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Abstract. Hydrogen production from renewable bioethanol is a promising area of ​​
low-carbon energy. The development of active and stable catalysts that ensure high 
hydrogen yields with minimal coke formation is crucial for enhancing the efficiency 
of this process. This paper examines the structural and textural characteristics and 
catalytic properties of a high-entropy oxide catalyst synthesized by the Pechini method 
in the conversion of ethanol with steam. Fresh and spent catalysts were characterized 
using transmission electron microscopy, low-temperature N₂ adsorption–desorption, 
and thermogravimetric analysis. The synthesized material exhibits a developed porous 
structure with a specific surface area of 96 m²/g, a total pore volume of 0.27 cm³/g, and 
a predominant pore diameter of 2.5–3.0 nm. Temperature and the C2H5OH:H2O volume 
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ratio significantly influence the catalytic performance. At 700–800 °C, ethanol conversion 
reaches 100% for all reaction mixture compositions studied. The maximum H2 yield 
(87.39%) was obtained at 800 °C and C2H5OH:H2O = 3:1. This ratio is characterized 
by the most intense coke formation—0.328 mg/(g•h). Increasing the water content to 
C2H5OH:H2O = 1:4 reduces the coke formation rate to 0.145 mg/(g•h). TEM analysis 
of the spent catalyst revealed the formation of filiform and tubular carbon structures. 
The obtained results demonstrate the high activity of the high-entropy oxide catalyst 
and indicate the need to optimize the composition of the reaction mixture to achieve a 
balance between high hydrogen yield and catalyst resistance to coke formation.

Keywords: high-entropy oxide catalyst, bioethanol, hydrogen, steam reforming of 
ethanol
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Aннотaция. Жаңартылатын биоэтанолдан сутегі өндіру төмен көміртекті 
энергия үшін перспективті, болашағы жарқын салалардың бірі болып табылады. 
Бұл процестің тиімділігін арттыру үшін кокс түзілуін минималды нәтижеге алып 
келетін, жоғары сутегі өнімділігін қамтамасыз ететін, белсенді және тұрақты 
катализаторларды әзірлеу өте маңызды. Бұл жұмыста  этанолды бумен конверсиялау 
кезінде Печини әдісімен синтезделген жоғары энтропиялық оксид катализаторының 
құрылымдық және текстуралық сипаттамалары мен каталитикалық қасиеттері 
қарастырылды. Жаңа және пайдаланылған катализаторлар трансмиссиялық 
электронды микроскопия, төмен температуралы N₂ адсорбция-десорбция және 
термогравиметриялық талдау арқылы сипатталды. Синтезделген материал 96 
м²/г меншікті беткі ауданы, 0,27 см³/г жалпы кеуек көлемі және 2,5–3,0 нм басым 
кеуек диаметрі бар дамыған кеуекті құрылымды көрсетеді. Температура және 
C2H5OH:H2O көлемдік қатынасы каталитикалық өнімділікке айтарлықтай әсер 
етеді. 700–800 °C температурада зерттелген барлық реакция қоспасының құрамы 
үшін этанолдың конверсиясы 100%-ға жетеді. H2 максималды шығымы (87,39%) 
800 °C температурада және C2H5OH:H₂O = 3:1 температурада алынды. Бұл 
қатынас кокс түзілуінің ең қарқындылығымен сипатталады — 0,328 мг/(г•сағ). 
Су мөлшерін C2H5OH:H2O = 1:4 дейін арттыру кокс түзілу жылдамдығын 0,145 
мг/(г•сағ) дейін төмендетеді. Пайдаланылған катализатордың ТЭМ талдауы жіп 
тәрізді және түтікшелі көміртекті құрылымдардың түзілгенін анықтады. Алынған 
нәтижелер жоғары энтропиялық оксид катализаторының жоғары белсенділігін 
көрсетеді және жоғары сутегі шығымдылығы мен катализатордың кокс түзілуіне 
төзімділігі арасындағы тепе-теңдікке қол жеткізу үшін реакция қоспасының 
құрамын оңтайландыру қажеттілігін көрсетеді.
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Аннотация. Получение водорода из возобновляемого биоэтанола является 
перспективным направлением низкоуглеродной энергетики. Разработка активных 
и устойчивых катализаторов, обеспечивающих высокий выход водорода при 
минимальном коксообразовании, имеет важное значение для повышения 
эффективности данного процесса. В работе исследованы структурно-текстурные 
характеристики и каталитические свойства высокоэнтропийного оксидного 
катализатора, синтезированного методом Печини, в процессе превращения этанола 
с водяным паром. Свежий и отработанный катализаторы охарактеризованы 
методами трансмиссионной электронной микроскопии, низкотемпературной 
адсорбции–десорбции N₂ и термогравиметрического анализа. Синтезированный 
материал характеризуется развитой пористой структурой с удельной площадью 
поверхности 96 м²/г, общим объемом пор 0,27 см³/г и преимущественным 
диаметром пор 2,5–3,0 нм. Установлено существенное влияние температуры и 
объемного соотношения C₂H₅OH₂O на каталитические показатели. При 700–800 °C 
конверсия этанола достигает 100 % для всех исследованных составов реакционной 
смеси. Максимальный выход H₂, составляющий 87,39 %, достигнут при 800 °C и 
соотношении C₂H₅OH₂O = 3:1. Вместе с тем при данном соотношении наблюдается 
наиболее интенсивное коксообразование со скоростью 0,328 мг/(г·ч), тогда как 
увеличение содержания воды до C₂H₅OH₂O = 1:4 снижает этот показатель до 0,145 
мг/(г·ч). TEM-анализ отработанного катализатора выявил образование нитевидных 
и трубчатых углеродных структур. Полученные результаты свидетельствуют о 
высокой каталитической активности синтезированного высокоэнтропийного 
оксида и показывают, что регулирование состава реакционной смеси является 
ключевым фактором достижения оптимального соотношения между выходом 
водорода и устойчивостью катализатора к коксообразованию.

Ключевые слова: высокоэнтропийный оксидный катализатор; биоэтанол; 
водород; паровая конверсия этанола

	
Введение. Прогнозируется, что водород станет важнейшим элементом 

энергетического баланса в ближайшие годы, способствуя развитию 



386

ISSN 2224-5227                                                                                                    3. 2026

низкоуглеродной экономики. При производстве из биомассы он является 
устойчивым топливом и энергетическим носителем с большим потенциалом для 
ускорения энергетического перехода. Таким образом, производство водорода 
методом паровой конверсии биоэтанола, полученного из биомассы, является 
многообещающей стратегией, поскольку оно может привести к более высоким 
выходам и чистоте водорода, чем другие процессы производства водорода из 
биомассы. (Anil et al., 2022). Биоэтанол особенно привлекателен в качестве сырья, 
получаемого из биомассы, благодаря своим характеристикам: высокой плотности 
энергии, возможности транспортировки с использованием существующей 
инфраструктуры, низкой токсичности, высокой стабильности и простоте хранения 
(Pal et al., 2022).

Биоэтанол — возобновляемый носитель водорода, получаемый в основном 
из обильных источников биомассы путем анаэробного брожения без выбросов 
парниковых газов на протяжении всего жизненного цикла. (Grandis et al., 2024). 
Его низкая цена, удобная транспортировка, простота хранения и высокие 
показатели безопасности делают его сырьем для производства водорода, 
привлекающим большое внимание. Как показано в таблице 1, паровой риформинг 
(1) (Sanchez et al., 2020), частичное окисление (2) (Levikhin et al., 2023) и 
окислительный паровой риформинг (3) (Pio et al., 2021) являются наиболее 
распространенными способами производства водорода из этанола. Теоретически, 
1 моль этанола может произвести 6 моль водорода путем парового риформинга, 
и эффективность производства водорода является самой высокой среди общих 
реакций превращения этанола в водород, поэтому паровой риформинг является 
наиболее предпочтительной реакцией для производства водорода. Однако 
некоторые побочные реакции являются сильными эндотермическими реакциями, 
а некоторые эндотермические условия несовместимы с основной реакцией 
(уравнения 4-7), нарушая термическое равновесие реакционной системы из-за 
различий в термодинамических свойствах по сравнению с основной реакцией. В 
результате разработка термически стабильных катализаторов риформинга имеет 
решающее значение для инициирования и облегчения основной реакции (Mattos 
et al., 2012). 

Таблица 1. Пути получения водорода из реакции паровой конверсии этанола.
Реакция Уравнение ∆Ho

298  (kJ mol-1)

Паровый риформинг C2H5OH+3 H2O→2CO2+6H2 157.0 1

Частичное окисление C2H5OH+3/2 O2→2CO2+3H2
-552.0 2

Окислительный паровый 
риформинг C2H5OH+(3-2x) H2O+xO2→2CO2+(6-2x)H2 -68.5 3
Деметанирование CH4+H2O→CO+3H2

206.2 4

Конверсия водяного газа CO+H2O→CO2+H2
-41.02 5

Дегидрирование C2H5OH→CH3CHO+H2
17.36 6

Разложение C2H5OH→CO+CH4+H2
33.16 7
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Важной проблемой парового риформинга этанола является разработка 
высокоэффективных и устойчивых к коксообразованию катализаторов. В 
целом, катализаторы для парового риформинга этанола состоят из активных 
металлических компонентов и оксидной подложки. Высокоэнтропийные 
оксиды (ВЭО) считаются перспективными катализаторами нового поколения 
благодаря высокой термической стабильности, развитой системе кислородных 
вакансий, высокой подвижности решеточного кислорода и синергетическому 
взаимодействию компонентов, что обеспечивает их повышенную каталитическую 
активность и устойчивость к деактивации по сравнению с традиционными 
оксидными материалами (Pan et al., 2023; Chen et al., 2020; Sun et al., 2021).

Катализаторы на основе перовскитов LaNi₀.₃₈B₀.₆₂O₃-δ (B = Ti, Al, Fe) 
продемонстрировали высокую активность в паровой конверсии этанола, при 
этом катализатор LaNi₀.₃₈Ti₀.₆₂O₃-δ, восстановленный при 750 °C, обеспечил 
стабильную работу в течение 100 ч без признаков дезактивации благодаря 
сильному взаимодействию металл–носитель, высокой концентрации кислородных 
вакансий и низкой скорости коксообразования. (Correa-Muriel et al, 2025). 
Впервые показано, что высокоэнтропийный шпинельный оксид (CoCrFeNiAl)₃O₄ 
является высокостабильным катализатором паровой конверсии этанола, 
обеспечивая выход H₂ 81%, селективность по H₂ 85% и стабильную работу в 
течение 55 ч при 600 °C благодаря самореорганизации структуры, образованию 
кислородных вакансий и высокой устойчивости к спеканию. (Wang et al., 2023). 
Анализ литературных данных показывает, что наиболее перспективными 
направлениями разработки катализаторов для паровой конверсии этанола 
являются создание многокомпонентных оксидных систем с высокой кислородной 
подвижностью, развитым взаимодействием металл–носитель и повышенной 
устойчивостью к коксообразованию. В связи с этим в настоящей работе в качестве 
объекта исследования выбран высокоэнтропийный оксидный катализатор 
синтезированный методом Печини. 

Мaтериaлы и основные методы. В качестве исходного сырья использовали 
биоэтанол, полученный путем переработки отходов пшеницы на предприятии 
«Bio Operations» (г. Тайынша, Республика Казахстан). Согласно паспорту качества, 
соответствующему международным стандартам, объемная доля этилового спирта 
в образце составляла 99,98 %. Перед проведением каталитических испытаний 
биоэтанол смешивали с деионизированной водой, изменяя объемное соотношение 
компонентов C2H5OH:H₂O (3:1, 1:1, 1:3 и 1:4).

Высокоэнтропийный оксидный катализатор был синтезирован методом 
Печини с использованием в качестве прекурсоров нитратов металлов Mg(NO₃)₂, 
Ni(NO₃)₂, Pr(NO₃)₃, Cr(NO₃)₃, Fe(NO₃)₃, Mn(NO₃)₂, La(NO₃)₃ и Co(NO₃)₂. На 
всех стадиях синтеза реакционную смесь непрерывно перемешивали. Вначале 
лимонную кислоту растворяли в этиленгликоле при температуре 60–80 °С, после 
чего раствор охлаждали до комнатной температуры и последовательно вводили 
рассчитанные количества нитратов металлов. После полного растворения 
солей в систему при непрерывном перемешивании по каплям добавляли 
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этилендиамин, обеспечивающий протекание процесса поликонденсации и 
образование полимерной сетки. Полученную однородную смесь выдерживали 
при перемешивании в течение 2 ч, затем нагревали до 200 °С с постепенным 
удалением растворителя до образования вязкой полимерной массы. Дальнейший 
нагрев сопровождался термическим разложением органической матрицы с 
образованием твердого углеродсодержащего остатка, который после охлаждения 
измельчали в агатовой ступке и подвергали прокаливанию на воздухе при 700 
°С в течение 2 ч. Мольное соотношение компонентов при синтезе составляло: 
лимонная кислота : этиленгликоль : этилендиамин : ΣMe = 3,75 : 11,25 : 3,75 : 1.

Удельную площадь поверхности синтезированных образцов определяли 
методом Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ) на автоматическом анализаторе 
физической адсорбции ASAP 2400 (Micromeritics Instrument Corp., США). 
Измерения проводили по изотермам адсорбции азота при температуре жидкого 
азота (77 К). Перед выполнением анализа образцы подвергали предварительной 
дегазации при 150 °С в течение 4 ч в вакууме 1 × 10-³ Торр (≈0,1 Па) для удаления 
адсорбированных примесей и влаги. Расчет удельной площади поверхности 
осуществляли по экспериментально полученным изотермам адсорбции.

Свежий и отработанный синтезированный катализатор был исследован 
высокоразрешающей просвечивающей электронной микроскопией (TEM). 
Дифракционные картины наблюдались с помощью дифрактометра Bruker Advance 
D8 с источником CuKα (диапазон 2θ 20–85°, шаг 0,05 и время накопления 3 с). 
Изображения высокоразрешающей просвечивающей электронной микроскопии 
(ВРПЭМ) приготовленных образцов были получены с помощью просвечивающего 
электронного микроскопа JEM-2200FS (JEOL Ltd., Япония, ускоряющее 
напряжение 200 кВ, разрешение решетки 1 Å), оснащенного корректором Cs и 
спектрометром EDX (JEOL Ltd., Япония). Минимальный диаметр пятна для 
пошагового линейного или картирующего элементного EDX-анализа составлял 
~1 нм с шагом около 1,5 нм. 

Термогравиметрический анализ (ТГА) проводили с использованием прибора 
SDT650 TA, оснащенного 90-мкл алюминиевой чашкой для образцов. Около 5 мг 
образцов нагревали в потоке воздуха 100 мл/мин от комнатной температуры до 800 
°C со скоростью 10 °C/мин и выдерживали в течение 6 с. Результаты, полученные 
для отработанного катализатора, сравнивали с результатами для свежего.

Каталитические свойства высокоэнтропийных оксидных катализаторов 
исследовали на проточной каталитической установке ПКУ-1. Образец помещали 
в кварцевый реактор внутренним диаметром 20 мм и длиной 410 мм. Испытания 
проводили в температурном диапазоне 400–800 °С с интервалом 100 °С. Общий 
расход реакционной смеси поддерживали на уровне 100 мл/мин, а подачу жидкого 
сырья осуществляли со скоростью 0,1 мл/мин. После достижения заданной 
температуры катализатор выдерживали в потоке реагентов 10 мин до установления 
стационарного режима, после чего выполняли онлайн-анализ газообразных 
продуктов методом газовой хроматографии. Аналогичная процедура повторялась 
для каждой последующей температуры. Качественный и количественный 
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анализ жидких продуктов реакции проводили на газовом хроматографе Agilent 
Technologies 6890N, оснащенном пламенно-ионизационным детектором (FID), 
с использованием стандартной методики определения кислородсодержащих 
органических соединений (оксигенатов).

Конверсия этанола X(EtOH), % и выход водорода Y(H2), % были рассчитаны 
по формулам:

(6)

(7)

Результaты. Для комплексной характеристики свежего и отработанного 
синтезированных катализаторов применяли методы БЭТ, высокоразрешающей 
просвечивающей электронной микроскопии с EDX-анализом и 
термогравиметрического анализа. Эти методы позволили оценить удельную 
поверхность, структурно-морфологические и элементные характеристики 
образцов, а также их термическое поведение и изменения после эксплуатации. 

TEM-изображения свежего высокоэнтропийного оксидного катализатора 
(Рисунок 1) демонстрируют формирование развитой агрегированной 
наноструктуры. При меньшем увеличении (масштабная метка 100 нм) наблюдаются 
агрегаты неправильной формы размером от нескольких десятков до нескольких 
сотен нанометров, образованные более мелкими первичными наночастицами. 
Периферийные области агрегатов характеризуются более рыхлой морфологией, 
благодаря чему отдельные наночастицы визуализируются более отчетливо.

При высоком увеличении (масштабная метка 10 нм) выявляется тонкодисперсная 
структура материала. Первичные частицы имеют преимущественно неправильную 
или близкую к округлой форму и характерные размеры порядка нескольких 
нанометров. Частицы находятся в тесном контакте и формируют протяженные 
агрегированные структуры. Наблюдаемая неоднородность TEM-контраста может 
быть связана преимущественно с различиями локальной толщины образца и 
перекрыванием наночастиц.

Полученные TEM-данные свидетельствуют о формировании в свежем 
высокоэнтропийном оксидном катализаторе высокодисперсной наноструктуры 
с выраженной агрегацией первичных частиц. При этом на исследованных 
участках не обнаружено значительного количества обособленных крупных 
частиц, что указывает на отсутствие выраженного укрупнения отдельных 
компонентов катализатора. Для подтверждения однородности распределения 
катионов и формирования высокоэнтропийной оксидной матрицы данные TEM 



390

ISSN 2224-5227                                                                                                    3. 2026

целесообразно рассматривать совместно с результатами STEM-EDX картирования 
и структурного анализа.

Рисунок 1. TEM изображения свежего высокоэнтропийного оксидного катализатора.

TEM-изображения отработанного высокоэнтропийного оксидного 
катализатора после каталитических испытаний при объемном С2H5OH:H2O  = 
3:1 представлены на рисунке. 2. После реакции материал сохраняет выраженную 
агрегированную морфологию: наблюдаются крупные электронно-плотные 
агломераты неправильной формы размером порядка сотен нанометров, состоящие 
из более мелких частиц.

Рисунок 2. TEM изображения отработанного высокоэнтропийного оксидного катализатора при 
С2H5OH:H2O  = 3:1.

Характерной особенностью отработанного образца является присутствие 
на периферии агрегатов протяженных нитевидных и трубчатых образований 
нанометрового диаметра. Наиболее отчетливо они наблюдаются на первом 
TEM-изображении, где формируют развитую переплетенную структуру 
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между агрегатами катализатора. По морфологическим признакам данные 
образования могут быть отнесены к нитевидным углеродным отложениям, 
в том числе структурам типа углеродных нанотрубок, сформировавшимся в 
процессе каталитического превращения этанола. Сопоставление со свежим 
образцом показывает, что после каталитических испытаний при С2H5OH:H2O 
= 3:1 наряду с сохранением агрегированной наноструктуры оксидной матрицы 
происходит образование углеродсодержащих отложений. Их появление может 
быть связано с протеканием побочных реакций, приводящих к формированию 
углерода в условиях относительно высокого содержания этанола в исходной 
реакционной смеси. При этом TEM-изображения указывают преимущественно на 
структурированный нитевидный/трубчатый характер углеродных отложений, а не 
только на образование бесформенного углеродного слоя.

Результаты количественного энергодисперсионного рентгеноспектрального 
анализа (EDX) свидетельствуют о присутствии в составе высокоэнтропийного 
оксидного катализатора всех запланированных элементов (Таблица 2). 
Наибольшая массовая доля приходится на Al (34,32 мас.%), Mg (17,86 мас.%) и La 
(16,80 мас.%), тогда как содержание Cr, Pr, Fe, Mn, Co и Ni составляет 7,22, 6,75, 
5,24, 5,12, 3,72 и 2,98 мас.% соответственно. Полученные данные подтверждают 
формирование многокомпонентной высокоэнтропийной оксидной композиции, 
включающей щелочноземельные, переходные и редкоземельные элементы. 
Наблюдаемое распределение концентраций компонентов соответствует заданной 
рецептуре синтеза и указывает на успешное включение всех катионов в состав 
оксидной матрицы без признаков существенной сегрегации отдельных элементов.

Таблица 2. EDX результаты высокоэнтропийного оксидного кaтaлизaторa. 

Катализатор
Элемент (%)

Mg Al Cr Mn Fe Co Ni La Pr

ВЭО 17,86 34,32 7,22 5,12 5,24 3,72 2,98 16,8 6,75

На рисунке 3 представлена изотерма адсорбции–десорбции N₂ 
высокоэнтропийного оксидного катализатора. Наличие петли гистерезиса 
свидетельствует о развитии мезопористой составляющей структуры и протекании 
капиллярной конденсации в порах. Постепенное увеличение адсорбированного 
объема с ростом относительного давления P/P0 указывает на неоднородность 
пористой структуры. Рост адсорбции в области высоких относительных давлений 
может быть связан с заполнением более крупных мезопор и межчастичных пустот, 
сформированных агрегатами наночастиц.
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Рисунок 3. N2 изотермa aдсорбции/десорбции ВЭО катализатора.

Согласно данным таблицы 3, высокоэнтропийный оксидный катализатор, 
синтезированный методом Печини, характеризуется развитой пористой 
структурой. Удельная площадь поверхности составляет 96 м²/г, общий объем пор 
— 0,27 см³/г, а объем микропор — 0,14 см³/г. Характерный диаметр пор находится 
в диапазоне 2,5–3,0 нм, соответствующем области мелких мезопор. Полученные 
параметры свидетельствуют о формировании развитой микро-/мезопористой 
структуры, обеспечивающей доступ реагентов к поверхности катализатора и 
потенциальным активным центрам.

Тaблицa 3. Текструaльные пaрaметры высокоэнтропийного оксидного катализатора.

Обрaзец Площaдь поверхности 
(м2г-1)

Объем пор
(см3г-1)

Объем микропор
(см3г-1)

Диaметр пор
(нм)

Кaтaлизaтор, 
синтезированный 
методом Печини

96 0.27 0.14 2.5-3

Обсуждение. Термогравиметрический анализ отработанных 
высокоэнтропийных оксидных катализаторов показал, что интенсивность 
образования углеродных отложений существенно зависит от объемного 
соотношения C2H5OH:H₂O в реакционной смеси (Таблица 4). Наибольшая 
скорость коксообразования была установлена для катализатора, испытанного при 
C2H5OH:H₂O = 3:1, и составила 0,328 мг/(г·ч). С увеличением содержания воды в 
исходной смеси наблюдалось последовательное снижение данного показателя: до 
0,217 мг/(г·ч) при соотношении 1:1, 0,154 мг/(г·ч) при 1:3 и 0,145 мг/(г·ч) при 1:4.
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Тaблицa 4. Результаты ТГА  высокоэнтропийного оксидного катализатора.
№ С2H5OH:H2O

(обьемное соотношение)
Обьем катализатора в 

реакторе (мл)
Масса катализатора в 

реакторе (г)
Отложения кокса 

(мг/г*час)

1 3:1 2 1,414 0,328
2 1:1 2 1,405 0,217
3 1:3 2 1,412 0,154
4 1:4 2 1,404 0,145

При изменении соотношения C2H5OH:H₂O от 3:1 до 1:4 скорость накопления 
углеродных отложений уменьшилась приблизительно на 56 %. Особенно заметное 
снижение наблюдается при переходе от смеси, обогащенной этанолом (3:1), к 
эквимолярному по объему соотношению 1:1. Дальнейшее увеличение содержания 
воды также способствует уменьшению коксообразования, однако изменение 
становится менее выраженным: значения для соотношений 1:3 и 1:4 достаточно 
близки — 0,154 и 0,145 мг/(г·ч), соответственно.

Полученная зависимость свидетельствует о том, что повышение содержания 
водяного пара способствует подавлению накопления углеродных отложений на 
поверхности катализатора. Вероятно, присутствие избытка воды способствует 
удалению углеродсодержащих поверхностных интермедиатов и их газификации 
с образованием CO и CO₂, тем самым ограничивая дальнейший рост углеродной 
фазы. В условиях повышенного содержания этанола (C₂H₅OH:H₂O=3:1), 
напротив, процессы образования углеродсодержащих продуктов протекают более 
интенсивно, что приводит к максимальной скорости накопления кокса.

Результаты ТГА согласуются с данными TEM отработанного катализатора 
при C₂H₅OH:H₂O = 3:1, на поверхности которого наблюдаются выраженные 
нитевидные и трубчатые углеродные образования. Таким образом, совокупность 
TEM и термогравиметрических данных показывает, что увеличение доли воды 
в исходной смеси является эффективным фактором снижения коксообразования 
и, следовательно, может способствовать повышению устойчивости 
высокоэнтропийного оксидного катализатора к углеродной дезактивации.

В таблице 5 представлены значения конверсии этанола в зависимости от 
температуры реакции и объемного соотношения C₂H₅OH:H₂O. Полученные 
результаты показывают высокую каталитическую активность исследуемого 
высокоэнтропийного оксидного катализатора во всем диапазоне составов исходной 
смеси. Повышение температуры оказывает выраженное положительное влияние 
на степень превращения этанола. При 400 °C конверсия C₂H₅OH составляет 59,67–
70,65 % в зависимости от состава реакционной смеси. Максимальное значение 
при данной температуре (70,65 %) наблюдается при C₂H₅OH:H₂O = 3:1, тогда как 
минимальное (59,67 %) соответствует соотношению 1:3. Таким образом, даже при 
относительно низкой температуре 400 °C катализатор обеспечивает значительную 
степень превращения этанола. Повышение температуры до 500 °C приводит к 
резкому увеличению конверсии. Для соотношений 3:1 и 1:4 достигается полная 
конверсия этанола (100 %), тогда как при 1:1 и 1:3 она составляет 98,47 и 87,5 % 
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соответственно. При 600 °C полная конверсия наблюдается уже для составов 3:1, 
1:3 и 1:4, а для смеси 1:1 значение достигает 99,41 %. Начиная с 700 °C этанол 
полностью конвертируется при всех исследованных соотношениях C₂H₅OH:H₂O, 
и 100%-ная конверсия сохраняется при 800 °C.

Таблица 5. Влияние температуры и объемного соотношения C₂H₅OH:H₂O на конверсию 
этанола на высокоэнтропийном оксидном катализаторе.

№ С2H5OH:H2O
(обьемное 

соотношение)

XC2H5OH, 400oC 
(%)

XC2H5OH, 
500oC (%)

XC2H5OH, 600oC (%) XC2H5OH, 700oC 
(%)

XC2H5OH, 
800oC (%)

1 3:1 70,65 100 100 100 100
2 1:1 68,96 98,47 99,41 100 100
3 1:3 59,67 87,5 100 100 100
4 1:4 64,92 100 100 100 100

Следовательно, исследуемый высокоэнтропийный оксидный катализатор 
характеризуется высокой активностью в превращении этанола, обеспечивая 
практически полную его конверсию уже при 500–600 °C для большинства 
исследованных составов смеси и полную конверсию независимо от соотношения 
C₂H₅OH:H₂O при температурах ≥700 °C.

Несмотря на достижение практически полной конверсии этанола при 
повышенных температурах, выход водорода существенно зависит от состава 
исходной смеси и температуры реакции (таблица 6). Во всех исследованных случаях 
повышение температуры сопровождается увеличением YH2, однако наиболее 
высокие значения наблюдаются для смеси, обогащенной этанолом, C₂H₅OH:H₂O 
= 3:1. При 400 °C выход H₂ остается сравнительно низким и составляет от 1,11 до 
10,82 %. Максимальное значение (10,82 %) наблюдается при соотношении 3:1, а 
увеличение содержания воды приводит к его снижению до 6,35 % при 1:1, 1,19 
% при 1:3 и 1,11 % при 1:4. Особенно значительное увеличение выхода водорода 
наблюдается при повышении температуры до 500 °C. При C₂H₅OH:H₂O = 3:1 
значение YH2 возрастает до 66,19 %, тогда как при 1:1, 1:3 и 1:4 оно составляет 
соответственно 34,86, 22,70 и 10,57 %. При дальнейшем повышении температуры 
выход H₂ продолжает увеличиваться. При 700 °C значения достигают 76,74; 67,38; 
41,68 и 42,61 % для соотношений 3:1, 1:1, 1:3 и 1:4 соответственно. Максимальный 
выход водорода, 87,39 %, достигается при 800 °C и C₂H₅OH:H₂O = 3:1. При той 
же температуре для соотношения 1:1 выход H₂ составляет 73,36 %, тогда как 
при повышенном содержании воды (1:3 и 1:4) значения существенно ниже и 
практически одинаковы — 53,45 и 53,73 %, соответственно.
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Таблица 6. Влияние температуры и объемного соотношения C₂H₅OH:H₂O на выход водорода 
на высокоэнтропийном оксидном катализаторе.

№ С2H5OH:H2O
(обьемное соотношение)

YH2, 400oC 
(%)

YH2, 500oC 
(%)

YH2, 600oC 
(%)

YH2, 700oC 
(%)

YH2, 800oC 
(%)

1 3:1 10,82 66,19 70,64 76,74 87,39
2 1:1 6,35 34,86 38,70 67,38 73,36
3 1:3 1,19 22,70 25,75 41,68 53,45
4 1:4 1,11 10,57 20,41 42,61 53,73

Таким образом, в исследованном диапазоне условий повышение температуры 
способствует существенному увеличению выхода водорода. В отличие от 
конверсии этанола, которая при 700–800 °C достигает 100 % независимо от 
состава исходной смеси, выход H₂ остается сильно зависимым от соотношения 
C₂H₅OH:H₂O. Это свидетельствует о том, что полное превращение этанола не 
обязательно сопровождается его преимущественным превращением в водород, 
а изменение состава реакционной смеси влияет на распределение продуктов и 
вклад параллельных реакционных маршрутов.

Исследуемый высокоэнтропийный оксидный катализатор характеризуется 
высокой активностью в превращении этанола. С повышением температуры 
конверсия C₂H₅OH возрастает и при 700–800 °C достигает 100 % для всех 
исследованных соотношений C₂H₅OH:H₂O. При этом выход водорода 
существенно зависит от состава реакционной смеси. Максимальное значение YH2 
(87,39 % при 800 °C) получено при C₂H₅OH:H₂O = 3:1, тогда как при увеличении 
содержания воды до соотношений 1:3 и 1:4 выход H₂ снижается до 53,45 и 53,73 
% соответственно.

Повышенное содержание этанола одновременно способствует более 
интенсивному коксообразованию. Максимальная скорость накопления углеродных 
отложений (0,328 мг/(г·ч)) наблюдается при C₂H₅OH:H₂O = 3:1. С увеличением 
доли воды данный показатель последовательно снижается до 0,217, 0,154 и 0,145 
мг/(г·ч) для соотношений 1:1, 1:3 и 1:4 соответственно. Таким образом, увеличение 
содержания воды от 3:1 до 1:4 снижает интенсивность коксообразования примерно 
на 56 %, что может быть связано с более эффективным удалением и газификацией 
поверхностных углеродсодержащих интермедиатов в присутствии водяного пара.

Полученные результаты согласуются с TEM-анализом отработанного 
катализатора при C₂H₅OH:H₂O = 3:1, выявившим нитевидные и трубчатые 
углеродные образования. В целом результаты свидетельствуют о компромиссе 
между высоким выходом H₂ и устойчивостью катализатора к коксообразованию: 
соотношение 3:1 обеспечивает максимальный выход водорода, но одновременно 
характеризуется наиболее интенсивным накоплением углеродных отложений.

Зaключение. Исследован высокоэнтропийный оксидный катализатор, 
синтезированный методом Печини, и установлена взаимосвязь между его 
структурно-текстурными характеристиками и каталитическими свойствами 
в процессе превращения этанола. Полученный материал характеризуется 
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развитой пористой структурой с удельной площадью поверхности 96 м²/г, общим 
объемом пор 0,27 см³/г и преимущественным диаметром пор 2,5–3,0 нм. TEM-
анализ свежего катализатора показал формирование агрегированной структуры, 
состоящей из высокодисперсных наночастиц. При 700–800 °C достигается 100%-
ная конверсия этанола для всех исследованных соотношений C₂H₅OH:H₂O, 
а максимальный выход H₂ (87,39 %) наблюдается при 800 °C и соотношении 
3:1. Вместе с тем эти условия характеризуются максимальной скоростью 
коксообразования (0,328 мг/(г·ч)), тогда как увеличение содержания воды до 
C₂H₅OH:H₂O = 1:4 снижает данный показатель до 0,145 мг/(г·ч), то есть примерно 
на 56 %. TEM-анализ отработанного катализатора при соотношении 3:1 выявил 
образование нитевидных и трубчатых углеродных отложений. Таким образом, 
разработанный высокоэнтропийный оксидный катализатор сочетает развитую 
пористую структуру и высокую каталитическую активность, однако выбор 
оптимального соотношения этанол/вода должен учитывать компромисс между 
высоким выходом H₂ и устойчивостью катализатора к коксообразованию.
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