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Конверсия богатых метан-кислородных смесей в матричном риформере протекает через несколько 
последовательных стадий. За быстрой стадией окислительных процессов, завершающейся практи-
чески полной конверсией кислорода (зона пламени), следует послепламенная стадия высокотемпера-
турных эндотермических процессов, протекающих в отсутствие кислорода. В этой зоне происходит 
существенное увеличение концентрации Н2 и СО, а также изменение соотношения Н2/СО. Анализ и 
оптимизация процессов, протекающих в послепламенной зоне, могут позволить существенно повы-
сить выход синтез-газа и соотношение Н2/СО. В работе на базе кинетического моделирования процес-
сов в послепламенной зоне некаталитического парциального окисления богатых метан-кислородных 
смесей рассматривается их оптимизация и повышение технологических характеристик процесса. 
Показано, что активным конвертирующим агентом в послепламенной зоне является Н2О; увеличение 
температуры, с которой газовая смесь входит в послепламенную зону, приводит к увеличению выхода 
Н2 и соотношения Н2/СО, а также повышает выход Н2 на моль поданного с исходной смесью СН4.
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Каталитические процессы получения синтез-газа 
паровой или комбинированной конверсией природ-
ного газа характеризуются высокой энерго- и капита-
лоемкостью, на долю которой приходится до 60–70% 
всех затрат на получение конечных продуктов [1]. 
При паровой конверсии СН4 более 40% исходного 
сырья сжигается для получения высокотемпературно-
го пара [2]. Одно из направлений совершенствования 
газохимических технологий производства нефтехи-
мических продуктов и синтетических жидких то-
плив, базирующихся на предварительной конверсии 
природного газа в синтез-газ, связано с более широ-
ким использованием некаталитических технологий 
получения синтез-газа.

В отличие от каталитических процессов, осущест-
вляемых при температурах около 1200 K [3], в нека-

талитических процессах необходимо поддерживать 
температуру 1400–1800 K, при которой некаталити-
ческие процессы парциального окисления, паровой и 
углекислотной конверсии углеводородов протекают с 
приемлемой для реальных технологических процес-
сов скоростью [4]. Однако для получения синтез-га-
за парциальным окислением легких углеводородов 
необходимы богатые смеси, которые не попадают в 
концентрационные пределы распространения пла-
мени. Кроме того, при использовании таких смесей 
возникает проблема образования сажи. 

В связи с этим в настоящее время при разработке 
альтернативных способов получения синтез-газа и 
водорода на базе процессов парциального окисления 
богатых смесей углеводородов предлагаются различ-
ные способы решения данных проблем. Например, 
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в [5, 6] рассматривается получение синтез-газа в ре-
акторах, представляющих собой модифицирован-
ные двигатели внутреннего сгорания. В результате 
расчетов, проведенных в [5], было показано, что с 
использованием газопоршневого двигателя можно 
реализовать конверсию СН4 в метан-воздушных сме-
сях с содержанием углеводорода до 24% при степенях 
сжатия в диапазоне 10–20 и максимальном давлении 
процесса, не превосходящем 200 атм. Авторы [6], 
используя реактор на базе модифицированного жид-
костного ракетного двигателя, экспериментально по-
казали, что повышение теплонапряженности камеры 
сгорания реактора в результате уменьшения ее объема 
приводит к полной конверсии исходных реагентов 
и уменьшению сажеобразования. Рассматриваются 
реакторы с пористой насадкой [7, 8]. Так, в [7] про-
водили эксперименты по парциальному окислению 
СН4 в пористом теле из ZrO2. В диапазоне избыт-
ка окислителя (коэффициент избытка α = 0.34–0.4) 
конверсия CH4 достигала 94%, максимальное отно-
шение Н2/СО составило 1.9. Кроме того, в данной 
работе было проведено исследование кинетики про-
текающих газофазных процессов с использовани-
ем кинетической схемы Gri-Mech 3.0* в программе 
CHEMKIN Pro 17.** Для моделирования кинетики 
реакционных зон смешения, окисления, послепла-
менных процессов авторы использовали отдельные 
модели реакторов. В работе [8] исследовали фильтра-
ционное горение метан-воздушных смесей в среде, 
состоящей из смеси частиц угля и шариков, изготов-
ленных из Al2O3. Максимальный выход водорода со-
ставил 48.6% при α = 0.53. Работы [9, 10] посвящены 
совместному получению ацетилена и синтез-газа. 
Для выявления способов повышения концентрации 
ацетилена и снижения количества образующейся 
сажи авторы рассматривали кинетику протекающих 
газофазных реакций с использованием кинетических 
механизмов Gri-Mech 3.0 и NUI Galway Natural Gas 
to/including C5 (2007/08)*** [9, 10].

Одним из наиболее перспективных методов кон-
версии природного газа в синтез-газ является процесс 
парциального окисления углеводородных газов с ис-
пользованием рекуперативных теплообменных ма-
триц. Матричная конверсия отличается от способов, 
указанных в работах [3–8], простотой организации 
процесса. В основе матричной конверсии углеводо-

* http://combustion.berkeley.edu/gri-mech/
** https://www.ansys.com/products/fluids/ansys-

chemkin-pro
*** https://www.universityofgalway.ie/combustion

chemistrycentre/mechanismdownloads/

родов лежит принцип предварительного подогрева 
реагентов за счет частичной рекуперации тепла про-
дуктов конверсии в свежие реагенты. В результате 
нагрева реагентов и снижения радиационных потерь 
в замкнутом объеме конвертера происходит суще-
ственное расширение концентрационных пределов 
распространения пламени богатых смесей углево-
дородов [11, 12]. Это позволяет реализовать устой-
чивое парциальное окисление очень богатых смесей 
СН4 в газовой фазе вблизи внутренней поверхно-
сти матрицы, изготовленной из проницаемого для 
газа термостойкого и достаточно теплопроводяще-
го материала. Такими материалами могут служить 
различные тугоплавкие пенометаллы, подпрессо-
ванная металлическая проволока (металлический 
войлок, металлорезина), перфорированная керамика 
и др. [13]. Поскольку матричная конверсия является 
автотермическим процессом, не требующим расхода 
топливного газа, промышленное внедрение этого 
способа позволит существенно снизить эмиссию СО2 
в атмосферу.

Кинетическое моделирование окислительной кон-
версии богатых метан-кислородных смесей показало, 
что в матричном риформере можно выделить зону 
окисления, в которой происходит практически полное 
исчерпание кислорода (зона пламени). За ней следует 
послепламенная зона, в которой в отсутствие кисло-
рода протекают высокотемпературные реакции про-
дуктов, полученных в результате горения исходной 
смеси в зоне пламени, и состав смеси приближается 
к равновесному [12, 13]. 

Матричный риформинг гомологов СН4 протекает 
аналогично конверсии СН4. Различие лишь в том, что 
пиролиз гомологов СН4 протекает в предпламенной 
зоне быстрее последующих реакций парциального 
окисления [14], а в числе образующихся продуктов 
пиролиза присутствуют C3H6, C2H4 и СН4, которые 
затем уже в зоне пламени окисляются в СО и Н2 или 
пиролизуются в C2H2 [15, 16]. 

Если процессы парциального окисления углеводо-
родов в зоне пламени исследованы достаточно полно, 
то анализ и оптимизация процессов, протекающих 
в послепламенной зоне, требует дополнительных 
исследований. Ранее [15] нами было показано, что в 
условиях послепламенной зоны матричного конвер-
тера определяющими процессами являются пиролиз 
остатков СН4 и других углеводородов с образованием 
ацетилена и последующая паровая конверсия ацети-
лена, в результате чего его концентрация существен-
но снижается при одновременном повышении выхода 
H2 и СО. Таким образом, эффективность процесса 
может быть повышена, если обеспечить условия для 

http://combustion.berkeley.edu/gri-mech/
https://www.ansys.com/products/fluids/ansys-chemkin-pro
https://www.ansys.com/products/fluids/ansys-chemkin-pro
https://www.universityofgalway.ie/combustionchemistrycentre/mechanismdownloads/
https://www.universityofgalway.ie/combustionchemistrycentre/mechanismdownloads/


472� Савченко В. И. и др.

более интенсивного пиролиза СН4 и паровой конвер-
сии ацетилена в послепламенной зоне. 

Цель работы — оптимизация режимов матричного 
риформинга и оценка возможности повышения тех-
нологических характеристик получаемого синтез-газа 
на основе кинетического моделирования (в адиаба-
тическом приближении) процессов, протекающих 
в послепламенной зоне при матричной конверсии 
богатых метан-кислородных смесей. 

Экспериментальная часть

Для расчетов использовали набор кинетических 
параметров детального кинетического механизма 
окисления легких углеводородов NUI Galway Natural 
Gas to/including nC5 (2010). Механизм NUI Galway 
Natural Gas to/including nC5 (2010) является обновлен-
ной версией механизма  NUI Galway Natural Gas to/
including C5 (2007/08), которая была использована для 
расчетов в работах [9, 10]. NUI Galway Natural Gas 
to/including nC5 (2010) состоит из 293 компонентов и 
1588 элементарных стадий, содержит блоки образо-
вания и расходования углеводородов, начиная с СН4 
и вплоть до С5 [17–19]. Ранее было показано хорошее 
соответствие между экспериментальными результа-
тами по парциальному окислению СН4 и моделиро-
ванием процесса по принятым методикам [20, 21]. 

Расчеты проводили в программной среде Chemical 
Workbench* для модели реактора идеального вы-

теснения. При моделировании предполагался двух-
ступенчатый процесс конверсии богатой метан-кис-
лородной смеси, на первой ступени которого в 
изотермическом режиме протекало парциальное 
окисление СН4 до степени исчерпания кислорода 
около 99.5%. Полученная газовая смесь поступала на 
вторую ступень — в послепламенную зону, в которой 
протекающие процессы моделировались в адиабати-
ческом приближении (рис. 1).

На первом этапе варьировались начальное моль-
ное соотношение СН4:О2 в пределах от 1:0.6 до 1:0.8 
и изотермическая температура на первой ступени 
окисления от 1600 до 1800 K, которые наиболее ха-
рактерны для некаталитических процессов парциаль-
ного окисления СН4 [13]. 

Коэффициент избытка окислителя α, характеризу-
ющий отклонение от стехиометрии, рассчитывался 
по формуле

	 α = 
[O2]0

2[CH4]0
.	 (1)

В результате моделирования были определены 
составы газовой смеси и изменение температуры при 
различном времени пребывания в послепламенной 
зоне, а также рассчитаны такие важнейшие характе-
ристики, как соотношение Н2/СО, выход продуктов 
на моль поданного углерода, расчет которого прово-
дился по формуле

 	 выход = 
с(i-того компонента)u1T1

u0T0Σc[(CH4)0 + 2(C2H6)0 + 2(C2H4)0 + 2(C2H2)0 + (CO2)0 + (CO2)0]
 ,	 (2)

где с — мольная концентрация i-того компонента, 
u — линейная скорость реагирующей смеси (м·с–1), 
Т — температура реагирующей смеси (K), индекс «0» 
обозначает точку входа реагирующей смеси в после-
пламенной зоне, индекс «1» соответствует текущему 
положению реагирующей смеси в реакторе. 

Подробно анализировались данные расчетов для 
трех вариантов времени пребывания в постпламенной 
зоне, характерных для экспериментальных моделей 
матричных конвертеров, испытанных в Федеральном 
исследовательском центре проблем химической физи-
ки и медицинской химии РАН: 1 — 0.15 с, 2 — 0.5 с 
и 3 — гипотетический вариант с большим временем 
пребывания (~30 с). Все расчеты были проведены 
для атмосферного давления. Описание эксперимен-
тальной установки матричной конверсии и методики 

проведения на ней экспериментальных работ приве-
дено в [13]. 

Обсуждение результатов

На первой ступени в результате парциального 
окисления метан-кислородных смесей при темпера-
турах 1600–1800 K и соотношениях СН4:О2 от 1:0.6 
до 1:0.8 основными продуктами являются Н2, СО, 
Н2О, которым сопутствуют С2Н2, С2Н4, СО2 и не-
большие примеси углеводородов С3+ (последние в 
последующих расчетах не учитывались). Состав и 
характеристики газовой смеси на выходе из реактора 
парциального окисления (при входе в послепламен-
ную зону) при различных режимах парциального 
окисления приведены в табл. 1.

Для выбранных интервалов температур и соотно-
шения СН4:O2 в исходной смеси в газовой смеси на 
выходе из зоны горения содержится еще достаточно * http://www.kintechlab.com 

http://www.kintechlab.com
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большая концентрация непрореагировавшего СН4 
от ~6.7 до 13.6 об%, концентрация Н2 составляет 
~26–33 об%, СО — ~20–22 об%, С2Н2 — ~4–5.5 об%. 
Значительная часть исходного кислорода расходуется 
на образование Н2О, концентрация которой состав-
ляет ~29–36 об%. Образуется также от ~3 до 5 об% 
СО2. Из-за большого расхода СН4 на образование 
Н2О наблюдается низкий выход Н2 на моль поданного 
С (от 0.61 до 0.76 моль–1·моль–1). Отношение Н2/СО  
составляет от 1.2 до 1.65. Вводимые в исходную 
смесь добавки Н2О и СО2 практически не влияют на 
эти характеристики. 

Так как при большом времени контакта и дости-
жении системой равновесия основными конечными 
продуктами будут СО, Н2, СО2, Н2О, то их распреде-
ление при равновесии может быть описано констан-
той равновесия Kp = [CO2][H2]

[CO][H2O]
 для реакции водяного 

газа (I) [21]:

	 СО + Н2О  СО2 + Н2,
	 ΔH°298 = −41 кДж·моль–1.� (I)

Для указанного интервала температур равновес-
ную Kр можно определять по простой, но достаточно 
точной формуле [21]

	 Keq = 0.0305e3811/T.	 (3)

Неравновесное значение константы K реакции (I) 
на выходе из зоны горения, особенно при проведении 
процесса при более низких Т, существенно меньше 
величины Kр (табл. 1), что указывает на важную роль 
для достижения равновесия на последующих стади-
ях элементарных реакций, характерных для прямой 
реакции водяного газа. Аналогично может быть до-
стигнут выход на равновесие и при проведении про-
цесса в присутствии добавок Н2О. При проведении 
парциального окисления СН4 в присутствии добавок 
СО2 значения K существенно выше Kр, что указывает 
на роль обратной реакции водяного газа.

После первоначальной стадии быстрых реакций с 
участием кислорода и практически полной его кон-

версии газовая смесь поступает в послепламенную 
зону, в которой в адиабатическом режиме протекает 
дальнейшее превращение компонентов смеси. В этой 
зоне в отсутствие кислорода протекают более мед-
ленные, чем окисление, реакции пиролиза, паровой 
и углекислотной конверсии, реакции водяного газа. 
Учитывая высокую эндотермичность первых трех 
реакций, несколько компенсируемую стадиями, ха-
рактерными для реакции водяного газа, процесс в 
послепламенной зоне протекает при снижающейся 
по мере увеличения времени пребывания температуре 
(рис. 2).

Наибольшее снижение температуры отмечается на 
начальном участке послепламенной зоны при неболь-
шом времени пребывания (0–0.15 с). При дальней-
шем увеличении t температура продолжает снижать-

Рис. 1. Скриншот схемы модели парциального окисления СН4 в программной среде Chemical Workbench.

Рис. 2. Изменение температуры газовой смеси в после-
пламенной зоне при времени пребывания реагирующей 
газовой смеси t от 0 до 1 с при различных режимах 

процесса матричной конверсии.
Вертикальная линия характеризует показатели процесса 

при t = 0.15 с.
Условия проведения процесса: 1 — α = 0.36, Т0 = 1800 K; 
2 — α = 0.40, Т0 = 1700 K; 3 — α = 0.3, Т0 = 1800 K; 4 — 
α = 0.36, Т0 = 1700 K; 5 — α = 0.33, Т0 = 1700 K; 6 — α = 
= 0.3, Т0 = 1700 K; 7 — α = 0.36, Т0 = 1600 K; 8 — α = 0.3, 

Т0 = 1600 K.
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ся, но не с такой интенсивностью, как на начальном 
участке. При указанном времени пребывания при 
увеличении температуры на входе в послепламенную 
зону до 1800 K концентрация Н2 в газовой смеси 
возрастает до 46–48 об% (при 1600 К около 35.5%) 
и в исследуемом интервале значений соотношения 
СН4:О2 в подаваемой на парциальное окисление ис-
ходной смеси от 1:0.6 до 1:0.8 практически мало от 
него зависит (табл. 2). Хотя концентрация СО также 
выше при 1800 K, отношение Н2/СО возрастает с 
увеличением начальной температуры, достигая ве-
личины около 2.0 при соотношении СН4:О2 = 1.0:0.3. 
Тем не менее выход Н2 на моль поданного на процесс 
СН4 остается по-прежнему невысоким [на уровне 
H2/(CH4) = 0.8–1.3) из-за неполной конверсии СН4 и 
С2Н2. Добавка Н2О позволяет увеличить этот пока-
затель при1800 K до ~1.5; добавка СО2 существенно 
увеличивает концентрацию СО.

Отметим, что уже при t = 0.15 с величина прибли-
жается к значениям Kр, соответствующим константе 
равновесия для реакции водяного газа при данной 
текущей температуре. Это указывает на то, что на 
этом этапе активно протекают элементарные реакции, 
характерные для прямой реакции водяного газа (при 
добавке СО2 — для обратной реакции водяного газа). 

Увеличение времени пребывания газовой смеси 
в послепламенной зоне приводит к постепенному 
увеличению конверсии СН4, росту концентрации Н2 
и СО, снижению концентрации С2Н2 (рис. 3), однако 
не столь интенсивному, как на начальном участке 
до 0.15 с. Выход H2/(CH4) постепенно возрастает во 
всем рассматриваем интервале t от 0 до 30 с, при-
ближаясь к величине, характерной для системы при 
достижении равновесия. Соотношение Н2/СО до-
стигает максимума при 0.1–1.0 с и далее несколько 
снижается (рис. 4).

По результатам кинетического моделирования 
паровой конверсии продуктов на послепламенной 
стадии определен выход компонентов реакции в рас-
чете на моль введенного в процесс исходного СН4 
при различных режимах парциального окисления и 
временах пребывания газовой смеси в послепламен-
ной зоне (табл. 3). На основании этого был рассчитан 
материальный баланс процесса (без учета компонен-
тов, образующихся в количестве менее 0.1 моль). 
Полученные уравнения баланса далее формально 
описывались и анализировались в виде суммы ба-
лансов простых реакций, которые предположительно 
могли протекать при рассматриваемых режимах кон-
версии в послепламенной зоне.

Рис. 3. Зависимости выхода (в случае СН4 остаточного содержания) и концентраций от длительности пребывания 
при температурах 1800 (I), 1700 (II) и 1600 K (III): 1–3 — СН4, 4–6 — С2Н2, 7–9 — СО2, 10–12 — Н2, 13–15 — СО, 

16–18 — Н2О.
Коэффициент избытка окислителя α: а, в — 30; б, г — 0.3.
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Простые реакции. Кроме реакции водяного газа 
(I) можно рассмотреть следующие простые реакции.

СН4 может расходоваться за счет пиролиза с об-
разованием этилена, превращающегося далее в аце-
тилен:

	 2СН4 → С2Н4 + 2Н2,
	 ΔH°298 = 201 кДж·моль–1, 	 (II)

	 С2Н4 → С2Н2 + Н2,
	 ΔH°298 = 175 кДж·моль–1,	 (III)

а также за счет паровой конверсии:

	 СН4 + Н2О → СО + 3Н2,
	 ΔH°298 = 206 кДж·моль–1.	 (IV).

Этилен и ацетилен — также за счет паровой кон-
версии:

	 С2Н4 + 2Н2О → 2СО + 4Н2,
	 ΔH°298 = 210 кДж·моль–1,	 (V)

	 С2Н2 + 2Н2О → 2СО + 3Н2,
	 ΔH°298 = 35 кДж·моль–1.	 (VI)

Возможен расход СН4 и C2H2 за счет углекислот-
ной конверсии:

	 СН4 + СО2 → 2СО + 2Н2,
	 ΔH°298 = 247 кДж·моль–1,	 (VII)

	 С2Н2 + 2СО2 → 4СО + Н2,
	 ΔH°298 = 117 кДж·моль–1.	 (VIII)

Так, при температуре на входе в послепламенной 
зоне 1800 K при СН4:О2 = 1:0.72 и времени пребы-
вания 0.15 с материальный баланс может быть пред-
ставлен следующим приближенным выражением:

	 7.4CH4 + 7.4C2H2 + 0.5C2H4 + 28.4H2O →
	 → 4.3CO2 + 52.9H2 + 20.9CO,	 (IX)

которое указывает на важную роль на этом этапе 
паров Н2О. При этом образование СО2 возможно 
только за счет элементарных реакций, характерных 
для реакции водяного газа (I), в результате чего до-
стигается быстрое приближение K к значению Kр, 
соответствующему константе равновесия Kр для ре-
акции водяного газа при установившейся при дан-
ном времени пребывания температуре. Формально 
уравнение (IX) можно приближенно представить 
следующими выражениями:

7.4(1 – х)CH4 → 3.7(1 – х)C2H4 + 7.4(1 – х)H2,	 (X)

7.0(1 – х)C2H4 → 3.7(1 – х)C2H2 + 3.7(1 – х)H2,	 (XI)

	 7.4хCH4 + 7.4хH2O → 7.4хCO + 22.2хH2,	 (XII)

	 (11.6 – 3.7х)C2H2 + 2(11.6 – 3.7х)H2O →
	 → 2(11.6 – 3.7х)CO + 3(11.6 – 3.7х)H2,	 (XIII)

	 4.3CO + 4.3H2O → 4.3CO2 + 4.3H2.	 (XIV)

Так как ранее было показано [15], что при паро-
вой конверсии СН4 расходуется преимущественно за 
счет пиролиза с образованием С2-углеводородов, а 
конверсия Н2О связана с паровой конверсией обра-
зовавшегося ацетилена, то в указанных выражениях 
х ≈ 0, и уравнение баланса (IX) может быть прибли-

Рис. 4. Зависимости отношения H2/CO (1–3), выхода H2 (4–6) от длительности пребывания реагирующей смеси в 
послепламенной зоне.

Т0 = 1800 (1, 4), 1700 (2, 5), 1600°C (3, 6).
Коэффициент избытка окислителя α: а — 0.30, б — 0.36.
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женно записано в виде суммы балансов следующих 
реакций:

	 7.4CH4 → 3.7C2H4 + 7.4H2,	 (XV)

	 4.2C2H4 → 4.2C2H2 + 4.2H2,	 (XVI)

11.6C2H2 + 23.2H2O → 23.2CO + 34.8H2,	 (XVII)

	 4.3CO + 4.3H2O → 4.3CO2 + 4.3H2,	 (XVIII)

что указывает на основной вклад элементарных ста-
дий, характерных для пиролиза СН4, паровой конвер-
сии С2Н2 и реакции водяного газа.

Если при тех же начальных условиях (СН4:О2 = 
= 1:0.72 и Т = 1800 K) время пребывания смеси в 
послепламенной зоне увеличивается до 0.5 с, то вы-
ражение для материального баланса следующее:

	 8.7CH4 + 9.3C2H2 + 0.6C2H4 + 33.2H2O →
	 → 3.7CO2 + 62.5H2 + 26.8CO,	 (XIX) 

т. е. прирост конверсии компонентов газовой смеси в 
интервале 0.15–0.5 с составил:

	 1.3CH4 + 2.0C2H2 + 4.8H2O + 0.6CO2 →
	 → 9.6H2 + 5.9CO.	 (XX)

В интервале ~0.5–30 с прирост конверсии соста-
вил:

	 4.8CH4 + 2.3C2H2 + 7.0H2O + 0.6CO2 →
	 21.2H2 + 10.3CO.	 (XXI) 

В этом интервале времени пребывания смеси в 
послепламенной зоне существенно снижается кон-
версия СН4, С2Н2 исчерпывается почти полностью 
за счет паровой и частично углекислотной конверсий 

[правда, процесс протекает медленнее при более низ-
ких температурах — от 1592 до 1478 K (от 1800 до 
1630 K при t = 0.15 с)], тогда как СН4 при температу-
рах ниже 1400 K практически не конвертирует, и по-
лучаемая газовая смесь даже при больших временах 
пребывания содержит примесь непрореагировавшего 
СН4.

При уменьшении начальной температуры на входе 
в послепламенной зоне до 1600 K при том же со
отношении СН4:О2 = 1:0.72 балансовое уравнение 
при t = 0.15 c и снижении температуры от 1600 до 
1521.5 K:

	 5.4CH4 + 1.1C2H2 + 14.5H2O →
	 7.3CO2 + 26.1H2 + 0.6CO.	 (XXII)

Прирост конверсии компонентов газовой смеси в 
интервале 0.15–0.5 с составил:

	 1.1CH4 + 1.8C2H2 + 6.3H2O →
	 10.3H2 + 3.3CO + 1.6CO2,	 (XXIII)

а в интервале ~0.5–30 с:

	2.4CH4 + 6.5C2H2 + 0.6C2H4 + 15.8H2O + 1.0CO2 →
	 → 28.7H2 + 17.9CO	 (XXIV)

при снижении температуры от 1495 до 1395 K. 
Суммарная скорость конверсии/образования про-

дуктов снижается с уменьшением температуры, од-
нако влияние каждого последующего этапа на состав 
получаемого синтез-газа остается значительным из-за 
большего времени пребывания (рис. 5).

СН4 расходуется в течение всего описываемого 
интервала времени с постепенно снижающейся с 
температурой скоростью. Кинетический анализ по-

Рис. 5. Зависимость скорости образования/конверсии компонентов от времени.
1 — СО2, 2 — СО, 3 — С2Н2, 4 — СН4, 5 — H2O, 6 — H2; Т0 = 1600 K.

Интервал времени: а — 0–0.05 с, б — 0.10–0.50 с.
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казал, что элементарными стадиями расходования 
СН4 являются:

	 CH4 + OH → CH3 + H2O,	 (XXV)
	 CH4 + H → CH3 + H2,	 (XXVI)

причем по длине реактора идеального вытеснения по 
мере уменьшения температуры увеличивается вклад 
обратных реакций, поэтому конверсия СН4 затухает. 
Водород образуется в течение всего описываемого 
интервала времени с постепенно снижающейся с 
температурой скоростью, в основном за счет взаи-
модействия атома Н с С3Н3 (основной вклад вносит 
эта реакция) и молекулами водорода в процессах 
пиролиза:

	 C3H3 + H → C3H2 + H2,	 (XXVII)

	 C2H4 + H → C2H3 + H2,	 (XXVIII)

	 C2H6 + H → C2H5 + H2,	 (XXIX)

	 CH4 + H → CH3 + H2.	 (XXX)

С2Н2. На участке 0 до 0.01 с происходит образова-
ние С2Н2, которое протекает за счет пиролиза этилена 
и частиц С3: 

	 C2H4(+M) = C2H2 + H2(+M),	 (XXXI)

	 C3H4-P + H → C2H2 + CH3.	 (XXXII)

Далее С2Н2 расходуется преимущественно за счет 
реакции

	 C2H2 + OH → CH2CO + H,	 (XXXIII)

и основным реакционным стоком ацетилена является 
маршрут 

	 С2Н2 → СН2СО → СО. 	 (XXXIV)

СО. Основное образование СО протекает за счет 
распада молекулы СН2СО:

	 CH2CO + H → CH3 + CO.	 (XXXV)

При времени реакции до 0.11 с основным стоком 
СО является его взаимодействие с радикалом ОН с 
образованием СО2:

	 CO + OH → CO2 + H.	 (XXXVI)

При времени пребывания свыше 0.11 с равновесие 
этой стадии смещается влево. В связи с этим кон-

центрация СО увеличивается, а концентрация СО2, 
наоборот, падает. Скорость расходования СО2 при-
ближается к постоянной при t около 0.2 с. Это время 
пребывания можно считать приближением реакции 
водяного газа к квазиравновесию. Вода является ос-
новным конвертирующим агентом в послепламенной 
зоне, генерирующим радикалы ОН.

Анализ данных по расходу/образованию основных 
компонентов реагирующей газовой смеси (табл. 4) 
позволяет сделать следующие выводы.

1. Снижение концентрации содержащихся в газо-
вой смеси СН4, С2Н2 и Н2О и наработка Н2 наиболее 
интенсивно протекает на начальном этапе процесса 
в послепламенной зоне (при времени реакции около 
0.15 с). Из-за последующего быстрого адиабатиче-
ского снижения температуры и уменьшения концен-
трации реагирующих компонентов процесс далее 
продолжается с существенно более низкой интен-
сивностью. 

2. Наиболее сильное влияние на конверсию рас-
ходуемых компонентов и на наработку Н2 оказывает 
температура Т0, с которой газовая смесь поступает 
в послепламенную зону. Так, при увеличении Т0 от 
1600 до 1800 K при времени реакции 0.15 с выход Н2 
возрастает почти вдвое (26.1 и 52.9 моль/100 моль 
СН4 соответственно), существенно ниже становит-
ся концентрация С2Н2, СО2 и непрореагировавшего 
СН4. Увеличение времени пребывания от 0.15 до 0.5 с 
увеличивает выход Н2 на ~10 моль/100 моль СН4. 
Повышение Т0 возможно за счет подогрева исходной 
смеси, подаваемой на вход процесса парциального 
окисления.

3. При увеличении соотношения СН4:О2 в интер-
вале от 1:0.60 до 1:0.8 и времени реакции около 0.15 с 
выработка Н2 несколько возрастает (при 1700 K от 
35.4 до 41.5 моль/100 моль СН4), снижается концен-
трация непрореагировавшего СН4 и С2Н2 в получае-
мой газовой смеси (соответственно в 1.6 и 2.5 раза), 
но в 1.5 раза увеличивается выход СО2. Можно счи-
тать, что оптимальное соотношение СН4:О2 находит-
ся в интервале 1:0.60–1:0.8 

4. Добавление СО2 увеличивает выход СО при су-
щественном снижении соотношения Н2/СО (рис. 6).

Наиболее существенно увеличивает выход Н2 до-
бавление в исходную смесь Н2О (рис. 7, табл. 4). 
Кроме того, добавка воды позволяет увеличить в по-
лучаемом синтез-газе соотношение Н2/СО и модуль 
синтез-газа (М = [Н2] – [СО2]/[СО] + [СО2]).

Несмотря на улучшение показателей получаемо-
го синтез-газа с ростом отношения Н2О/СН4, опти-
мальное значение отношения H2O/CH4 (при котором 
отношение Н2/СО превышает 2) составляет 0.5–1.0. 
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Выводы

При парциальном некаталитическом окислении 
богатых метан-кислородных смесей выходящий из 
зоны пламени поток газа имеет неравновесный со-
став, низкие концентрацию Н2 и соотношение Н2/
СО. Именно в послепламенной зоне за счет пиролиза 
непрореагировавшего СН4 и паровой конверсии обра-
зующегося из него ацетилена происходит увеличение 
выхода Н2 и соотношения Н2/СО, а также приближе-
ние состава газа к равновесному. Поэтому процессы 
в послепламенной зоне оказывают большое влияние 
на формирование конечного состава газовой смеси 
и технические показатели получаемого синтез-газа, 
а именно: модуль, соотношение H2/CO, содержание 
непрореагировавших углеводородов. Путем кине-
тического моделирования показано, что наиболее 
интенсивное изменение состава газовой смеси проис-

ходит на начальном этапе процессов в послепламен-
ной зоне при времени реакции 0.1–0.5 с. Наиболее 
значительное влияние оказывает температура, с ко-
торой газовая смесь входит в послепламенную зону. 
Чем выше температура, тем выше конверсия непро-
реагировавшего СН4 и образовавшегося С2Н2, выше 
выход Н2 и соотношение Н2/СО, выше выход Н2 на 
моль поданного с исходной смесью СН4. Активным 
конвертирующим агентом в послепламенной зоне яв-
ляется Н2О, добавка которой в исходную смесь суще-
ственно улучшает технические показатели процесса 
по выходу Н2. Полученные результаты могут стать 
теоретической основой для разработки технологий 
получения Н2, СН3ОН и других газохимических про-
дуктов с высокой добавленной стоимостью. 
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