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Аннотация: Экспериментально показано, что проведение матричной конверсии метана в синтез-газ
в присутствии водяного пара стабилизирует температурный режим внутри матричного конвертора,
что позволяет варьировать условия проведения конверсии в динамическом режиме в рамках одного
эксперимента с целью оптимизации процесса. Температура процесса в экспериментах с добавками
воды не превышала 1100 ◦C. Вероятно, при данных условиях вклад газофазных процессов с участием
воды оказывается незначительным, о чем свидетельствует отсутствие сильного изменения соотношения
Н2/СО.
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Введение

Одним из перспективных способов получения
синтез-газа, особенно для малотоннажных техно-
логий, может оказаться матричная конверсия ме-
тана. Парциальное окисление газа при матричной
конверсии протекает в газовой фазе вблизи внут-
ренней поверхности матрицы, изготовленной из
проницаемого для газа и достаточно термостойко-
го материала. Из-за интенсивного конвективно-
го и радиационного теплообмена фронта пламени
с поверхностью матрицы температура продуктов
конверсии снижается примерно до 1200–1300 ◦C,
в то время как внутренняя поверхность матрицы ра-
зогревается до 800–900 ◦C, и примерно до такой же
температуры разогревается исходная газовая смесь,
поступающая во фронт пламени.

Ранее были проведены успешные испытания
матричной конверсии метана, которые показали

высокую эффективность реакторов данного ти-
па [1–3]. В качестве окислителя использовались
воздух [1], обогащенный кислородом воздух и тех-
нический кислород [2, 3]. Окисление воздухом
сильно разбавляет получаемый синтез-газ азотом,
что затрудняет его использование в дальнейших
каталитических процессах. Высокое содержание
азота в синтез-газе исключает возможность его
рециркуляции, увеличивает капитальные затраты
в последующих каталитических стадиях получения
целевых продуктов. Поэтому использование кис-
лорода при матричной конверсии метана позволяет
увеличить эффективность процесса за счет сниже-
ния содержания в синтез-газе балластного азота.

Использование в качестве окислителя техниче-
ского кислорода показало, что методом матричной
конверсии метана можно получать высокий выход
синтез-газа с низким содержанием азота [2,3]. Тем-
пературный режим конверсии крайне чувствителен
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к изменению входных параметров. Несмотря на то
что ресурсные испытания показали в целом хоро-
шую временн‚ую стабильность показателей процес-
са, матричное горение сопровождалось локальны-
ми перегревами матрицы и проскоками пламени
в камеру смешения. При этом максимальное со-
отношение Н2/СО не превышало 1,7, конверсия
метана не превышала 75% и наблюдалось значи-
тельное образование сажи.

Хорошо известно, что присутствие водяного па-
ра в процессах горения оказывает влияние на тем-
пературный режим горения, кинетику термических
и окислительных стадий, процессы диффузии [4],
а также на эффективность теплового и инфракрас-
ного излучения [5]. Поэтому экспериментально
исследована возможность стабилизации теплового
режима внутри матричного блока, а также повы-
шения показателей матричной конверсии метана
за счет дополнительного вклада паровой конверсии
и реакции парового сдвига при проведении процес-
са в присутствии паров воды.

В данной работе представлены результаты ис-
следования влияния водяного пара на показатели
и кинетические закономерности процесса матрич-
ной конверсии метана.

Методика испытаний

Эксперименты по матричной конверсии метана
проводили при атмосферном давлении на испы-
тательном стенде, схема которого представлена на
рис. 1.

Измерение концентрации основных компонен-
тов получаемого сухого синтез-газа (H2, CO, CO2,
СН4, О2 и N2) проводили в режиме реального вре-
мени с помощью газоанализатора марки «MRU Air»
серии SWG 200 (20).

Количество образовавшихся углеводородов С2+
определяли методом газовой хроматографии на
пламенно-ионизационном детекторе (ПИД) хро-
матографа марки «Кристалл 5000» (14).

Особое внимание уделялось определению кон-
центрации ацетилена, поскольку он является одним
из основных предшественников сажи.

Генерация водяного пара, подаваемого в кон-
вертор, производилась в теплообменнике (18) за
счет рекуперации тепла отходящих горячих про-
дуктов конверсии. Подача пара в камеру смешения
конвертора осуществлялась через штуцер, располо-
женный во фланце конвертора.

Рис. 1 Схема испытательного стенда матричной конверсии природного газа в синтез-газ: 1 — матричный конвер-
тор; 2 — сепаратор-сажесборник; 3 — водяной холодильник; 4 — баллоны с исходными газами; 5 — воздушный
компрессор; 6 — емкость с водой; 7 — редуктор газовый; 8 — ресивер газовый; 9 — регулятор расхода газов; 10 —
смеситель газов; 11 — манометр; 12 — термопара типа КТХА; 13 — ПИД-регулятор; 14 — хроматограф газовый; 15 —
вентиль тонкой регулировки; 16 — кран шаровой отсечной; 17 — система поджига; 18 — теплообменник: 19 — насос
перистальтический; 20 — газоанализатор
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Рис. 2 Схема матричного конвертора: 1 — камера сме-
шения; 2 — диск с апертурой; 3 — матрица; 4 — металли-
ческий экран; 5 — камера сгорания

Схема матричного блока конвектора представ-
лена на рис. 2.

Реакционная зона (5) состоит из цилиндри-
ческой секции, в которой фронт пламени стаби-
лизируется на поверхности газопроницаемой мат-
рицы.

Для увеличения рекуперации тепла от горяче-
го продуктового потока к исходной смеси после
матрицы на расстоянии примерно 20 мм был уста-
новлен отражающий металлический экран (4) с от-
верстием в центре для выхода газа.

Температура различных зон реактора изме-
рялась 4 высокотемпературными термопарами
типа КТХА диаметром 1,5 мм. Регистрировали
температуру газового потока перед матрицей (T1),
температуру входной стороны матрицы (T2), темпе-
ратуру у рабочей поверхности матрицы (T3) и тем-
пературу выходящего из матричного блока синтез-
газа (T4).

Испытания проводились с использованием мат-
риц (3), изготовленных из подпрессованной витой
фехралевой проволоки толщиной 0,2 мм. Толщина
матриц составляла 8 мм, диаметр — 200 мм. Для
устранения краевых эффектов, связанных с тепло-
потерями в корпус матрицы и объем реактора, перед
матрицей был установлен диск (2) из нержавеющей
стали диаметром 200 мм с центральным отверстием
диаметром 150 мм.

Экспериментальные исследования проводили
при расходе метана от 3 до 4,5 м3/ч и коэффици-
енте избытка окислителя α = 0,34–0,38. Начальное
соотношение водяной пар / метан изменялось от 0
до 2,2.

Результаты экспериментальных
исследований

На установке матричной конверсии природно-
го газа в синтез-газ были проведены исследова-
ния влияния добавок водяного пара на показатели
процесса. При проведении матричной конверсии
метана в синтез-газ в присутствии водяного па-
ра наблюдался стабильный температурный режим
внутри матричного блока, локальных перегревов
и проскока пламени в зону смешения не было. Од-
нако температура рабочей поверхности матрицыTm

в камере сгорания снижалась по мере увеличения
доли подаваемого пара (рис. 3).

Дальнейшее увеличение подачи пара в конвер-
тор приводило к затуханию процесса. Стоит от-
метить, что для обеспечения стабильного режима
конверсии необходимо, чтобы температура рабо-
чей поверхности матрицы находилась в диапазо-
не от 1000 до 1100 ◦C. При температурах выше
происходит проскок пламени через матрицу в ка-
меру смешения, а при более низких температурах
матрицы снижается глубина протекания конверсии
и затем горение прекращается. По мере увеличе-
ния количества воды в системе до соотношения
метан/пар = 1,5 конверсия метана и концентрация
водорода практически не изменялись. При этом
наблюдалось небольшое увеличение соотношения
водород/СО, вероятнее всего из-за снижения кон-
центрации монооксида углерода (рис. 4).

Дальнейшее разбавление водяным паром ис-
ходной метанокислородной смеси из-за снижения
температуры конверсии и времени пребывания ре-
акционной смеси в матричном блоке конвертора
приводило к снижению выхода водорода и степе-
ни превращения метана. Стоит отметить, что при
добавлении воды в 2 раза уменьшается выход ацети-
лена, который может являться предшественником

Рис. 3 Зависимость температуры на рабочей стороне
матрицы от количества подаваемого водяного пара. Рас-
ход метана 3,4 м3/ч, α = 0,36
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Рис. 4 Зависимость конверсии метана (1), концентра-
ции водорода (2) и [î2]/[óï] (3) от количества подава-
емого в реактор водяного пара. Расход метана 3,4 м3/ч;
α = 0,36

Рис. 5 Зависимость конверсии метана (1), концентра-
ции водорода (2) и [î2]/[óï] (3) от α. Расход мета-
на 3,4 м3/ч; [H2O]/[CH4] = 0,8

сажи, а также каталитическим ядом при дальней-
ших синтезах целевых продуктов: его концентрация
снижается с 2,3 до 1,2 %(мол.).

Стабилизация температурного режима матрич-
ной конверсии позволила варьировать параметры
проведения процесса в широком диапазоне значе-
ний. На рис. 5 представлена зависимость основных
показателей процесса: конверсии метана, концен-
трации водорода и соотношения Н2/СО от началь-
ного состава метанокислородной смеси (α). Из
представленной зависимости видно, что при по-
стоянном расходе метана его конверсия линейно
растет по мере увеличения концентрации окис-
лителя в исходной смеси и достигает 90% при
α = 0,38. Повышение концентрации кислорода
приводит к увеличению интенсивности тепловы-
деления в ходе конверсии и, как следствие, к по-
вышению температуры процесса. Несмотря на
небольшое увеличение концентрации водорода
в синтез-газе, вероятнее всего за счет увеличе-
ния конверсии метана, зависимость соотношения
Н2/СО от α имеет четко выраженный максимум
при α = 0,34.

Заключение
Добавление водяного пара стабилизирует тем-

пературный режим внутри конвертора, что позво-
ляет варьировать условия проведения конверсии
в динамическом режиме в рамках одного экспери-
мента с целью оптимизации процесса. Температура
процесса в экспериментах с добавками воды не
превышала 1100 ◦C. Вероятно, при данной темпе-
ратуре вклад газофазных процессов с участием воды
оказывается незначительным, о чем свидетельству-
ет отсутствие сильного изменения соотношения

Н2/СО. Таким образом, максимально достигнутые
на сегодняшний день показатели процесса: содер-
жание водорода в сухом синтез-газе до 56 %(мол.),
СО — 32 %(мол.) ([H2]/[CO] = 1,8). Суммарное
содержание углеводородов С2+ — до 2%, СО2 —
до 7%, конверсия метана — до 85%. Также стоит
отметить, что добавка водяного пара позволяет уве-
личить удельную производительность конвертора
по метану на 30% за счет стабилизации температу-
ры внутри матричного блока.
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Abstract: It is shown experimentally that matrix conversion of methane to synthesis gas in the presence of steam
stabilizes the temperature inside a matrix converter that allows one to change the conditions of conversion in the
dynamic mode to optimize the process. Temperature in experiments with steam addition did not exceed 1100 ◦C.
Probably, at such temperatures, the contribution of gas-phase processes involving steam is insignificant.
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