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АНАЛИЗ ЛИТЕРАТУРНЫХ МОДЕЛЕЙ ОКИСЛЕНИЯ МЕТАНА

В ОБЛАСТИ УМЕРЕННЫХ ТЕМПЕРАТУР∗
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Аннотация: Интерес к парциальному окислению метана в области умеренных температур ниже 1000 К
связан с его ролью в перспективных процессах прямого превращения газофазных углеводородов в хи-
мические продукты, прежде всего в процессе парциального окисления метана в метанол (ПОММ).
Оптимизация и технологическая проработка этих процессов требуют надежной кинетической модели.
Представлен анализ литературных моделей, применявшихся для описания парциального окисления ме-
тана в различных условиях и температурных диапазонах, и результаты их предварительного тестирования
на пригодность для описания процесса ПОММ.
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Введение

Серьезной проблемой, определяющей текущее
и, тем более, будущее развитие мировой эконо-
мики, является неуклонное снижение ресурсов ис-
копаемых жидких углеводородов, объем мировой
добычи которых уже практически достиг макси-
мума [1, 2]. В то же время ресурсы различных
газообразных углеводородов в земной коре ми-
нимум на два порядка превышают ресурсы жид-
ких углеводородов [3, 4], что неизбежно делает
их наиболее перспективным источником энергии
и углеводородного сырья для производства мотор-
ных топлив и нефтехимических продуктов для ми-
ровой экономики минимум до конца текущего сто-
летия.

Однако массовый переход на газообразное угле-
водородное сырье невозможен без создания техно-
логий получения из него того многообразия нефте-
химических продуктов, искусственных материалов
и моторных топлив, которые сейчас получают из
нефти. К сожалению, известные в настоящее вре-
мя газохимические технологии, позволяющие пре-
вращать природный газ в синтетические жидкие

углеводороды, реализованные как крупнотоннаж-
ные технологические процессы, имеют слишком
низкую экономическую эффективность. При со-
временной цене на нефть их продукция не может
конкурировать с традиционными нефтепродукта-
ми. Поэтому важной задачей становится разработка
принципиально новых газохимических технологий
для превращения газофазных углеводородов в жид-
кие топлива и химические продукты. В качестве
одного из таких перспективных направлений рас-
сматривается ПОММ. Процесс ПОММ позволяет
получать метанол прямым одностадийным окисле-
нием метана, без его дорогостоящего и энергоза-
тратного промежуточного превращения в синтез-
газ [5–7], и создавать на этой базе эффективные
процессы превращения природного газа в жидкие
продукты [8].

Перспективы промышленной реализации про-
цесса ПОММ делают необходимым не только
тщательное экспериментальное исследование его
режимов и зависимости выхода продуктов от основ-
ных параметров [6, 9–12], но и всестороннее ки-
нетическое моделирование этого сложного развет-
вленно-цепного процесса. Среди целей такого
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моделирования — поиск возможностей и условий
повышения выхода целевых продуктов и обеспече-
ние устойчивости этого сложного процесса с боль-
шим числом нелинейных стадий при возможных
флуктуациях его параметров [13].

Обзор представленных
в литературе кинетических схем,
учитывающих образование
метанола

В литературе представлено достаточно много де-
тальных кинетических схем, которые с той или
иной степенью полноты и достоверности могут
претендовать на описание процесса окисления ме-
тана в области температур ниже 1000 К и учиты-
вают образование метанола и/или других оксиге-
натов [14–29]. Однако большинство из них не
включают достаточно полный блок элементарных
стадий, ответственных за получение и расходова-
ние метанола, поскольку изначально предназначе-
ны для исследования процессов горения метана при
более высоких температурах. Кроме того, при вы-
боре или разработке специализированной модели
ПОММ помимо температурного диапазона необхо-
димо учитывать специфику этого процесса — высо-
кое (выше 20 атм) давление и низкую (менее 10%)
концентрацию кислорода.

Одной из первых и, видимо, наиболее успешных
попыток создания компактной специализирован-

ной модели, предназначенной для детального опи-
сания процесса ПОММ, остается модель, разрабо-
танная Веденеевым и сотрудниками [14]. В данной
работе будет использоваться немного модифици-
рованный более поздний вариант данной модели,
представленный в [16]. Среди других моделей, спе-
циально предназначенных для описания этого про-
цесса, можно указать модели работ [15, 23].

Для детального описания процесса образования
метанола необходимо, чтобы в схеме присутствовал
достаточно полный блок элементарных стадий с его
участием, учитывающих специфику этого процес-
са, поэтому далеко не все представленные в ли-
тературе механизмы пригодны даже для грубого
описания процесса ПОММ. В таблице представ-
лен список имеющихся в литературе детальных
кинетических схем, претендующих на описание
парциального окисления метана и имеющих в со-
ставе учитываемых веществ метанол, а также ре-
зультаты предварительной селекции этих меха-
низмов по такому параметру, как соответствие
максимальной концентрации образующегося ме-
танола экспериментальным данным, представлен-
ным в работе [10].

Как видно из таблицы, достаточно полный мета-
нольный блок, позволяющий получать концентра-
ции метанола, хотя бы грубо сопоставимые с экс-
периментальными величинами, содержат далеко не
все указанные схемы. На основании предваритель-
ной селекции по указанному параметру для более
детальной верификации были отобраны механиз-

Детальные кинетические модели, описывающие образование метанола при парциальном окислении метана

Название механизма
[CH3OH] макс,

%(мол.)

[CH3OH]
на выходе,

%(мол.)

Качественное
соответствие

результатов расчета
и эксперимента

Источник

Экспериментальные данные
В. С. Арутюнов и др. − ∼ 1,0 [10]

Расчетные значения
L�deng et al. (1995) 0,445 0 + [15]
Веденеев и др. (1996) 1,15 1,10 + [16]
Marinov et al. (1999) 0 0 − [17]
GRI-Mech 3.0 0,0001 0,0001 − [18]
Lindstedt and Meyer (2002) 0,0066 0,001 − [19]
San Diego (2005) 0,00014 0,00014 − [26]
Huang and Bushe (2006) 0,94 0 − [20]
Glarborg P. et al. (2006) 0,011 0 − [28]
NUI Galway Natural gas (2006/07) 0,47 0,13 + [22]
Konnov et al. (2007) 0,076 0 − [21]
Rasmussen et al. (2008) 0,76 0,45 + [23]
NUI Galway Natural gas III (2010) 0,44 0,06 + [29]
Battin-Leclerc et al. (2011) 0,21 0,01 + [24]
Ranzi et al. (2012) 1,9 0,6 + [25]
NUI Galway Methanol (2016) 0,93 0,57 + [27]
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Анализ литературных моделей окисления метана в области умеренных температур

Рис. 1 Расчет распределения температуры по длине
реактора при использовании кинетических моделей Ве-
денеева (1), Ranzi (2), NUI Galway (3), Battin-Leclerc (4),
Rasmussen (5) и L�deng (6). Метановоздушная смесь с на-
чальным отношением [O2]0/[CH4]0 = 0,05, p = 80 атм
и начальной температурой 723 К

Рис. 2 Расчет распределения концентрации метано-
ла по длине реактора при использовании кинетических
моделей Веденеева (1), Ranzi (2), NUI Galway (3), Battin-
Leclerc (4), Rasmussen (5) и L�deng (6). Метановоздушная
смесь с начальным отношением [O2]0/[CH4]0 = 0,05, p =
= 80 атм и начальной температурой 723 К

Рис. 3 Расчетное распределение концентрации формаль-
дегида по длине реактора при использовании кинетиче-
ских моделей Веденеева (1), Ranzi (2), NUI Galway (3),
Battin-Leclerc (4), Rasmussen (5) и L�deng (6). Метановоз-
душная смесь с начальным отношением [O2]0/[CH4]0 =
= 0,05, p = 80 атм и начальной температурой 723 К

мы Веденеева (1), Ranzi (2), NUI Galway (3), Battin-
Leclerc (4), Rasmussen (5) и L�deng (6). Цифры
в скобках указывают номера, которые присвоены
соответствующим расчетным кривым на рис. 1–3.

Расчет процесса парциального
окисления метана в метанол
на основе детальных механизмов

В качестве расчетного реактора использовалась
модель адиабатического реактора идеального вы-
теснения с постоянным давлением внутри. С по-

мощью пакета CHEMKIN были проведены расчеты
для условий, примерно соответствующих экспери-
ментам в проточном реакторе в работе [30]. Длина
реактора принималась равной 130 см, а внутрен-
ний диаметр — 1,4 см. Метановоздушная смесь
подавалась в реактор при начальном соотношении
[O2]0/[CH4]0 = 0,05 и температуре 723 К. Давление
внутри реактора 80 атм. Расход метановоздушной
смеси составлял 0,5 нм3/ч.

Для указанных выше условий было проведе-
но численное моделирование процесса ПОММ
с использованием шести кинетических механиз-
мов парциального окисления метана: Веденеев (1),
Ranzi (2), NUI Galway (3), Battin-Leclerc (4), Ras-
mussen (5) и L�deng (6). Поскольку для модели Веде-
неева (1) уже было показано неплохое соответствие
экспериментальным данным [10] (см. [10–12]), бу-
дем рассматривать данные расчетов по этой модели
как репер, примерно соответствующий экспери-
ментальным результатам.

Сравнение результатов
моделирования по основным
параметрам процесса
парциального окисления
метана в метанол

Важнейшие характеристики любого экзотерми-
ческого разветвленно-цепного процесса — это ин-
дукционный период (период задержки воспламене-
ния) и максимальный разогрев реагирующей смеси.
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На рис. 1 приведен рассчитанный по отобранным
моделям разогрев реагирующей смеси по длине ре-
актора без учета теплопотерь в стенку. Наблюда-
емые различия в температуре связаны с заметным
различием в расчетном составе конечных продук-
тов и, как следствие, различием в расчетном тепло-
вом эффекте реакции. Гораздо более существенны
различия в полученных значениях периода индук-
ции. По этому параметру модели Rasmussen (5)
и L�deng (6) практически выпадают из общего
тренда, что указывает на их серьезные изъяны.
Пока можно лишь предположить, что в механиз-
ме L�deng (6) недостаточно отражена роль квадра-
тичного обрыва цепей, играющая принципиальную
роль в этом процессе, а в механизме Rasmussen (5)
она, возможно, переоценена. Таким образом, оба
эти механизма, хотя и разработанные специально
для анализа ПОММ, следует применять с большой
осторожностью.

Следующая группа сопоставительных расчетов,
представленных на рис. 2, описывает распределе-
ние концентрации метанола по длине реактора. По-
скольку все эти механизмы уже были предваритель-
но отобраны по максимальному выходу метанола
(см. таблицу), по этому параметру они сопостави-
мы. Все механизмы показывают выход концен-
трации метанола на максимальное значение, после
которого наблюдается спад. В свое время мы пред-
положили [6], что причиной этого спада являет-
ся образование пероксида водорода, последующий
распад которого после окончания разветвленно-
цепного процесса приводит к появлению гидро-
ксильных радикалов, взаимодействие с которыми
снижает концентрацию стабильных продуктов про-
цесса. По кинетике образования метанола из рас-
сматриваемой группы механизмов опять резко вы-
падает механизм L�deng (6), согласно которому
концентрация метанола практически сразу пада-
ет до нуля, что не соответствует действительности.
То же относится и к механизму Battin-Leclerc (4),
дающему слишком низкую концентрацию метано-
ла. Видимо, по данному параметру наиболее аде-
кватными можно считать механизмы Веденеева (1)
и Ranzi (2), результаты расчета по которым наибо-
лее близки к экспериментальным.

Расчет распределения концентрации формаль-
дегида по длине реактора (см. рис. 3) также по-
казал существенные различия моделей. Наи-
более адекватные экспериментальным значениям
результаты опять показали механизмы Веде-
неева (1) и Ranzi (2). Однако если концентра-
ция метанола по механизму Ranzi (2) была замет-
но выше, чем по механизму Веденеева (1), то для
формальдегида это соотношение противополож-
ное. Можно предположить несбалансированность

каналов образования этих продуктов в одном из
этих механизмов, причем, по результатам сравне-
ния с экспериментальными данными, скорее в ме-
ханизме Ranzi (2). В механизме Battin-Leclerc (4)
концентрация формальдегида падает практически
до нуля, а в механизмах Rasmussen (5) и L�deng (6)
она почти такая же или выше, чем концентрация
метанола, что также не соответствует эксперимен-
тальным данным.

Заключение

Проведенный анализ применимости имеющих-
ся литературных моделей окисления метана в об-
ласти умеренных температур для описания ПОММ
показал, что практически все они малопригодны
для этой цели. Только две модели: Веденеева (1)
и Ranzi (2) — дают результаты, достаточно близ-
кие экспериментальным данным. Однако в суще-
ственных деталях результаты этих работ также
расходятся между собой. Все это указывает на
необходимость разработки более реалистической
и адекватной модели процесса ПОММ. Видимо,
модели Веденеева (1) и Ranzi (2) могут быть взяты
за основу такой модели, как, впрочем, и фрагменты
других рассмотренных моделей. Необходим тща-
тельный анализ маршрутов образования основных
продуктов и чувствительности процесса к ключе-
вым элементарным стадиям, а также тщательный
выбор кинетических параметров этих ключевых
стадий. Конечной целью работы должно стать со-
здание адекватной открытой кинетической модели
процесса ПОММ согласно принципам, сформули-
рованным в [31] и предполагающим постоянное
ее развитие по мере появления новых данных по
кинетическим параметрам ключевых стадий.
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Abstract: The interest to the partial oxidation of methane at moderate temperatures below 1000 K is explained by its
role in the promising processes of direct conversion of gas-phase hydrocarbons into other chemical compounds, first
of all, in the process of Direct oxidation of Methane To Methanol (DMTM). The optimization and technological
development of such processes need a reliable kinetic model. This study presents the critical analysis of published
models that have been used for simulating partial oxidation of methane at different conditions and temperature
ranges and the results of their preliminary testing in terms of their capability to describe the DMTM process.
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