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Осуществлен процесс парциального каталитического окисления пропан-бутановой смеси кислоро-
дом воздуха на установке полупромышленного типа. Проведены сравнительные испытания нике-
левых катализаторов на основе α-Al2O3 и прессованного металлопроволочного катализатора ПМК
из проволоки 12Х18Н10Т диаметром 0.2 мм. В обоих случаях, наряду с целевыми (Н2, СО) имеет ме-
сто образование побочных продуктов (СН4, СО2, кокс). Показано, что составы получаемого про-
дуктового синтез-газа схожи, однако мольное соотношение Н2/CO наиболее близко к 2 на катали-
заторе ПМК, что отвечает требованиям последующего синтеза Фишера–Тропша. Выявлены про-
блемы, связанные с зауглероживанием и полным разрушением структуры катализаторов на основе
α-Al2O3, которые объясняются малой эффективностью отвода тепла от поверхности и образовани-
ем углерода в микропорах с последующим его расширением. Данные явления свойственны ПМК из
12Х18Н10Т в гораздо меньшей степени и носят локальный характер, что свидетельствует о перспек-
тивности его дальнейшего изучения.
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Получение синтез-газа (смеси CO и H2) явля-
ется важнейшим этапом производства жидких и
газообразных углеводородов (УВ) по синтезу Фи-
шера–Тропша, а также кислородсодержащих
продуктов (спиртов, метанола и т.д.). Техноло-
гии производства синтез-газа постоянно совер-
шенствуются, поскольку востребованность данно-
го продукта неуклонно растет. Это связано, в
первую очередь, с неизбежным сокращением объ-
емов добываемой нефти.

Большой интерес с точки зрения исходного
сырья для получения синтез-газа представляют
газы с большим содержанием углеводородов C3–C4.
Таким сырьем может являться как попутный
нефтяной газ (ПНГ), так и газовый конденсат.
Необходимость рациональной утилизации ПНГ
обусловлена сжиганием его в огромных объемах
на факельных установках из-за невозможности
или экономической нецелесообразности транс-
порта на газоперерабатывающие заводы.

Синтез-газ получают из УВ, преимущественно
из метана, по следующим реакциям [1, 2]:

1) паровая конверсия:

(1)

2) углекислотная конверсия:

(2)

3) парциальное окисление метана кислородом:

. (3)

Количественный состав образующегося
синтез-газа в этих реакциях различный: по реак-
ции (1) получают синтез-газ состава СО : Н2 = 1 : 3,
по реакции (2) – смесь 1 : 1, по реакции (3) –
смесь 1 : 2. Потребность в синтез-газе того или
иного состава определяется его последующим
техническим назначением. Так, синтез-газ соста-
ва 1 : 2, полученный в данной работе, использо-
вался для последующего синтеза жидких УВ ме-
тодом Фишера–Тропша.

В промышленности наиболее распространен
метод паровой конверсии природного газа. Реак-
цию (1) проводят на нанесенном никелевом ката-
лизаторе при температурах 700–900°С. Однако,
процесс имеет существенные недостатки: высо-
кое содержание водорода в синтез-газе, большие
энергозатраты и стоимость оборудования.
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Процесс углекислотной конверсии (2) являет-
ся эндотермичным и требует большого расхода
топлива для обогрева трубчатых реформеров, по-
этому наиболее явной альтернативой паровой
конверсии для промышленного производства
синтез-газа является парциальное окисление уг-
леводородов (3). Процесс можно осуществлять
как каталитическим путем (при 800–900°С), так и
без катализатора при повышенных температурах
(1100–1300°С). Часто для достижения оптималь-
ного теплового режима и соотношения Н2/СО
используют два окислителя: кислород и пары во-
ды. Такой вариант конверсии углеводородов яв-
ляется термонейтральным и получил название
автотермический риформинг.

Таким образом, можно выделить следующие
преимущества метода парциального каталитиче-
ского окисления ПКО природного газа или сжи-
женного углеводородного газа кислородом возду-
ха: возможность осуществления процесса в авто-
термическом режиме, что позволяет уменьшить
затраты энергии; небольшие габариты реактора за
счет малого времени контакта (менее 1 с); отно-
сительно низкая стоимость установки из-за от-
сутствия воздухоразделительного, водоподгото-
вительного и паропроизводящего оборудования.

В сравнении с некаталитическим вариантом,
рабочая температура при ПКО не превышает
900°С, что позволяет применять более доступные
материалы для изготовления оборудования.

Среди основных недостатков, препятствую-
щих промышленному использованию данного
процесса можно выделить: жесткие условия рабо-
ты катализатора (высокие температура и давление,
возможность термических шоков и зауглерожива-
ния); высокое содержание балластного азота (выше
50 об. %) в синтез-газе (может использоваться
только в некоторых обоснованных случаях, на-
пример при синтезе Фишера–Тропша, легком и
каталитическом гидрокрекинге и др.) [3]; отно-
сительно низкий выход отдельных целевых про-
дуктов, что сильно осложняет их выделение и
очистку; сложность моделирования и масштаби-
рования процесса; малое количество экспери-
ментальных работ, выполненных на полупро-
мышленных или промышленных установках.

Эти обстоятельства подталкивают производи-
телей к созданию новых типов высокоактивных
катализаторов на основе альтернативных матери-
алов с повышенными прочностными характери-
стиками и тестированию их в условиях близких к
промышленным.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Тестируемые катализаторы. В настоящей рабо-

те для осуществления процесса ПКО пропан-бу-
тановой смеси в полупромышленном масштабе
были выбраны следующие катализаторы: 1) нике-
левые катализаторы на алюмооксидной основе

НИАП-03-01 и НИАП-03-01Ш (ООО “НИАП-
КАТАЛИЗАТОР”). Катализатор НИАП-03-01
представляет собой промотированный оксид ни-
келя, нанесенный на термостойкие пористые
корундовые цилиндрические гранулы с двояко-
выпуклыми торцами и семью каналами. Моди-
фикация НИАП-03-01Ш отличается лишь сфе-
рической формой гранулы. Данные образцы
удачно зарекомендовали себя в процессах паро-
вой конверсии природного газа. Цилиндрические
и шариковые катализаторы в данной работе те-
стировались совместно при объемном соотноше-
нии в реакторе 1 : 1; 2) прессованные металлопро-
волочные катализаторы (ПМК) в форме шариков
с центральным отверстием, изготовленных из
проволоки 12Х18Н10Т ГОСТ 5632-2014 диамет-
ром 0.2 мм. ПМК могут быть изготовлены из ви-
той проволоки различного материала и диаметра
методом холодного прессования. В зависимости
от усилия прессования, диаметра используемой
проволоки и радиуса ее навивания добиваются раз-
личной структуры катализатора (насыпные шари-
ковые или цилиндрические, массивные блоки или
маты), в широких пределах влияя на его основные
характеристики. Метод прессования позволяет до-
статочно быстро получать катализатор заданной
геометрической формы, структура которого состо-
ит из взаимосцепленных витков проволоки, что
препятствует потере формы катализатора в процес-
се его эксплуатации. Это свойство выгодно отли-
чает данный тип катализатора от аналогов.

Свойства проволочных материалов достаточ-
но хорошо изучены в литературе. Установлено,
что cредние размеры пор подчиняются зависимо-
стям, описанным в работе [4], теплообменные ха-
рактеристики исследованы в работах [5, 6]. Све-
дения об удельной геометрической поверхности,
а также газодинамических потерях ПМК, полу-
ченные методами вычислительной гидродинами-
ки в комплексе с натурными экспериментами,
приведены на рис. 1, 2.

Полупромышленная установка. Работы по те-
стированию катализаторов выполнены на полу-
промышленной установке получения синтетиче-
ского жидкого топлива (рис. 3). Катализатор в ко-
личестве 13 л и высотой засыпки 1 м загружали в
реактор парциального каталитического окис-
ления.

Запуск процесса осуществляли зажиганием
топливовоздушной смеси при объемном соотно-
шении воздух/пропан–бутан, равном 3 : 1 с про-
гревом катализатора до 800°С. После чего в реак-
тор подавали 20 нм3/ч реакционной смеси при
давлении 4 кгс/см2, а также добавки воды с расхо-
дом 9 кг/ч.

Исходный газ и продукты анализировали ме-
тодом ГЖХ. Анализ газообразных компонентов
(УВ, N2, O2, CO, CO2, H2, H2S, меркаптаны) про-
водили на газовом хроматографе “Хроматэк Кри-
сталл 5000.2” с двумя детекторами по теплопро-
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водности, пламенно-ионизационным детекто-
ром и пламенно-фотометрическим детектором.
Для определения компонентного состава и серо-
содержащих соединений использовали колонки:
капиллярная колонка SGE BP-1 60 м × 0.32 мм с
толщиной пленки 0.5 мкм неподвижной жидкой
фазы 100% полидиметилсилоксана для определе-
ния углеводородов; капиллярная колонка Agilent
GS-GasPro 30 м × 0.32 мм для определения H2S и
меркаптанов; насадочная колонка с сорбентом
Paropak Q 80/100 мм/меш2 м × 2 мм для определе-
ния CH4, N2, СО и СО2; насадочная колонка с
NaX 60–80 мм/меш2 м × 2 мм для определения
H2, O2. В качестве газа-носителя использовали ге-
лий марки А. Определение концентраций компо-
нентов (об. %) осуществляли методом абсолют-
ной градуировки. Эксперимент по определению
компонентного состава газов проводили при про-
граммированном повышении температуры ко-
лонки в интервале 50–200°С со скоростью подъ-
ема температуры 5°С/мин, а при определении се-
росодержащих газов при температуре колонки

160°С в изотермическом режиме. Воду, выделив-
шуюся в ходе процесса, конденсировали и отде-
ляли от газового потока в центробежно-вихревом
сепараторе на выходе из реактора.

Среднечасовые составы исходной пропан-бута-
новой и реакционной смесей приведены в табл. 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
После подачи реакционной смеси на прогре-

тый катализатор НИАП-03-01/НИАП-03-01Ш
температуру в реакторе устанавливали в интерва-
ле от 917 (в верхнем слое) до 862°С (в нижнем).
В случае с катализатором ПМК температура со-
ставляла от 926 до 870°С.

Как показали испытания, реактор в случае лю-
бого типа катализаторов обеспечивает степень
конверсии углеводородов до 99% в близких тем-
пературных диапазонах. Состав продуктового
синтез-газа приведен в табл. 2. Соотношение
Н2/CO варьируется в диапазоне 2.5–3.0 на ката-

Рис. 2. Зависимость газодинамического сопротивле-
ния Δp/l (где Δp – разность статических давлений на
входе и выходе в реактор, l – высота слоя засыпки) от
произведения плотности газа ρ на квадрат его линей-
ной скорости w и пористости ε.
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Рис. 3. Принципиальная технологическая схема блока получения синтез-газа: 1 – кран запорный, 2 – фильтр; 3 – ком-
прессор; 4 – сепаратор масла; 5 – дроссельный клапан; 6 – смеситель/горелка; 7 – сероочистка/рекуператор; 8 – ре-
актор парциального каталитического окисления/рекуператор.
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Рис. 1. Зависимость удельной геометрической поверх-
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лизаторе НИАП-03-01/НИАП-03-01Ш и в диапа-
зоне 1.8–2.0 на катализаторе ПМК (рис. 4).
Удельная производительность реактора (отноше-
ние производительности реактора к объему) до-
стигает 2.4 × 103 ч–1.

Получение синтез-газа из пропан-бутановой
смеси сопровождается побочными реакциями с
образованием таких продуктов как СO2, CH4,
кокс. Предположительно СO2 и кокс образуются
в результате реакции Будуара (4); наличие же CH4
в синтез-газе объясняется уравнением (5):

(4)

(5)

Следует отметить, что интенсивность данных
реакций меняется в зависимости от применяемо-

2 02CO C CO ( 172.5 кДж/моль);H↔ + Δ = −

2 4 2

0

CO 3H CH H O
( 206 кДж/моль).

+

H

↔ +
Δ = −

го типа катализатора и это влияет на конечное со-
отношение CO : H2 в синтез-газе.

Образующийся углерод приводит к снижению
активности, забиванию пор и разрушению тела
катализатора. Кроме того, катализатор может ис-
пытывать термические шоки, связанные с неста-
бильностью состава пропан-бутановой смеси во
времени. В ходе экспериментов установлено, что
многодырчатые катализаторы НИАП-03-01 и
НИАП-03-01Ш начинают активно зауглерожи-
ваться и выкрашиваться уже после 2–3 ч работы.
Время работы реактора до полной остановки со-
ставляет около 35 ч при количестве 6 теплосмен, по-
сле чего слой пыли от разрушенного катализатора
вызывает недопустимый рост давления в реакторе.

Процесс разрушения объясняется, главным
образом малой эффективностью отвода тепла от
поверхности катализаторов на основе α-Al2O3 и
образованием углерода в микропорах с последую-
щим его расширением. Эти явления протекают
одновременно и могут влиять на скорость разру-
шения в разной степени. Негативное влияние
процесса местного перегрева поверхности ката-
лизатора подробно раскрывается в работах [7–9].
При уменьшении количества подаваемой в реак-
тор воды наблюдалось увеличение интенсивности
коксообразования и уменьшение времени работы
катализатора в 1.5–2 раза. Сведения о негативном
воздействии зауглероживания пор алюмооксидных
основ катализаторов на его прочностные характе-
ристики изложены в работах [10, 11].

При работе на катализаторе ПМК из материа-
ла 12Х18Н10Т имеет место закоксовывание по-
верхности, спекание проволок с образованием
твердой губчатой структуры, однако выкрашива-
ние катализатора происходит в гораздо меньшем
объеме, чем на алюмооксидных основах и носит ло-
кальный характер (рис. 5). Так, катализатор ПМК
после 60 ч работы и количестве теплосмен – 9
не вызывал изменений в работе реактора, обеспе-
чивая стабильный по составу выход синтез-газа.

Таблица 1. Среднечасовой состав пропан-бутановой и реакционной смесей

Наименование компонента N2 C3H8
изо-

C4H10
н-C4H10 CH4 C2H6 O2 Прочие

Состав пропан-бутановой смеси, об. % – 65.03 10.96 22.32 0.01 0.23 – 1.45

Состав реакционной смеси об. % 55.76 19.13 3.22 6.56 следы следы 14.82 0.51

Таблица 2. Среднечасовой состав синтез-газа

Наименование компонента N2 H2 CO CO2 CH4 C2H6 O2 Прочие

Состав синтез-газа на катализаторе 
НИАП-03-01/НИАП-03-01Ш, об. %

55.68 21.74 7.83 11.54 2.27 0.04 0.70 0.20

Состав синтез-газа на катализаторе 
ПМК 12Х18Н10Т dпр = 0.2 мм, об. %

58.83 17.87 9.20 9.23 2.02 0.20 0.82 1.83

Рис. 4. Зависимость мольного соотношения H2/CO от
времени работы реактора.
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Изучение изменений микроструктуры ПМК
проводили на электронном растровом сканирую-
щем микроскопе TESCAN Vega SB. Определение
элементного состава фаз осуществляли с помо-
щью энергодисперсионного детектора микро-
рентгеноспектрального анализа INCAx-act. Ис-
следования показали, что на поверхности ПМК
происходят многократные процессы окисления–
восстановления. В результате металл проволоки
превращается в прочную твердую пористую губ-
ку. На поверхности видны кристаллы оксидов
(7–15 мкм), покрытые мелкими светлыми округ-
лыми частицами (100–300 нм). Анализ карт рас-
пределения элементов по площади исследуемой
поверхности позволил определить, что мелкие
округлые выделения соответствуют максимально
высокому содержанию никеля. Таким образом,
поверхность катализатора состоит из кристаллов
оксидов железа и хрома с выделениями наноча-

стиц никеля. Результаты исследования микро-
структуры ПМК опубликованы в работе [12].

Таким образом, осуществлен процесс ПКО
пропан-бутановой смеси на установке полупро-
мышленного типа. На основании полученных
экспериментальных данных проведено сравне-
ние никелевых катализаторов на основе α-Al2O3
(НИАП-03-01/ НИАП-03-01Ш) и монометалли-
ческих катализаторов из прессованной проволо-
ки 12Х18Н10Т ГОСТ 5632-2014 диаметром 0.2 мм.
Составы синтез-газов отличаются незначительно,
однако мольное соотношение H2/CO при исполь-
зовании ПМК близко к 2, что удовлетворяет усло-
виям последующего синтеза Фишера–Тропша.

Результаты исследования показывают, что
многодырчатые катализаторы на основе α-Al2O3
не способны продолжительно выдерживать агрес-
сивные условия процесса ПКО УВ C3–C4 из-за
возможных термических шоков и негативного воз-
действия зауглероживания. Процессы закоксовы-
вания и выкрашивания поверхности имеют место
и при использовании ПМК, однако в гораздо
меньшем объеме, что определяет данный тип ката-
лизатора как перспективный для дальнейших ис-
следований, возможно, с использованием других
никельсодержащих жаропрочных металлов.
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Рис. 5. Изменения макроструктуры ПМК из матери-
ала 12Х18Н10Т до (а) и после (б, в) эксплуатации в те-
чение 60 ч.
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