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Повышение показателей энерго� и ресурсо�
сбережения нефтехимических производств не
представляется возможным без тщательного ис�
следования и анализа реакторных процессов, как
правило, протекающих в гетерогенно�каталити�
ческих реакторах. Решение этих задач требует ки�
нетического моделирования реакторных процес�
сов, при проведении которого удается учитывать
влияние основных физико�химических и техноло�
гических параметров производств и, прежде всего,
влияние используемого типа конкретного катали�
затора. С применением кинетических моделей и
результатов кинетического моделирования реша�
ются задачи масштабирования реакторных процес�
сов, что позволяет широко использовать их при
проектировании опытных, полупромышленных и
промышленных установок [1].

Для проведения кинетического моделирова�
ния каталитических реакторных процессов, не�
обходимо решать комплекс задач, основной из
которых является определение параметров кине�
тических моделей – структурных, связанных с
механизмом реакций, и параметрических, в част�
ности констант скоростей протекающих реакций.
Задача определения кинетических констант хи�
мических реакций основного органического и

нефтехимического синтеза в настоящее время яв�
ляется актуальной в связи с многообразием воз�
можностей постановки экспериментальных иссле�
дований для их нахождения, а также новым, более
совершенным и современным аппаратурным
оформлением лабораторного оборудования и раз�
работкой новых катализаторов [2].

Процедура решения задачи нахождения кине�
тических констант в адиабатическом реакторе пе�
риодического действия изложена в [3–4]. Данная
процедура, применяемая для определения кине�
тических констант жидкофазных реакций по мо�
дели идеального смешения, не может быть при�
менена для определения кинетических констант
газофазных (или парофазных) гетерогенно�ката�
литических реакций, где для описания движения
потока необходимо использовать модель идеаль�
ного вытеснения.

Исследование кинетических закономерностей
химических реакций на различных катализато�
рах, приведено в [2, 5–10].

В парциальном окислении метана в синтез�газ
высокую эффективность и стабильность показал
катализатор на основе перовскитоподобного мате�
риала NdCaCoO4, селективность образования син�
тез�газа достигала 100% при конверсии метана бо�
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лее 90% [11–13]. В связи с этим актуальной явля�
ется задача определения кинетических констант
процесса получения синтез�газа методом кисло�
родной конверсии на данном катализаторе. 

При решении задач параметрической иденти�
фикации газофазных гетерогенно�каталитиче�
ских реакций с использованием модели идеаль�
ного вытеснения возникают следующие пробле�
мы: выбор критерия идентификации (критерия
рассогласования расчетных и экспериментальных
данных); выбор алгоритма и параметров для реше�
ния системы дифференциальных уравнений с уче�
том необходимости применения в некоторых случа�
ях специальных алгоритмов для решения жестких
систем дифференциальных уравнений [14–15]; вы�
бор методов нелинейного программирования для
поиска минимума критерия идентификации [16].

Поставленные задачи требуют проведения ис�
следования и реализации метода моделирования
газофазных гетерогенно�каталитических процес�
сов в реакторах идеального вытеснения.

Критерий рассогласования расчетных и экспе�
риментальных имеет вид [16]:

(1)

где у – концентрации компонентов на выходе,
конверсия базового реагента или селективность,
l – длина реактора.

В качестве сравнительных физических вели�
чин используются как прямые, так и косвенные
расчетные и экспериментальные данные (пример
прямых расчетных данных – концентрации ком�
понентов на выходе, косвенных – конверсия ба�
зового реагента и селективности по продуктам).

Цель работы – определение кинетических
констант процесса получения синтез�газа кисло�
родной конверсией метана в лабораторном изотер�
мическом реакторе в присутствии катализатора на
основе NdCaCoO4 и проведение кинетического мо�
делирования данного процесса в автотермических
условиях в лабораторном и в опытном реакторах. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследование процесса кислородной конвер�
сии метана в синтез�газ выполнялось с использо�
ванием лабораторной установки проточного типа
с проточным дифференциальным кварцевым ре�
актором, описанной в [11–13]. Масса катализато�
ра, загруженного в реактор, составляла 0.1 г. Раз�
мер частиц катализатора 0.5–1 мм. Высота слоя
катализатора около 1 мм.

Анализ исходного газового потока сырья и га�
зообразных продуктов реакции после установле�
ния постоянной температуры в слое катализатора
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проводился методом ГХ на хроматографах ГАЛС�
311 с детектором по теплопроводности. 

Результаты экспериментов по окислительным
превращениям метана в присутствии катализато�
ра на основе NdCaCoO4, в лабораторном реакторе
приведены в табл. 1. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Определение кинетических констант процесса
кислородной конверсии метана в синтез
газ. Основ�
ные допущения: 1) Химические реакции протекают
в соответствии со следующей схемой [17–21]:

CH4 + 2O2 → CO2 + 2H2O (2)

CH4 + CO2 → 2CO + 2H2 (3)

CH4 + H2O → CO + 3H2. (4)

2) Анализ литературных источников показывает,
что для адекватного описания эксперименталь�
ных данных кинетических зависимостей с приме�
нением методов регрессионного анализа доста�

точно использовать уравнение вида 
[22]. Для газофазных реакций (2)–(4) нами было
принято допущение, что скорости стадий описыва�
ются уравнением  =  j = 1, 2, …, w и
k4 = k3 = k, а k2 = ak. При этом для описания темпе�
ратурной зависимости константы скорости исполь�

зуется уравнение (a, A и B – кинетические
константы реакций (2)–(4), T – абсолютная темпе�
ратура).

3) Горение метана прекращается, когда моль�
ная доля кислорода становится равной 0.002.

4) Парциальные давления компонентов рас�
считываются по закону Дальтона.

Принимается допущение, что при протекании
первой стадии процесса – сгорания метана до пол�
ного расходования кислорода, реакция (2), проте�
канием реакций (3) и (4) можно пренебречь. Так как
перечисленные выше реакции являются гетероген�
но�каталитическими, целесообразно записывать
дифференциальные уравнения изменения мольно�
го расхода компонента по массе катализатора [23]:
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Система обыкновенных дифференциальных
уравнений (5)–(8) дополняется начальными
условиями: 

Для решения системы уравнений математиче�
ского описания используется метод Рунге–Кутта
4�ого порядка [14–15].

Рассчитанные мольные расходы компонентов
на i�ом участке массы катализатора (там, где за�
кончилось горение метана) – исходные данные
для программы № 2 (модуля № 2).

После того, как закончится кислород, проте�
кают реакции конверсии метана (3)–(4).
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Система обыкновенных дифференциальных
уравнений (9)–(14) дополняется начальными
условиями (I означает – модуль № I):

Для решения системы уравнений математиче�
ского описания используется метод Рунге–Кутта
4�ого порядка, для нахождения кинетических
констант минимизируются критерии рассогласо�
вания:

– прямой критерий

(15)

– косвенный критерий
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Таблица 1. Результаты экспериментов по окислительным превращениям метана в присутствии катализатора на
основе NdCaCoO4, в лабораторном реакторе*

№
Мольн. 

соотношение
СН4/О2, β

W, мл/г/ч T, °C %**
Yэксп., % 

Н2 CO CO2

1 1.8 22500 889 79 59 62 17

2 1.8 22500 909 86 71 71 15

3 1.9 24107 910 93 82 85 8

4 1.9 21774 855 68 52 52 16

5 1.9 21774 885 88 80 77 11

6 2.4 20225 869 76 77 74 2

7 2.8 19708 871 84 70 82 2

8 2.9 19565 892 87 73 86 1

9 2.7 19355 872 90 71 89 1

10 2.5 19 926 865 85 83 85 1

11 2.8 19 636 893 79 77 78 1

12 2.7 19708 911 85 81 85 0

13 2.5 20074 923 74 68 72 2

14 2.6 20074 936 77 74 75 2

15 2.6 20074 957 78 75 77 1

* Погрешность определения W = 2 мл/г/ч, Т = 0.5°C, и выхода продуктов = 3 абс. %

** Равновесная конверсия метана в приведенных экспериментальных условиях составляет 100%

xCH4

эксп.
,

xCH4

эксп.
,
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(16)

при этом расходы компонентов в уравнении (15) це�
лесообразно брать в ммоль/ч. Выходы СО, СО2 и Н2

связаны с мольными расходами соотношениями: 

Экспериментальные значения конверсии CH4, а
также экспериментальные выходы CO, CO2 и H2 бе�
рутся из таблицы результатов экспериментов
(табл. 1). Процедура определения кинетических
констант для гетерогенно�каталитических газофаз�
ных реакций изложена в работе [24]. Анализ экспе�
риментальных данных показал, что необходимо вы�
брать следующие интервалы изменения кинетиче�
ских констант: A ∈ [–1; 2]; B ∈ [16000; 24000];
a∈ [1; 9].
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Кинетические константы определены нахожде�
нием минимума критерия рассогласования (15–16)
с использованием метода штрафных функций
[14–15].

Определение 3�х кинетических констант реак�
ций (2)–(4) проведено в вышеуказанных интерва�
лах их изменения; результаты приведены в табл. 2.

В процессе выполнения многократных расчет�
ных исследований было установлено, что в крите�
рий рассогласования целесообразно включать кос�
венные расчетные и экспериментальные данные
(конверсии базовых реагентов и выходы некоторых
продуктов) и минимизировать уравнение (16).

Установлено, что для решения задачи кинетиче�
ского моделирования процесса кислородной кон�
версии метана в синтез�газ целесообразно исполь�
зовать следующие кинетические константы – A =
= 1.76, B = 17075 и a = 1.18 (косвенный критерий
рассогласования – S = 6586).

Результаты кинетического моделирования про�
цесса получения синтез�газа в лабораторном реак�

Таблица 2. Результаты нахождения кинетических констант

№
Константы

А В А S

1 Начальное приближение –0.95 16500 1.01 86117

Результаты минимизации 
прямого критерия

–0.98 16004 7.22 15035

Минимизации косвенного 
критерия

1.28 16574 1.75 6723

2 Начальное приближение 1.95 23500 8.99 100219

Результаты минимизации 
прямого критерия

–0.96 16000 9 15073

Результаты минимизации 
косвенного критерия

2 17337 1.27 6631

3 Начальное приближение –0.95 23500 8.99 112656

Результаты минимизации 
прямого критерия

–1 16007.3 8.80 15052

Результаты минимизации 
косвенного критерия

0.89 16000 1 6599

4 Начальное приближение –0.95 16500 8.99 19815

Результаты минимизации 
прямого критерия

–0.82 16000 3.63 15120

Минимизации косвенного 
критерия

2 17339 1.18 6601

5 Начальное приближение 1.95 16500 1.05 50582

Результаты минимизации 
прямого критерия

–0.78 16000 3.24 15203

Результаты минимизации 
косвенного критерия

1.76 17075 1.18 6586
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торе в изотермическом режиме (массовые доли
компонентов на выходе из лабораторного реактора
для экспериментальной точки № 6 табл. 1 приведе�
ны в табл. 3). 

Изменения концентраций компонентов по
массе катализатора, так называемые профили
концентраций при найденных кинетических
константах, приведены на рис. 1.

Исследование метода математического модели�
рования и нахождения кинетических констант по�
казало удовлетворительную сходимость, как с вы�
числительной точки зрения, так и с позиции совпа�
дения расчетных и экспериментальных данных.

Построение кинетической модели процесса кис

лородной конверсии метана в синтез
газ в автотер

мическом режиме на тонком слое катализатора. В
последнее время задачи ресурсосбережения на хи�
мических и нефтехимических производствах явля�
ются одними из важнейших в химической техноло�
гии, поэтому, многие процессы, по возможности,
стараются проводить в автотермических режимах.
Автотермический процесс получения синтез�газа
был разработан компанией Haldor TopsØe [25].

Кинетическое моделирование данного про�
цесса необходимо для его исследования с целью
последующего включения разработки в модель
технологической схемы опытной (лабораторной,
полупромышленной или промышленной) установ�
ки получения синтез�газа в процессе подготовки
исходных данных для проектирования проектов хи�
мических производств. При этом исходные данные
(температура, давление и состав входного потока)
для кинетического моделирования данного процес�
са в автотермическом режиме должны быть макси�
мально приближены к реальным промышленным
условиям. При решении указанной задачи требует�
ся учитывать тепловые эффекты всех протекающих
реакций. Температура на входе в автотермический
реактор (лабораторный и/или опытный) не должна
превышать температуру воспламенения смеси “ме�
тан�кислород”. 

Уравнения (5)–(8) дополняются уравнением
теплового баланса. Тепловой баланс на тонком слое
катализатора может быть представлен моделью иде�
ального смешения [26]:

(17)

где  – часть массы катализатора, на которой
протекает экзотермическая реакция (2) – горение
метана. 

По уравнению теплового баланса определяется
тепло, которое отводится из зоны протекания эк�

зотермической реакции (2)  –  –

⎯  и передается для проведения эндотер�
мических реакций (3) и (4)  Тепловыми
потерями через стенки реактора и по стенкам мы
пренебрегаем.

Расчетная температура Т в реакторе опреде�
ляется решением уравнения теплового баланса

для зоны конверсии метана  +

+  + 

Алгоритм расчета автотермических процессов на
тонком слое катализатора и его реализация для рас�

ср I
I kat срI гор

(0) (0) (0) 0,R
p pN c T Nc T M q Q− + Δ + =

I
katM

ср
I pQ Nc T=

(0) (0) (0)
pN c T

I
kat срI,

RM qΔ

II I.Q Q= −

(0) ср ср
I IIp pN c T Nc T−

kat kat срII( )I RM M q− Δ II 0.Q =

Таблица 3. Сравнение результатов расчета свойств вы�
ходного потока лабораторного реактора (для экспери�
ментальной точки № 6) табл. 1 с экспериментальными
значениями

Свойство 
потока Значения

P, кПа 100

t,°C 869

G, г/ч 1.87

На входе На выходе

ω
Расчетные 

данные
Расчетные 

данные 

Экспери�
ментальные 

данные

CH4 0.55 0.14 0.13

CO2 0 0.04 0.03

CO 0 0.69 0.71

H2 0 0.1 0.11

O2 0.45 0 0

H2O 0 0.03 0.02

 % 74.55
4

расч
CH

.,x

0.8

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0.10.080.040 0.060.02
Mkat, г

ω

O2

CO2

H2O
CH4

H2

CO

Рис. 1. Изменение массовых долей компонентов по
длине реактора (по массе катализатора) для экспери�
ментальной точки № 6 табл. 1.
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чета опытного реактора получения синтез�газа из�
ложены в работе [27]. Решение задач включения
модели реактора кислородной конверсии метана
в модель промышленной технологической схемы
получения синтез�газа приведено в работе [28].

Результаты кинетического моделирования про�
цесса получения синтез�газа из метана кислород�
ной конверсией при 0.1 г катализатора (лаборатор�
ный реактор) и при 1000 г катализатора (опытный
реактор) приведены в табл. 4 и 5 (массовые доли на
выходе из реактора являются расчетными). Профи�
ли концентраций приведены на рис. 2 и 3.

Сравнением результатов расчетов лаборатор�
ного реактора в изотермическом режиме (табл. 3
и рис. 1) с результатами расчета лабораторного и
опытного реактора в автотермических режимах
(табл. 4–5, рис. 2–3) установлено, что конверсия
метана и расчетная температура в автотермиче�
ском режиме меньше, в сравнении с конверсией и
табличной температурой (табл. 1) в изотермиче�
ским лабораторным реактором. Это объясняется
тем, что температура на входе в автотермический
реактор (лабораторный и опытный) ниже темпе�
ратуры на входе в изотермический лабораторный
реактор (при экспериментах на лабораторном ре�
акторе измеряется температура только в слое ка�
тализатора, который помещен в электропечь),
что связано с тем, что температура на входе в ре�
актор лабораторной, опытной полупромышленной
и/или промышленной установки не должна превы�
шать температуру воспламенения смеси “метан�
кислород” (температура воспламенения смеси “ме�
тан�кислород” в интервале 537–545°C) [29]. По�
следнее указанное обстоятельство является важным
при разработке модели опытной (лабораторной,
полупромышленной и/или промышленной) техно�
логической схемы получения синтез�газа в процес�
се подготовки исходных данных при проектирова�
нии химических производств. 

Таким образом, в результате исследования бы�
ли определены кинетические константы процес�
са получения синтез�газа кислородной конверсией
метана в присутствии катализатора на основе
NdCaCoO4. Проведено кинетическое моделирова�
ние данного процесса в изотермических и автотер�
мических режимах в лабораторном реакторе – 0.1 г
катализатора, и опытном реакторе – 1000 г катали�
затора.

Отличительные особенности предлагаемого
метода идентификации: 1) квазигомогенное опи�
сание процессов на катализаторе; 2) при модели�
ровании процесса окислительной конверсии ме�
тана в автотермическом режиме температура в зо�
не протекания экзотермической реакции равна
температуре в зоне протекания эндотермических
реакций, что возможно из�за тонкого слоя катали�
затора; 3) тепло, отводимое из зоны протекания эк�
зотермической реакции, полностью передается в

зону протекания эндотермических реакций; 4) по�
компонентные балансы уравнений математическо�
го описания в зонах экзотермической реакции и эн�
дотермических реакций описываются моделями
идеального вытеснения, а тепловые балансы – мо�
делями идеального смешения. 

Путем сравнения результатов расчетных ис�
следований установлено, что тенденции измене�

Таблица 4. Результаты кинетического моделирования
процесса получения синтез�газа из метана кислород�
ной конверсией (0.1 г катализатора, лабораторный ре�
актор)

Свойство потока

Р, кПа 100

t(0), °C 489

tрасч., °C 827

G, г/ч 1.87

ω На входе На выходе

CH4 0.55 0.21

CO2 0 0.11

CO 0 0.52

H2 0 0.08

O2 0.45 0

H2O 0 0.08

Qгор., Дж/ч –7.27

 % 61.82
4

расч
CH

.,x

Таблица 5. Результаты кинетического моделирования
процесса получения синтез�газа из метана кислород�
ной конверсией при загрузке 1000 г катализатора
(опытный реактор)

Свойство потока

Р, кПа 100

t(0),°C 489

tрасч.,°C 827

G, г/ч 17161

ω На входе На выходе

CH4 0.55 0.21

CO2 0 0.11

CO 0 0.52

H2 0 0.08

O2 0.45 0

H2O 0 0.08

Qгор., Дж/ч –77282

 % 61.82
4

расч
CH

.,x
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ния концентраций компонентов по массе катали�
затора для лабораторного и опытного реакторов в
автотермических режимах такие же, как и в лабо�
раторном реакторе в изотермическом режиме. 

Работа выполнена при финансовой поддержке
Минобрнауки России в рамках выполнения базо�
вой части государственного задания “Организация
проведения научных исследований”, анкета № 1422
и проектной части государственного задания в сфе�
ре научной деятельности № 4.306.2014/K, а также
ОАО “Газпром”, РФФИ (грант 13�03�00381) и Рос�
сийского научного фонда (проект 14�13�01007).

ОБОЗНАЧЕНИЯ

При определении кинетических констант и
проведении математического моделирования на�
ми использованы следующие обозначения и ин�
дексы: 
a, A, B – кинетические константы (коэффициен�
ты кинетических уравнений); ß – мольное соот�
ношение метан/кислород; сp

 – теплоемкость,
кДж/(кмоль К); G – массовый расход, г/ч, кг/ч;
g – локальная скорость компонента в потоке,
кмоль/(г кат ч); k – константа скорости реакции
1/(кПа ч); l – длина реактора, м, m – координата
массы катализатора; М – масса катализатора, г;
N – общий мольный расход, кмоль/ч; n – мольный
расход компонента, ммоль/ч, моль/ч, кмоль/ч; Р –
парциальное давление, кПа; Q – тепловая нагрузка,
Дж/ч, кДж/ч; S – критерий рассогласования; T –
температура, K; t – температура, °C; r – скорость
реакции, кмоль/(г кат ч); x –конверсия, %; Y –
выход, %; W – объемный расход входного потока,
отнесенный к 1 г кат, мл/(г кат ч); w – количество

реакций; Δq – локальная интенсивность источ�
ника тепла, кДж/(г кат ч); ω – массовая доля ком�
понента.
Используемые индексы: (0) – начальное значение
на входе; I – зона протекания экзотермических ре�
акций; II – зона протекания эндотермических реак�
ций; i – номер компонента; j – номер стадии; kat –
катализатор; z – количество компонентов; s – коли�
чество реагентов; u – номер реагента; v – количе�
ство экспериментальных точек; w – количество ре�
акций; R – реакция; косв – косвенный; пр – прямой;
расч. – расчетное значение; эксп. – эксперименталь�
ное значение. 
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Рис. 2. Изменение массовых долей компонентов по
длине реактора (по массе катализатора 0.1 г – лабора�
торный реактор).
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Рис. 3. Изменение массовых долей компонентов по
длине реактора (по массе катализатора 1000 г – опыт�
ный реактор).
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