîäîðîäà ïî÷òè íå
çàâèñèò îò ðåæèìà êîíâåðñèè òîïëèâà (ïàðî-
âàÿ êîíâåðñèÿ, ïàðöèàëüíîå îêèñëåíèå, àâ-
òîòåðìè÷åñêèé ðåæèì) è äîñòèãàåòñÿ â òåð-
ìîíåéòðàëüíîé òî÷êå [12]. Êàæäûé òèï òîï-
ëèâà îáëàäàåò óíèêàëüíûìè ôèçè÷åñêèìè
è õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Èç äàííûõ òàáë. 1
[13] âèäíî, ÷òî äëÿ ïîëíîé êîíâåðñèè òîïëè-
âà â âîäîðîä è CÎ2 äëÿ ðàçëè÷íûõ âèäîâ òîï-
ëèâà òðåáóåòñÿ ðàçëè÷íîå êîëè÷åñòâî êèñëî-
ðîäà, à ìàêñèìóìû èõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ýôôåê-
òèâíîñòåé îòëè÷àþòñÿ, õîòÿ îíè áûëè ïîëó-
÷åíû â èäåàëüíîì àâòîòåðìè÷åñêîì ïðîöåññå
(òåïëîâîé ýôôåêò ∆Í = 0). Òðàäèöèîííî äëÿ
ïðîèçâîäñòâà âîäîðîäà èñïîëüçóþòñÿ êèñëî-
ðîäñîäåðæàùèå òîïëèâà � ñïèðòû, àëüäåãè-
äû, êåòîíû è äð. Ñðåäè âñåõ ñïèðòîâ ìåòà-
íîë íàèáîëåå ïðèâëåêàòåëåí â êà÷åñòâå òîï-
ëèâà áëàãîäàðÿ íå òîëüêî äîñòàòî÷íî óìå-
ðåííûì óñëîâèÿì êîíâåðñèè è ìàêñèìàëüíîé
ýíåðãåòè÷åñêîé ýôôåêòèâíîñòè, íî è âîçìîæ-
íîñòè ïîëó÷àòü åãî èç âîçîáíîâëÿåìûõ èñòî÷-
íèêîâ [14�18]. Êàòàëèòè÷åñêîå ïðîèçâîäñòâî
âîäîðîäà èç ìåòàíîëà äëÿ ìîáèëüíûõ, ñòà-
öèîíàðíûõ è ïîðòàòèâíûõ ýíåðãîóñòàíîâîê íà
òîïëèâíûõ ýëåìåíòàõ ïîäðîáíî ðàññìîòðåíî
â íàøåì îáçîðå [19]. Äðóãîé ñïèðò � ýòàíîë �
îáû÷íî èñïîëüçóåòñÿ êàê ãëàâíàÿ äîáàâêà
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â áåíçèí âââèäó åãî âûñîêîãî îêòàíîâîãî ÷èñ-
ëà è íèçêîé òîêñè÷íîñòè [20�23]. Íåäàâíî ïî-
ÿâèëñÿ èíòåðåñ èññëåäîâàòåëåé ê ïðîèçâîä-
ñòâó âîäîðîäà èç ôåíîëà [24].

Ïðèðîäíûé ãàç [25] è ñæèæåííûé íåôòÿ-
íîé ãàç [26], à òàêæå èõ çàìåñòèòåëè (ìåòàí
è ïðîïàí) [27] ñ÷èòàþòñÿ íàèáîëåå ïðèâëåêà-
òåëüíûìè âèäàìè òîïëèâà äëÿ ïðîèçâîäñòâà
âîäîðîäà áëàãîäàðÿ îãðîìíûì ñóùåñòâóþùèì
ðåçåðâàì, âûñîêîé êîíâåðñèîííîé ýôôåêòèâ-
íîñòè è õîðîøî ðàçâèòîé ãàçîðàñïðåäåëèòåëü-
íîé èíôðàñòðóêòóðå. Äëÿ ïðîèçâîäñòâà âîäî-
ðîäà èíòåðåñåí è áåíçèí, äëÿ êîòîðîãî òàê-
æå èìååòñÿ îáøèðíàÿ èíôðàñòðóêòóðà. Îä-
íàêî íà÷èíàÿ ñ 2004 ã. â ÑØÀ ïðåêðàùåíû
âñå èññëåäîâàíèÿ ïî òåìå �Ïîëó÷åíèå âîäî-
ðîäà èç áåíçèíà� [19]. Äðóãèå âèäû òîïëèâà,
íå ïðèâåäåííûå â òàáë. 1, � äèçåëü, áèîýòà-
íîë, áèîäèçåëü, ñïèðò èç ñàõàðà � òàêæå ðàñ-
ñìàòðèâàþòñÿ êàê ïåðñïåêòèâíûå èñòî÷íèêè
ïîëó÷åíèÿ âîäîðîäà. Èç íèõ âîäîðîä(ñèíòåç-
ãàç) òðàäèöèîííî ïîëó÷àþò ïóòåì âûñîêîòåì-
ïåðàòóðíîé ãàçèôèêàöèè/ïèðîëèçîì áèîìàñ-
ñû è ïîñëåäóþùåãî êàòàëèòè÷åñêîãî ðèôîð-
ìèíãà ãàçîæèäêîñòíûõ ïðîäóêòîâ. Ïîëó÷åíèå
âîäîðîäà èç óãëÿ ïóòåì åãî ãàçèôèêàöèè â
ÑÍ4 ñ ïîñëåäóþùèì èñïîëüçîâàíèåì òåõíîëî-
ãèè àáñîðáöèîííîé êàòàëèòè÷åñêîé êîíâåðñèè
ðàçðàáîòàíî â ÑØÀ àâòîðàìè ïðîåêòà ZEC
(Zero Emission Carbon) [28]. Îêîëî ïîëîâèíû
ïðîèçâåäåííîãî âîäîðîäà èñïîëüçóåòñÿ â ýòîì

ñëó÷àå äëÿ ñòàäèè ãàçèôèêàöèè, à îñòàòîê íà-
ïðàâëÿåòñÿ â ÒÝ äëÿ ãåíåðàöèè ýëåêòðè÷åñ-
êîé ýíåðãèè. Ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà êîíâåð-
ñèè óãëÿ â ýëåêòðè÷åñòâî ñîñòàâëÿëà îêîëî 70
% [29]. Èññëåäîâàíèÿ â äàííîì íàïðàâëåíèè
ïðîäîëæàþòñÿ â íàñòîÿùèé ìîìåíò â Àíãëèè
[30] è ßïîíèè [31].

ÌÅÌÁÐÀÍÍÛÅ ÐÅÀÊÒÎÐÛ

Òèïû ìåìáðàí

Äëÿ èçâëå÷åíèÿ âîäîðîäà èç ñìåñè ãàçîâ è
åãî î÷èñòêè ïðèìåíÿþòñÿ ìåìáðàíû íà îñíî-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Âèäû òîïëèâà, ðàññ÷èòàííûå òåðìîíåéòðàëüíûå ñîîòíîøåíèÿ Î2/òîïëèâî (õ0) è ìàêñèìóìû òåîðåòè÷åñêîé

ýôôåêòèâíîñòè [22]

Òîïëèâî ÑnHmOz n m z ∆Í, êêàë/ìîëü m/2n õ0 Ýôôåêòèâíîñòü, %

Ìåòàíîë ÑH3OÍ 1   4 1 �57.1 2 0.230 96.3

Ìåòàí ÑH4 1   4 0 �17.9 2 0.443 93.9

Óêñóñíàÿ êèñëîòà Ñ2H4O2 2   4 2 �116.4 1 0.475 94.1

Ýòàí Ñ2H6 2   6 0 �20.2 1.5 0.771 92.4

Ýòèëåí Ñ2H4 2   6 2 �108.6 1.5 0. 418 95.2

Ýòàíîë Ñ2H6O 2   6 1 �66.2 1.5 0. 608 93.7

Ïåíòåí Ñ5H10 5 10 0 �5.0 1 1.595 90.5

Ïåíòàí Ñ5H12 5 12 0 �35.0 1.2 1.814 91.5

Öèêëîãåêñàí Ñ6H12 6 12 0 �37.3 1 2.143 90.7

Áåíçîë Ñ6H6 6   6 0 �11.7 0.5 1.784 88.2

Òîëóîë Ñ7H8 7   8 0 �2.9 0.57 2.161 88.6

Èçîîêòàí Ñ8H18 8 18 0 �62.0 1.13 2.947 91.2

Áåíçèí Ñ7.3H14.8Î0.1 7.3 14.8 0.1 �53.0 1.014 2.613 90.8

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ïðîíèöàåìîñòü ïî âîäîðîäó ðàçëè÷íûõ ïàëëàäèåâûõ

ñïëàâîâ ïðè 350 °Ñ [32]

Ñïëàâû Ìàêñèìàëüíàÿ Íîðìàëèçîâàííàÿ
ìåòàëëîâ ïðîíèöàåìîñòü, ïðîíèöàåìîñòü

ìàñ. % (Ðñïë/ÐPd)

Y 10 3.8

Ag 23 1.7

Ce 7.7 1.6

Cu 40 1.1

Au 5 1.1

Ru, In 0.5, 6 2.8

Ag, Ru 30, 2 2.2

Ag, Rh 19, 1 2.6

×èñòûé Pd � 1.0
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âå ïàëëàäèåâûõ ñïëàâîâ. Ýòà ïðîáëåìà ïîä-
ðîáíî ðàññìîòðåíà â íàøèõ îáçîðàõ [6, 7].
Âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ íà âîäîðîäî-
ïðîíèöàåìîñòü ïàëëàäèåâûõ ñïëàâîâ èññëåäî-
âàíî àâòîðàìè [32]. Êàê âèäíî èç äàííûõ
òàáë. 2, ìàêñèìàëüíîé ïðîíèöàåìîñòüþ ïî âî-
äîðîäó îáëàäàþò ïàëëàäèåâûå ìåìáðàíû ñ
10 ìàñ. % èòòðèÿ, äàëåå ñëåäóþò ñïëàâû ïàëëà-
äèÿ ñ ðóòåíèåì è èíäèåì. Íàèáîëüøåå ïðàêòè÷åñ-
êîå ïðèìåíåíèå íàøëè ìåìáðàíû èç ñïëàâîâ ïàë-
ëàäèÿ ñ ñåðåáðîì (Ag 23 ìàñ. %).

Ìåìáðàíû ìîãóò áûòü îðãàíè÷åñêèìè, íå-
îðãàíè÷åñêèìè è ãèáðèäíûìè (îðãàíè÷åñêèå/
íåîðãàíè÷åñêèå ñèñòåìû). Îðãàíè÷åñêèå ìåì-
áðàíû ïîäðàçäåëÿþòñÿ íà ïîëèìåðíûå è áèî-
ëîãè÷åñêèå, íåîðãàíè÷åñêèå � íà ìåòàëëè÷åñ-
êèå è êåðàìè÷åñêèå (ïîðèñòûå è íåïîðèñòûå).
Ìîíîëèòíûå èëè ìèêðîïîðèñòûå ïëîòíûå
íåîðãàíè÷åñêèå âîäîðîäîïðîíèöàåìûå ìåìá-
ðàíû èçãîòàâëèâàþòñÿ íà îñíîâå îêñèäîâ è
ìåòàëëîâ,  à ïîðèñòûå (êîìïîçèòíûå, àññè-
ìåòðè÷íûå) � íà  ïîäëîæêå èç êåðàìèêè, óã-
ëåðîäà, ïîëèìåðà, ñòåêëà, íåðæàâåþùåé ñòà-
ëè è òîíêîãî ñåëåêòèâíî ïðîíèöàåìîãî ñëîÿ
èç ïàëëàäèÿ èëè öåîëèòà.

Ðàçëè÷àþò ìèêðîïîðèñòûå ìåìáðàíû (ðàç-
ìåð ïîð ìåíåå 2 íì), ìåçîïîðèñòûå (2�50 íì)
è ìàêðîïîðèñòûå (>50 íì). Ìåçîïîðèñòûå
è ìàêðîïîðèñòûå êåðàìè÷åñêèå ìåìáðàíû õà-
ðàêòåðèçóþòñÿ íèçêîé ñåëåêòèâíîñòüþ ïî
âîäîðîäó. Ìèêðîïîðèñòûå êåðàìè÷åñêèå ìåìá-
ðàíû îáëàäàþò íèçêîé âîäîðîäîïðîíèöàåìîñòüþ.
Ìåìáðàíû íà îñíîâå ïàëëàäèÿ èìåþò âûñî-
êóþ âîäîðîäîïðîíèöàåìîñòü è áåñêîíå÷íóþ ñå-
ëåêòèâíîñòü ïî âîäîðîäó, áëàãîäàðÿ ÷åìó îï-
òèìàëüíû äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â êàòàëèòè÷åñ-
êèõ ìåìáðàííûõ ðåàêòîðàõ (ÊÌÐ) ïðè ïàðî-
âîì ðèôîðìèíãå è äðóãèõ ðåàêöèÿõ, ñâÿçàí-
íûõ ñ ïîëó÷åíèåì âîäîðîäà [33].

Êîíñòðóêöèè ìåìáðàí óñëîâíî ìîæíî ðàç-
äåëèòü íà äâà òèïà: òðóá÷àòûå (öèëèíäðè÷åñ-
êèå) è ïëàñòèí÷àòûå (äèñêîâûå, ôîëüãîâûå).
Ïåðâûå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïó÷êè òîíêîñòåí-
íûõ öåëüíîòÿíóòûõ èëè øîâíûõ òðóáîê, íà-
ãðóæåííûõ âíóòðåííèì èëè íàðóæíûì èçáû-
òî÷íûì äàâëåíèåì ãàçîâîé ñìåñè. Ïðèìåíåíèå
êàïèëëÿðíûõ òðóáîê îñîáåííî öåëåñîîáðàçíî
äëÿ âûñîêîíàïîðíûõ ÊÌÐ. Ïëàñòèí÷àòûå
äèôôóçèîííûå ýëåìåíòû îòëè÷àþòñÿ áîëü-
øèì ðàçíîîáðàçèåì êîíñòðóêòèâíîãî è òåõ-
íîëîãè÷åñêîãî îôîðìëåíèÿ è, êàê ïðàâèëî,

èçãîòàâëèâàþòñÿ èç ôîëüãè, îïèðàþùåéñÿ íà
ïîðèñòóþ èëè ðåáðèñòóþ ïîäëîæêó. Ôîëüãà
ïðè ýòîì ãîôðèðóåòñÿ äëÿ óìåíüøåíèÿ âîç-
äåéñòâèÿ íàïðÿæåíèé, îáóñëîâëåííûõ ðàç-
ëè÷íûìè êîýôôèöèåíòàìè ëèíåéíîãî ðàñøè-
ðåíèÿ ìàòåðèàëà ôîëüãè è ïîäëîæêè. Îäíàêî
òàêèå ýëåìåíòû ñîõðàíÿþò ñâîþ ôîðìó äî îò-
íîñèòåëüíî íåâûñîêèõ äàâëåíèé (1.0�2.0 ÌÏà).
Ïëàñòèí÷àòûå äèôôóçèîííûå ýëåìåíòû
â 2�3 ðàçà äåøåâëå òðóáîê.

Ñàìûì ýôôåêòèâíûì ìåòîäîì ïîâûøåíèÿ
èçáèðàòåëüíîé ïðîíèöàåìîñòè Pd-ìåìáðàí è
äîñòèæåíèÿ âûñîêîé êîíâåðñèè óãëåâîäîðî-
äîâ, êîòîðàÿ ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíà äîëå
èçâëå÷åííîãî Í2, ñòàëî ñîçäàíèå ñâåðõòîí-
êèõ ìåìáðàí (îêîëî 10 ìêì è ìåíåå). Â Èí-
ñòèòóòå êàòàëèçà ÑÎ ÐÀÍ àâòîð äàííîé ðà-
áîòû  ñ ñîòð. ïðèìåíèëè ìåòîä õèìè÷åñêîãî
íàíåñåíèÿ èç ïàðîâ (chemical vapor deposition,
CVD) äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ìåìáðàí íà êîìïîçèò-
íûõ ïîäëîæêàõ èç ïîðèñòîé íåðæàâåþùåé
ñòàëè è γ-îêñèäà àëþìèíèÿ [7, 8]. Ñðåäíèé ðàç-
ìåð ïîð äèñêîâ èç ïîðèñòîé íåðæàâåþùåé
ñòàëè ñîñòàâëÿë 5 ìêì, ïîðèñòîñòü � 57 %,
äèàìåòð äèñêà è åãî òîëùèíà � 20 ìì è 0.5 ìì
ñîîòâåòñòâåííî. Ïîäëîæêè ïðåäâàðèòåëüíî îá-
ðàáàòûâàëè â öàðñêîé âîäêå è îòæèãàëè â
òîêå âîäîðîäà ïðè 450 °C äëÿ óäàëåíèÿ çà-
ãðÿçíåíèé è îêñèäíîé ïëåíêè. Çàòåì, èñïîëü-
çóÿ ïîäëîæêó â êà÷åñòâå ôèëüòðà, åå íàñû-
ùàëè âîäíîé ñóñïåíçèåé γ-Al2O3, ñóøèëè,
ïðîêàëèâàëè ïðè 400 °C è ïðåññîâàëè äëÿ
óìåíüøåíèÿ îáùåãî îáúåìà ïîð è áîëåå ïîë-
íîãî èõ çàïîëíåíèÿ îêñèäîì àëþìèíèÿ. Ïàë-
ëàäèåâóþ ìåìáðàíó èçãîòàâëèâàëè â äâà ýòà-
ïà. Ñíà÷àëà àêòèâèðîâàëè ïîâåðõíîñòü ïîðè-
ñòîãî íîñèòåëÿ γ-Al2O3 ïîî÷åðåäíî ðàñòâîðà-
ìè 0.001 Ì SnCl2 è PdCl2 äëÿ ñîçäàíèÿ àêòèâ-
íûõ öåíòðîâ, ñëóæàùèõ çàðîäûøàìè äëÿ ðî-
ñòà ïëåíêè ìåòàëëè÷åñêîãî ïàëëàäèÿ. Äàííóþ
ïðîöåäóðó ïîâòîðÿëè 10 ðàç, êàæäûé ðàç ïðî-
ìûâàÿ ïîäëîæêó ñ íîñèòåëåì äèñòèëëèðîâàí-
íîé âîäîé. Çàòåì ïîëó÷åííûé êîìïîçèò ñóøè-
ëè è ïîäâåðãàëè ìåòàëëèçàöèè. Ñ ýòîé öåëüþ
åãî ïîìåùàëè â ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé 4 ã/ë
PdCl2, 180 ã/ë NH4OH (25 %), 35 ã/ë òðèëîíà
Á è 1 ã/ë ãèäðàçèíãèäðàòà. Ïðîöåññ ìåòàëëè-
çàöèè ïðîâîäèëè ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøè-
âàíèè â òå÷åíèå 3�4 ÷ ïðè 50�60 °C. Äàëåå
ìåìáðàíó ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âî-
äîé â òå÷åíèå 1 ÷, ñóøèëè è îòæèãàëè â âî-
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äîðîäå ïðè 450 °C. Èç äàííûõ ðèñ. 1, à âèä-
íî, ÷òî äî âîññòàíîâèòåëüíîãî îòæèãà  ÷àñ-
òèöû ïàëëàäèÿ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé øàðèêè
äèàìåòðîì 1�3 ìêì, ïëîõî ñöåïëåííûå äðóã
ñ äðóãîì. Ïðè ýòîì ìåìáðàíà ïðîïóñêàåò è
äðóãèå ãàçû, ïîìèìî âîäîðîäà. Ïîñëå îòæèãà
â âîäîðîäå ÷àñòèöû ïàëëàäèÿ ñïåêëèñü ìåæäó
ñîáîé è îáðàçîâàëè ïëîòíóþ ïëåíêó òîëùèíîé
îêîëî 10 ìêì (ñì. ðèñ. 1, á). Äàííûé ìåòîä ïîçâî-
ëÿåò íàíîñèòü òîíêèå (1�10 ìêì) ñëîè ïàëëàäèÿ
íà ñëîæíîïðîôèëüíûå ìåìáðàíû, èñïîëüçóåìûå
â êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêòîðàõ.

Â Ðîññèéñêîì ôåäåðàëüíîì ÿäåðíîì öåíò-
ðå � Âñåðîññèéñêîì íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñ-
êîì èíñòèòóòå ýêñïåðèìåíòàëüíîé ôèçèêè
(ÐÔßÖ-ÂÍÈÈÝÔ) � ðàçðàáîòàíà òåõíîëîãèÿ
èçãîòîâëåíèÿ äèñêîâûõ (ôîëüãîâûõ) ìåìáðàí
ìåòîäîì õîëîäíîé ïðîêàòêè èç ôîëüãè ïàë-
ëàäèåâîãî ñïëàâà Â-1 ñëåäóþùåãî ñîñòàâà,
ìàñ. %: Pd 81.51, Ag 14.9, Au 2.0, Pt 0.69, Ru 0.7,
Al 0.2, � òîëùèíîé 20 ìêì [34]. Äèôôóçèîí-
íûé ýëåìåíò ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äèñêîâóþ

ðàìêó, èçãîòîâëåííóþ èç ëèñòà íåðæàâåþùåé
ñòàëè òîëùèíîé 0.2 ìì, ê êîòîðîé ïðèâàðåíà
ìåìáðàíà. Ýëåìåíò ñîñòîèò èç äâóõ òàêèõ äèñ-
êîâ, ðàìêè êîòîðûõ ñîåäèíåíû ìåæäó ñîáîé
äóãîâîé ñâàðêîé. Ìåìáðàíû îïèðàþòñÿ íà ïî-
ðèñòûå ïëàñòèíû èëè ñåòêè, à ïðîñòðàíñòâî
ìåæäó ìåìáðàíàìè çàïîëíåíî êðóïíîÿ÷åèñ-
òîé ñåòêîé. Ãàçîâàÿ ñìåñü ïîä äàâëåíèåì ïî-
äàåòñÿ ñ âíåøíåé ñòîðîíû ìîäóëÿ, à ïðîäèô-
ôóíäèðîâàâøèé âîäîðîä îòâîäèòñÿ èç âíóò-
ðåííåé ïîëîñòè ýëåìåíòà ÷åðåç ãàçîîòâîäÿùèé
ïàòðóáîê, ïðèâàðåííûé ê ðàìêå. Äèñêîâûå
ýëåìåíòû ñîåäèíÿþòñÿ â ìåìáðàííûé ìîäóëü,
ñîñòîÿùèé èç ñåìè ýëåìåíòîâ (ðèñ. 2).

Òåõíîëîãèÿ èçãîòîâëåíèÿ îñîáî òîíêèõ ïàë-
ëàäèåâûõ ìåìáðàí, èññëåäîâàíèå èõ òåõíè-
÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê, âûÿñíåíèå ìåõàíèç-
ìà ôèëüòðàöèè âîäîðîäà ïîäðîáíî ïðåäñòàâëå-
íû â ðàáîòå [35]. Äëÿ ïðîèçâîäñòâà âîäîðîäî-
ôèëüòðóþùåé ôîëüãè àâòîðû çàèìñòâîâàëè
ðÿä ñòàäèé èç ïðîìûøëåííîé òåõíîëîãèè èç-
ãîòîâëåíèÿ ñóñàëüíîãî çîëîòà. Ïîñëå ïîäáîðà
ñîñòàâà Pd-ôîëüãè ñ Ag 15 ìàñ. % è åãî õè-
ìè÷åñêîé îáðàáîòêè çàãîòîâêà ïðîêàòûâàëàñü
â ñòàíå �Êâàðòî 125� äî òîëùèíû 30 ìêì;
ïîëó÷åííûå ìåìáðàíû íå èìåëè ìèêðîòðå-
ùèí. Â êà÷åñòâå ïîäëîæêè èñïîëüçîâàëàñü ìå-
òàëëè÷åñêàÿ ñåòêà èç íåðæàâåþùåé ñòàëè òîë-
ùèíîé 130 ìêì ñ ðàçìåðîì ÿ÷åéêè íà ñâåòó
2.0 ìêì. Ôîëüãà ìåìáðàíû ïîìåùàëàñü ìåæäó
äâóìÿ òàêèìè ñåòêàìè, ÷òî îáåñïå÷èâàëî
ìåõàíè÷åñêóþ ïðî÷íîñòü ýëåìåíòà. Èçìåðåíèÿ
ñêîðîñòè ôèëüòðàöèè âîäîðîäà ïîêàçàëè, ÷òî
åãî òðàíñïîðòèðîâêà â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè
îïðåäåëÿåòñÿ ñêîðîñòüþ àäñîðáöèè Í2 íà ìåì-

Ðèñ. 1. Pd-÷àñòèöû íà ïîäëîæêå èç ïîðèñòîé íåðæàâåþ-
ùåé ñòàëè ïðè 450 °Ñ äî (à) è ïîñëå âîññòàíîâëåíèÿ
â òîêå âîäîðîäà (á).

Ðèñ. 2. Ôîòîãðàôèÿ ìåìáðàííîãî ìîäóëÿ [34].
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áðàíå, à íå åãî äèôôóçèåé ÷åðåç åå îáúåì.
Ìàêñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü ôèëüòðàöèè (ïðîíè-
öàåìîñòè) äîñòèãíóòà íà ìåìáðàíå òîëùèíîé
21.3 ìêì ïðè 400 °Ñ è ñîñòàâèëà 0.1 ìîëü Í2/
(ì2 ⋅ ñ), èëè 8.1 ì3 Í2/(ì2 ⋅ ÷) ïðè ïîñòîÿííîì
ðàñõîäå ãàçà ïðîäóâêè (àçîòà) â çîíå ïðîíè-
öàåìîñòè, ðàâíîì 90 ñì3/ìèí, è òðàíñìåìá-
ðàííîì ïåðåïàäå ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ Í2

â 176.5 êÏà. Àâòîðû ïëàíèðóþò çíà÷èòåëüíî
óëó÷øèòü èçâëå÷åíèå âîäîðîäà çà ñ÷åò óìåíü-
øåíèÿ òîëùèíû ìåìáðàííîé ôîëüãè (îò 30 äî
10 ìêì è ìåíüøå) è ñîäåðæàíèÿ â íèõ áëàãîðîä-
íûõ ìåòàëëîâ. Íàïðèìåð, ïåðåõîä íà ñâåðõòîí-
êèå ìåìáðàíû ïðè óìåíüøåíèè èõ òîëùèíû â 6
ðàç (ñ 30 äî 5 ìêì) ñïîñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ âî-
äîðîäîïðîíèöàåìîñòè ñ 0.1 äî 4.2 ìîëü Í2/(ì

2 ⋅ ñ),
ò. å. â 42 ðàçà [36].

Èçãîòîâëåíèå âûñîêî âîäîðîäîïðîíèöàåìûõ
ìåìáðàí ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà ñ âûñîêîé õèìè-
÷åñêîé è òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ, âûáîð èõ
ãåîìåòðè÷åñêîé ôîðìû äëÿ ïðèìåíåíèÿ â êà-
òàëèòè÷åñêîì ðåàêòîðå ïîëó÷åíèÿ âîäîðîäà,
áîëüøîé ìåõàíè÷åñêèé ðåñóðñ  è ñíèæåíèå èõ
ñòîèìîñòè îñòàþòñÿ ãëàâíûìè ïðîáëåìàìè â
ñîâðåìåííîé ìåìáðàííîé òåõíîëîãèè èçâëå÷å-
íèÿ âîäîðîäà èç ðåàêöèîííîé ñìåñè.
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Ñîãëàñíî îïðåäåëåíèþ IUPAC, ìåìáðàí-
íûé ðåàêòîð � óñòðîéñòâî, â êîòîðîì â îä-
íîì áëîêå ñî÷åòàþòñÿ ïðîöåññû ðàçäåëåíèÿ
ãàçîâ ñ ïîìîùüþ ìåìáðàíû è õèìè÷åñêèõ ðå-
àêöèé. Ìû ðàññìàòðèâàåì êàòàëèòè÷åñêèå
ìåìáðàííûå ðåàêòîðû, â êîòîðûõ êàòàëèòè-
÷åñêàÿ ôóíêöèÿ ìåìáðàíû óñòðàíåíà, ò. å. äîëÿ
ðåàêöèé íà ìåìáðàíå ïðåíåáðåæèìî ìàëà ïî
ñðàâíåíèþ ñ ðåàêöèÿìè â íàñûïíîì ñëîå êà-
òàëèçàòîðà íàä ìåìáðàíîé. Öåëåâîé ïðîäóêò �
âîäîðîä � âûâîäèòñÿ èç ðåàêöèîííîé çîíû
÷åðåç ìåìáðàíó in situ â çîíó ïðîíèöàåìîñòè
è èñïîëüçóåòñÿ, íàïðèìåð, â òîïëèâíîì ýëå-
ìåíòå. Äðóãèå òèïû ìåìáðàííûõ ðåàêòîðîâ
ñ èçâëå÷åíèåì èëè ïîäà÷åé ðåàãåíòîâ â ðåàê-
öèîííóþ çîíó ðàññìîòðåíû â îáçîðå [37].

Â êàòàëèòè÷åñêèõ ìåìáðàííûõ ðåàêòîðàõ
ìåìáðàíû ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ êàê íåïîñðåä-
ñòâåííî â ðåàêòîðå, òàê è âíå åãî. Ðàñïîëî-
æåíèå ìåìáðàíû îïðåäåëÿåòñÿ òåõíîëîãè÷åñ-
êèìè óñëîâèÿìè ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ âîäîðî-
äà, ò. å. òèïîì ðåàêöèé (ýíäî- èëè ýêçîòåðìè-

÷åñêàÿ), òåìïåðàòóðîé (íå áîëåå 550 °Ñ), äî-
ñòèæåíèåì ìàêñèìàëüíîé òåðìè÷åñêîé ýôôåê-
òèâíîñòè [34], óïðîùåíèåì ñõåìû òîïëèâíî-
ãî ïðîöåññîðà [6]. Â ìåòàíîëüíîì òîïëèâíîì
ïðîöåññîðå ìåìáðàííûå ìîäóëè ðàçìåùàþò-
ñÿ íåïîñðåäñòâåííî â ðåàêòîðå, ïðè÷åì èñïîëü-
çóþòñÿ êàê ïëàñòèí÷àòûå [38], òàê è öèëèíä-
ðè÷åñêèå ìåìáðàíû [39�44]. Òðóá÷àòûå Pd-ìåì-
áðàíû òîëùèíîé 20 ìêì (2041 øò., äëèíà 2 ì,
äèàìåòð 1 ìì) èñïîëüçîâàíû íåïîñðåäñòâåííî
â ðåàêòîðå ïàðîâîãî è îêèñëèòåëüíîãî ðèôîð-
ìèíãà ìåòàíà [42]. Â çîíå ðèôîðìèíãà öèðêó-
ëèðóåò ïñåâäîîæèæåííûé ñëîé êàòàëèçàòîðà ïðè
òåìïåðàòóðå 560 °Ñ, ñîîòíîøåíèè Í2Î/ÑÍ4, ðàâ-
íîì 4, äàâëåíèè â ðåàêòîðå 2.2 ÌÏà ñ âûõîäîì
âîäîðîäà 3.204 ìîëü Í2/ìîëü ÑÍ4.

Ãèáðèäíûé àäñîðáåíò-ìåìáðàííûé ðåàê-
òîð (Hybrid Adsorbent-Membrane Reactor,
HAMR), âêëþ÷àþùèé ãèáðèäíûé íåïîäâèæ-
íûé ñëîé êàòàëèçàòîðà ñ ìåìáðàíîé  è ñîïðÿ-
æåííûé ñ ïàðîâûì ðèôîðìèíãîì ìåòàíà ÷å-
ðåç ïîðèñòóþ êåðàìè÷åñêóþ ìåìáðàíó ñ ÑÎ2-
àäñîðáöèîííîé ñèñòåìîé, èññëåäîâàí â îá-
ëàñòè òåìïåðàòóð è äàâëåíèé äëÿ ðàçëè÷íûõ
òðàíñïîðòíûõ è ñòàöèîíàðíûõ ïðèëîæåíèé
[5, 45]. Ñîãëàñíî ñõåìå HAMR (ðèñ. 3), êàòà-
ëèçàòîð è àäñîðáåíò íàõîäÿòñÿ íà âíåøíåé
ñòîðîíå ìåìáðàíû, äîïîëíèòåëüíûé àäñîð-
áåíò ðàñïîëîæåí âíóòðè ìåìáðàííîãî îáúå-
ìà. Èçâåñòíû HAMR ðàçëè÷íîé êîíôèãóðà-
öèè: à) êàòàëèçàòîð çàãðóæåí íà ðåàêöèîí-

Ðèñ. 3. Ñõåìà àäñîðáåíò-ìåìáðàííîãî ðåàêòîðà [45]:
F � çîíà ñûðüÿ èëè ðåàêöèîííàÿ çîíà, Ð � çîíà ïðîíè-
öàåìîñòè, n � ìîëÿðíûé ïîòîê  j-ãî ðåàãåíòà, 0 � èñ-
õîäíîå ñîñòîÿíèå ðåàãåíòà.
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íîé ñòîðîíå, à àäñîðáåíò � â çîíå ïðîíèöà-
åìîñòè; á) êàòàëèçàòîð è àäñîðáåíò çàãðóæå-
íû íà ðåàêöèîííîé ñòîðîíå áåç àäñîðáåíòà è
êàòàëèçàòîðà â çîíå ïðîíèöàåìîñòè. Â ïåð-
âîì ñëó÷àå ìåìáðàíà îòäåëÿåò êàòàëèçàòîð
îò àäñîðáåíòà, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðÿìî â ïðî-
öåññå íåïðåðûâíî ðåãåíåðèðîâàòü àäñîðáåíò.
Òàêàÿ  êîíôèãóðàöèÿ HAMR âûãîäíî îòëè-
÷àåò åãî îò àäñîðáöèîííûõ ðåàêòîðîâ, â êî-
òîðûõ äëÿ îáåñïå÷åíèÿ íåïðåðûâíîñòè ïðî-
öåññà òðåáóåòñÿ íàëè÷èå ìíîæåñòâà ñëîåâ.

Â ðàáîòå [46] ïðåäëîæåí ìåìáðàííûé ðå-
àêòîð ñ ïñåâäîîæèæåííûì ñëîåì è äâóìÿ
ìåìáðàíàìè � Pd-ìåìáðàíîé äëÿ ñåïàðàöèè
Í2 è ïåðîâñêèòíîé ìåìáðàíîé äëÿ ââîäà Î2,
ïîìåùåííûìè â äâå ñåêöèè èç-çà ðàçëè÷èé â
òåìïåðàòóðàõ. Â âåðõíåé ñåêöèè èäåò ïàðî-
âîé ðèôîðìèíã ìåòàíà (ÏÐÌ) ñ ðåàêöèåé âî-
äÿíîãî ãàçà (Pd-ìåìáðàíà), à íà íèæíåé ñåê-
öèè ïðîòåêàåò ïðîöåññ ïàðöèàëüíîãî îêèñëå-
íèÿ ìåòàíà (ÏÎÌ) (ïåðîâñêèòíàÿ ìåìáðàíà).
Ïðîâåäåíû èñïûòàíèÿ ðåàêòîðà â íèçêîòåì-
ïåðàòóðíîì ÏÐÌ è ïðè ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñî-
îòíîøåíèÿõ Í2Î/ÑÍ4. Ïðîöåññ ÏÎÌ ìåòàíî-
ëà ïðîâåäåí â ìåìáðàííîì ðèôîðìåðå ñ Pd-
ìåìáðàíîé  ñ íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðîé 300 °Ñ
[47]. Ìåìáðàííûé ðèôîðìåð ñ ïñåâäîîæèæåí-
íûì êàòàëèçàòîðîì, â êîòîðîì ïðîâîäèëè
ÏÐÌ, íàãðåâàÿ ðåàêòîð ÷åðåç ñòåíêó, èëè
ÏÎÌ ïóòåì ââîäà âîçäóõà â ñëîé êàòàëèçà-
òîðà,  èñïûòàí â ðàáîòå [48]. Ãîðÿ÷èå çåðíà
êàòàëèçàòîðà öèðêóëèðîâàëè èç çîíû îêèñ-
ëèòåëüíîãî â çîíó ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà â ïè-
ëîòíîì ðåàêòîðå  äèàìåòðîì  0.13 ì è âûñîòîé
2.3 ì. Âûõîä èçâëå÷åííîãî âîäîðîäà (ñ ÷èñòî-

òîé 99.999 %) ñîñòàâèë 0.96 ìîëü Í2/ìîëü ÑÍ4.
Èñïûòàíèÿ ïðîìûøëåííîãî ÊÌÐ ñ ÏÐÌ ïðî-
âåäåíû äëÿ îïðåäåëåíèÿ  âëèÿíèÿ ðàçëè÷íûõ
ïðèâåäåííûõ ïîòîêîâ â çîíàõ ðåàêöèè è ïðî-
íèöàåìîñòè [49]. Ïîêàçàíû ïðåèìóùåñòâà ÊÌÐ
ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííûì ðåàêòîðîì
ÏÐÌ: áîëåå ïðîñòàÿ ñõåìà ïðîöåññà, íèçêèå
òåìïåðàòóðà è ðàñõîä òîïëèâà ïðè áîëåå âû-
ñîêîé ñòåïåíè êîíâåðñèè ìåòàíà.

Ïàðîâîé ðèôîðìèíã ìåòàíà â òðàäèöèîí-
íîì ðåàêòîðå ñ íåïîäâèæíûì ñëîåì Ni-êàòà-
ëèçàòîðà ñ îäíîâðåìåííûì èçâëå÷åíèåì âî-
äîðîäà ÷åðåç Pd-ìåìáðàíó èññëåäîâàí â ðà-
áîòàõ [50, 51]. Àâòîðû [50] èñïîëüçîâàëè öè-
ëèíäðè÷åñêóþ ìåìáðàíó òîëùèíîé 2�3 ìêì è
ïëîùàäüþ 6.8 ñì2 íà ïîäëîæêå èç àëþìîîê-
ñèäíîãî âîëîêíà, áëàãîäàðÿ ÷åìó êîýôôèöè-
åíò ïðîíèöàåìîñòè âîäîðîäà ñîñòàâèë 9.5 ì3/
(ì2 ⋅ ÷) ïðè 528 °Ñ. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ïîëíî-
ãî èçâëå÷åíèÿ âñåãî îáðàçîâàâøåãîñÿ âîäî-
ðîäà (îêîëî 0.00048 ì3/÷) ïðè îáúåìíîé ñêî-
ðîñòè ïîäà÷è ìåòàíà 1.4 ⋅ 106 ÷�1 íà êàòàëèçà-
òîð ìàññîé îò 6.5 äî 404 ìã íåîáõîäèìà ìåì-
áðàíà ïëîùàäüþ ñâûøå 20 ñì2. Çàêîêñîâûâà-
íèå êàòàëèçàòîðà ïðè òåìïåðàòóðå ~750 °Ñ
øëî çíà÷èòåëüíî áûñòðåå ïî ñðàâíåíèþ ñ òà-
êîâûì ïðè òåìïåðàòóðå ñâûøå 800 °Ñ äàæå
ïðè Í2Î/ÑÍ4 ≈ 3.3: êàòàëèçàòîð äåçàêòèâè-
ðîâàëñÿ çà 5 ÷. Óâåëè÷åíèå îòíîøåíèÿ Í2Î/
ÑÍ4  ñ 2.0 äî 5.0 ïðèâîäèëî ê ñíèæåíèþ ñòå-
ïåíè êîíâåðñèè ìåòàíà â 4 ðàçà è ïîâûøå-
íèþ ñåëåêòèâíîñòè ïðîöåññà ïî ÑÎ2; ïî ÑÎ
ñåëåêòèâíîñòü ñíèæàëàñü â äâà ðàçà.

Òðóá÷àòàÿ öèëèíäðè÷åñêàÿ Pd�Ag-ìåìá-
ðàíà (Ag ìàñ. 23 %) íà ïîäëîæêå èç ïîðèñòîé

Ðèñ. 4. Ñõåìà Pd�Ag-òðóá÷àòîãî ìåìáðàííîãî ðåàêòîðà [51].
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íåðæàâåþùåé ñòàëè èñïîëüçîâàíà â ÏÐÌ [51],
ïðè÷åì ïðîìûøëåííûé Ni�ZrO-êàòàëèçàòîð
ðèôîðìèíãà ðàñïîëàãàëñÿ âíóòðè òðóáêè
(âíåøíèé äèàìåòð 1.6 ìì, âíóòðåííèé �
0.64 ìì) (ðèñ. 4). Â ðàñ÷åòàõ ìåìáðàííîãî ðå-
àêòîðà èñïîëüçîâàëèñü ñëåäóþùèå ïàðàìåòðû:
Êîýôôèöèåíò ïðîäóâêè SF (sweep-factor):
SF = N2ã/ï/CH4âõ    (1)
Ñòåïåíü êîíâåðñèè ÑÍ4:
xCH4

 = [CH4âõ � CH4âûõ/CH4âõ] ⋅ 100 %   (2)
ãäå N2ã/ï � ìîëÿðíûé ïîòîê àçîòà â çîíå
ïðîíèöàåìîñòè âîäîðîäà; ÑÍ4âõ, ÑÍ4âûõ �
ìîëÿðíûå ñêîðîñòè ìåòàíà íà âõîäå è âûõî-
äå èç ÌÐ ñîîòâåòñòâåííî.
Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ âîäîðîäà
Hèçâ = H2ïð/H2ð   (3)
ãäå H2ïð, H2ð � ïîòîêè âîäîðîäà, ïðîíèêøåãî
÷åðåç ìåìáðàíó è îáðàçîâàâøåãîñÿ â ðåàêöèè
ÏÐÌ ñîîòâåòñòâåííî.
Ñåëåêòèâíîñòü X îïðåäåëÿåòñÿ êàê
X = [Xâûõ/(H2âûõ + COâûõ + CO2âûõ)]   (4)
ãäå Õâûõ � ïðîäóêò ðèôîðìèíãà íà âûõîäå
èç ÌÐ, Õâûõ = Í2, ÑÎ è ÑÎ2 ñîîòâåòñòâåííî.

Â ðàáîòå èññëåäîâàëñÿ ÏÐÌ ïðè äàâëåíèè
0.3�0.9 ÌÏà íà êàòàëèçàòîðå Ni�ZrO, êîòî-
ðûé õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëåå âûñîêîé òåðìè-
÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ è âûñîêèì ñîïðîòèâëå-
íèåì ê çàêîêñîâûâàíèþ ïî ñðàâíåíèþ ñ òðà-
äèöèîííûì êàòàëèçàòîðîì Ni�Al2O3. Ïî-
êàçàíî, ÷òî ïðè áîëåå âûñîêîì ïåðåïàäå îá-
ùåãî äàâëåíèÿ â ðåàêòîðå ÷åðåç ìåìáðàíó
çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ âûõîä âîäîðîäà
èç çîíû ïðîíèöàåìîñòè. Ïðè ðàâåíñòâå ïàð-
öèàëüíûõ äàâëåíèé âîäîðîäà â ðåàêöèîííîé
çîíå è â çîíå ïðîíèöàåìîñòè èçëå÷åíèå âî-
äîðîäà ïðåêðàùàåòñÿ. Ïîäòâåðæäåí ýôôåêò
ñäâèãà ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè ÏÐÌ: ïðè èçâëå-
÷åíèè âîäîðîäà ÷åðåç ìåìáðàíó ñòåïåíü êîí-
âåðñèè ìåòàíà âîçðàñòàåò ïî ñðàâíåíèþ ñ òåð-
ìîäèíàìè÷åñêîé âåëè÷èíîé. Ëó÷øèå ðåçóëü-
òàòû ïîëó÷åíû ïðè êîýôôèöèåíòå ïðîäóâêè,
ðàâíîì 1.6, òåìïåðàòóðå 450 °Ñ è ïåðåïàäå
îáùåãî äàâëåíèÿ ìåæäó çîíîé ðåàêöèè è çî-
íîé ïðîíèöàåìîñòè â 0.4 ÌÏà: ñòåïåíü êîíâåð-
ñèè ìåòàíà â ýòèõ óñëîâèÿõ ñîñòàâèëà 65 %
ïðè ïî÷òè 80 % èçâëå÷åíèè âîäîðîäà. Ïàðî-
âîé ðèôîðìèíã ìåòàíà ñ ïðèìåíåíèåì ìåìá-
ðàííîé òåõíîëîãèè äëÿ ïîëó÷åíèÿ Í2 è ñîð-
áåíòà äëÿ ñâÿçûâàíèÿ  è èçâëå÷åíèÿ ÑÎ2 ïîä-
ðîáíî ðàññìîòðåí â îáçîðå [52].

Àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïîêàçûâà-
åò, ÷òî ïðè èçâëå÷åíèè âîäîðîäà èç ðåàêöè-
îííîé ñìåñè ÷àùå âñåãî ìåìáðàíû èñïîëüçó-
þòñÿ â ðåàêòîðàõ ñ  íàèáîëåå èçâåñòíîé ðå-
àêöèåé ïàðîâîé êîíâåðñèè ÑÎ [53�64]:

ÑÎ + Í2Î ↔ ÑÎ2 + Í2  
0
298Ê � 41.2H∆ = êÄæ/ìîëü  (5)

Â ìåìáðàííîì ðåàêòîðå ïàðîâîé êîíâåð-
ñèè ÑÎ (water gas shift membrane reactor,
WGSMR) ïðåâðàùåíèÿ ÑÎ è Í2Î ñóùåñòâåí-
íî ïðåâûøàþò çíà÷åíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
ðàâíîâåñíûõ êîíâåðñèé äàííûõ ðåàãåíòîâ.
Ïîëó÷åíèå ñâåðõ÷èñòîãî âîäîðîäà â íåïðå-
ðûâíîì ðåæèìå  äëÿ òîïëèâíîãî ýëåìåíòà
óäàåòñÿ ïðîâîäèòü â ìåìáðàííîì ðåàêòîðå
ïàðîâîé êîíâåðñèè ÑÎ ïðè âûñîêîì äàâëåíèè
(äî 5 ÌÏà). Îòõîäÿùèé ãàç ðåàêöèîííîé çîíû
ñîäåðæèò â îñíîâíîì Í2Î è ÑÎ2, è, êîíäåíñè-
ðóÿ ïàð, ìîæíî ëåãêî ñâÿçûâàòü äèîêñèä óã-
ëåðîäà. Ìåìáðàííûé ðåàêòîð ïàðîâîé êîíâåð-
ñèè ÑÎ íàèáîëåå ýôôåêòèâåí â èíòåãðèðîâàí-
íîì  ïðîöåññå êîìáèíèðîâàííîãî öèêëà ãàçè-
ôèêàöèè óãëÿ è ñìåñè óãîëü/áèîìàññà
(integrated gasification combined cycle, IGCC)
è ïîçâîëÿåò îäíîâðåìåííî ïîëó÷àòü âîäîðîä,
ýëåêòðè÷åñòâî, ñèíòåç-ãàç, æèäêèå òîïëèâà
è õèìè÷åñêèå âåùåñòâà. Äèíàìè÷åñêîå ìîäå-
ëèðîâàíèå ìåìáðàííîãî ðåàêòîðà ïàðîâîé êîí-
âåðñèè ÑÎ äëÿ IGCC ïðîâåäåíî â ðàáîòå [63],
ãäå äëÿ ìåìáðàí Pd/Cu èëè Pd/Au â ëàáîðà-
òîðíûõ óñëîâèÿõ èññëåäîâàëèñü îïåðàòèâíûå
óñëîâèÿ äîñòèæåíèÿ ñòåïåíè êîíâåðñèè ÑÎ
áîëåå 95 %. Ïîêàçàíî, ÷òî â ìåìáðàííîì ðå-
àêòîðå ïàðîâîé êîíâåðñèè CO äîñòèãàåòñÿ ñòå-
ïåíü êîíâåðñèè ÑÎ 97.6 % ïðè èçâëå÷åíèè Í2

63.4 %, ïðè ýòîì îòõîäÿùèé ãàç ðåàêöèîííîé
çîíû èìåë ñëåäóþùèé ñîñòàâ, îá. %: ÑÎ2 66.4,
Í2 32.4, ÑÎ 1.2, � è ìîã áûòü èñïîëüçîâàí êàê
òîïëèâî äëÿ ãàçîâîé òóðáèíû.

Âëèÿíèå êîíôèãóðàöèè ïîòîêîâ â ìåìáðàí-
íîì ðåàêòîðå ïàðîâîé êîíâåðñèè ÑÎ áåç ãàçà
ïðîäóâêè èññëåäîâàíî àâòîðàìè [64]. Ïîêàçà-
íî, ÷òî ïðÿìîòî÷íûé ìåìáðàííûé ðåàêòîð
ïàðîâîé êîíâåðñèè ÑÎ (ðèñ. 5) âûãîäíåå ïðî-
òèâîòî÷íîãî ïî òåïëîâîé õàðàêòåðèñòèêå: ïðè
ïðÿìîòîêå ìèíèìèçèðóåòñÿ ðîñò òåìïåðàòó-
ðû â êàòàëèòè÷åñêîì ñëîå. Ýòîò áëàãîïðèÿò-
íûé ýôôåêò îáóñëîâëåí òåïëîîáìåíîì ñ ïî-
òîêîì â çîíå ïðîíèöàåìîñòè, êîòîðûé äåé-
ñòâóåò êàê îõëàæäàþùàÿ ñðåäà âäîëü äëèíû
ðåàêòîðà. Ïðîòèâîòîê îáëåã÷àåò çàæèãàíèå
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ðåàêöèè êîíâåðñèè ÑÎ, íî ïðè ýòîé ñõåìå
ïîòîêîâ âîçðàñòàåò òåìïåðàòóðà âäîëü äëè-
íû ðåàêòîðà è âîçíèêàþò ìíîæåñòâåííûå ñòà-
öèîíàðíûå ñîñòîÿíèÿ.

Äèñêîâûå ìåìáðàííûå ìîäóëè, èíòåãðè-
ðîâàííûå â ðåàêöèîííóþ çîíó ìåìáðàííîãî
ðåàêòîðà ïàðîâîé êîíâåðñèè ÑÎ, ðàáîòàþò
â ñðåäíåì ïðè ïîíèæåííûõ ïàðöèàëüíûõ äàâ-
ëåíèÿõ âîäîðîäà èç-çà åãî íåïðåðûâíîãî îò-
âîäà ïî ñðàâíåíèþ ñ äàâëåíèåì âîäîðîäà íà
âûõîäå èç ðåàêòîðà ïàðîâîé êîíâåðñèè ìå-
òàíà [34]. Ïîñêîëüêó ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ìåì-
áðàíû îïðåäåëÿåòñÿ ïåðåïàäîì äàâëåíèÿ âî-
äîðîäà ÷åðåç ìåìáðàíó, ïëîùàäüþ åå ïîâåðõ-
íîñòè è òîëùèíîé,  â äàííîé êîíôèãóðàöèè
ýôôåêòèâíîñòü ìåìáðàí ñíèæåíà. Îäíàêî îò-
ñóòñòâèå íåîáõîäèìîñòè ïîäâîäà òåïëà â ðå-
àêöèîííóþ çîíó ìåìáðàííîãî ðåàêòîðà ïàðî-
âîé êîíâåðñèè ÑÎ, êîìïàêòíîñòü, êîìôîðò-
íûé òåìïåðàòóðíûé äèàïàçîí äëÿ ìåìáðàí
è ïðîñòîòà êîíñòðóêöèè äåëàþò äàííóþ êîí-
ôèãóðàöèþ íàèáîëåå ïðèâëåêàòåëüíîé. Âîäî-
ðîäîñîäåðæàùèé ãàç èç ðåàêöèîííîé çîíû
ìåìáðàííîãî ðåàêòîðà ïàðîâîé êîíâåðñèè ÑÎ
âìåñòå ñ ãàçîì àíîäíîãî âûáðîñà èç òîïëèâ-
íîãî ýëåìåíòà ñëóæèò òîïëèâíûì ãàçîì äëÿ
ðåàêòîðà ïàðîâîé êîíâåðñèè ìåòàíà � ïåðâî-
ãî ðåàêòîðà òîïëèâíîãî ïðîöåññîðà. Ïî ýòîé
ïðè÷èíå îïòèìèçàöèÿ ðàáîòû ìåìáðàííîãî

ðåàêòîðà ïàðîâîé êîíâåðñèè ÑÎ ñîñòîèò íå â
ìàêñèìàëüíîì èçâëå÷åíèè âîäîðîäà èç ðåàê-
öèîííîé çîíû ðåàêòîðà êîíâåðñèè ÑÎ, à â òîì,
÷òîáû êîëè÷åñòâî îñòàâøåãîñÿ âîäîðîäà â îò-
õîäÿùåì ãàçå ìîãëî îáåñïå÷èòü òåïëîâîé ðå-
æèì â  ðåêòîðå ïàðîâîé êîíâåðñèè ìåòàíà.

Ðåàêöèÿ ïàðîâîé êîíâåðñèè ÑÎ îñóùåñòâ-
ëÿåòñÿ â ñëîå ñðåäíåòåìïåðàòóðíîãî (350�
520 °Ñ) êàòàëèçàòîðà, ïðè÷åì ÷èñëî ìåìáðàí-
íûõ ìîäóëåé ìîæåò áûòü ðàçëè÷íûì. Ïðè
÷èñëå ìîäóëåé â ñåêöèè, ðàâíîì 5, âêëàä
ïÿòîãî ìîäóëÿ â ïðîèçâîäñòâî âîäîðîäà ñî-
ñòàâëÿåò ìåíåå 1 %. Äëÿ òîïëèâíîãî ïðîöåñ-
ñîðà ñ òåðìè÷åñêîé ýôôåêòèâíîñòüþ ~80 %
îïòèìàëüíîé ïî ïðîèçâîäèòåëüíîñòè âîäîðî-
äà êîíñòðóêöèåé ìåìáðàííîãî ðåàêòîðà îêà-
çàëàñü êîíôèãóðàöèÿ â âèäå ïîñëåäîâàòåëü-
íîñòè òðåõ ñåêöèé, ñîñòîÿùèõ èç îäíîãî ñëîÿ
êàòàëèçàòîðà è ÷åòûðåõ ìåìáðàííûõ ìîäóëåé.
Òåìïåðàòóðà ñèíòåç-ãàçà íà âõîäå â ìåìáðàí-
íûé ðåàêòîð äîëæíà áûòü ðàâíîé 350 °Ñ ïðè
ñîîòíîøåíèè Í2Î : ÑÍ4 = 2 â ðåàêòîðå ïàðî-
âîé êîíâåðñèè ìåòàíà.

Àâòîðû [34] óòâåðæäàþò, ÷òî äèñêîâûå
ìåìáðàíû ïîçâîëÿþò ëåãêî ñîãëàñîâûâàòü ñêî-
ðîñòü îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäà â ñëîå êàòàëèçà-
òîðà ñî ñêîðîñòüþ âûäåëåíèÿ âîäîðîäà ìåì-
áðàíîé è ÷òî ýòîãî íåëüçÿ äîñòè÷ü â ñëó÷àå
öèëèíäðè÷åñêèõ ìåìáðàí, ãäå ýôôåêòèâíî
èñïîëüçóåòñÿ âñåãî ~20 % îáúåìà êàòàëèçà-
òîðà. Îäíàêî ñ ýòèì óòâåðæäåíèåì íåëüçÿ
ñîãëàñèòüñÿ, òàê êàê ïðè êîððåêòíîé îðãàíè-
çàöèè íàñûïêè êàòàëèçàòîð èñïîëüçóåòñÿ íà
100 %, à ñîãëàñîâàíèå ñêîðîñòè âûäåëåíèÿ
âîäîðîäà ñ åãî ïðîíèöàåìîñòüþ íå ïðåäñòàâ-

Ðèñ. 5. Ñõåìà ïðÿìîòî÷íîãî (à) è ïðîòèâîòî÷íîãî (á) ìåìá-
ðàííûõ ðåàêòîðîâ êîíâåðñèè ÑÎ [64]. F � ìîëÿðíàÿ ñêî-
ðîñòü ïîòîêà, ìîëü/ñ; Ò � òåìïåðàòóðà, °Ñ; z � ïðî-
äîëüíàÿ êîîðäèíàòà ðåàêòîðà; l � äëèíà ðåàêòîðà;
Ð � ïàðàìåòð çîíû ïðîíèöàåìîñòè.

Ðèñ. 6. Êðèâûå îñðåäíåííîé ïî ðàäèóñó ðåàêöèîííîé ñêî-
ðîñòè (1) è ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ âîäîðîäà (2, 3) âäîëü
äëèíû ïðÿìîòî÷íîãî ìåìáðàííîãî ðåàêòîðà êîíâåðñèè ÑÎ
â ðåàêöèîííîé çîíå (2) è â çîíå ïðîíèöàåìîñòè (3) [32].
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ëÿåò òðóäà. Ââèäó âûñîêîé ñêîðîñòè ðåàêöèè
ïàðîâîé êîíâåðñèè ÑÎ îñíîâíàÿ äîëÿ âîäî-
ðîäà,  êàê ïîêàçàëî ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëè-
ðîâàíèå [32],  âûäåëÿåòñÿ íà íà÷àëüíîì ó÷àñò-
êå (~20 %) îò îáùåé äëèíû ðåàêòîðà (ðèñ. 6).
Â îñòàëüíîé ÷àñòè ìåìáðàííîãî ðåàêòîðà
(~80 %) êàòàëèçàòîð ðåàêöèîííîé çîíû ìîæ-
íî çàìåíèòü èíåðòíîé íàñàäêîé, ïðè ýòîì,
âàðüèðóÿ ïëîùàäü (äëèíó) ìåìáðàíû, ìîæíî
äîñòè÷ü ïðàêòè÷åñêè ïîëíîãî èçâëå÷åíèÿ âî-
äîðîäà èç ðåàêöèîííîé çîíû.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè äèñêîâûõ ìåìáðàí âà-
æåí ðåæèì îïîðîæíåíèÿ çîíû ïðîíèöàåìîñòè
îò âîäîðîäà. Åñëè íåò ïðèíóäèòåëüíîé ïðîäóâ-
êè ýòîé çîíû ãàçîì, òî â ïðîöåññå îáðàçîâàíèÿ
âîäîðîäà óñòàíàâëèâàåòñÿ íåîïòèìàëüíûé ïåðå-
ïàä äàâëåíèÿ ÷åðåç ìåìáðàíó. Ïðè ðàâåíñòâå
ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé âîäîðîäà ñ ðåàêöèîííîé
ñòîðîíû è çîíû ïðîíèöàåìîñòè ìåìáðàíà ïåðå-
ñòàåò ïðîïóñêàòü âîäîðîä è ýôôåêòèâíîñòü ðà-
áîòû ìåìáðàíû ñíèæàåòñÿ. Äðóãîé íåäîñòàòîê
ïðèìåíåííûõ äèñêîâûõ ìåìáðàí èç ïàëëàäèå-
âîé ôîëüãè çàêëþ÷àåòñÿ â èõ òîëùèíå (20 ìêì):
ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ âîäîðîäà â ýòîì ñëó÷àå íå
ïðåâûøàåò 50 % (ðèñ. 7).

Íàèáîëåå ðàçðàáîòàííóþ êîíñòðóêöèþ ðå-
àêòîðà  ñ ïëîñêèìè ìåìáðàíàìè ïðîäåìîíñò-
ðèðîâàëè ÿïîíñêèå ó÷åíûå èç êîíñîðöèóìà
Mitsubishi Heavy Industries è Tokyo Gas íà
îñíîâàíèè ïèîíåðñêèõ èññëåäîâàíèé àâòîðîâ
[65�67]. Óñòàíîâêà, óêîìïëåêòîâàííàÿ â  Tokyo
Gas (2004 ã.), ïðîèçâîäèòåëüíîñòü. ïî âîäî-
ðîäó 40 íì3/÷ [68] ðàáîòàëà ïðè 550 °Ñ, äàâ-
ëåíèè 0.9 ÌÏà ñ ñîîòíîøåíèåì Í2Î(ïàð)/ÑÍ4

= 3. Ïàð ïðîäóâêè èñïîëüçîâàëñÿ äëÿ èçâëå-

÷åíèÿ âîäîðîäà èç çîíû ïðîíèöàåìîñòè äî
äàâëåíèÿ 0.04 ÌÏà. ×èñòîòà âîäîðîäà ïðåâû-
øàëà 99.99 %, à ýíåðãåòè÷åñêàÿ ýôôåêòèâ-
íîñòü óñòàíîâêè äîñòèãàëà 72�76 %. Ðèôîðìåð
èìåë 224 ìåìáðàííûõ ýëåìåíòà, âûïîëíåí-
íûõ â âèäå ïðÿìîóãîëüíûõ òðóá øèðèíîé
44 ìì, äëèíîé 460 ìì è òîëùèíîé 10 ìì. Ïàðà
ýëåìåíòîâ îáúåäèíÿëàñü â îäíó ðåàêòîðíóþ
òðóáêó ðàçìåðîì 86×226×615 ìì (ðèñ. 8), ñåìü
ðåàêòîðíûõ òðóá óêëàäûâàëèñü â îäèí áëîê,
à âñÿ óñòàíîâêà ñîñòîÿëà èç 16 òàêèõ áëîêîâ
(ðèñ. 9). Ïëîùàäü ìåìáðàíû êàæäîãî ýëåìåí-
òà ñîñòàâëÿëà ~460 ñì2, à îáùàÿ ïëîùàäü
ìåìáðàí � ïðèáëèçèòåëüíî 10.3 ì2. Ìåìáðà-
íà ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé Pd-ñïëàâ â âèäå ôîëü-
ãè òîëùèíîé ìåíåå 20 ìêì, ïîëó÷åííîé õî-
ëîäíîé ïðîêàòêîé ñ ãîðÿ÷åé çàïðåññîâêîé íà
ñòðóêòóðèðîâàííóþ ïîäëîæêó [66], êîòîðàÿ
èìåëà ñîîòâåòñòâóþùåå ïîêðûòèå èëè ïîðèñ-
òûé çàùèòíûé ñëîé îò èíòåðìåòàëëè÷åñêîé
äèôôóçèè. Ðèôîðìåð øèðèíîé 1.2 ì, òîëùè-
íîé 0.75 ì è âûñîòîé 1.35 ì (âêëþ÷àÿ èçîëÿ-
öèþ) áûë î÷åíü êîìïàêòíûì. Óñòàíîâêà ïîìå-

Ðèñ. 7. Âëèÿíèå òîëùèíû ìåìáðàíû íà ñòåïåíü èçâëå÷å-
íèÿ âîäîðîäà ïðè ðàçëè÷íûõ íàïðàâëåíèÿõ ïîòîêîâ
â ðåàêöèîííîé çîíå è çîíå ïðîíèöàåìîñòè: 1 � ïðîòè-
âîòîê, 2 � ïðÿìîòîê [32].

Ðèñ. 8. Ìåìáðàííûå ýëåìåíòû â âèäå ïëîñêèõ òðóá (à)
è áëîê èç ìåìáðàííûõ ýëåìåíòîâ (á) [68].
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ùàëàñü â êîíòåéíåð ðàçìåðîì 3.56×2.56×2.3 ì.
Îáúåì êîíòåéíåðà áûë íà 70 % ìåíüøå ïî
ñðàâíåíèþ ñ îáúåìîì òðàäèöèîííîé  óñòàíîâ-
êè ïîëó÷åíèÿ âîäîðîäà ñî ñäâèãîì äàâëåíèÿ
(pressure swing adsorption). Óñòàíîâêà ïðîðà-
áîòàëà áîëåå 3000 ÷ íà âîäîðîäîçàïðàâî÷íîé
ñòàíöèè â Òîêèî.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ðàññìîòðåííûå òèïû òîïëèâà äëÿ ïðîèç-
âîäñòâà âîäîðîäà, òèïû ìåìáðàí è êîíñòðóê-
öèè ìåìáðàííûõ ðåàêòîðîâ äåìîíñòðèðóþò
ïåðñïåêòèâíîñòü  èñïîëüçîâàíèÿ èõ â âîäîðîä-
íîé ýíåðãåòèêå. Ìåìáðàííûé ðåàêòîð ãåíåðè-
ðóåò ñâåðõ÷èñòûé âîäîðîä, âîäîðîä â òîïëèâ-
íîì ýëåìåíòå ãåíåðèðóåò ýëåêòðè÷åñòâî, òîï-
ëèâíûé ýëåìåíò ïîìèìî ýëåêòðè÷åñòâà ãåíå-
ðèðóåò âîäó, ïàðû êîòîðîé ñëóæàò ãàçîì ïðî-
äóâêè âîäîðîäà èç ðåàêòîðà. Òàêèì îáðàçîì,
èñïîëüçîâàíèå êàòàëèòè÷åñêèõ ìåìáðàííûõ
ðåàêòîðîâ ïîçâîëÿåò ìèíèìèçèðîâàòü îáúåì
òîïëèâíîãî ïðîöåññîðà ïðè ìàêñèìàëüíîì ïî-
âûøåíèè åãî ýíåðãåòè÷åñêîé ýôôåêòèâíîñòè.

Öåíà ðåàêòîðà îáû÷íî âîçðàñòàåò ïðîïîð-
öèîíàëüíî åãî îáúåìó. Ìåìáðàííûé ðåàêòîð
äåìîíñòðèðóåò âûñîêóþ ýíåðãåòè÷åñêóþ ýô-
ôåêòèâíîñòü (>80 %), âûñîêóþ êîìïàêòíîñòü,
õîðîøèå äèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè, íèç-
êóþ òåìïåðàòóðó êîíâåðñèè òîïëèâà, îäíî-
ñòàäèéíîñòü ãåíåðàöèè ñâåðõ÷èñòîãî âîäîðî-
äà. Ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííûìè òðóá÷à-
òûìè ðåàêòîðàìè ñ íåïîäâèæíûì ñëîåì êàòà-
ëèçàòîðà ðåàêòîðû ñ èíòåãðèðîâàííûìè ìåìá-
ðàííûìè ìîäóëÿìè èìåþò çíà÷èòåëüíî ìåíü-
øèé îáúåì. Ïîñêîëüêó  ïðîíèöàåìîñòü ìåìá-
ðàíû ïî âîäîðîäó îïðåäåëÿåò ðàçìåð ìåìá-
ðàííîãî ðåàêòîðà, à äîëÿ èçâëå÷åííîãî âîäî-
ðîäà ïðîïîðöèîíàëüíà ïîâåðõíîñòè ìåìáðàíû,
òî ïåðåõîä íà ñóïåðòîíêèå (<10 ìêì) áåçäå-
ôåêòíûå ìåìáðàíû �  îñíîâíîé ïóòü ïîâûøå-
íèÿ ýôôåêòèâíîñòè ìåìáðàííûõ ðåàêòîðîâ.

Ê ñóùåñòâåííûì íåäîñòàòêàì ìåìáðàí îò-
íîñÿòñÿ ñðàâíèòåëüíî ìàëûé ðåñóðñ ðàáîòû
(íå âûøå íåñêîëüêèõ òûñÿ÷ ÷àñîâ) ââèäó èõ
íåäîñòàòî÷íî âûñîêîé ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñ-
òè, à òàêæå âûñîêàÿ ñòîèìîñòü îñíîâíîãî êîì-
ïîíåíòà � ïàëëàäèÿ. Òåì íå ìåíåå ïîñëåäíèå
óñïåõè â ðàçðàáîòêå ñâåðõòîíêèõ êîìïîçèòíûõ

Ðèñ. 9. Ñõåìà óñòàíîâêè ïîëó÷åíèÿ âîäîðîäà, óêîìïëåêòîâàííîé â Tokyo Gas [68].
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ìåìáðàí íà ðàçëè÷íûõ íîñèòåëÿõ ñâèäåòåëü-
ñòâóþò î ïåðñïåêòèâíîñòè âíåäðåíèÿ ìåìáðàí-
íîé òåõíîëîãèè â âîäîðîäíóþ ýíåðãåòèêó.

ÑÏÈÑÎÊ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1 Ãðèøèí Â. Ì., Ãëóõèõ È. Í., Íèêèòèí Â. À., Ñîêîëîâ
Á. À., Ñòàðîñòèí À. Í., ×åðíîâ Ñ. Â., Ùåðáàêîâ À. Í.,
Ôîôàíîâ Ã. À., Ãðèãîðîâè÷ Ä. Í. // Àëüòåðíàòèâíàÿ
ýíåðãåòèêà è ýêîëîãèÿ. 2008. Ò. 3 (59). Ñ. 133.

2 Ìàðàêóøåâ À. À., Ìàðàêóøåâ Ñ. À. // Àëüòåðíàòèâ-
íàÿ ýíåðãåòèêà è ýêîëîãèÿ. 2008. Ò. 1. Ñ. 152.

3 Ìîðäêîâè÷ Â. Ç. //  Õèìèÿ è æèçíü. 2006. ¹ 5. Ñ. 8.
4 // Õèìèÿ è áèçíåñ. 2004. ¹ 3, Âûï. 61. Ñ. 63.
5 Ëóêüÿíîâ Á. Í., Ëûñèêîâ À. È., Îêóíåâ À. Ã. // Õè-

ìèÿ óñò. ðàçâ. 2010. Ò. 18, ¹ 2. Ñ. 115.
6 Ëóêüÿíîâ Á. Í. // Õèìèÿ óñò. ðàçâ. 2007. Ò. 15, ¹ 6. Ñ. 625.
7 Lukyanov B. N., Andreev D. V., Parmon V.  N. // Chem.

Eng. J. 2009. Vol. 154, No. 1�3. P 258.
8 Ëóêüÿíîâ Á. Í., Àíäðååâ Ä. Â. // Õèì. ïðîì-ñòü ñå-

ãîäíÿ. 2009. ¹ 9. Ñ. 27.
9 Dalmon J.-A. // Handbook of Heterogeneous Catalysis

/ G. Ertl, H. Knoezinger, J. Weitkamp (Eds.). VCH, 1977.
Chap. 9.3. P. 1387.

10 Dixon A. G. // Catalysis. 1999. Vol. 14. P. 40.
11 Õàñèí À. À., Ñèïàòðîâ À. Ã., Ïàðìîí Â. Í. // Ìåìáðà-

íû. Ñåð. Êðèòè÷åñêèå òåõíîëîãèè. 2005. ¹ 4 (28). Ñ. 6.
12 Ahmed S., Krumpelt M. // Int. J. Hydrogen Energy.

2001. Vol. 26. Ð. 291.
13 Ïàò. 6713040B2 ÑØÀ, 2004.
14 Asprey S. P., Wojciechowski B. W., Peppley B. A. //

Appl. Catal. A: Gen. 1999. Vol. 179. Ð. 51.
15 Amphlett J. C., Mann R. F., Peppley B. A. // Int. J.

Hydrogen Energy. 1996. Vol. 21, No. 8. Ð. 673.
16 Peppley B. A., Amphlett J. C., Keams L. M., Mann R. F.

// Appl. Catal.  A: Gen. 1999. Vol. 179. Ð. 21.
17 Peppley B. A., Amphlett J. C., Keams L. M., Mann R. F.

// Appl. Catal.  A: Gen. 1999. Vol. 179. Ð. 31.
18 Idem R. O., Bakhshi N. N. // Chem. Eng. Sci. 1996. Vol. 51,

No. 14. Ð. 3697.
19 Ëóêüÿíîâ Á. Í. // Óñï. õèìèè. 2008. Ò. 77, ¹ 11. C. 1065.
20 Fatsikostas A. N., Verykios X. E. // J. Catal. 2004. Vol. 225. Ð. 439.
21 Galvita V. V., Semin G. L., Belyaev V. D. Yurieva T. M.,

Sobyanin V. A. // Appl. Catal.  A: Gen. 2001. Vol. 220. Ð. 123.
22 Liguras D. K., Goundani K., Verykios X. E. // J. Power

Sources. 2004. Vol. 130. Ð. 30.
23 Comas J., Laborde M., Amadeo N. // J. Power Sources.

2004. Vol. 138. Ð. 61.
24 Polychronopoulou K., Fierro J. L. G., Efstathhiou A. M.

// J. Catal. 2004. Vol. 228. Ð. 417.
25 Fukada S., Nakamura N., Monden J. // Int. J. Hydrogen

Energy. 2004. Vol. 29. Ð. 619.
26 Rample T., Heinzel A., Vogel B. // J. Power Sources.

2000. Vol. 86. Ð. 536.
27 Fathi M., Holmen A., Schubert K. // Chem. Eng. J.

2004. Vol. 101. Ð. 93.
28 Ziok H. J. // 2nd Int. Workshop on In-Situ CO2 Removal

(ISCR). Germany, Stuttgart, 2005.
29 Nawaz M., Ruby J. // Proc. of the 26th Conf. on Coal

Utilization and Fuel Systems. Coal Technology
Association, Clearwater, FL, 2001.

30 Paterson N. A. // 2nd Int. Workshop on In-Situ CO2

Removal (ISCR). Germany, Stuttgart, 2005.

31 Lin S.Y., Suzuki Y., Hatano H., Harada M. // Energy
Conv. Manage. 2002. Vol. 43. Ð. 1283.

32 Gummalla M., Vanderspurt T. H., Emerson S., She Y.,
Dardas Z., Olsommer B. // Inorg. Membr. for Energy
and Environmental Appl. / A. C. Bose (Ed.). NY:
Springer, 2008. P. 255.

33 Òåðåùåíêî Ã. Ô., Îðåõîâà Í. Â., Åðìèëîâà Ì. Ì. //
Êðèò. òåõíîë. Ìåìáðàíû. 2007. Ò. 1, ¹ 33.  Ñ. 4.

34 Êèðèëëîâ Â. À., Ìåùåðÿêîâ Â. Ä., Áðèçèöêèé Î. Ô.,
Òåðåíòüåâ Â. ß. // Òåîð. îñíîâû õèì. òåõíîëîãèè. 2010.
Ò. 44, ¹ 3. Ñ. 243.

35 Äèäåíêî Ë. Ï., Âîðîíåöêèé Ì. Ñ., Ñåìåíöîâà Ë. À.,
Áàðåëêî Â. Â., Áûêîâ Ë. À., Èâàíþê À. Ã., ×åïåëåíêî
Â. Í., Áðèçèöêèé Î. Ô., Òåðåíòüåâ Â. ß. // Àëüòåðíà-
òèâíàÿ ýíåðãåòèêà è ýêîëîãèÿ. 2010. Ò. 10. Ñ. 154.

36 Hien D. T., Gielens F. C., Gardeniers J. G. E. //
J. Microelectromech. Syst. 2005. Vol. 14, No. 1. P. 113.

37 Dittmeyer R., Caro J. Catalytic MembraneReactor //
Handbook of Heterogeneous Catalysis. 2008. Vol. 4. P. 2198.

38 Han J., Kim Il-soo, Choi K.-S. // J. Power Sources.
2000. Vol. 86. P. 223.

39 Lattner J. R., Harold M. P. // Appl. Catal. B: Environ.
2005. Vol. 56. P. 149.

40 Ïàò. 5938800 ÑØÀ, 1999.
41 Ïàò. 303842 ßïîíèÿ, 2004.
42 Chen Z.,  Yan Y.,  Elnashaie S. S. E. //  Chem. Eng. Sci.

2003. Vol. 58. P. 4335.
43 Ïàò. 215374 ÑØÀ, 2003.
44 Ïàò. 6447736 B1 ÑØÀ, 2002.
45 Fayyaz B., Harale A., Park B. G., Liu P. K. T.,

Sahimi M., Tsotsis T. T. // Ind. Eng. Chem. Res. 2005.
Vol.  44. P. 9398.

46 Patil C. S.,  Annaland M. van Sint,   Kuipers J. A. M. //
Chem. Eng. Res. Des. 2006. Vol. 84. P. 399.

47 Qi C. X., Amphlett J. C., Peppley B. A. // Appl. Catal.
A: Gen. 2006. Vol. 302.  P. 237.

48 Boyd T., Lim C. Y., Grace J., John A., Alaa-Eldin M.
// Int. of Chem. Reactor Eng. 2005. Vol. 3.

49 Gallucci F., Comite A., Capannelli G., Basile A. // Ind.
Eng. Chem. Res. 2006. Vol. 45. P. 2994.

50 Kleinert A., Grubert G., Pan X., Hamel C., Seidel-Morgenstern A.,
Caro J. // Catal. Today 2005. Vol. 104. Ð. 267.

51 Basile A.,  Campanari S.,  Manzolini G.,  Lulianelli A.,
Longo T., Liguori S., De Falco M., Piemonte V. // Int.
J. Hydrogen Energy. 2011. Vol. 36. P. 1531.

52 Barelli L., Bidini G., Gallorini F., Servili S. // Energy.
2008. Vol. 33. P. 554.

53 Basile A., Criscuoli A., Santella F., Driolli E. // Gas
Separat. Purif. 1996. Vol. 10. P. 243.

54 Barbieri G.,  Brunette A.,  Granato T.,  Bernardo P.,
Drioli E. // Ind. Eng. Chem. Res. 2005. Vol. 44. P. 7676.

55 Basile A., Chiappetta G., Tosti S., Violante V. // Separat.
Purif. Technol. 2001. Vol. 25. P. 549.

56 Barbieri G., Drioli E., Santell F., Violante V., Capannelli
G., Vitulli G. // Gas Separat. Purif. 1996. Vol. 10. P. 53.

57 Brunette A., Barbieri G., Drioli E. // Energy Fuels.
2009. Vol. 23. P. 5073.

58 Criscuoli A., Basile A., Driolli E. // Catal. Today. 2000.
Vol. 56. P. 53.

59 Tosti S., Basile A., Chiappetta G., Rizzello C., Violante V.
// Chem. Eng. J. 2003. Vol. 93. P. 23.

60 Uemiya S., Sato N., Ando H., Kukuchi E. // Ind. Eng.
Chem. Res. 2002. Vol. 30. P. 585.

61 Dolan M. D., Donelson R., Dave N. C. // Int. J. Hydrogen
Energy. 2010. Vol. 35. P. 10994.

62 Amelio M., Morrone P., Gallucci F., Basile A. // Energy
Conversion Manage. 2007. Vol. 48. P. 2680.



ÏÎËÓ×ÅÍÈÅ ÑÂÅÐÕ×ÈÑÒÎÃÎ ÂÎÄÎÐÎÄÀ Â ÐÅÀÊÒÎÐÀÕ Ñ ÌÅÌÁÐÀÍÍÎÉ ÑÅÏÀÐÀÖÈÅÉ ÄËß ÒÎÏËÈÂÍÛÕ ÝËÅÌÅÍÒÎÂ 303

63 Koc R., Kazantzis N. K., Ma Y. H. // Int. J. Hydrogen
Energy. 2011. Vol. 36. P. 4934.

64 Adrovera M. E., Anzolaa A., Schiba S., Pederneaa M.,
Borio D. // Catal. Today. 2010. Vol. 156, No. 3�4. P. 223.

65 Uemiya S., Sato N., Ando H., Matsuda T., Kukuchi E.
// Appl. Catal. 1991. Vol. 67. P. 223.

66 Kukuchi E. // Catal. Today. 2000. Vol. 56. P. 97.
67 Uemiya S., Sato N., Ando H., Kude Y., Asugino K., Matsuda T.,

Kukuchi E. // J. Membr. Sci. 1991. Vol. 56. P. 303.
68 Yasuda I., Tsuneki T., Shirasaki Y. // Book of Abstr.

7th Int. Conf. on Catalysis in Membrane Reactors
(ICCMR-7). Centraro, Italy, 2005. P. 138.


