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Ðåçþìå

Ïðåäñòàâåí å êðàòúê îáçîð ïî îòíîøåíèå íà ðàçëè÷íèòå êàòàëèòè÷íè ïðîöåñè çà ïîëó÷àâàíå íà ñèíòåç ãàç è âîäîðîä ÷ðåç
ðåôîðìèíã ïðîöåñèòå íà ìåòàí. Äèñêóòèðàíè ñà ïðåäèìñòâàòà è íåäîñòàòúöèòå íà êàòàëèòè÷íèòå ïðîöåñè íà ðåôîðìèíã íà
ìåòàí, âêëþ÷âàùè ðåôîðìèíã ñ âúãëåðîäåí äèîêñèä, ïàðöèàëíî îêèñëåíèå, àâòîòåðìè÷åí ðåôîðìèíã è ðåôîðìèíã ñ âîäíà
ïàðà. Îïèñàíè ñà ðåäèöà ìîíî- è áèìåòàëíè êàòàëèçàòîðè íàíåñåíè âúðõó ðàçëè÷íè íîñèòåëè. Ïîêàçàíà å âðúçêàòà ìåæäó
êàòàëèòè÷íèòå ñâîéñòâà è ñúñòàâà, ñòðóêòóðàòà è ïîâúðõíîñòíèòå ñâîéñòâà íà êàòàëèçàòîðèòå.

Êëþ÷îâè äóìè: Ïîëó÷àâàíå íà âîäîðîä; Ðåôîðìèíã íà ìåòàí; Ìîíîìåòàëíè êàòàëèçàòîðè; Áèìåòàëíè êàòàëèçàòîðè; Îõàðàêòåðèçèðàíå íà
êàòàëèçàòîðè.

Óâîä

Èçãðàæäàíåòî íà áúäåùå, îñíîâàíî íà ÷èñòè è óñòîé-
÷èâè åíåðãèéíè ðåñóðñè, å åäíà îò âàæíèòå çàäà÷è íà
÷îâå÷åñòâîòî. Ïîíàñòîÿùåì óñèëèÿòà íà ó÷åíèòå â ñâå-
òîâåí ìàùàá è åíåðãèéíàòà ïîëèòèêà íà ðàçâèâàùèòå
ñå è íà ðàçâèòèòå èíäóñòðèàëíè ñòðàíè ñà íàñî÷åíè
êúì ðàçðàáîòâàíå íà ÷èñòè è åôåêòèâíè òåõíîëîãèè è
òúðñåíå íà àëòåðíàòèâíè ãîðèâà, ÷èåòî èçïîëçâàíå âîäè
äî íàìàëÿâàíå êîëè÷åñòâîòî íà âðåäíèòå åìèñèè â àò-
ìîñôåðàòà.

Íåîáõîäèìîñòòà îò ïðîìåíè â ñâåòîâíàòà åíåðãèéíà
ñèñòåìà å ïðîäèêòóâàíà îò íÿêîëêî ïðè÷èíè [1]: (i) èç-
÷åðïâàíå íà çàïàñèòå îò èçêîïàåìè ãîðèâà (ïðèðîäåí
ãàç, íåôò è âúãëèùà) â áëèçêî áúäåùå; (ii) ãëîáàëíî íà-
ðàñòâàíå íà íàñåëåíèåòî è èíòåíçèâíî ðàçâèòèå íà èêî-
íîìèêàòà, êàêòî è íåîáõîäèìîñò îò íîâè ÷èñòè åíåðãèé-
íè èçòî÷íèöè íà äîñòúïíè öåíè; (iii) ãëîáàëíî çàòîïëÿ-
íå íà êëèìàòà è íåîáõîäèìîñò îò íàìàëÿâàíå íà âðåäíè-
òå åìèñèè è çàìúðñÿâàíèÿ, ñúãëàñíî ïðîòîêîëà îò Êèîòî
ïðåç 1997 ã.; (iv) ïîäîáðÿâàíå íà êà÷åñòâîòî íà âúçäóõà
è íóæäàòà îò íàìàëåíèå íà åìèñèèòå îò ìîòîðíèòå ïðå-
âîçíè ñðåäñòâà è îò òîïëîöåíòðàëèòå. Ïîðàäè òîâà íå-
îáõîäèìîñòòà îò íîâè óñòîé÷èâè åíåðãèéíè èçòî÷íèöè,
êîèòî äà çàìåñòÿò èçêîïàåìèòå ãîðèâà, êàêòî è îò ðàçóì-
íî èçïîëçâàíå íà ñúùåñòâóâàùèòå ïðèðîäíè ñóðîâèíè,
å èçêëþ÷èòåëíî ãîëÿìà.

Âîäîðîäúò å öåííî àëòåðíàòèâíî ãîðèâî − åêîëîãè÷-
íî ÷èñò, åôåêòèâåí è åâòèí åíåðãèåí èçòî÷íèê. Ïðåäèì-
ñòâàòà íà âîäîðîäà êàòî ìîùåí åíåðãîíîñèòåë ñå èçðà-

çÿâàò â íåãîâàòà âèñîêà åíåðãèéíà åôåêòèâíîñò ïðè èç-
ãàðÿíåòî ìó â êèñëîðîäíà ñðåäà. Î÷àêâà ñå íóæäàòà îò
âîäîðîä ïðåç ñëåäâàùîòî äåñåòèëåòèå çíà÷èòåëíî äà
íàðàñíå ïîðàäè øèðîêîòî ìó ïðèëîæåíèå â ãîðèâíèòå
åëåìåíòè [2]. Ïðè èçãàðÿíå íà âîäîðîäà ñå ïîëó÷àâà
åäèíñòâåíî âîäà, ò.å. îñâåí âèñîêîêàëîðè÷íî ãîðèâî òîé
å è åêîëîãè÷íî öåëåñúîáðàçåí åíåðãîíîñèòåë. Ïîíà-
ñòîÿùåì âîäîðîäúò øèðîêî ñå èçïîëçâà êàòî ñóðîâèíà
â ïðîèçâîäñòâîòî íà àìîíÿê è òîðîâå [3,4], â ïðîöåñèòå
íà õèäðîîáðàáîòêà íà íåôòåíè ôðàêöèè [5−7], çà ïðîöå-
ñè íà õèäðîãåíèðàíå/äåõèäðîãåíèðàíå â õèìè÷åñêàòà
è íåôòîõèìè÷åñêàòà èíäóñòðèÿ, Ôèøåð-Òðîïø ïðîöå-
ñè [8−10], çà õèäðîãåíèðàíå íà ìàçíèíè â õðàíèòåëíî-
âêóñîâàòà ïðîìèøëåíîñò. Ñ âúâåæäàíå íà âîäîðîäà êà-
òî åíåðãèåí èçòî÷íèê èçïîëçâàíåòî íà èçêîïàåìè ãîðè-
âà ìîæå äà ñå íàìàëè ñ 40%, à åìèñèèòå íà âúãëåðîäåí
äèîêñèä − ñ ïîâå÷å îò 50% äî 2050 ãîäèíà. Èçãðàæäàíå-
òî íà âîäîðîäíà èêîíîìèêà è ìàñîâîòî íàâëèçàíå íà
âîäîðîäíèòå òåõíîëîãèè å åäèí îò íà÷èíèòå çà ïðåîäî-
ëÿâàíå íà ñâåòîâíàòà åíåðãèéíà êðèçà è ïðîáëåìèòå,
ñâúðçàíè ñ îïàçâàíå íà îêîëíàòà ñðåäà â áúäåùå.

1. Ìåòîäè çà ïîëó÷àâàíå íà âîäîðîä

Âîäîðîäúò ìîæå äà áúäå ïîëó÷åí îò ðàçëè÷íè ñóðî-
âèíè − èçêîïàåìè ãîðèâà (ïðèðîäåí ãàç, íåôò è âúãëè-
ùà) è âúçîáíîâÿåìè ðåñóðñè (áèîìàñà è âîäà) ñ èçïîëç-
âàíå íà âúçîáíîâÿåìè èçòî÷íèöè íà åíåðãèÿ (ñëúí÷åâà,
ãåîòåðìàëíà, õèäðîåíåðãèÿ è åíåðãèÿ îò âÿòúðà) [11].
Òåõíîëîãèèòå, êîèòî ñå èçïîëçâàò çà ïîëó÷àâàíå íà âî-



34

È. Ã. Òàíêîâ è äð. / Õèìèÿ è èíäóñòðèÿ 81 (2010) 33–41

äîðîä âêëþ÷âàò òåðìîõèìè÷íè, åëåêòðîõèìè÷íè, ôîòî-
åëåêòðîõèìè÷íè è ôîòîáèîëîãè÷íè ïðîöåñè.

1.1. Ïîëó÷àâàíå íà âîäîðîä îò èçêîïàåìè ãîðèâà

Íà÷èíèòå, ïî êîèòî ìîæå äà áúäå ïîëó÷åí âîäîðîä
îò èçêîïàåìè ãîðèâà âêëþ÷âàò ðàçëè÷íè âèäîâå ðåôîð-
ìèíã íà ïðèðîäåí ãàç è êèñëîðîäîñúäúðæàùè âúãëåâî-
äîðîäè (ìåòàíîë, åòàíîë, ãëèöåðîë), ïàðöèàëíî îêèñëå-
íèå íà ñóðîâ íåôò è ãàçèôèêàöèÿ íà âúãëèùà. Åäèí îò
íàé-ñòàðèòå ìåòîäè çà ïîëó÷àâàíå íà âîäîðîä å ãàçèôè-
êàöèÿòà íà âúãëèùà, ïðè êîÿòî íàä íàæåæåíè âúãëèùà
ñå ïðîïóñêà âîäíà ïàðà èëè êèñëîðîä ïðè âèñîêî íàëÿ-
ãàíå [12]. Ïîëó÷àâà ñå ñìåñ îò âúãëåðîäåí äèîêñèä, âúã-
ëåðîäåí îêñèä, âîäîðîä, àçîòîñúäúðæàùè è ñÿðîñúäúð-
æàùè ñúåäèíåíèÿ. Îòäåëÿíåòî íà âîäîðîäà îò òàçè ñìåñ,
îáà÷å, å ñêúïà ïðîöåäóðà. Åôåêòèâåí íà÷èí çà ïîëó÷à-
âàíå íà âîäîðîä å ðåôîðìèíãúò íà ïðèðîäåí ãàç è êèñ-
ëîðîäîñúäúðæàùè âúãëåâîäîðîäè. Îñíîâíèòå ïðîöåñè
ñà ðåôîðìèíã ñ âîäíà ïàðà èëè ñ âúãëåðîäåí äèîêñèä
[13], àâòîòåðìè÷åí ðåôîðìèíã [14,15] è ïàðöèàëíî îêè-
ñëåíèå [16].

1.2. Ïîëó÷àâàíå íà âîäîðîä îò âúçîáíîâÿåìè ñóðîâèíè

Îñîáåí èíòåðåñ ïðåç ïîñëåäíèòå ãîäèíè ïðåäñòàâëÿ-
âà ðàçðàáîòâàíåòî íà ïðîöåñè çà ïîëó÷àâàíå íà âîäîðîä
îò âúçîáíîâÿåìè ñóðîâèíè − âîäà è áèîìàñà. Îñíîâíèòå
íà÷èíè, ïî êîèòî ìîæå äà áúäå ïîëó÷åí âîäîðîä îò âîäà,
ñà åëåêòðîëèçà, ôîòîõèìè÷íî è ôîòîáèîëîãè÷íî ðàçëà-
ãàíå íà âîäà ïîä äåéñòâèåòî íà ñëúí÷åâà åíåðãèÿ, ðàçëà-
ãàíå íà âîäà ñ èçïîëçâàíå íà ãåîòåðìàëíà åíåðãèÿ, õèä-
ðîåíåðãèÿ è åíåðãèÿ îò âÿòúðà. Ïðîöåñúò åëåêòðîëèçà
íà âîäà ñå ñúñòîè â ðàçëàãàíå íà âîäíèòå ìîëåêóëè äî
âîäîðîä è êèñëîðîä ïîä äåéñòâèå íà åëåêòðè÷åñêè òîê,
ïðè êîåòî íå ñå îáðàçóâàò âúãëåðîäíè, ñåðíè èëè àçîòíè
ñúåäèíåíèÿ, à ïîëó÷åíèÿò âîäîðîä å ñ îòíîñèòåëíî âè-
ñîêî êà÷åñòâî [17]. Âúïðåêè îòñúñòâèåòî íà âðåäíè åìè-
ñèè, êîëè÷åñòâîòî âîäîðîä å ïðîïîðöèîíàëíî íà âëîæå-
íàòà åíåðãèÿ çà ðàçëàãàíå íà âîäàòà, ïîðàäè êîåòî òîçè
ïðîöåñ âñå îùå èìà îãðàíè÷åíî ïðèëîæåíèå.

Íàïîñëåäúê ãîðèâàòà, ïðîèçâåäåíè îò áèîìàñà (áèî-
åòàíîë, áèîäèçåë, áèîãëèöåðèí è áèîãàç) ñà îáåêò íà
çàñèëåí èíòåðåñ îò èçñëåäîâàòåëèòå ïîðàäè ïðåäèì-
ñòâàòà èì ïðåä èçêîïàåìèòå ãîðèâà [18]. Áèîìàñàòà å
âúçîáíîâÿåìà, ÷èñòà, íåóòðàëíà êúì âúãëåðîäà è øèðî-
êî äîñòúïíà. Áèîìàñàòà è ïîëó÷åíèòå íà íåéíà îñíîâà
ãîðèâà ñà åíåðãèéíè ñóðîâèíè, êîèòî ìîãàò äà áúäàò
èçïîëçâàíè çà ïîëó÷àâàíå íà âîäîðîä è ðåäóöèðàíå íà
âðåäíèòå åìèñèè îò âúãëåðîäåí äèîêñèä â àòìîñôåðàòà
[19]. Äâóñòàäèéíîòî ïðåðàáîòâàíå íà áèîìàñàòà (îò
áèîìàñà ïðåç áèîãîðèâà äî âîäîðîä) èìà îáåùàâàùî
áúäåùå êàòî ìåòîä çà ïðîèçâîäñòâî íà âîäîðîä.

Ïðîöåñèòå çà ïîëó÷àâàíå íà âîäîðîä îò áèîìàñà ìî-
ãàò äà áúäàò êëàñèôèöèðàíè â ñëåäíèòå êàòåãîðèè: òåð-
ìîõèìè÷íè (ãàçèôèêàöèÿ, ïèðîëèç è ðåôîðìèíã) è áèî-

ëîãè÷íè (àíàåðîáíà ôåðìåíòàöèÿ è áèîëîãè÷íà êîíâåð-
ñèÿ íà áèîìàñà). Ìíîãî ïðèâëåêàòåëíà è îáåùàâàùà
âúçìîæíîñò å ïðåâðúùàíåòî íà îòïàäú÷íàòà áèîìàñà
â åíåðãèÿ èëè â ñóðîâèíà ïîä ôîðìàòà íà áèîãàç ÷ðåç
àíàåðîáíà ôåðìåíòàöèÿ [20−23]. Ïðåç ïîñëåäíèòå
ãîäèíè â ñâåòîâåí ìàùàá ñå çàáåëÿçâà íàðàñòâàíå íà
äîáèâà è óïîòðåáàòà íà áèîãàç, ïðîèçâåäåí îò ðàçëè÷íè
îòïàäúöè îò áèîëîãè÷åí ïðîèçõîä [24], êîåòî å åäèí îò
íà÷èíèòå çà ðåøàâàíå íà ïðîáëåìà ñ îòïàäúöèòå.

2. Ðåôîðìèíã íà ìåòàí

Ïîíàñòîÿùåì, îò âñè÷êè ïîòåíöèàëíè ñóðîâèíè çà
ïîëó÷àâàíå íà âîäîðîä, íàé-÷åñòî ñå èçïîëçâà ïðèðîäåí
ãàç, ÷èéòî îñíîâåí êîìïîíåíò å ìåòàíúò. Ïðåç ïîñëåä-
íèòå ãîäèíè âíèìàíèåòî êàêòî íà àêàäåìè÷íàòà íàóêà,
òàêà è íà èíäóñòðèÿòà å ôîêóñèðàíî âúðõó ðàçðàáîòâàíå
íà åôåêòèâíè íà÷èíè çà ïîëó÷àâàíå íà âîäîðîä îò áèî-
ãàç, ÷èèòî îñíîâåí êîìïîíåíò å ìåòàíúò. Çà êàòàëèòè÷åí
ðåôîðìèíã íà áèîãàç ñå èçïîëçâàò ñúùèòå òåõíîëîãèè,
êîèòî ñå èçïîëçâàò çà ðåôîðìèíã íà ïðèðîäåí ãàç [25−
28], ïîðàäè áëèçêèÿ èì õèìè÷åñêè ñúñòàâ.

2.1. Ðåôîðìèíã íà ìåòàí ñ âîäíà ïàðà

Ðåôîðìèíãúò íà ìåòàí ñ âîäíà ïàðà (ðåàêöèÿ 1), ò.íàð.
ïàðîâ ðåôîðìèíã íà ìåòàíà, å íàé-åôåêòèâíèÿò, åâòèí
è ðàçïðîñòðàíåí êàòàëèòè÷åí ïðîöåñ çà ïîëó÷àâàíå íà
âîäîðîä [29]:

ÑÍ4 + Í2Î → ÑÎ + 3Í2 ;              = 206 kJ mol−1 ; (1)
ÑÎ + Í2Î → ÑÎ2 + Í2 ;                = −41 kJ mol−1 . (2)

Êîíâåðñèÿòà íà âúãëåðîäåí îêñèä ñ âîäíà ïàðà ñå
ÿâÿâà ñòðàíè÷íà ðåàêöèÿ ïðè ïðîòè÷àíå íà òîçè ïðîöåñ
(ðåàêöèÿ 2). Äîáàâÿíåòî íà âîäíà ïàðà â êîëè÷åñòâà ïî-
ãîëåìè îò ñòåõèîìåòðè÷íèòå çà ðåàêöèÿ (1) äàâà âúç-
ìîæíîñò ðàâíîâåñèåòî íà ðåàêöèÿ (2) äà ñå íàñî÷è êúì
ïîëó÷àâàíåòî íà âúãëåðîäåí äèîêñèä. Ïî òîçè íà÷èí
ñå èçáÿãâà îòëàãàíåòî íà êîêñ, êîéòî ñå îáðàçóâà ïî ðå-
àêöèÿòà íà Boudouard (3) [30]:

2ÑÎ → C+ ÑÎ2 ;                            = −137 kJ mol−1 . (3)

2.2. Ïàðöèàëíî îêèñëåíèå íà ìåòàí

ÑÍ4 + 0.5Î2 → ÑÎ + 2Í2 ;            = −36 kJ mol−1 . (4)

Äîêàòî ðåôîðìèíãúò íà ìåòàí ñ âîäíà ïàðà å ñèëíî
åíäîòåðìè÷åí ïðîöåñ è çà ïðîòè÷àíåòî ìó ñà íóæíè
âèñîêè òåìïåðàòóðè, ïàðöèàëíîòî îêèñëåíèå íà ìåòàíà
å åêçîòåðìè÷åí ïðîöåñ, ïðè êîéòî ñå îòäåëÿ ãîëÿìî êî-
ëè÷åñòâî òîïëèíà, ò.å. çà ðåàëèçèðàíåòî ìó å íåîáõîäè-
ìî ìíîãî ïî-ìàëêî êîëè÷åñòâî åíåðãèÿ [31].
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2.3. Ðåôîðìèíã íà ìåòàí ñ âúãëåðîäåí äèîêñèä („ñóõ“
ðåôîðìèíã)

ÑÍ4 + ÑÎ2 → ÑÎ + 2Í2 ;               = 247 kJ mol−1 . (5)

„Ñóõèÿò“ ðåôîðìèíã íà ìåòàíà ïðåç ïîñëåäíèòå
ãîäèíè ïðèäîáè ãîëÿì èíòåðåñ ïîðàäè ïðåäèìñòâàòà,
êîèòî ïðåäëàãà ïðåä îñòàíàëèòå ïðîöåñè íà ðåôîðìèíã
[32−34]:

(i) Òîçè êàòàëèòè÷åí ïðîöåñ å óäîáåí íà÷èí çà îïîë-
çîòâîðÿâàíå íà äâà îò îñíîâíèòå çàìúðñèòåëè íà âúçäó-
õà − âúãëåðîäåí äèîêñèä è ìåòàí. Òå ñå îòäåëÿò â îãðîì-
íè êîëè÷åñòâà â àòìîñôåðàòà è ïðåäèçâèêâàò ñåðèîçíè
ïðîáëåìè, ñâúðçàíè ñ ãëîáàëíîòî çàòîïëÿíå íà Çåìÿòà;

(ii) Påôîðìèíãúò íà ìåòàí ñ âúãëåðîäåí äèîêñèä äàâà
âúçìîæíîñò çà ïðåâðúùàíå íà äâà îò íàé-åâòèíèòå è
äîñòúïíè âúãëåðîä-ñúäúðæàùè ãàçîâå â öåííà ñóðîâèíà
çà õèìè÷åñêè ïðîöåñè. Â ðåçóëòàò íà òàçè ðåàêöèÿ ñå
ïîëó÷àâà ðåàêöèîíåí ïðîäóêò ñ íèñêî îòíîøåíèå Í2/ÑÎ
≈ 1, ïîäõîäÿùî çà ïîëó÷àâàíå íà ñèíòåç ãàç (ñìåñ îò Í2

è ÑÎ â ñúîòíîøåíèå 2:1), çà ïîëó÷àâàíå íà àìîíÿê, ìå-
òàíîë è òå÷íè âúãëåâîäîðîäè;

(iii) Ïðîöåñúò ìîæå ëåñíî äà áúäå êîìáèíèðàí ñ ðåàê-
öèÿòà íà ðåôîðìèíã íà ìåòàíà ñ âîäíà ïàðà è/èëè ñ
êèñëîðîä. Òîâà äàâà âúçìîæíîñò çà ïðîìÿíà íà îòíîøå-
íèåòî Í2/ÑÎ â ãðàíèöèòå 1÷3 ÷ðåç ïðîìÿíà íà ñúñòàâà
íà ðåàêöèîííàòà ñèñòåìà ÑÎ2/Í2Î/Î2; îêèñëåíèåòî íà
ìåòàí å óìåðåíà åêçîòåðìè÷íà ðåàêöèÿ è äîáàâÿíåòî
íà êèñëîðîä ìîæå äà ìèíèìèçèðà åíåðãèéíèòå ïîòðåá-
íîñòè íà ïðîöåñèòå íà ðåôîðìèíã íà ìåòàíà ñ âúãëåðî-
äåí äèîêñèä èëè íà ìåòàí ñ âîäíà ïàðà;

(iv) „Ñóõèÿò“ ðåôîðìèíã å ïî-àòðàêòèâåí ïðîöåñ îò
òîçè íà ðåôîðìèíãà íà ìåòàí ñ âîäíà ïàðà, òúé êàòî
ïîñòðîåíàòà íà íåãîâà îñíîâà àïàðàòóðà ìîæå äà ñå ðàç-
ïîëîæè íà ìåñòà, êúäåòî âîäàòà å íåäîñòúïíà ïðè îòäà-
ëå÷åíè èçòî÷íèöè íà ïðèðîäåí ãàç, ñúäúðæàùè îãðîìíè
êîëè÷åñòâà âúãëåðîäåí äèîêñèä è ïðè îòäàëå÷åíè íåô-
òåíè íàõîäèùà, êúäåòî ïðèðîäíèÿò ãàç ãîðè, òúé êàòî
òðàíñïîðòèðàíåòî íà òå÷íè ãîðèâà å ïî-åâòèíî, îòêîë-
êîòî òîâà íà ãàçîâèòå ãîðèâà.

Íåäîñòàòúöè íà „ñóõèÿ“ ðåôîðìèíã íà ìåòàíà ñà: (i)
âèñîêè òåìïåðàòóðè (500−700°Ñ) íåîáõîäèìè çà ïðîòè-
÷àíåòî ìó, (ii) êîêñ, îáðàçóâàù ñå íà ïîâúðõíîñòòà íà
êàòàëèçàòîðà [35−37] è (iii) àãëîìåðèðàíå íà àêòèâíàòà
ìåòàëíà ôàçà [38−40].

Êîëè÷åñòâîòî íà êîêñà çàâèñè îò ñòåïåíòà íà ïðîòè-
÷àíå íà äâå îñíîâíè ñòðàíè÷íè ðåàêöèè: ðåàêöèÿòà íà
Boudouard (ðåàêöèÿ 3) è ðåàêöèÿòà íà ðàçëàãàíå íà ìå-
òàíà [41]:

ÑH4 → C+ 2H2 ;                              = 75.6 kJ mol−1 . (6)

2.4. Àâòîòåðìè÷åí ðåôîðìèíã íà ìåòàí

Ïðîöåñúò àâòîòåðìè÷åí ðåôîðìèíã íà ìåòàíà å êîì-
áèíàöèÿ îò ïðîöåñèòå íà ðåôîðìèíã íà ìåòàíà ñ âîäíà

ïàðà (7) [42,43] èëè ñ âúãëåðîäåí äèîêñèä (8) [44−46] è
ïàðöèàëíî îêèñëåíèå íà ìåòàíà:

2ÑÍ4 + 0.5Î2 + Í2Î → 2ÑÎ + 5Í2 ;
          = 180 kJ mol−1 ; (7)

ÑÍ4 + ÑÎ2 + Î2 → 2ÑÎ2 + 2Í2 ;
          = 211 kJ mol−1 . (8)

Òîâà å èêîíîìè÷åñêè è òåõíè÷åñêè öåëåñúîáðàçåí
ìåòîä çà ïîëó÷àâàíå íà âîäîðîä, ò.e. ðåàëèçèðàíåòî ìó
å ñâúðçàíî ñ ïî-ìàëêè åíåðãèéíè ðàçõîäè ïîðàäè ïðîòè-
âîïîëîæíèÿ ïðèíîñ íà åêçîòåðìè÷íîòî îêèñëåíèå íà
ìåòàíà è åíäîòåðìè÷íèÿ ðåôîðìèíã ñ âîäíà ïàðà èëè
âúãëåðîäåí äèîêñèä. Êîìáèíàöèÿòà îò òåçè äâà ïðîöåñà
ìîæå äà îñèãóðè ïî-äîáúð òåìïåðàòóðåí êîíòðîë â õîäà
íà ðåàêöèÿòà êàòî ñå èçáÿãâà ëîêàëíîòî ïðåãðÿâàíå â
îáåìà íà ðåàêòîðà è àãëîìåðèðàíå íà àêòèâíàòà ìåòàëíà
ôàçà. Îùå ïîâå÷å, ñúîòíîøåíèåòî H2/CO íà ñèíòåç ãàçà
ìîæå äà áúäå êîíòðîëèðàíî äî ñòåïåí, êîÿòî óäîâëåòâî-
ðÿâà êîìáèíàöèÿòà îò äâåòå ðåàêöèè.

3. Êàòàëèçàòîðè, èçïîëçâàíè â ïðîöåñèòå íà ðåôîð-
ìèíã íà ìåòàí

Ñ öåë óñïåøíîòî ïðîìèøëåíî ïðèëîæåíèå íà ðåôîð-
ìèíãà íà ìåòàí, óñèëèÿòà íà ó÷åíèòå ñà íàñî÷åíè êúì
ðàçðàáîòâàíå íà êàòàëèçàòîðè, êîèòî äà áúäàò âèñîêî
àêòèâíè, ñåëåêòèâíè è åâòèíè, äà ðàáîòÿò ïðè íèñêè
òåìïåðàòóðè è äà ñà ñòàáèëíè [32,33,47].

Êàòàëèçàòîðèòå, êîèòî ñå èçïîëçâàò çà ðàçëè÷íèòå
âèäîâå ðåôîðìèíã íà ìåòàíà, ìîãàò äà áúäàò ðàçäåëåíè
íà äâå îñíîâíè ãðóïè: íàíåñåíè êàòàëèçàòîðè íà îñíî-
âàòà íà áëàãîðîäíè ìåòàëè (Pd, Pt, Rh, Ru) è íàíåñåíè
íèêåëîâè êàòàëèçàòîðè. Êàòî íîñèòåëè ñå èçïîëçâàò ìå-
òàëíè îêñèäè (Al2O3, ZrO2, ÑàO, MgO, TiO2, SiO2), ñìå-
ñåíè ìåòàëíè îêñèäè (CeO2-Al2O3, CeO2-ZrO2, MgO-
Al2O3), çåîëèòè,  (ZSM-5), ìåçîïîðåñòè ìîëåêóëíè ñèòà
(MCM-41) è äðóãè.

3.1. Íàíåñåíè êàòàëèçàòîðè íà îñíîâàòà íà áëàãîðîä-
íè ìåòàëè

Ïðåç ïîñëåäíèòå ãîäèíè âíèìàíèåòî íà èçñëåäîâàòå-
ëèòå å íàñî÷åíî âúðõó èçïîëçâàíåòî íà íàíåñåíè áëàãî-
ðîäíè ìåòàëè (Pd, Pt, Rh, Ru è äð.) êàòî êàòàëèçàòîðè
çà ðåôîðìèíã íà ìåòàíà, òúé êàòî òå ïðèòåæàâàò âèñîêà
àêòèâíîñò è ñòàáèëíîñò âúâ âðåìåòî, äúëæàùè ñå íà
ïî-íèñêàòà èì ÷óâñòâèòåëíîñò êúì îáðàçóâàíå íà êîêñ
â ñðàâíåíèå ñ òàçè íà íåáëàãîðîäíèòå ìåòàëè. Äåé-
ñòâèåòî íà áëàãîðîäíèòå ìåòàëè çàâèñè îò âèäà íà íîñè-
òåëÿ, âúâåæäàíåòî íà ìîäèôèêàòîðè è íà÷èíà íà ïîëó-
÷àâàíå íà êàòàëèçàòîðèòå.

Ïðèðîäàòà íà íîñèòåëèòå îêàçâà ñèëíî âëèÿíèå âúð-
õó àêòèâíîñòòà è ñòàáèëíîñòòà íà êàòàëèçàòîðèòå ïîðà-
äè ñïîñîáíîñòòà èì äà äèñïåðãèðàò ïî ðàçëè÷åí íà÷èí
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ìåòàëíàòà ôàçà. Ñðàâíÿâàéêè α-Al2O3 ñ γ-Al2O3, MgO
è SiO2 ñ ðàçëè÷íà ïîðüîçíîñò, Lu è ñúòð. [48] ïîêàçâàò,
÷å ïîðåñòèòå íîñèòåëè ïîâèøàâàò äèñïåðñíîñòòà íà ìå-
òàëíàòà ôàçà è êîíòàêòà ìåæäó àêòèâíèòå öåíòðîâå è
ðåàãåíòèòå. Ñúùåñòâåíî âëèÿíèå âúðõó ñòàáèëíîñòòà
íà êàòàëèçàòîðèòå îêàçâà êèñåëèííîñòòà íà íîñèòåëèòå.
Zhang è ñúòð. [49] íàìèðàò, ÷å ñ íàìàëåíèå íà êèñåëèí-
íîñòòà íà íîñèòåëèòå â ðåäà: Al2O3>TiO2>SiO2>
La2O3>MgO àêòèâíîñòòà è ñòàáèëíîñòòà íà íàíåñåíè
Rh êàòàëèçàòîðè â ðåàêöèÿòà íà ñóõ ðåôîðìèíã íà ìåòà-
íà ñå ïîâèøàâàò. Ðîëÿòà íà ìåòàëíè îêñèäè îò ãðóïàòà
íà ëàíòàíîèäèòå è/èëè ZrO2 êàòî íîñèòåëè íà Pd, Pt,
Rh, Ru êàòàëèçàòîðè ñå èçðàçÿâà â ñïîñîáíîñòòà èì ëåñ-
íî äà ñå ðåäóöèðàò ïðè âèñîêè òåìïåðàòóðè íà ïðîâåæ-
äàíå íà ðåàêöèèòå íà ðåôîðìèíã, îñâîáîæäàâàéêè êèñ-
ëîðîä, â ðåçóëòàò íà êîåòî ñå áëàãîïðèÿòñòâà ãàçèôèêà-
öèÿòà íà îòëîæåíèÿ êîêñ íà ïîâúðõíîñòòà íà êàòàëèçà-
òîðà [30,50−56]. Â ðåàêöèÿòà ïàðöèàëíî îêèñëåíèå íà
ìåòàíà, êàòàëèçàòîðúò Ru/Al2O3 ïîêàçâà ðàçëè÷íà ñèëà
íà âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó àêòèâíèÿ ìåòàë è íîñèòåëÿ,
êîåòî å ñâúðçàíî ñ ïåðèîäè÷íî ïðåìèíàâàíå íà Ru îò
ðåäóöèðàíî â îêèñëåíî ñúñòîÿíèå ïî âðåìå íà ïðîòè÷à-
íå íà ðåàêöèÿòà. Òåçè öèêëè÷íè òðàíñôîðìàöèè ñà ðå-
çóëòàò îò ðàçëè÷íèòå òåìïåðàòóðíè íèâà íà ñèëíî åêçî-
òåðìè÷íîòî îêèñëåíèå íà ìåòàíà è åíäîòåðìè÷íèÿ ðå-
ôîðìèíã ñ âîäíà ïàðà èëè âúãëåðîäåí äèîêñèä [57]. Ðåä-
îêñè ïðåõîä ñå íàáëþäàâà è ïðè âúâåæäàíå íà Ru éîíè
â ïåðîâñêèòîâà LaSrCrO3 ñòðóêòóðà, êàòî ñå ïîâèøàâà
òåðìè÷íàòà ñòàáèëíîñò è óñòîé÷èâîñò íà êàòàëèçàòîðà
êúì êîêñîîáðàçóâàíå. Ïîêàçàíî å, ÷å îêèñëåíàòà ôîðìà
íà Ru å ïî-àêòèâíà îò ðåäóöèðàíàòà [30].

Ìîäèôèöèðàíåòî íà íîñèòåëÿ ñ ðàçëè÷íè ìåòàëíè
îêñèäè îêàçâà ñúùåñòâåíî âëèÿíèå âúðõó àêòèâíîñòòà
è ñòàáèëíîñòòà íà êàòàëèçàòîðèòå. Âúâåæäàíåòî íà
MgO â ñúñòàâà íà Ru/Al2O3 ïîíèæàâà ñïåöèôè÷íàòà ïî-
âúðõíîñò è êèñåëèííîñò íà íîñèòåëÿ, êàòî òîçè åôåêò
ñå çàñèëâà ñ íàðàñòâàíå íà ñúäúðæàíèåòî íà MgO
[58,59]. Äîáàâÿíåòî íà MnO2 âîäè äî ïîëó÷àâàíå íà
Mn3O4 è MnAl2O4 ïî âðåìå íà ðåäóêöèîííèÿ ïðîöåñ,
êîåòî çàòðóäíÿâà ìèãðàöèÿòà íà àêòèâíèòå ìåòàëíè ÷à-
ñòèöè è ïîíèæàâà ñêîðîñòòà íà òÿõíîòî àãëîìåðèðàíå
[60]. Ïðè Pt/CeO2-Al2O3 [61−63], Pd/CeO2-Al2O3 è Pt/
La2O3-Al2O3 êàòàëèçàòîðè, CeO2 (La2O3) ÷àñòè÷íî ïî-
êðèâàò Pd (Pt) öåíòðîâå ñ [CePdõO]Pd0 ([CePtõO]Pt0) ÷à-
ñòèöè, èìàùè ñïîñîáíîñòòà äà ïðîìîòèðàò ãàçèôèêà-
öèÿòà íà êîêñ ÷ðåç ïðåíîñ íà êèñëîðîä îò CeO2 (La2O3)
âúðõó ïîâúðõíîñòòà íà ìåòàëíèòå Pd (Pt) ÷àñòèöè
[50,51]. Ïîäîáíî äåéñòâèå ñå íàáëþäàâà è ïðè ìîäèôè-
öèðàíå íà Pt/ZrO2 è Pt/ZrO2-Al2O3 êàòàëèçàòîðè ñ ÑåÎ2

[64−66]. Ïî-âèñîêàòà àêòèâíîñò íà Pt-Ñå/ZrO2 â ñðàâíå-
íèå ñ íåïðîìîòèðàíèÿ Pt/ZrO2 êàòàëèçàòîð ñå äúëæè
íà ñèëíîòî âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó Pt è Ñå. Òîâà âçàèìî-
äåéñòâèå ïîâèøàâà êîíöåíòðàöèÿòà íà Ñå3+ êàòèîíè è
ïîäîáðÿâà äèñïåðñíîñòòà íà ïëàòèíàòà.

Êàî è ñúòð. [67] èçñëåäâàò âëèÿíèåòî íà ìåòîäà íà
ïîëó÷àâàíå íà íîñèòåëÿ âúðõó ïîâåäåíèåòî íà Rh/CeÎ2-

ZrO2 êàòàëèçàòîð. Çà ïîëó÷àâàíå íà ñìåñåíèÿ CeÎ2-ZrO2

íîñèòåë ñà èçïîëçâàíè ÷åòèðè ìåòîäà: ìèêðîåìóëñèî-
íåí, ñúóòàÿâàíå, àâòîîêèñëåíèå è çîë-ãåë ìåòîä. Âèñî-
êàòà àêòèâíîñò, òåðìè÷íà ñòàáèëíîñò è ñåëåêòèâíîñò
íà êàòàëèçàòîðà, ïîëó÷åí ïî ìèêðîåìóëñèîííèÿ ìåòîä
ñå äúëæàò íà ãàçèôèöèðàíå íà îòëîæåíèÿ íà ïîâúðõ-
íîñòòà êîêñ ñ êèñëîðîäà, îñâîáîäåí îò íîñèòåëÿ ïðè
âèñîêèòå òåìïåðàòóðè íà ïðîâåæäàíå íà ðåàêöèÿòà [68].
Óñòàíîâåíî å, ÷å ïðè Rh/NaY êàòàëèçàòîðè, ïîëó÷åíè
÷ðåç éîíåí îáìåí íà íîñèòåëÿ ñ àêòèâíèÿ êîìïîíåíò è
ïîñëåäâàùà íåóòðàëèçàöèÿ ñ ðàçòâîð íà NaOH, ñå
íàáëþäàâà ñòàáèëèçèðàíå íà çåîëèòíàòà ðåøåòêà ïîðà-
äè çàïàçâàíå íà íèñêî ñúîòíîøåíèå Si/Al [69].

Ïîëîæèòåëåí åôåêò âúðõó êàòàëèòè÷íàòà àêòèâíîñò
è ñòàáèëíîñò îêàçâà ìîäèôèöèðàíåòî íà íàíåñåíèòå
íà îñíîâàòà íà áëàãîðîäíè ìåòàëè êàòàëèçàòîðè ñ âòîðè
ìåòàëåí êîìïîíåíò. Ñêîðîñòòà íà êîêñîîáðàçóâàíå â
ïðèñúñòâèå íà Pt-Sn/SiO2 è Pt-Sn/ZrO2 êàòàëèçàòîðè å
çíà÷èòåëíî ïî-íèñêà â ñðàâíåíèå ñ òàçè çà ìîíîìåòàë-
íèòå Pt îáðàçöè [70]. Ïîíèæåíàòà ÷óâñòâèòåëíîñò êúì
îáðàçóâàíå íà êîêñ íà ïîâúðõíîñòòà íà PtRe/Al2O3 å
ñâúðçàíà ñ ïîâèøåíàòà õåìèñîðáöèÿ íà âúãëåðîäåí äè-
îêñèä âúðõó ðåíèåâè àòîìè, îáêðúæàâàùè ïëàòèíîâè
àêòèâíè öåíòðîâå [71].

Âúïðåêè ãîëåìèòå âúçìîæíîñòè, êîèòî ïðåäëàãàò
áëàãîðîäíèòå ìåòàëè êàòî êàòàëèçàòîðè â ðåàêöèèòå íà
ðåôîðìèíã íà ìåòàíà, òå âñå îùå èìàò îãðàíè÷åíî ïðè-
ëîæåíèå ïîðàäè âèñîêàòà èì öåíà è îñêúäíîòî èì ðàç-
ïðîñòðàíåíèå.

3.2. Íàíåñåíè íèêåëîâè êàòàëèçàòîðè

Â ïðàêòèêàòà øèðîêî ïðèëîæåíèå íàìèðàò íàíåñå-
íèòå íèêåëîâè êàòàëèçàòîðè, êîèòî ñà ñðàâíèòåëíî åâ-
òèíè, äîñòúïíè è âèñîêî àêòèâíè. Îò òåðìîäèíàìè÷íà
ãëåäíà òî÷êà ïðîöåñèòå íà ðåôîðìèíã íà ìåòàíà ñà åí-
äîòåðìè÷íè ðåàêöèè, â ðåçóëòàò íà êîåòî ðàâíîâåñèåòî
çà ïîëó÷àâàíå íà ñèíòåç ãàç è âîäîðîä èçèñêâà âèñîêè
òåìïåðàòóðè (500−700°Ñ). Ïðè òåçè óñëîâèÿ íèêåëîâè-
òå êàòàëèçàòîðè ñå äåçàêòèâèðàò áúðçî ïîðàäè àãëîìå-
ðèðàíå íà àêòèâíàòà ìåòàëíà ôàçà è/èëè îòëàãàíå íà êîêñ
íà ïîâúðõíîñòòà èì. Ñ öåë äà ñå èçáåãíå îáðàçóâàíåòî
íà êîêñ, îòíîøåíèåòî ÑÍ4/ÑÎ2 òðÿáâà äà áúäå çíà÷èòåë-
íî ïî-âèñîêî îò åäèíèöà. Òúé êàòî â ïðàêòèêàòà å öåëå-
ñúîáðàçíî äà ñå ðàáîòè ïðè ïî-íèñêè òåìïåðàòóðè è ñ
îòíîøåíèå, êîåòî å áëèçî äî åäèíèöà, âúçíèêâà íåîáõî-
äèìîñòòà îò èçïîëçâàíå íà êàòàëèçàòîð, êîéòî äà áúäå
ñ ïîíèæåíà ÷óâñòâèòåëíîñò êúì îòëàãàíå íà êîêñ. Åòî
çàùî óñèëèÿòà íà èçñëåäîâàòåëèòå â ñâåòîâåí ìàùàá
ñà íàñî÷åíè êúì ïðåäîòâðàòÿâàíå è íàìàëÿâàíå îáðàçó-
âàíåòî íà êîêñ íà ïîâúðõíîñòòà íà êàòàëèçàòîðèòå ÷ðåç
îïòèìèçèðàíå íà ìåòîäèòå íà ïîëó÷àâàíå [72], ïîäî-
áðÿâàíå íà êèñåëèííî-îñíîâíèòå è îêèñëèòåëíî-ðåäóê-
öèîííè ñâîéñòâà íà íîñèòåëèòå [73], âúâåæäàíå íà ïðî-
ìîòîðè [74−76] è ò.í.
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Â èíäóñòðèÿòà íàé-øèðîêî èçïîëçâàíèÿò íîñèòåë çà
íèêåëîâè êàòàëèçàòîðè å γ-Al2O3 [77−79] ïîðàäè âèñî-
êàòà ìó òåðìè÷íà ñòàáèëíîñò (800°Ñ) è âèñîêà ñïåöè-
ôè÷íà ïîâúðõíîñò (200−250 m2 g−1). Òåçè íåãîâè ñâîé-
ñòâà ñïîìàãàò çà ðàâíîìåðíîòî ðàçïðåäåëåíèå íà àêòèâ-
íèòå ìåòàëíè ÷àñòèöè, êîåòî óëåñíÿâà äèñîöèàöèÿòà
íà âîäîðîäà (Í2 → 2Í*) ïðè ïðîöåñà íà ðåäóêöèÿ
[80,81]. Ôèçèêîõèìè÷íèòå è êàòàëèòè÷íèòå ñâîéñòâà
íà íèêåëîâè êàòàëèçàòîðè, íàíåñåíè âúðõó Al2O3, çàâè-
ñÿò îò íà÷èíà íà ïîëó÷àâàíåòî èì. Êàòàëèçàòîðè, ïîëó-
÷åíè ÷ðåç ïîñëåäîâàòåëíî óòàÿâàíå è ñúóòàÿâàíå ïðîÿ-
âÿâàò ïî-âèñîêà àêòèâíîñò è ñòàáèëíîñò â ðåàêöèÿòà
íà ðåôîðìèíã íà ìåòàíà ñ âîäíà ïàðà â ñðàâíåíèå ñ îá-
ðàçöè, ïîëó÷åíè ÷ðåç èìïðåãíèðàíå [82]. Çà Ni/Al2O3

êàòàëèçàòîðè, ïîëó÷åíè ÷ðåç óòàÿâàíå îò çíà÷åíèå å âè-
äà íà óòàÿâàùèÿ àãåíò (NH4OH, KOH, NaOH, Na2CO3).
Íàé-àêòèâåí è ñòàáèëåí â ðåàêöèÿòà íà ðåôîðìèíã íà
ìåòàíà ñ âîäíà ïàðà å êàòàëèçàòîðúò, ïîëó÷åí ÷ðåç óòàÿ-
âàíå ñ NH4OH [83]. Òåìïåðàòóðàòà íà íàêàëÿâàíå íà
íîñèòåëÿ ñúùî îêàçâà âëèÿíèå âúðõó êàòàëèòè÷íîòî ïî-
âåäåíèå íà Ni/Al2O3 êàòàëèçàòîðè. Ñ ïîâèøåíèå íà òåì-
ïåðàòóðàòà (700−1000°C) íà íàêàëÿâàíå íà γ-Al2O3, ïî-
ëó÷åí ïî çîë-ãåë ìåòîä, êàòàëèòè÷íàòà àêòèâíîñò â ðå-
àêöèÿòà íà ðåôîðìèíã íà ìåòàíà ñ âîäíà ïàðà íàðàñòâà
ïîðàäè îáðàçóâàíå íà ôèíî äèñïåðãèðàíè íèêåëîâè ÷à-
ñòèöè [84].

Ïîäîáðÿâàíå íà êàòàëèòè÷íàòà àêòèâíîñò è ñòàáèë-
íîñò íà Ni/Al2O3 êàòàëèçàòîðè ìîæå äà áúäå ïîñòèãíàòà
÷ðåç ìîäèôèöèðàíå íà íîñèòåëÿ ñ ðàçëè÷íè ìåòàëíè
îêñèäè. Âúâåæäàíåòî íà La2O3 [85], MgO [86-88], MnO
[89] èëè ÑàÎ [90] â ñúñòàâà íà Ni/Al2O3  óâåëè÷àâà äèñ-
ïåðñíîñòòà íà íèêåëîâèòå ÷àñòèöè è ïîâèøàâà êîíöåí-
òðàöèÿòà èì íà ïîâúðõíîñòòà íà êàòàëèçàòîðà. Òåçè
ïðîìîòîðè ìîãàò äà çàåìàò ÷àñò îò òåòðàåäðèòå íà Al2O3,
êîåòî çàòðóäíÿâà ôîðìèðàíåòî íà òðóäíî ðåäóöèðóåìèÿ
íèêåëîâ àëóìèíàò (NiAl2Î4). Êàòàëèçàòîðèòå, ïîëó÷åíè
÷ðåç èìïðåãíèðàíå íà ìåòàëíèòå îêñèäè âúðõó Al2O3

ñà ïî-àêòèâíè è ñåëåêòèâíè â ñðàâíåíèå ñ òåçè ïîëó÷å-
íè ÷ðåç óòàÿâàíå, ñúóòàÿâàíå èëè ìåõàíè÷íî ñìåñâàíå
íà êîìïîíåíòèòå [90]. Âúâåæäàíåòî íà K2Î (0.2−0.5
òåãë.%) â ñúñòàâà íà Ni/Al2O3 êàòàëèçàòîðè çàòðóäíÿâà
îáðàçóâàíåòî íà êîêñ, ïîðàäè îòëàãàíå íà êàëèÿ âúðõó
íàé-àêòèâíèòå íèêåëîâè ÷àñòèöè [91]. Äîáàâÿíåòî íà
ZrO2 [61,92] è CeO2 [89] êúì Ni/Al2O3 êàòàëèçàòîðè ïî-
íèæàâà ÷óâñòâèòåëíîñòòà èì êúì îáðàçóâàíå íà êîêñ.
ZrO2 è CeO2 ñå ðåäóöèðàò ëåñíî ïðè óñëîâèÿòà íà ïðî-
âåæäàíå íà ðåàêöèÿòà, îòäåëÿéêè êèñëîðîä, êîéòî ãàçè-
ôèöèðà êîêñà, îòëîæåí íà ïîâúðõíîñòòà íà êàòàëèçàòî-
ðèòå. Îò äðóãà ñòðàíà, ïðè íèñêè êîíöåíòðàöèè (1−3
òåãë.%), CeO2 èìà ñïîñîáíîñòòà äà ñòàáèëèçèðà ñòðóê-
òóðíèòå ñâîéñòâà íà Al2O3 êàòî çàåìà îêòàåäðè÷íî êîîð-
äèíèðàíèòå âàêàíöèè íà ïîâúðõíîñòòà íà íîñèòåëÿ è
ïî òîçè íà÷èí âúçïðåïÿòñòâà ïðåõîäà íà Al3+ êàòèîíè
îò òåòðàåäðè÷íè â îêòàåäðè÷íè ïîçèöèè [93,94].

Êàòî íîñèòåëè çà íèêåëîâè êàòàëèçàòîðè øèðîêî
ïðèëîæåíèå íàìèðàò è îêñèäèòå íà ëàíòàíà, öåðèÿ è

öèðêîíèÿ (La2O3, CeO2, ZrO2). Íàëè÷èåòî íà öåíòðîâå
ñ îñíîâíè ñâîéñòâà ïðè La2O3 è ZrO2 ïîâèøàâà àêòèâ-
íîñòòà íà Ni/La2O3 è Ni/ZrO2 êàòàëèçàòîðè è âúçïðåïÿò-
ñòâà îáðàçóâàíåòî íà êîêñ [95]. Èçïîëçâàíåòî íà CeO2

êàòî íîñèòåë ñå äúëæè íà ñïîñîáíîñòòà ìó äà îòäåëÿ
êèñëîðîä â óñëîâèÿ íà âèñîêè òåìïåðàòóðè. Òîçè êèñëî-
ðîä ìîæå äà ãàçèôèöèðà îòëîæåíèÿ íà ïîâúðõíîñòòà
íà êàòàëèçàòîðà êîêñ, ïîäîáðÿâàéêè íåãîâàòà ñòàáèë-
íîñò [96−98]. Âúïðåêè ïðåäèìñòâàòà, êîèòî ïðåäëàãàò
CeO2 è La2O3, êàòàëèçàòîðèòå íà òÿõíà îñíîâà ñå äåçàê-
òèâèðàò ñðàâíèòåëíî áúðçî, êîåòî å ñâúðçàíî ñ ïîíèæà-
âàíå íà êîíöåíòðàöèÿòà íà Ñå3+ è La3+ éîíè â õîäà íà
ðåàêöèÿòà.

Âèñîêîàêòèâíè è ñòàáèëíè êàòàëèçàòîðè ñå ïîëó÷à-
âàò ïðè íàíàñÿíå íà Ni âúðõó ZrO2 [99]. Ìîäèôèöèðàíå-
òî íà ZrÎ2 ñ ìåòàëíè îêñèäè, èìàùè ïî-íèñêà ñòåïåí
íà îêèñëåíèå (Y, La, Ca, Mg, Al) [100,101] âîäè äî íà-
ðàñòâàíå áðîÿ íà êèñëîðîäíèòå âàêàíöèè â ðåøåòêàòà
íà íîñèòåëÿ, êîåòî óëåñíÿâà ðåäóöèðóåìîñòòà íà íèêå-
ëà. Äîáàâÿíåòî íà Al2O3 êúì Ni/ZrÎ2 êàòàëèçàòîð ïîäî-
áðÿâà âçàèìîäåéñòâèåòî ìåæäó àêòèâíèÿ ìåòàë è íîñè-
òåëÿ, â ðåçóëòàò íà êîåòî íàðàñòâà àêòèâíîñòòà íà êàòà-
ëèçàòîðà [100]. MgÎ, âêëþ÷åí â ñúñòàâà íà Ni/ZrÎ2 êà-
òàëèçàòîð ïîäîáðÿâà òåðìè÷íàòà ñòàáèëíîñò íà òåòðà-
ãîíàëíàòà ZrO2 ôàçà è ïîíèæàâà êèñåëèííîñòòà íà íî-
ñèòåëÿ [92,102]. Âúâåæäàíåòî íà CeO2 êúì Ni/ZrO2 êàòà-
ëèçàòîð ïîíèæàâà ñèëàòà íà âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ÷à-
ñòèöèòå íà NiO è íîñèòåëÿ áåç òîâà äà âîäè äî îêðóïíÿ-
âàíå íà àêòèâíàòà ìåòàëíà ôàçà [103]. Îñâåí òîâà Ni/
CeO2-ZrO2 êàòàëèçàòîð å ïî-àêòèâåí îò Ni/CeO2, êîåòî
ñå äúëæè íà ïî-âèñîêàòà êîíöåíòðàöèÿ íà àêòèâíè öåí-
òðîâå ïðè òðèêîìïîíåíòíèòå êàòàëèçàòîðè. Äîáàâÿíåòî
íà ìàëêè êîëè÷åñòâà ëèòèé [33] èëè àëêàëîçåìíè îêñè-
äè (ÂàÎ, SrO) â ñúñòàâà íà Ni/SiO2 êàòàëèçàòîðè óëåñíÿ-
âà ðàâíîìåðíîòî ðàçïðåäåëåíèå íà íèêåëîâèòå ÷àñòèöè
íà ïîâúðõíîñòòà íà íîñèòåëÿ è ïîäîáðÿâà àêòèâíîñòòà
è ñòàáèëíîñòòà íà êàòàëèçàòîðèòå [104,105].

Ïîäõîäÿùè êàòàëèçàòîðè çà ðåàêöèèòå íà ðåôîðìèíã
íà ìåòàíà ñà êàðáèäèòå íà ïðåõîäíè ìåòàëè (Ìî, W),
òúé êàòî èçõîäíèòå ìàòåðèàëè çà òÿõíîòî ïîëó÷àâàíå
ñà åâòèíè è äîñòúïíè [106]. Àêòèâíîñòòà íà ÷èñòèòå
ìåòàëíè êàðáèäè å ñúïîñòàâèìà ñ òàçè íà íàíåñåíè êà-
òàëèçàòîðè íà îñíîâàòà íà áëàãîðîäíè ìåòàëè, íî ñòà-
áèëíîñòòà èì å íèñêà, òúé êàòî â õîäà íà ðåàêöèÿòà òå
ñå îêèñëÿâàò äî íåàêòèâíàòà ÌîÎ2 ôàçà. Ïîäîáðÿâàíå
íà àêòèâíîñòòà è ñòàáèëíîñòòà íà ìåòàëíèòå êàðáèäè
ìîæå äà áúäå ïîñòèãíàòî ÷ðåç èçïîëçâàíå íà ïðîìîòîðè
èëè íîñèòåëè ñ âèñîêà ñïåöèôè÷íà ïîâúðõíîñò [106−
109]. Al2O3 è ZrO2 íàìèðàò øèðîêî ïðèëîæåíèå êàòî
íîñèòåëè íà ìåòàëíèòå êàðáèäè. Äîêàòî íà ïîâúðõíîñò-
òà íà Al2O3 ñå íàáëþäàâà ïîâèøåíèå íà äèñïåðñíîñòòà
íà àêòèâíàòà ìåòàëíà ôàçà ïîðàäè ñèëíîòî âçàèìîäåé-
ñòâèå ìåæäó Ìî2Ñ è íîñèòåëÿ, òî â ñëó÷àÿ íà ZrO2 ìå-
òàëíèòå ÷àñòèöè àãëîìåðèðàò ëåñíî. Òîâà ìîæå äà áúäå
èçáÿãíàòî ÷ðåç ìîäèôèöèðàíå íà íîñèòåëÿ ZrO2 ñ ÑåÎ2

[108] èëè ôîñôîð [110], êîèòî óëåñíÿâàò ðàâíîìåðíîòî
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ðàçïðåäåëåíèå íà àêòèâíèÿ ìåòàë íà ïîâúðõíîñòòà íà
íîñèòåëÿ. Âúâåæäàíåòî íà ìàëêè êîëè÷åñòâà êîáàëò èëè
íèêåë â ñòðóêòóðàòà íà WC èëè Ìî2Ñ (Ñî/Ìî(W)=0.4;
Ni/Mo(W)=0.2) âîäè äî ïîâèøåíèå íà àêòèâíîñòòà íà
êàòàëèçàòîðèòå ïîðàäè ñèëíîòî âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó
äâåòå ìåòàëíè ôàçè (Ñî-Ìî è Ni-Ìî) [106,107].

Èçïîëçâàíåòî íà ïåðîâñêèòè (ÀÂÎ3) êàòî êàòàëèçàòî-
ðè çà ðåàêöèèòå íà ðåôîðìèíã íà ìåòàíà (À å ðåäêîçå-
ìåí èëè àëêàëîçåìåí ìåòàë, à Â − ïðåõîäåí åëåìåíò) å
àëòåðíàòèâåí íà÷èí çà ïðåäîòâðàòÿâàíå íà ïðîöåñèòå
íà äåçàêòèâàöèÿ ÷ðåç íàìàëÿâàíå íà êîëè÷åñòâîòî íà
îòëîæåíèÿ êîêñ íà ïîâúðõíîñòòà íà êàòàëèçàòîðà, ò.å.
äèñïåðñíîñòòà íà àêòèâíèòå ìåòàëíè ÷àñòèöè å ìíîãî
âèñîêà ñëåä ðåäóêöèÿ íà òåçè êàòàëèçàòîðè [111,112].
Èçñëåäâàíåòî íà ïåðîâñêèòè îò âèäà CaRuO3 [113],
LaCoO3 [114] è LaNiO3 [115] ïîêàçâà, ÷å ïðè ðåäóêöèîí-
íàòà îáðàáîòêà ìåòàëèòå (Ru, Co, Ni) ñà âèñîêî äèñïåð-
ãèðàíè â èçõîäíàòà ñìåñ, ñúñòàâåíà îò ñúîòâåòíèòå ìå-
òàëíè îêñèäè. ×àñòè÷íîòî çàìåñòâàíå íà La ïðè
LaRuNiO3 [116], LaNiAlO3 [112] èëè LàNiAl11O19 [117]
ñ êàòèîíè, èìàùè ïî-ìàëúê éîíåí ðàäèóñ (Ca, Nd, Sm,
Sr, Pr) ïîíèæàâà ðàçìåðà íà àêòèâíèòå ìåòàëíè ÷àñòèöè
è âïîñëåäñòâèå êîëè÷åñòâîòî íà îòëîæåíèÿ íà ïîâúðõ-
íîñòòà êîêñ, êîåòî âîäè äî ïî-ãîëÿìà àêòèâíîñò è ñòà-
áèëíîñò íà êàòàëèçàòîðèòå â ðåàêöèÿòà íà ðåôîðìèíã
íà ìåòàíà ñ âúãëåðîäåí äèîêñèä.

Åôåêòèâåí íà÷èí çà ïîëó÷àâàíå íà àêòèâíè è ñòàáèë-
íè êàòàëèçàòîðè çà ðåàêöèèòå íà ðåôîðìèíã íà ìåòàíà
å äîáàâÿíåòî íà ïðîìîòîðè (áëàãîðîäíè ìåòàëè èëè
äðóãè äîáàâêè) êúì íèêåë-ñúäúðæàùèòå êàòàëèçàòîðè.
Òå ìîãàò äà ïîâèøàò äèñïåðñíîñòòà íà àêòèâíàòà ìåòàë-
íà ôàçà è ïî òîçè íà÷èí äà íàìàëÿò îòëàãàíåòî íà êîêñ
è äà óäúëæàò æèâîòà íà êàòàëèçàòîðèòå. Ãîëÿì áðîé
èçñëåäîâàòåëè èçó÷àâàò åôåêòà íà äîáàâÿíå íà ìàëêè
êîëè÷åñòâà (0.5−1 òåãë.%) áëàãîðîäåí ìåòàë (Rh, Ru,
Pd, Pt, Ir, Ag) âúðõó êàòàëèòè÷íîòî ïîâåäåíèå íà íèêåë-
ñúäúðæàùèòå êàòàëèçàòîðè. Ni/α-Al2O3 [118] è Ni/SiO2

[119] èìïðåãíèðàíè ñ ìàëêè êîëè÷åñòâà ðîäèé, ïðîÿâÿ-
âàò ïî-âèñîêà àêòèâíîñò â ðåàêöèÿòà íà ðåôîðìèíã íà
ìåòàíà ñ âúãëåðîäåí äèîêñèä, îòêîëêîòî ñúîòâåòíèòå
íåïðîìîòèðàíè íèêåëîâè îáðàçöè. Âúâåæäàíåòî íà Ru
èëè Pd â Ni/SiO2 çíà÷èòåëíî ïîâèøàâà àêòèâíîñòòà è
ñòàáèëíîñòòà íà êàòàëèçàòîðèòå â ðåàêöèÿòà íà ñóõ ðå-
ôîðìèíã [76]. Ïî-âèñîêà êîíâåðñèÿ íà ìåòàíà ñå íàáëþ-
äàâà â ðåàêöèÿòà íà àâòîòåðìè÷åí ðåôîðìèíã íà ìåòàíà
ñëåä äîáàâÿíå íà ìàëêè êîëè÷åñòâà Pt, Pd è Ir â Ni/
γ-Al2O3 êàòàëèçàòîð [120]. Ïðîìîòèðàíåòî íà Ni/Al2O3

[81,121−129], Ni/ÌgAl2Î4 [122], Ni/CeZrO2 [123], NiO-
MgO [130], Ni/ZSM-5 [76,131], Ni/MCM-41 [132] ñ Pt,
Pd, Ru èëè Ag ïîâèøàâà äèñïåðíîñòòà íà àêòèâíàòà ìå-
òàëíà ôàçà ïîðàäè ñèëíî âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó íèêåëà
è áëàãîðîäíèÿ ìåòàë [127]. Ðàçìåðúò íà íèêåëîâèòå ÷à-
ñòèöè íàìàëÿâà ñ íàðàñòâàíå íà ñúäúðæàíèåòî íà áëàãî-
ðîäíèÿ ìåòàë [133]. Ïëàòèíàòà è ïàëàäèÿò óëåñíÿâàò ðå-
äóöèðóåìîñòòà íà NiO ÷àñòèöè ÷ðåç åôåêòà íà ñïèëîâåð
è/èëè àêòèâàöèÿ íà ìåòàíà (CH4 → CH3 + H*) [134].

Ïîíèæåíèå íà ÷óâñòâèòåëíîñòòà íà Ni/Al2Î3 êúì
êîêñîîáðàçóâàíå ìîæå äà áúäå ïîñòèãíàòî è ÷ðåç äîáà-
âÿíå íà ìîëèáäåí (5 òåãë.%) [135] èëè ìåä (1 òåãë.%)
êúì êàòàëèçàòîðà [136]. Ïðè NiÌî/Al2Î3 òîâà å ñâúðçà-
íî ñúñ ñèëíîòî âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ìîëèáäåíà è íè-
êåëà ïîðàäè åëåêòðîííîàêöåïòîðíèòå ñâîéñòâà íà ïðî-
ìîòîðà, à ïðè NiÑu/Al2Î3 − ñ ôîðìèðàíåòî íà Cu-Ni
ñïëàâè íà ïîâúðõíîñòòà íà êàòàëèçàòîðà. Ïðè ìîäèôè-
öèðàíå íà Ni/La2O3-Al2Î3 [91] è Ni/TiO2 [137] êàòàëèçà-
òîðè ñ êîáàëò (8−9 òåãë.%) ñå îòëàãàò çíà÷èòåëíè êîëè-
÷åñòâà ôèëàìåíòåí êîêñ íà ïîâúðõíîñòòà íà êàòàëèçàòî-
ðèòå. Âúïðåêè òîâà, àêòèâíîñòòà èì îñòàâà âèñîêà è
ïîñòîÿííà ñ âðåìåòî, òúé êàòî êîêñúò å îò ôèëàìåíòåí
òèï è àêòèâíèòå ìåòàëíè öåíòðîâå ñå ðàçïîëàãàò íà ïî-
âúðõíîñòòà íà êîêñà, îñòàâàéêè äîñòúïíè çà ðåàãèðàùè-
òå ìîëåêóëè [132].

4. Çàêëþ÷åíèå

Ïðîöåñèòå íà ðåôîðìèíã íà ìåòàíà ñà àëòåðíàòèâåí
íà÷èí çà ïîëó÷àâàíå íà åêîëîãè÷íî ÷èñòîòî ãîðèâî âî-
äîðîä − „ãîðèâîòî íà áúäåùåòî“. Óñèëèÿòà íà ó÷åíèòå
ñà íàñî÷åíè êúì ðàçðàáîòâàíå íà íîâè åôåêòèâíè êàòà-
ëèçàòîðè ñ êîíòðîëèðàíà ìîðôîëîãèÿ, äèñïåðñíîñò è
åëåêòðîííè ñâîéñòâà, êîèòî ïðîÿâÿâàò âèñîêà àêòèâíîñò
è ñòàáèëíîñò â ðåàêöèèòå íà ðåôîðìèíã íà ìåòàíà. Òîâà
ìîæå äà áúäå ïîñòèãíàòî ÷ðåç: (i) èçïîëçâàíå íà íîñèòå-
ëè, êîèòî ïðèòåæàâàò âèñîêà ñïåöèôè÷íà ïîâúðõíîñò,
âèñîêà òåðìè÷íà è ìåõàíè÷íà ñòàáèëíîñò; (ii) ìîäèôè-
öèðàíå íà íîñèòåëèòå ñ ìåòàëíè îêñèäè è äðóãè äîáàâ-
êè, êîèòî ïîäîáðÿâàò ñòðóêòóðíèòå è ïîâúðõíîñòíèòå
èì ñâîéñòâà; (iii) äîáàâÿíå íà ìàëêè êîëè÷åñòâà ïðîìî-
òîðè (áëàãîðîäíè ìåòàëè èëè äðóãè äîáàâêè) êúì êàòà-
ëèçàòîðèòå, êîèòî óâåëè÷àâàò äèñïåðñíîñòòà íà àêòèâ-
íàòà ìåòàëíà ôàçà è ïî òîçè íà÷èí íàìàëÿâàò îòëàãàíåòî
íà êîêñ è óäúëæàâàò æèâîòà íà êàòàëèçàòîðèòå. Íàìèðà-
íåòî íà îïòèìàëíè óñëîâèÿ è èçÿñíÿâàíå íà ðîëÿòà íà
ðàçëè÷íèòå ïàðàìåòðè (òåìïåðàòóðà, ñúñòàâ íà ðåàêöè-
îííàòà ñìåñ, ñêîðîñò íà ïîòîêà) çà ïðîòè÷àíå íà ðåàê-
öèèòå ùå äîïðèíåñå çà èíòåíçèôèöèðàíå íà ïðîöåñèòå
íà ðåôîðìèíã íà ìåòàíà, êîåòî ùå óëåñíè âíåäðÿâàíåòî
èì â ïðàêòèêàòà çà ïðîèçâîäñòâî íà âîäîðîä.
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Abstract

A short review related to different catalytic processes for syn-
thesis gas and hydrogen production through methane reforming

is presented. Advantages and disadvantages of the catalytic pro-
cesses of methane conversion via dry reforming with carbon di-
oxide, partial oxidation, autothermal reforming, and steam re-
forming are discussed. A great number of mono- and bimetallic
catalysts supported on different carriers are described. A relation-
ship between catalytic properties and catalyst composition, struc-
ture and surface properties is demonstrated.

Keywords: Hydrogen production; Methane reforming; Monometallic
catalysts; Bimetallic catalysts; Catalyst characterization.




