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Введение

Природный газ является обильным и доступным уг-

леводородным ресурсом как для энергетики, так и для

производства огромного числа нефтехимических про-

дуктов и синтетических жидких топлив (СЖТ) [1–3].
Основной путь превращения природного газа в разнооб-
разные химические продукты и жидкие топлива — его

предварительная конверсия в синтез-газ (смесь Н2 и СО

различного состава), на основе которого современные

газохимические процессы производят в огромных объ-

емах аммиак, водород, метанол, синтетические жидкие

углеводороды (СЖУ, синтетическую нефть) и массу

других продуктов [4,5].
Однако рентабельность современных газохимических

предприятий достигается в основном за счет гигантского
объема производства, в первую очередь на так называе-

мых предприятиях
”
мирового класса“, производящих до

миллиона и более тонн продукции в год. Причина в том,

что первой и наиболее энерго- и капиталоемкой стадией

этих газохимических процессов, на которую приходится

до 60−70% всех затрат на получение конечных продук-

тов, является конверсия природного газа в синтез-газ [5].
Высокие затраты на превращение природного газа в
синтез-газ являются одной из основных причин, сдержи-

вающих развитие газохимии. Они также препятствуют

более широкому использованию в ней разнообразных

нетрадиционных источников газового сырья, таких как

малоресурсные и низконапорные месторождения, по-

путный нефтяной газ, сланцевый газ, биогаз и другие.
Эти же причины, не смотря на всю экологическую

привлекательность, сдерживают практическое развитие
и так называемой

”
водородной энергетики“ [6–8], так как

подавляющая часть промышленного получения водорода
приходится на конверсию природного газа.

В настоящее время основными технологиями конвер-
сии природного газа в синтез-газ и водород являются

паровой риформиг (ПР, SR), на который приходится

до 85% производства, и появившиеся позднее, но актив-
но развивающиеся окислительный риформиг (парциаль-
ное окисление метана, ПОМ, POX) и автотермический
риформиг (АТР, ATR) [5,9,10]. Это давно уже ставшие

зрелыми технологии с огромным опытом эксплуатации
десятков крупнейших промышленных объектов, что не

дает основания возлагать большие надежды на возмож-
ность их принципиального совершенствования. Поэтому

перспективы дальнейшего развития газохимии и водо-
родной энергетики, особенно на основе нетрадиционных

источников газа, в значительной степени зависят от

создания более экономичных, гибких и менее энерго-
и капиталоемких технологий получения синтез-газа и

водорода.
Одно из перспективных направлений в технологии

конверсии в синтез-газ и водород газового сырья, в
том числе из нетрадиционных и малодебитных источни-

ков — матричный риформинг углеводородных газов —
было предложено в ФИЦ ХФ РАН и ИПХФ РАН на

основе исследований процессов газофазного окисления
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и горения легких углеводородов [11,12]. Это традици-

онное направление исследований лауреата Нобелевской

премии академика Н.Н. Семенова и его школы, заложив-

шее основы современных представлений о механизме

газофазного окисления углеводородов [13–15], в котором
отечественные исследования по-прежнему занимают ве-

дущие позиции. Авторы рассматривают свою работу как

еще один пример того, что фундаментальные идеи Ни-

колая Николаевича Семенова по-прежнему продолжают

находить практическое воплощение в новых технологи-

ческих процессах.

1. Основные принципы и достоинства
матричной конверсии

В основе матричного риформинга природного газа

лежит парциальное окисление метана кислородом или

воздухом:

СН4 + 1/2О2 → СО + 2Н2, 1H298 = −36 kJ/mol. (1)

Привлекательность парциального окисления метана

в синтез-газ по реакции (1) по сравнению с более

традиционным паровым риформингом

СН4 + 2H2O → СО + 3Н2, 1H298 = +206 kJ/mol. (2)

в том, что это экзотермическая реакция, которая в прин-

ципе может протекать за счет собственного тепловы-

деления, т. е. без дополнительного подвода тепла извне,

что делает процесс более компактным, экономичным и

менее энергоемким по сравнению с паровым риформин-

гом. Но это слабо экзотермическая реакция, в которой

выделяется слишком мало тепла для поддержания при

обычных условиях стабильного газофазного процесса

окисления. При стехиометрическом соотношении реа-

гентов, соответствующем этой реакции, коэффициент

избытка окислителя a = [O2]/2[CH4] = 0.25 примерно

в два раза ниже предела горения метановоздушных

смесей при нормальных условиях [16,17]. Поэтому для

практической реализации парциального окисления необ-

ходимо выделение дополнительной энергии, которую

обеспечивает параллельно протекающая реакция полно-

го окисления метана

СН4 + 2О2 → СО2 + 2Н2О, 1H298 = −802 kJ/mol.

(3)
Но этот процесс снижает выход синтез-газа, а зна-

чение такого важного технологического параметра по-

лучаемого синтез-газа, как соотношение [H2]/[CO], в

реальных процессах ПОМ, как правило, ниже значе-

ния 2, следующего из уравнения (1). Поэтому основной

задачей реализации процессов на основе ПОМ являет-

ся создание условий, обеспечивающих его протекание

при минимальном вкладе реакции (3), т. е. расширение

богатого предела горения метана. Наиболее очевидные

возможности для этого: использование в качестве окис-

лителя кислорода, что существенно удорожает процесс;

повышение давления, что требует значительных энерго-

затрат; предварительный подогрев реагентов.

Последний вариант наиболее привлекателен, так как

может быть реализован за счет рекуперации теплоты

синтез-газа, образующегося в этом экзотермическом

процессе. Простейший вариант — использование внеш-

них теплообменников для нагрева реагентов теплом

горячих продуктов — экономически малопривлекателен

из-за низкой эффективности теплопередачи в системе

газ-газ и соответственно необходимости большой по-

верхности теплообмена, что делает процесс громоздким,

металлоемким и, следовательно, нерентабельным.

В основе матричной конверсии лежит принцип пред-

варительного подогрева реагентов за счет рекуперации

тепла продуктов конверсии к свежим реагентам непо-

средственно в процессе конверсии, без использования

внешних теплообменных устройств, что исключает теп-

лопотери и существенно снижает стоимость оборудова-

ния. В ходе матричного риформинга парциальное окис-

ление газа протекает в газовой фазе вблизи внутренней

поверхности матрицы, изготовленной из проницаемого

для газа термостойкого материала. Такими материалами

могут служить перфорированная керамика, различные

тугоплавкие пенометаллы, а также подпрессованная ме-

таллическая проволока (металлический войлок, метал-

лорезина), которая наиболее удобна с технологической

точки зрения. Из-за интенсивного конвективного и ради-

ационного теплообмена фронта пламени с поверхностью

матрицы температура продуктов конверсии снижается

примерно до 1200−1300◦С, в то время как внутренняя

поверхность матрицы разогревается до 1000−1100◦С, и

примерно до такой же температуры разогревается све-

жая газовая смесь, поступающая из матрицы во фронт

пламени. В отсутствие радиационных потерь от пламени

в замкнутом объеме риформера реализуется
”
идеаль-

ное“ горение, а при определенных условиях горение

может происходить в так называемом
”
сверхадиабати-

ческом“ режиме, который может реализовываться как

в каталитическом [18], так и некаталитическом [19,20]
варианте.

В случае матричного риформинга благодаря эффек-

тивной рекуперации тепла продуктов температура фрон-

та пламени превышает адиабатическую температуру

горения для данного состава реагентов. Рекуперация

тепла продуктов и отсутствие радиационных потерь из

замкнутой полости матрицы приводят к значительному

расширению пределов горения по сравнению с хорошо

известными плоскими матричными ИК горелочными

устройствами и горелками открытого пламени. Это

позволяет поддерживать устойчивое окисление очень

богатых смесей, невозможное в других типах риформе-

ров, и получать высокий выход синтез-газа [21–23].

Можно отметить следующие основные преимущества

матричного риформинга по сравнению с известными

промышленными технологиями получения синтез-газа:

Журнал технической физики, 2021, том 91, вып. 5



Матричная конверсия природного газа в синтез-газ и водород как перспективное направление... 715

CH + O4 2 CH + O4 2

Syngas

T-1

T-2T-3T-4
1

2

3

4

5

a b

Рис. 1. Общий вид (a) и схема устройства (b) матричного риформера для конверсии природного газа в синтез-газ воздухом или

кислородом при давлении до 10 atm. Расход природного газа до 10m3/h; 1 — камера смешения, 2 — входная апертура диаметром

150mm, 3 — матрица диаметром 200mm и толщиной 8mm из прессованной витой нихромовой проволоки диаметром 0.6mm,

4 — радиационный экран, 5 — реакционный объем, T -1−T -4 — термопары [23].

• матричный риформинг — это автотермический про-

цесс парциального окисления углеводородов, не требу-

ющий дополнительного подвода тепла или энергии;

• процесс имеет высокую объемную производитель-

ность, на порядок превышающую таковую для парового

риформинга, что делает его компактным, значительно

менее металлоемким и соответственно менее капитало-

емким по сравнению с традиционными типами рифор-

минга;

• высокая объемная производительность, отсутствие

катализатора, простота изготовления и эксплуатации

позволяют существенно снизить производственные за-

траты;

• отсутствие катализатора значительно снижает тре-

бования к подготовке газа, позволяя в одну стадию

конвертировать в синтез-газ углеводородные газы прак-

тически любого состава и происхождения, позволяет ис-

ключить стадии их предварительного фракционирования

или глубокой очистки;

• низкие капитальные и операционные затраты поз-

воляют рентабельно эксплуатировать не только крупно-

масштабные, но и малотоннажные установки.

Эти достоинства матричного риформинга делают его

потенциально привлекательным, в первую очередь, для

малотоннажных процессов переработки углеводородных

газов из нетрадиционных источников, например, попут-

ного нефтяного газа (ПНГ) или биогаза. Матричный

риформинг открывает также возможность переработ-

ки природного газа непосредственно в промысловых

условиях или получения водорода непосредственно в

местах его потребления, что позволяет компенсировать

не решенные пока проблемы его хранения и транспор-

тировки.

2. Демонстрационная реализация
процесса

В настоящее время испытано несколько демонстра-

ционных матричных риформеров производительностью

по входящему газу от 2 до 10m3/h, выполненных по

схеме, представленной на рис. 1. Природный или угле-

водородный газ другого состава поступает в смеситель,

где смешивается с потоком окислителя (воздуха, обога-
щенного воздуха или кислорода) в соответствии с задан-

ной величиной коэффициента избытка окислителя a и

Основные параметры матричного риформинга при различной

концентрации кислорода в окислителе [23]

O2, %
Концентрация, %

Н2/СO
Конверсия, %

H2 CO2 O2 N2 CH4 CO СН4 О2

21.0 22.2 3.6 0.6 47.1 0.5 13.8 1.61 97.0 95.2

21.0 23.0 3.6 0.6 48.0 0.6 14.4 1.60 96.6 95.3

21.0 23.7 3.7 0.6 45.1 1.0 14.2 1.67 94.3 95.0

24.4 25.0 3.6 0.8 45.9 0.6 15.6 1.61 97.1 94.9

25.4 19.9 3.9 1.6 49.3 1.9 12.8 1.55 91.4 90.5

25.4 19.6 4.2 1.3 49.8 1.9 12.6 1.56 91.9 92.3

47.3 27.8 4.7 0.6 29.2 9.9 19.2 1.45 74.6 97.8

47.3 33.0 3.8 0.2 31.1 6.2 20.9 1.58 83.9 99.2

60.5 32.1 3.7 0.4 20.4 8.4 23.1 1.39 81.5 98.8

100 51.8 5.5 0.2 0.5 9.2 30.3 1.71 84.1 99.6

100 53.4 5.3 0.0 0.4 7.9 30.6 1.74 86.2 100.0

100 54.0 5.2 0.0 0.4 7.2 31.2 1.73 87.0 100.0

100 51.9 5.5 0.0 0.4 9.3 30.8 1.68 84.1 99.9

100 54.5 5.1 0.0 0.3 6.4 31.4 1.74 88.4 100.0

100 53.8 5.1 0.0 0.3 7.2 31.7 1.70 86.7 100.0

100 53.0 5.2 0.0 0.4 8.0 30.9 1.72 85.9 100.0
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Рис. 2. Зависимость концентрации продуктов матричной конверсии метана от коэффициента избытка окислителя α: a —

окисление атмосферным воздухом. Расход газовоздушной смеси 19.3m3/h, P = 1 atm. [22]; b — окисление кислородом. Расход

газокислородной смеси 2.5m3/h, P = 1 atm. [23].
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Рис. 3. Зависимость концентрации продуктов в получаемом

синтез-газе от концентрации кислорода в окислителе при

коэффициенте избытка окислителя α = 0.34−0.36 [23].

симметрично с двух сторон подается в цилиндрический

риформер. После конверсии газа во фронте пламени,

стабилизированного вблизи рабочей поверхности матри-

цы, а затем в послепламенной зоне, продукты выводятся

через общий патрубок.

Важнейшим параметром, определяющим остальные

параметры процесса и состав получаемого синтез-газа,

является коэффициент избытка окислителя a . Как пока-

зали проведенные исследования, его оптимальная вели-

чина и при окислении воздухом (рис. 2, а), и при окисле-

нии кислородом (рис. 2, b) лежит в пределах 0.34−0.36.

При более низкой величине a снижается конверсия

углеводородного газа, повышается вероятность сажеоб-

разования. При более высокой величине a снижается

концентрация Н2 и СО в получаемом газе.

Максимальную концентрацию компонентов синтез-

газа можно получить при использовании в качестве

окислителя кислорода (см. таблицу и рис. 3). В этом

случае концентрация Н2 в продуктовом газе достига-

ет ∼ 54%, СО — ∼ 31%, а соотношение Н2/СО состав-

ляет 1.7−1.8.

Выход водорода и соотношение Н2/СО могут быть

увеличены за счет паровой конверсии образовавшегося

СО (реакции водяного газа):

СО + Н2О → СО2 + Н2, 1H298 = −41 kJ/mol. (4)

На рис. 4 представлена схема совмещенной установки

матричной конверсии и паровой конверсии, позволяю-

щая довести концентрацию Н2 в сухом и очищенном от

СО2 газе до ∼ 98%.

Такой совмещенный процесс позволяет за счет катали-

тической паровой конверсии части образующегося СО в

водород по реакции (4) получать синтез-газ с оптималь-

ным соотношением Н2/СО для последующих процессов

каталитического синтеза различных продуктов [5,24].

3. Процессы в послепламенной зоне
и пути оптимизации состава
синтез-газа

Теоретические и экспериментальные исследования по-

верхностного горения газовых смесей в горелочных

устройствах с плоской матрицей, широко используемых

в качестве ИК-излучателей, представлены в многочис-

ленных публикациях, например [25–27]. В [28] на ос-

нове компьютерного моделирования получена зависи-

мость пределов устойчивого горения от его удельной

мощности, показано, что предварительный нагрев газа

заметно сдвигает верхний предел в область большей

мощности горения, установлены границы устойчивого

горения. Переход к использованию объемных матриц

или матриц с установленным над поверхностью радиа-

ционным экраном позволяет резко снизить радиацион-

ные потери и тем самым расширить пределы горения.

Устойчивость горения природного газа вблизи поверх-

ности проницаемых объемных матриц, изготовленных

из различных материалов, в том числе с нанесенными

керамическими покрытиями, подробно рассмотрена в

серии работ [29–32]. Однако в формировании конечного
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состава продуктов конверсии большую роль играют и

процессы, протекающие уже за фронтом пламени, в

послепламенной зоне риформера, где при достигнутой

высокой температуре газа 1400−1600K в отсутствие

кислорода протекают более медленные процессы пиро-

лиза оставшихся реагентов и образовавшихся продуктов,

а также их паровая и углекислотная конверсия [33–
36] под воздействием образовавшихся на стадии окис-

лительной конверсии Н2О и СО2. В ряде случаев Н2О

и СО2 дополнительно вводят в процесс риформинга для

повышения его стабильности и снижения образования

сажи.

Детальное кинетическое моделирование, начатое нами

в [37], позволяет проследить за изменением состава про-

дуктов в послепламенной зоне, на пути его приближения

к термодинамическому равновесию в системе

СН4 + 2aО2 → Продукты. (5)

На рис. 5 представлена кинетика конверсии реагентов

и выхода продуктов в процессе матричного риформинга.

Для упрощения расчетов они были проведены для

изотермических условий при конечной температуре про-

дуктов окислительной конверсии, достигнутой в конце

зоны пламени, что принципиально не меняет получа-

емые результаты, влияя лишь на значения временных

интервалов.

На основании полученных нами результатов модели-

рования можно выделить характерные стадии на пути

достижения конечного состава продуктов процесса. Пер-

вая стадия быстрых реакций с участием кислорода —
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Рис. 5. Конверсия реагентов и выход продуктов при пар-

циальном окислении метана в изотермических условиях при

соотношении О2/СН4 = 0.72 : 1 и T = 1600K.

зона пламени I — завершается за очень малые време-

на 10−2
−10−3 s его практически полной конверсией и

образованием в условиях недостатка кислорода, помимо

СО2 и Н2О, таких продуктов как СО, Н2, С2Н4, С2Н2

и ряда других, но в далеком от равновесия соотноше-

нии. Затем в послепламенной зоне II при достигнутой

высокой температуре протекают уже значительно более

медленные эндотермические процессы пиролиза метана

и других присутствующих в газе углеводородов с по-

следовательным образованием этилена, а затем ацетиле-

на, который в данном температурном диапазоне имеет
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наиболее низкую свободную энергию [38], и поэтому

является естественным промежуточным продуктом пи-

ролиза остальных углеводородов. В зоне II концентрация

ацетилена достигает максимального значения. В связи с

появлением значительной концентрации Н2О в зоне II

большую роль начинает играть реакция водяного га-

за (4), приводящая к снижению концентрации Н2О и

росту концентрации Н2 и СО. В этой зоне со значи-

тельной скоростью протекают также процессы паровой

и углекислотной конверсии ацетилена, приводящие к

снижению его концентрации, а также конверсии оста-

точного метана и остатков других углеводородов. В

наиболее продолжительной по времени зоне III, кото-

рая обычно значительно превышает реальные размеры

реактора, в результате медленных процессов паровой и

углекислотной конверсии формируется конечный состав

продуктов. С практической точки зрения необходимо

обеспечить максимально полную конверсию ацетилена,

т. е. время пребывания в послепламенной зоне должно

составлять около 1 s.

Полученные нами результаты показывают, что мат-

ричный риформинг гомологов метана и реальных уг-

леводородных газов протекает аналогично конверсии

метана. Различие лишь в том, что на стадии II пиролиз

гомологов метана протекает быстрее пиролиза метана, а

в числе образующихся продуктов — пропилен, этилен и

метан, которые затем уже пиролизуются в ацетилен.

Если процессы парциального окисления углеводоро-

дов в зоне горения I исследованы достаточно полно,

то анализ процессов, протекающих в послепламенной

зоне II, потребовал дополнительных исследований. Про-

веденный нами детальный кинетический и термодинами-

ческий анализ показал, что после полной конверсии кис-

лорода и прекращения разветвлено-цепного окисления

углеводородов (зона I) основным процессом в системе

становится их термический пиролиз (зона II). Хотя

в системе присутствуют образовавшиеся при горении

Н2О и СО2 (эти продукты могут также подаваться с

исходными реагентами для стабилизации режима про-

цесса и снижения вероятности сажеобразования), они

практически не принимают участия в процессе пиролиза,

и их заметная конверсия начинается существенно позже

термической конверсии метана уже под воздействием

радикалов, образовавшихся при его пиролизе (рис. 6).

В результате пиролиза в этих условиях образуются в

основном ацетилен и молекулярный водород (рис. 6), а
появляющиеся атомы Н• вовлекают в дальнейшие пре-

вращения термодинамически более стабильные Н2О и

СО2, приводя к образованию крайне активных радикалов

ОН•:

Н2О + Н•

→ Н2 + ОН•

, (6)

CО2 + Н•

→ CО + ОН•

. (7)

Согласно проведенному нами анализу, появление в

результате взаимодействия Н2О и СО2 с атомами Н•
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радикалов ОН• приводит к конверсии ацетилена по

реакциям:

C2Н2 + ОН•

→ CН2CО + Н•, (8)

CН2CО + Н•toCН•

3 + CО, (9)

что объясняет механизм его паровой и углекислотной

конверсии (рис. 7), в результате которой его концентра-

ция снижается, а выход СО и Н2 растет.

Являясь основным промежуточным продуктом пиро-

лиза углеводородов, ацетилен является также одним

из предшественников образования сажи. К сожалению,

используемые нами модели [39–41] не содержат бло-

ка реакций, описывающих процесс образования сажи,

поэтому пока этот маршрут не исследован детально.

Тем не менее, очевидно, что для повышения выхода

основных компонентов синтез-газа — Н2 и СО —

необходимо на стадии послепламенных процессов II

создавать условия, максимально повышающие скорость

конверсии ацетилена в эти продукты и подавляющие

скорость реакций, ведущих к образованию продуктов

конденсации, в том числе путем введения в процесс

риформинга дополнительных объемов Н2О и СО2.
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4. Перспективные направления
практической реализации
матричного риформинга

Привлекательность матричного риформинга, выгодно

отличающая его от других технологий, заключается

в возможности создания на его основе рентабельных

малотоннажных процессов. Это позволит использовать и

углеводородные газы из нетрадиционных источников, в

частности, решить проблему прекращения повсеместно

практикуемого до сих пор факельного сжигания попут-

ного нефтяного газа (ПНГ). Преимущества использова-

ния дешевого и безопасного процесса матричного ри-

форминга ПНГ атмосферным воздухом непосредственно

в промысловых условиях с последующим получением

метанола или СЖУ были подробно рассмотрены в [42].

Основным потребителем синтез-газа и водорода, про-

изводимого матричным риформингом, может стать неф-

техимия. Корректировка состава синтез-газа за счет

последовательно-параллельного включения блока реак-

ции водяного газа позволяет получать его состав, оп-

тимальный для производства метанола, синтетических

жидких углеводородов, диметилового эфира и других

продуктов.

Перспективным направлением в использовании мат-

ричного риформинга является конверсия природного

газа воздухом, обогащенным кислородом до заданной

концентрации. В частности, это может позволить в одну

стадию получать водород-азотную смесь для последую-

щего синтеза аммиака.

Дешевые водород или синтез-газ, получаемые при

использовании в качестве окислителя атмосферного воз-

духа, могут быть широко и эффективно использованы в

качестве восстановительного газа в черной и цветной

металлургии [43].

В энергетике получаемый на совмещенной установке

матричной конверсии и паровой конверсии водород

может быть непосредственно использован для питания

высокотемпературных твердооксидных топливных эле-

ментов (ТОТЭ) либо подвергнут дальнейшей очистке

с использованием палладиевых мембран для питания

низкотемпературных топливных элементов.

На основе матричного риформинга может быть обес-

печено более широкое использование водорода для

автотранспорта даже при остающихся нерешенными

проблемах его долговременного хранения и транспор-

тировки. Это возможно при создании разветвленной

сети малотоннажных установок матричного получения

водорода непосредственно на автозаправочных станциях

с использованием в качестве сырья пропан-бутана или

традиционных жидких углеводородных топлив, напри-

мер, бензина.

На основе матричного риформинга в необходимых

объемах водород можно получать непосредственно в

местах потребления из любых местных углеводородных

источников, включая биогаз.

Заключение

Рассмотрены базовые принципы новой технологии

некаталитического матричного риформинга углеводо-

родных газов в синтез-газ и водород. Проведенные

демонстрационные испытания матричного риформинга

показали хорошие перспективы создания на его базе

новых эффективных процессов получения синтез-газа и

водорода для различных областей их применения в энер-

гетике и производстве разнообразных нефтехимических

продуктов. Таким образом, фундаментальные идеи Ни-

колая Николаевича Семенова о механизме радикально-

цепных процессов горения и окисления углеводородов

по-прежнему служат надежной практической основой

для создания новых газохимических процессов.
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