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Диметиловый эфир (ДМЭ) рассматривают как 
перспективный источник водорода для питания 
топливных элементов (ТЭ) [1–8]. Одним из эффек-
тивных способов получения водородсодержащего 
газа из ДМЭ является его каталитическое парциаль-
ное окисление (ПО) кислородом воздуха [5–8]. Эта 
реакция выгодно отличается от паровой конверсии 
(ПК) ДМЭ [1–4] с точки зрения энергоэффектив-
ности, водонезависимости и быстроты запуска энер-
гоустановки на базе ТЭ даже при отрицательных 
температурах [9].

Исследование реакции ПО ДМЭ находится на на-
чальном этапе [5–8]. Известна попытка использо-
вать для ПО ДМЭ катализаторов на основе Ni, Pt 
и Rh, однако ПО ДМЭ на этих катализаторах при-
водит к  образованию не  только синтез-газа, 
но и значительного количества метана. Поэтому для 
эффективного получения водородсодержащего газа 
в  этом случае требуются высокие температуры 
(>600 °C), необходимые для конверсии метана.

В то же время известно, что медьсодержащие 
катализаторы обеспечивают ПК метанола (1) [1, 4] 
и ДМЭ (2) [2, 3] и ПО метанола (3) [10, 11] уже при 
невысокой температуре (<300–350 °C):

	 CH3OH + Н2О = 3Н2 + СО2,� (1)

	 CH3OCH3 + 3Н2О = 6Н2 + 2СО2,� (2)

	 CH3OH + 0,5О2 = 2Н2 + СО2.� (3)

С нашей точки зрения, это стимулирует иссле-
дование реакции ПО ДМЭ на медьсодержащих ка-
тализаторах. В настоящей работе показана перспек-
тивность использования катализаторов СuO– 
CeO2/g-Al2O3 для осуществления реакции ПО ДМЭ 
в синтез-газ с низким содержанием метана при тем-
пературе ≤350 °С.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Катализаторы CuO–CeO2/g-Al2O3 готовили про-
питкой g-Al2O3 (Sуд = 200 м2/г) раствором азотнокис-
лых солей меди и церия, взятых в заданном соотно-
шении. Полученные образцы сушили и затем в те-
чение 2 ч прокаливали при 400 °C. Удельная поверх-
ность приготовленных образцов была близка 
к 150 м2/г.

Согласно данным работы [4] катализаторы CuO–
CeO2/g-Al2O3 являются бифункциональными и со-
держат на своей поверхности льюисовские кислот-
ные центры, типичные для g-Al2O3, а также медьсо-
держащие центры. В свежеприготовленных катали-
заторах на поверхности g-Al2O3 присутствуют два 
типа агломератов, состоящих либо из смеси мелко-
дисперсных частиц CuO и CeO2 (возможно, твёрдого 
раствора CuO–CeO2), либо только из мелкодисперс-
ных частиц CuO. После восстановления в водороде 
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в катализаторах также присутствуют два типа агло-
мератов, состоящих из мелкодисперсных частиц 
металлической меди и CeO2 (возможно, твёрдого 
раствора CuO–CeO2) и только частиц металлической 
меди. Отмеченная особенность обсуждаемых ката-
лизаторов позволяет, в частности, предполагать, что 
при осуществлении ПО ДМЭ в проточном реакторе 
состояние меди в катализаторе по длине каталити-
ческого слоя также может изменяться: в начале слоя 
медь будет присутствовать в окисленном состоянии, 
а в конце слоя — ​в восстановленном. Это предпо-
ложение естественно, поскольку по длине катали-
тического слоя изменяется состав реакционной 
среды: от окислительной на входе в реактор до вос-
становительной в конце каталитического слоя.

Реакцию ПО ДМЭ изучали в проточном кварцевом 
реакторе (dвнутр = 5 мм) при атмосферном давлении 
в интервале температур 150–350 °C. Эксперименты 
проводили с использованием реакционной смеси 
следующего состава (об.%): 16,7% ДМЭ; 16,7% О2; 
66,6% N2. Это соответствует смеси, получаемой сме-
шением потоков ДМЭ и воздуха в соотношении 1/5. 
Объёмную скорость подачи реакционной смеси в ре-
актор варьировали в пределах 7–30 л/(гкат⋅ч). Перед 
проведением экспериментов свежеприготовленные 
катализаторы прогревали в реакторе в потоке Ar при 
250 °C в течение 1 ч. Затем поток Ar заменяли на ре-
акционную смесь и проводили измерения катали-
тических характеристик при 150–350 °C как при 
понижении, так и при повышении температуры. 
Сразу же отметим, что каталитические характерис-
тики в ходе этих экспериментов оставались стабиль-
ными.

Состав и концентрации компонентов газовой 
фазы определяли при помощи газового хромато-
графа “Хромос ГХ‑1000”. Протекание ПО ДМЭ 
характеризовали конверсией (Х) ДМЭ и О2, выхо-
дами (Y) Н2, CO, CO2 и CH4, а также производитель-
ностью (W) по Н2.

РЕЗУЛЬТАТЫ  
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 приведены данные по конверсии ДМЭ 
(ХДМЭ), выходам YH2

 и YCO, а также производитель-
ности по  Н2 (WH2

) при протекании ПО ДМЭ 
на CuO–CeO2/g-Al2O3-катализаторах разного состава 
при 350 °C и скорости подачи реакционной смеси 
30 л/(гкат⋅ч). В этих условиях для всех катализаторов 
конверсия О2 составляла ~100%, основными про-
дуктами реакции были Н2, СО, СО2 и Н2О.

Видно, что независимо от состава все катализа-
торы являются эффективными в реакции ПО ДМЭ 

и обеспечивают сопоставимые значения конверсии 
ДМЭ (74–80%), выходы по Н2 (52–67%) и СО (10–
20%), а также производительности по Н2 (6,5–9,5 л 
Н2/(гкат⋅ч)).

Температурные зависимости конверсий ДМЭ 
и О2 и концентраций продуктов реакции ПО ДМЭ 
на катализаторах СuO–CeO2/g-Al2O3 различного 
состава также оказались идентичными. В качестве 
примера на рис. 1 приведены температурные зави-
симости ХДМЭ, X O2

 и концентраций основных про-
дуктов при протекании реакции ПО ДМЭ на ката-
лизаторе 10 мас.% CuO — 10 мас.% CeO2/g-Al2O3. 
Видно, что при увеличении температуры от 150 
до 350 °С конверсия О2 достигает ~100% при 250, 
а ДМЭ при 350 °С. Для интерпретации результатов, 
представленных на рис. 1, целесообразно выделить 
две температурные области: неполной и полной 
конверсии О2, соответственно 150–250 и 250–350 °С. 
С нашей точки зрения, это обусловлено тем, что 
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Рис. 1. Температурные зависимости конверсий О2 
и ДМЭ, концентраций продуктов реакции при про-
текании ПО ДМЭ на катализаторе 10 мас.% СuO — 
10 мас.% CeO2/g-Al2O3. Условия эксперимента: дав-
ление 1 бар, скорость подачи реакционной смеси  
7 л/(гкат⋅ч), входной состав смеси: 16,7 об.% ДМЭ; 
16,7 об.% О2; 66,6 об.% N2.

Таблица 1. Каталитические характеристики СuO–CeO2/g-
Al2O3-систем в парциальном окислении ДМЭ

Катализатор
ХДМЭ, 

%
YH2

, %
YСО, 

%
WH2

,  
л/(гкат⋅ч)

5 мас.% СuO — ​20 мас.%  
CeO2/g-Al2O3 74,0 58,5 10 8,0

10 мас.% СuO — ​20 мас.% 
CeO2/g-Al2O3 79,2 52,0 20 6,5

10 мас.% СuO — ​10 мас.% 
CeO2/g-Al2O3 77,5 67,0 14 9,5

Примечание. Условия эксперимента: Т = 350 °С, скорость 
подачи реакционной смеси 30 л/(гкат⋅ч), входной состав 
смеси: 16,7 об.% ДМЭ; 16,7 об.% О2; 66,6 об.% N2.
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присутствие О2 в реакционной смеси может влиять 
на степень окисления меди и, как следствие, на рас-
пределение продуктов реакции окисления ДМЭ: 
медь в окисленном состоянии способствует проте-
канию полного окисления, тогда как медь в метал-
лическом состоянии — ​протеканию парциального 
окисления.

Итак, низкотемпературная область 150–250 °С 
характеризуется неполным превращением О2 и зна-
чением ХДМЭ = 40–60%. При этих условиях наблю-
даются продукты полного окисления ДМЭ — ​СО2 
и Н2О (их концентрации составляли ~10 об.%) и ПО 
ДМЭ — ​Н2 и СО (их концентрации составляли со-
ответственно ~10 и <1 об.%). При более высоких 
температурах (250–350 °С) наблюдается увеличение 
ХДМЭ до 100%, концентраций Н2 до 30 об.%, СО 
до 8 об.%, резкое уменьшение концентрации воды 
до ~1 об.% и незначительное уменьшение концен-
трации СО2 до ~10 об.%. Метан в продуктах реакции 
регистрируется при температуре >250 °С, его кон-
центрация увеличивалась с ростом температуры 
и достигала 0,8 об.% при 350 °С. Концентрация ме-
танола (на рис. 1 не показана) проходила через мак-
симум (0,4 об.%) при 200 °С и при дальнейшем уве-
личении температуры уменьшалась до 0.

В целом рис. 1 показывает, что при 350 °C на ка-
тализаторе CuO–CeO2/g-Al2O3 наблюдается ~100%-я 
конверсия ДМЭ и О2, а основными продуктами 
реакции являются Н2, СО2 и СО. Учитывая состав 
реакционной смеси на входе в реактор (мольное 
отношение ДМЭ/О2 = 1) и мольное отношение ос-
новных продуктов реакции, протекание ПО ДМЭ 
при этой температуре соответствует следующей 
брутто-реакции:

	 CH3OCH3 + О2 = 3Н2 + СО2 + СО.� (4)

Вместе с  тем возникает вопрос, почему при 
Т < 250 °C (X O2

 < 100% и ХДМЭ ~ 50%) в продуктах 
присутствуют Н2, СО2 и  Н2О, тогда как при 
Т  >  250  °C (X O2

  =  100%, а  ХДМЭ увеличивается 
до ~100%) в продуктах присутствуют Н2, СО2, СО 
и практически отсутствует вода.

Для ответа на этот вопрос обратим внимание 
на то, что температурные зависимости концентрации 
Н2, СО, СО2 и Н2О при протекании реакций как ПО 
ДМЭ на CuO–CeO2/γ-Al2O3 (рис. 1), так и ПО ме-
танола на медьсодержащих катализаторах [11] на ка-
чественном уровне идентичны. Это обстоятельство 
даёт основание полагать, что механизмы протекания 
реакций ПО ДМЭ и метанола на медьсодержащих 
катализаторах в значительной степени аналогичны. 
Иначе говоря, они включают одинаковые поверх-

ностные интермедиаты превращений и стадии с их 
участием.

Согласно [10], метанол при протекании ПО ме-
танола диссоциативно адсорбируется на поверхности 
медьсодержащих катализаторов с образованием ме-
токсигрупп (СН3Оадс) и атома Надс. Направление 
дальнейшего превращения СН3Оадс зависит от со-
стояния (окисленное или восстановленное) меди. 
Так, в присутствии О2 в реакционной смеси превра-
щение СН3Оадс приводит к образованию СО2 и Н2О 
на меди в окисленном состоянии и  к СО2 и Н2 
на меди в металлическом состоянии. В отсутствии 
О2 в реакционной среде медь в металлическом со-
стоянии обеспечивает разложение СН3Оадс на СО 
и Н2 по сути за счёт протекания реакции разложения 
метанола (СН3ОН = СО + 2Н2).

Авторы работ [5, 7] полагают, что ДМЭ при про-
текании ПО ДМЭ диссоциативно адсорбируется 
на  поверхности катализатора с  образованием 
СН3Оадс и метильной группы (СН3)адс. Затем в при-
сутствии О2 в реакционной смеси (СН3)адс-группы 
окисляются до СН3Оадс. Если это так и дальнейшие 
превращения СН3Оадс протекают аналогично и при 
ПО ДМЭ, и при ПО метанола, то наиболее вероят-
ной представляется следующая схема протекания 
ПО ДМЭ на катализаторе CuO–CeO2/γ-Al2O3: при 
Т < 250 °C (в реакционной смеси присутствует О2, 
X O2

 < 100%, XДМЭ < 100%) ДМЭ окисляется до СО2 
и Н2О на меди в окисленном состоянии и до СО2 
и Н2 на меди в металлическом состоянии. Это при-
водит к наблюдаемым продуктам Н2, СО2 и Н2О 
(рис. 1). При Т > 250 °C (в реакционной смеси на вы-
ходе из реактора отсутствует О2, X O2

 = 100%, ХДМЭ 
увеличивается до 100%) протекает гидролиз ДМЭ 
с участием образовавшейся воды [12] на кислотных 
центрах γ-Al2O3, что приводит к образованию мета-
нола, который быстро разлагается на  СО и  Н2 
на меди в металлическом состоянии. В итоге это 
приводит к наблюдаемому при Т > 250 °C (рис. 1) 
увеличению ХДМЭ до 100%, резкому уменьшению 
концентрации воды и увеличению концентраций 
Н2 и СО на выходе из реактора.

Известно, что для медьсодержащих систем при 
температурах выше 300–350 °С характерна потеря 
активности в различных каталитических реакциях 
за счёт спекания частиц меди. В нашем случае ка-
тализаторы СuO–CeO2/g-Al2O3 в этом температур-
ном диапазоне оказались весьма стабильными.

В табл. 2 сопоставлены свойства катализатора 
10 мас.% CuO — 10 мас.% CeO2/g-Al2O3 при темпе-
ратуре 350 °C и наиболее эффективных катализато-
ров, предложенных в литературе для реализации ПО 
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ДМЭ. Отметим, что в таблицу были включены ре-
зультаты, полученные при мольном отношении 
ДМЭ/О2 = 1, когда основными продуктами были Н2, 
СО, СО2, Н2О и СН4. Видно, что, несмотря на раз-
личия в условиях протекания ПО ДМЭ (скорость 
потока и температура реакции), все катализаторы 
обеспечивали полную конверсию ДМЭ. Однако 
катализатор CuO–CeO2/g-Al2O3 обеспечивает вы-
сокий выход по Н2 (90%) и низкий выход по СН4 
(4%) при существенно более низкой температуре 
реакции 350 °С. Это означает, что при проведении 
реакции ПО ДМЭ в водородсодержащий газ для 
питания ТЭ СuO–CeO2/g-Al2O3-катализаторы яв-
ляются более эффективными, чем катализаторы, 
испытанные до сих пор.

Таким образом, результаты настоящей работы 
свидетельствуют о том, что медьсодержащие ката-
лизаторы состава CuO–CeO2/γ-Al2O3 являются перс-
пективным классом катализаторов для получения 
синтез-газа за счёт реакции ПО ДМЭ при относи-
тельно низких температурах. Представляется целе-
сообразным проведение дальнейших исследований, 
направленных на разработку ещё более эффектив-
ных медьсодержащих катализаторов процесса ПО 
ДМЭ и изучение природы их активных центров 
и механизма реакции.

Источник финансирования. Работа выполнена 
в рамках государственного задания ИК СО РАН 
(проект АААА–А17–117041710088–0).
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Таблица 2. Сопоставление свойств катализаторов в реакции парциального окисления ДМЭ

Катализатор
Условия реакции

XДМЭ, 
%

Выход, %
Ссылка

T, °C
Поток реакционной 

смеси, л/(гкат⋅ч)
ДМЭ : О2 : N2 Н2 СО СО2 СН4

CuO–CeO2/γ-Al2O3 350 7 1 : 1 : 4 100 ~90 38 58 4 Данная работа

Ni/LSGMC* 500 30 1 : 1 : 3 100 70 50 37 13 [6]

Pt/Al2O3

700

38

1 : 1 : 4

100 ~60 55 25 20

[7]Ni/MgO 38 100 ~50 45 30 25

Pt/Al2O3 + Ni/MgO 19 100 ~90 67 25 8

* LSGMC — ​La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,15Co0,05O3.
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LOW TEMPERATURE PARTIAL OXIDATION OF DIMETHYL  
ETHER TO HYDROGEN-RICH GAS OVER CuO—CeO2/γ-Al2O3 CATALYSTS  
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The promise of СuO—CeO2/γ-Al2O3 catalysts for partial oxidation of dimethyl ether (DME) to hydrogen-rich 
gas for fuel cell feeding was demonstrated. The catalysts provided complete conversion of DME to hydrogen-rich 
gas with low (≤ 0,8 vol.%) CH4 content and Н2 productivity ~3,1 l/(gcat ∙ h) at 350 °C under ambient pressure 
using a reaction mixture (molar ratio): DME : O2 : N2 = 1 : 1 : 4 (DME : air = 1 : 5) at a flow rate 7 l/(gcat ∙ h).

Keywords: dimethyl ether, partial oxidation, hydrogen, CuO–CeO2, fuel cells.
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