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Представлены результаты расчета констант равновесия и теплоты реакций конверсии попутных
нефтяных газов с различным содержанием гомологов метана в интервале температур 300–475°С.
Показано, что метанирование протекает в две стадии, одна из которых – гидрогенолиз гомологов
метана. Исследовано влияние параметров (температура, давление, состав ПНГ) на равновесный со-
став продуктов предриформинга, автотермичность и образование элементарного углерода. Расчеты
проведены с учетом неидеальности газовых компонентов (модель Пенга–Робинсона) в области
температур 350–450°С и давлений 0.1–2.0 МПа. Установлено, что при 350–400°С и давлении
2.0 МПа теоретически возможна автотермичная конверсия гомологов метана при отношении
пар : газ = 1 : (1–1.25) (для ПНГ с метановым эквивалентом от 1.8 до 2.6). При таких параметрах
термодинамически невозможно образование элементного углерода.
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Утилизация попутного нефтяного газа (ПНГ)
является актуальной задачей, так как объем добы-
того ПНГ только в России в 2016 г. составил
70.8 млрд м3, из которых сожжено на факелах
9.7 млрд м3 [1]. Большая доля сжигаемого ПНГ
приходится на малодебитные и удаленные от ма-
гистральных газопроводов скважины. В состав
ПНГ входят ценные химические вещества – ме-
тан и его гомологи [2, 3]. Возможны несколько
вариантов утилизации попутного нефтяного газа:
закачка в нефтяные скважины; использование в
качестве топливного газа на объектах малой энер-
гетики; производство на малотоннажных уста-
новках сжиженного газа или востребованных
нефтехимических продуктов, например синтети-
ческого жидкого топлива по технологии GTL –
“газ в жидкость” [4–13].

Наиболее капиталоемкой стадией в GTL-тех-
нологии является стадия получения синтез-газа
(CO и H2) – преимущественно используется ри-
форминг C1–C5 c водяным паром, кислородом
(или воздухом), диоксидом углерода или их сме-
сью. Использование риформинга осложняется
непостоянством расхода и состава газа в зависи-

мости от месторождения, стадии сепарации, дли-
тельности эксплуатации отдельных скважин. Для
стабилизации состава газа, подаваемого на ри-
форминг применяют стадию предриформинга –
предварительную конверсию углеводородов С2+
до метана [14–20].

Основное назначение стадии предриформинга
попутного нефтяного газа заключается в смягче-
нии условий работы катализатора основного ри-
форминга (предотвращения сажеобразования,
дополнительной очистки газа от сернистых со-
единений, уменьшения тепловой нагрузки), что
приводит к снижению расходных коэффициен-
тов по водяному пару, теплоносителю, продле-
нию срока службы катализатора и, в конечном сче-
те, уменьшению капитальных и эксплуатационных
затрат на основной риформинг [8, 17, 21–26].

Из означенных целей можно сформулировать
основные технологические требования к процес-
су предриформинга:

– возможность переработки различных по со-
ставу ПНГ;

– высокая, близкая к 100%, степень конверсии
гомологов метана;
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– минимальный избыток окислителя (отно-
шение пар : газ);

– минимально возможная температура про-
цесса;

– автотермичность (возможность осуществле-
ния процесса без подвода энергии);

– отсутствие термодинамической вероятности
зауглероживания катализатора.

Первые работы по исследованию процесса
низкотемпературной конверсии гомологов мета-
на были проведены в СССР с целью разработки
способа очистки природного газа от углеводоро-
дов С2+ перед стадией паровой конверсии при-
родного газа. В работах [27, 28] показана возмож-
ность практически полной конверсии гомологов
метана при температурах 380–400°С и впервые
обращено внимание на зауглероживание катали-
затора [29]. Однако работ, посвященных рассмот-
рению теоретических закономерностей процесса
парового предриформинга попутных нефтяных
газов в широком диапазоне параметров (соста-
ва исходного ПНГ, температуры, давления, от-
ношения пар : газ) практически нет. В основ-
ном в работах приводятся данные по расчету
равновесных составов продуктов конверсии
модельных ПНГ в изотермических условиях
при атмосферном давлении без учета неидеаль-
ности газовых компонентов и образования эле-
ментарного углерода [10, 30–32]. В то же

 время,

при низкотемпературной конверсии гомологов
метана возможно протекание как эндотермиче-
ских, так и экзотермических реакций; при этом
суммарный тепловой эффект зависит от условий
процесса и может быть, как положительным, так
и отрицательным.

Цель настоящей работы – определение равно-
весного состояния системы в зависимости от па-
раметров адиабатического процесса паровой
конверсии гомологов метана (состав ПНГ, темпе-
ратура, давление, отношение пар : газ) и установ-
ление границ термодинамической вероятности
образования фазы элементарного углерода в
условиях, приближенных к промышленным.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Равновесный состав продуктов предрифор-

минга зависит от параметров процесса (темпера-
тура, давление, отношение пар : газ) и определя-
ется соотношением констант равновесия термо-
динамически возможных реакций.

В условиях предварительного риформинга
ПНГ водяным паром в области низких темпера-
тур термодинамически возможно протекание
большого количества реакций с образованием

2 2 4 2
кДжCO   4H    СH   2H O 183.1 
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+ + +�

различных продуктов, в том числе элементарного
углерода1 [2, 10, 16, 23, 29, 31, 33]:

– конверсии гомологов метана (n ≥ 2)

(1)

(2)

– метанирования гомологов метана

(3)

– конверсии СО

(4)

– метанирования CO

(5)

(6)

– гидрокрекинга гомологов метана

(7)

– реакция Сабатье

(8)

– термолиза углеводородов

(9)

– реакция Будуара

(10)

– реакция Боша

(11)

Термодинамические характеристики вероят-
ных реакций (константы равновесия, тепловые
эффекты) приводятся, в основном, для высоких
температур, характерных для паровой, паровоз-
душной и пароуглекислотной конверсии природ-
ного газа [2, 12, 29, 34]. Для температур ниже
450°C данные по константам равновесия в спра-

1 Приведены средние значения тепловых эффектов реакций
в интервале температур 300–475°С.
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Таблица 1. Константы равновесия реакций предриформинга ПНГ

n – число атомов углерода в молекуле углеводорода.

Реакция n
Температура, °С

300 325 350 375 400 425 450 475

(1) 2 7.06 × 10–9 1.77 × 10–7 3.47 × 10–6 5.45 × 10–5 6.99 × 10–4 7.50 × 10–3 6.87 × 10–2 5.44 × 10–1

3 1.50 × 10–10 1.52 × 10–8 1.07 × 10–6 5.50 × 10–5 2.11 × 10–3 6.29 × 10–2 1.49 28.66

4 1.87 × 10–12 7.77 × 10–10 2.01 × 10–7 3.45 × 10–5 4.04 × 10–3 3.39 × 10–1 2.11 × 101 1000

5 4.40 × 10–14 7.35 × 10–11 6.88 × 10–8 3.88 × 10–5 1.36 × 10–2 3.18 × 100 5.13 × 102 5.92 × 104

6 8.34 × 10–16 5.66 × 10–12 1.92 × 10–8 3.58 × 10–5 3.80 × 10–2 2.47 × 101 1.04 × 104 2.92 × 106

(2) 2 6.6 × 10–6 8.5 × 10–5 9.1 × 10–4 8.2 × 10–3 6.3 × 10–2 4.2 × 10–1 2.47 13.0

3 4.2 × 10–6 1.6 × 10–4 4.5 × 10–3 1.0 × 10–1 1.8 × 100 2.6 × 101 320 3.3 × 103

4 1.6 × 10–6 1.8 × 10–4 1.4 × 10–2 7.8 × 10–1 33 1000 2.7 × 104 5.7 × 105

5 1.2 × 10–6 3.7 × 10–4 7.6 × 10–2 1.1 1000 7.4 × 104 4.0 × 106 1.6 × 108

6 6.7 × 10–7 6.2 × 10–4 3.4 × 10–1 1.2 × 102 2.8 × 104 4.3 × 106 4.8 × 108 4.0 × 1010

(3) 2 1.07 × 105 8.67 × 104 7.15 × 104 5.98 × 104 5.07 × 104 4.34 × 104 3.75 × 104 3.28 × 104

3 1.64 × 109 1.18 × 109 8.63 × 108 6.47 × 108 4.94 × 108 3.83 × 108 3.02 × 108 2.42 × 108

4 4.86 × 1013 3.03 × 1013 1.96 × 1013 1.31 × 1013 8.92 × 1012 6.24 × 1012 4.47 × 1012 3.26 × 1012

5 2.53 × 1017 1.44 × 1017 8.52 × 1016 5.24 × 1016 3.31 × 1016 2.16 × 1016 1.44 × 1016 9.83 × 1015

6 1.14 × 1022 5.57 × 1021 2.87 × 1021 1.55 × 1021 8.70 × 1020 5.05 × 1020 3.03 × 1020 1.87 × 1020

(4) 39.4 28.0 20.4 15.3 11.8 9.23 7.37 5.98

(5) 2.08 × 107 3.08 × 106 5.26 × 105 1.02 × 105 2.25 × 104 5.49 × 103 1.47 × 103 4.29 × 102

(6) 5.9 × 1011 3.22 × 1010 2.22 × 109 1.89 × 108 1.92 × 107 2.29 × 106 3.17 × 105 5.00 × 104

(7) 2 3.07 × 106 1.68 × 106 9.60 × 105 5.72 × 105 3.54 × 105 2.26 × 105 1.49 × 105 1.00 × 105

3 1.36 × 1012 4.41 × 1011 1.56 × 1011 5.92 × 1010 2.41 × 1010 1.04 × 1010 4.74 × 109 2.27 × 109

4 3.54 × 1017 6.95 × 1016 1.54 × 1016 3.81 × 1015 1.04 × 1015 3.08 × 1014 9.87 × 1013 3.40 × 1013

5 1.73 × 1023 2.02 × 1022 2.77 × 1021 4.38 × 1020 7.87 × 1019 1.58 × 1019 3.53 × 1018 8.64 × 1017

6 6.85 × 1028 4.79 × 1027 4.01 × 1026 4.14 × 1025 4.93 × 1024 6.75 × 1023 1.05 × 1023 1.83 × 1022

(8) 6.84 × 105 1.40 × 105 3.25 × 104 8.36 × 103 2.37 × 103 7.34 × 102 2.45 × 102 87.9

(9) 1 4.60 × 10–3 9.48 × 10–3 1.85 × 10–2 3.45 × 10–2 6.16 × 10–2 1.06 × 10–1 1.76 × 10–1 2.88 × 10–1

2 6.49 × 101 1.51 × 102 3.30 × 102 6.82 × 102 1.34 × 103 2.53 × 103 4.58 × 103 8.00 × 103

3 1.32 × 105 3.76 × 105 9.89 × 105 2.43 × 106 5.62 × 106 1.23 × 107 2.56 × 107 5.10 × 107

4 1.58 × 108 5.62 × 108 1.82 × 109 5.40 × 109 1.49 × 1010 3.86 × 1010 9.38 × 1010 2.16 × 1011

5 3.56 × 1011 1.55 × 1012 6.05 × 1012 2.14 × 1013 6.98 × 1013 2.10 × 1014 5.89 × 1014 1.55 × 1015

6 6.48 × 1014 3.48 × 1015 1.65 × 1016 7.00 × 1016 2.69 × 1017 9.47 × 1017 3.07 × 1018 9.27 × 1018

(10) 2.92 × 106 6.38 × 105 1.58 × 105 4.33 × 104 1.31 × 104 4.34 × 103 1.55 × 103 5.92 × 102

(11) 3.15 × 103 1.33 × 103 6.03 × 102 2.88 × 102 1.46 × 102 7.77 × 101 4.31 × 101 2.48 × 101
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вочной и научной литературе, за редким исклю-
чением, отсутствуют. Учитывая, что в условиях
каталитического предриформинга практически
достигается равновесие даже при малом времени
контактирования, знание констант равновесия
необходимо для расчета равновесного состава ре-
акционной смеси.

Константы равновесия (табл. 1) рассчитаны
через фугитивности с учетом неидеальности газо-
вых компонентов по правилу Льюиса–Рендала
[35] в диапазоне температур 300–475°С по уравне-
нию:

(12)

где Kp – константа равновесия, выраженная через
парциальные давления, Kf, Kγ – константы равно-
весия, выраженные через фугитивности и коэф-
фициенты фугитивности соответственно.

Kf вычислены интегрированием выражения:

, (13)

где Kf – константа равновесия, выраженная через
фугитивности, ΔHT – энтальпия при температуре
T, R – универсальная газовая постоянная.

Постоянная интегрирования  найдена из
выражения:

, (14)

где ΔG25 – стандартная энергия Гиббса.
Для исследования влияния технологических

параметров на характеристики процесса (состав
конвертированного газа, вероятность образова-
ния элементарного углерода, суммарный теп-
ловой эффект) с использованием пакета при-
кладных программ Технолог (разработка ООО
“ТЕХНОСОФТ-Компьютерный центр”) прове-
дены расчеты предриформинга модельных составов
попутных нефтяных газов в интервале начальных
температур 350–450°С, давлений 0.1–2.0 МПа, от-
ношений пар : газ 1.3–1.7. Расчеты проводили,
используя модель равновесного адиабатического
(без теплообмена) реактора с учетом тепловых
эффектов реакций. На вход реактора подается
модельный газ состава (мольные доли, %): СН4 –
71.4; С2Н6 – 3.7; С3Н8 – 20.2; н-С4Н10 – 4.0;
н-С5Н12 – 0.2; СО2 – 0.5 с расходом 1000 м3/ч и во-
дяной пар в заданном соотношении. Считали, что
в реакторе устанавливается термодинамическое
равновесие, равновесный состав рассчитывается
исходя из критерия минимального значения изо-
барно-изотермического потенциала ΔG в систе-
ме. При расчете параметров исходили из неиде-
альности газовых компонентов, используя мо-
дель Пенга–Робинсона [36]. Рассчитывали
температуру на выходе из реактора, состав сухого
(без учета остаточного содержания водяного па-
ра) конвертированного газа и количество образо-
вавшегося углерода в твердой фазе на 1000 м3 ис-
ходного попутного нефтяного газа. Результаты

f
p ,KK

Kγ
=

f
2

ln( ) Td K H
dT RT

Δ=

f25K

25
f 25ln( )

298.16
GK

R
Δ=
⋅

Рис. 1. Зависимость изменения температуры в адиа-
батном процессе от давления. Начальная температу-
ра, °С: 1 – 350; 2 – 400; 3 – 450. Отношение пар : газ =
= 1.5. 

Изменение температуры ΔТ,  °С

Давление, МПа–50

100

50

0
2.0

1
2
3

1.51.00.5

Рис. 2. Зависимость теоретической массы углерода от
давления. Начальная температура, °С: 1 – 350; 2 –
400; 3 – 450. Отношение пар : газ = 1.5.
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Рис. 3. Зависимость температуры на выходе из реак-
тора от метанового эквивалента ПНГ. Начальная
температура 400°С.
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численных экспериментов приведены в табл. 2, 3
и на рис. 1, 2.

Для определения области протекания процес-
са, в которой термодинамически невозможно об-
разование углерода, в качестве модельных ПНГ
были выбраны составы с низким, средним и вы-
соким содержанием метана с различным метано-
вым эквивалентом (табл. 4).

Расчеты адиабатического реактора проведены
при следующих параметрах: давление 0.1 и 2.0
МПа, температура на входе в реактор 300–400°С.
Результаты расчетов представлены в табл. 5 и на
рис. 3, 4.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как видно из приведенных данных, в системе
“углеводороды–оксиды углерода–углерод–вода”
термодинамически возможно протекание экзо- и
эндотермических реакций. К экзотермическим
относятся реакции метанирования гомологов ме-
тана (3), конверсии СО (4), метанирования СО (5)
и (6), гидрокрекинга углеводородов (7), реакции
Будуара (10) и Боша (11). Реакции конверсии го-
мологов метана (1), (2), термолиза углеводородов
(9) протекают с поглощением теплоты.

Константы равновесия возможных реакций
значительно отличаются по величине, на основа-
нии которых можно выделить практически необ-

Таблица 2. Равновесный состав продуктов предриформинга ПНГ при давлении 0.1 МПа

Температура, °С Мольная доля в сухом газе, % Масса 
углерода, 
кг/1000 м3 

ПНГ
на входе на выходе СН4 Н2 CO СО2

Отношение пар : газ = 1.3 (Н2О : С = 0.83)
350 369 79.4 12.5 0.09 8.01 71.5
375 382 77.4 14.4 0.10 8.10 75.0
400 394 75.4 16.2 0.17 8.23 79.1
425 407 73.1 18.3 0.20 8.40 84.2
450 418 71.0 20.2 0.29 8.51 89.3

Отношение пар : газ = 1.4 (Н2О : С = 0.89)
350 368 78.9 12.3 0.09 8.7 55.2
375 380 76.9 14.1 0.13 8.9 58.2
400 392 74.8 16.0 0.17 9.0 62.0
425 405 72.6 18.0 0.23 9.2 66.7
450 416 70.5 19.9 0.30 9.2 71.2

Отношение пар : газ = 1.5 (Н2О : С = 0.96)
350 366 78.3 12.1 0.09 9.48 38.5
375 378 76.4 13.8 0.12 9.6 41.1
400 391 74.3 15.7 0.17 9.8 44.5
425 402 72.3 17.6 0.23 9.9 48.4
450 415 70.0 19.7 0.30 10.0 53.4

Отношение пар : газ = 1.6 (Н2О : С = 1.02)
350 363 77.9 11.8 0.09 10.2 21.5
375 375 76.1 13.4 0.12 10.4 23.4
400 389 73.8 15.4 0.17 10.5 26.7
425 401 71.8 17.3 0.20 10.7 30.3
450 412 69.7 19.2 0.29 10.8 34.4

Отношение пар : газ = 1.7 (Н2О : С = 1.09)
350 361 77.4 11.6 0.09 10.9 4.2
375 375 75.3 13.4 0.13 11.1 6.0
400 387 73.3 15.2 0.17 11.3 8.6
425 399 71.3 17.1 0.23 11.4 11.8
450 411 69.2 18.7 0.29 11.5 15.7
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ратимые и наиболее вероятные реакции. Так кон-
станты равновесия реакции (3) (метанирования
гомологов метана) настолько велики (при n ≥ 3),
что ее можно считать необратимой, при этом, чем
больше n, тем выше значение Kp. Следует отме-
тить, что в интервале температур 300–475°С кон-
станты равновесия слабо зависят от температуры.
Реакции конверсии гомологов метана (1) можно
считать обратимыми – только при температуре
выше 425°С значение константы превышает 1,
при этом наблюдается сильная зависимость Кр от
температуры. При температуре менее 375°С рав-

новесие реакции сдвинуто в сторону исходных
веществ. Реакции (7) гидрокрекинга алканов с
n ≥ 3 можно считать необратимыми, с ростом
числа углеродных атомов необратимость возрас-
тает.

Исходя из значений констант равновесия, ре-
акциями, определяющими состав реакционной
смеси в состоянии термодинамического равнове-
сия, являются реакции конверсии СО (4) и мета-
нирования СО (5), (6). Реакции образования эле-
ментарного углерода, (10) и (11) имеют близкие
значения констант равновесия и термодинамиче-
ски возможны в исследуемых условиях. Значи-

Таблица 3. Равновесный состав продуктов предриформинга ПНГ при давлении 2.0 МПа
Температура, °С Мольная доля, % в сухом газе Углерод, 

кг/1000 м3 
ПНГ

на входе на выходе СН4 Н2 CO СО2

Отношение пар : газ = 1.3 (Н2О : С = 0.83)

350 412 86.4 4.8 0.06 8.4 28.6
375 430 85.2 5.7 0.09 8.9 27.0
400 447 84.0 6.7 0.12 9.1 26.0
425 464 82.7 7.8 0.17 9.3 25.7
450 480 81.3 9.0 0.24 9.4 25.8

Отношение пар : газ = 1.4 (Н2О : С = 0.89)

350 408 85.8 4.6 0.06 9.5 11.7
375 426 84.6 5.5 0.08 9.7 9.4
400 444 83.4 6.5 0.12 10.0 7.9
425 461 82.1 7.6 0.17 10.1 7.1
450 478 80.7 8.8 0.24 10.2 6.8

Отношение пар : газ = 1.5 (Н2О : С = 0.96)

350 404 85.4 4.5 0.05 10.0 –
375 423 84.2 5.5 0.08 10.2 –
400 441 83.0 6.6 0.12 10.3 –
425 458 81.6 7.7 0.17 10.5 –
450 475 80.3 8.9 0.23 10.6 –

Отношение пар : газ = 1.6 (Н2О : С = 1.02)

350 402 85.2 4.6 0.05 10.1 –
375 421 84.0 5.7 0.08 10.2 –
400 439 82.7 6.8 0.11 10.4 –
425 456 81.4 7.9 0.16 10.5 –
450 472 80.0 9.2 0.21 10.6 –

Отношение пар : газ = 1.7 (Н2О : С = 1.09)

350 400 85.1 4.8 0.05 10.1 –
375 419 83.8 5.8 0.07 10.2 –
400 437 82.5 7.0 0.10 10.4 –
425 454 81.1 8.2 0.15 10.5 –
450 471 79.6 9.5 0.20 10.7 –
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тельный вклад в зауглероживание системы могут
вносить реакция (9) термолиза гомологов метана,
начиная с пропана.

Монооксид углерода, образовавшийся по ре-
акциям конверсии (1) далее восстановливается
водородом до метана по реакции (5). Сумма реак-
ций (1) и (5) дают реакцию гидрокрекинга (7) с
очень большой константой равновесия. Таким
образом механизм процесса метанирования го-
мологов метана вероятнее всего заключается в
следующем:

– первичные реакции – образования оксидов
углерода (1) и (2), причем (2) термодинамически
более вероятна;

– вторичные реакции – гидрокрекинга гомо-
логов метана (7).

Расчеты показали, что при давлении 0.1 МПа,
отношении пар : ПНГ от 1.3 до 1.7 и температуре
на входе в реактор (350–375)°С преобладают эк-
зотермические реакции и температура в реакторе
повышается. Повышение температуры зависит от
отношения пар : ПНГ – с повышением отноше-
ния пар : ПНГ ΔТ уменьшается.

Суммарный тепловой эффект зависит от тем-
пературы на входе в реактор – ΔТ падает с ростом
температуры. При начальной температуре 400°С
ΔТ становится отрицательной, следовательно, в
этих условиях преобладают эндотермические ре-
акции. Процесс становится эндотермическим в
области температур на входе 380 ± 10 С при лю-
бом отношении пар : ПНГ.

Аналогичные зависимости получены и при
давлении 0.5 – 2.0 МПа. Повышение температу-
ры в значительном диапазоне параметров адиа-
батного процесса предриформинга свидетель-
ствует о преобладании экзотермических реакций,
вероятнее всего реакций (7), (5).

Уменьшение экзотермичности с увеличением
отношения пар : газ связано с расходом теплоты
реакций на нагрев дополнительного количества
водяного пара.

Суммарный тепловой эффект зависит от дав-
ления и начальной температуры – с повышением
давления и понижением начальной температуры
ΔТ увеличивается при любых отношениях пар : газ.
Процесс становится экзотермичным при давле-
нии выше 0.5 МПа. В интервале давлений 1.0–
2.0 МПа прирост температуры становится незна-
чительным и с дальнейшем ростом давления, по-
видимому, принимает постоянное значение
(рис. 1). С повышением температуры равновесие
реакций (5) и (6) сдвигается влево, что приводит к
снижению экзотермичности процесса.

При низком отношении пар : газ в системе тер-
модинамически возможно образование элемен-
тарного углерода (зауглероживание). Вероят-
ность зауглероживания можно оценить по рас-
четной массе углерода, образующегося при
конверсии 1000 м3 ПНГ.

С ростом отношения пар : газ во всем диапазо-
не давлений количество углерода уменьшается и
при достижении определенного значения пар : газ
углерод не образуется, что свидетельствует о по-
давлении реакций (9)–(11). Повышение началь-
ной температуры процесса приводит к увеличе-
нию вероятности образования углерода.

При давлении 0.1 МПа зауглероживание на-
блюдается при всех отношениях пар:газ в диапа-
зоне 1.3–1.7, при давлении 0.5 МПа углерод не об-
разуется при отношении пар : газ больше 1.6.

При отношении пар : газ 1.5 с повышением
давления вероятность образования углерода
уменьшается и при давлении 2.0 МПа зауглеро-
живания не происходит во всем интервале темпе-
ратур (рис. 2). Следует отметить уменьшение вли-
яния температуры на образование углерода с ро-
стом давления.

Степень конверсии С2+ в СН4 можно оценить
по концентрации метана в газе, выходящем из ре-
актора. Расчеты показали, что степень конверсии
зависит от отношения пар : газ, температуры на

Таблица 4. Состав модельных газов

Компонент
Объемная доля компонента, %

I II III IV

CH4 40.00 50.00 60.00 70.00
C2H6 6.78 5.65 4.52 3.39
C3H8 17.50 14.58 11.66 8.75
n-C4H10 17.77 14.81 11.85 8.89
n-C5H12 7.92 6.60 5.28 3.96
n-C6H14 4.52 3.77 3.01 2.26
n-C7H16 1.60 1.34 1.07 0.80
n-C8H18 0.31 0.26 0.20 0.15
CO2 3.38 2.81 2.27 1.69
N2 0.22 0.18 0.14 0.11
Метановый 
эквивалент nC

2.58 2.31 2.05 1.79

Рис. 4. Зависимость образования углерода от отноше-
ния Н2О : С для различных составов ПНГ. Давление
2 МПа, температура на входе 400 С. 1 – состав I, 2 –
состав II, 3 – состав III, 4 – состав IV (см. табл. 4).

Масса углерода, кг/1000 м3 ПНГ 

Отношение H2O/C 

50

0
1.21.00.8

1
2
3
4
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Таблица 5. Параметры адиабатического процесса предриформинга ПНГ. Давление 2.0 МПа

Отношение 
Н2О : газ 
(Н2О : С)

Температура 
на входе, °С

Температура 
на выходе, 

°С

Мольная доля, % в сухом газе Углерод, 
кг/1000 м3 

газаСН4 Н2 CO СО2

Исходный газ состава I

3.0 (1.16) 400 471 74.7 8.2 0.28 16.6 26.6

3.1 (1.20) 469 74 8.1 0.28 17.0 5.4

3.2 (1.24) 467 74.2 8.2 0.27 17.2 –

Исходный газ состава II

2.0 (0.86) 400 482 78.4 8.1 0.25 12.1 145

2.5 (1.08) 468 76.5 8.2 0.25 15.0 43.7

2.6 (1.12) 466 76.2 8.0 0.24 15.5 22.9

2.65 (1.14) 465 76.0 7.9 0.24 15.8 12.5

2.7 (1.17) 463 75.7 7.8 0.24 16.0 2.3

2.8 (1.21) 300 392 80.3 3.9 0.05 15.7 7.5

350 430 78.0 5.8 0.12 16.0 –

400 462 75.7 7.9 0.23 16.1 –

3.0 (1.30) 400 459 75.4 8.2 0.21 16.1 –

Исходный газ состава III

2.0 (0.98) 400 464 78.9 7.9 0.21 12.9 57.9

2.1 (1.02) 462 78.5 7.7 0.21 13.5 37.9

2.2 (1.07) 459 78.0 7.5 0.20 14.2 17.7

2.3 (1.12) 350 424 79.6 5.4 0.10 14.3 5.4

370 436 79.1 6.1 0.13 14.6 –

400 457 77.6 7.4 0.20 14.7 –

2.4 (1.14) 400 454 77.5 7.5 0.19 14.7 –

2.5 (1.19) 453 77.3 7.7 0.18 14.7 –

2.6 (1.24) 454 77.0 8.0 0.18 14.8 –

2.7 (1.28) 452 76.8 8.1 0.17 14.8 –

2.8 (1.33) 450 76.7 8.2 0.16 14.8 –

3.0 (1.43) 447 76.4 8.5 0.15 14.8 –

Исходный газ состава IV

1.5 (0.84) 400 459 82.0 7.5 0.11 10.2 68.4

1.6 (0.89) 456 81.5 7.3 0.16 11.0 49.5

1.7 (0.95) 452 80.9 7.1 0.16 11.7 30.4

1.8 (1.0) 451 80.3 7.1 0.16 12.5 10.9

1.9 (1.06) 449 79.9 7.0 0.16 12.9 –

2.0 (1.12) 447 79.7 7.2 0.15 12.9 –
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входе в реактор и давления. Концентрация мета-
на в сухом конвертированном газе слабо зависит
от отношения пар : газ и снижается с ростом тем-
пературы во всем диапазоне исследованных пара-
метров.

С повышением давления степень конверсии
С2+ растет, что приводит к увеличению концен-
трации метана (от 73.8% при 0.1 МПа до 82.7%
при 2.0 МПа и отношении пар : газ 1.6), при этом
концентрация водорода уменьшается, а диоксида
углерода остаeтся практически неизменной. Сле-
дует отметить, что в продуктах предриформинга
практически отсутствует монооксид углерода
(концентрация в пределах 0.1–0.2%).

Степень конверсии углеводородов С2+ во всем
интервале технологических параметров составля-
ет 100%. Расчеты показали, что при достижении
термодинамического равновесия в продуктах
предриформинга присутствуют следы этана, уг-
леводороды С3+ в продуктах отсутствуют.

Из полученных данных следует, что при давле-
нии 2.0 МПа и начальной температуры процес-
са 400°С для любого состава газа (метановый
эквивалент в пределах 1.8–2.6) при отношении
Н2О : С = 1.06–1.24 в системе преобладают экзо-
термические реакции, что приводит к повыше-
нию температуры в реакторе (рис. 3). Повышение
температуры тем значительнее, чем больше мета-
новый эквивалент ПНГ.

При давлении 0.1 МПа преобладание экзотер-
мических реакций наблюдается только для соста-
ва ПНГ с метановым эквивалентом больше 2.25.
Таким образом, повышение давления на стадии
предриформинга позволяет проводить процесс в
адиабатических условиях без подвода теплоты
извне.

Состав основных продуктов предриформинга
слабо зависит от метанового эквивалента (табл. 5).
Концентрация метана в конвертированном газе
снижается с 80% при nC = 1.8 до 74% при nC = 2.6,
с одновременным незначительным повышением
концентрации СО2 и практически неизменной
концентрацией водорода. Количество углерода

сильно зависит от избытка окислителя для любо-
го состава газа как при давлении 2.0 МПа, так и
при 0.1 МПа и при достижения определенного от-
ношения Н2О : С образование элементарного уг-
лерода становится термодинамически невозмож-
ным. Однако от давления зависит избыток окис-
лителя, необходимый для предотвращения
образования элементарного углерода. Так, для га-
за состава I (“жирный” ПНГ) требуемое отноше-
ние Н2О : С равно 1.43 и 1.24 при давлении 0.1  и
2.0 МПа соответственно. Из полученных данных
следует, что повышение давления позволяет про-
водить процесс предриформинга с меньшим из-
бытком окислителя.

Отношение Н2О : С, при котором исключена
термодинамическая вероятность образования
элементарного углерода (зауглероживание), за-
висит от метанового эквивалента nC (рис. 5).
Участки ниже кривых соответствуют условиям,
при которых теоретически в системе возможно
образование углерода. Области выше кривых по-
казывают возможные значения избытка окисли-
теля (отношение Н2О : С), при которых образо-
вание углерода теоретически невозможно. Рас-
считанные значения Н2О : С лежат в пределах
1.28–1.43 для давления 0.1 МПа и 1.06–1.24 для
давления 2.0 МПа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Термодинамически обоснованы технологиче-
ские параметры низкотемпературной паровой
конверсии гомологов метана в адиабатическом
реакторе.

Установлена возможность переработки на ста-
дии предриформинга различных по составу ПНГ
с высокой степенью конверсии гомологов мета-
на, минимальным избытком окислителя (отно-
шение пар : газ) и соблюдением автотермичности
процесса при давлении 2.0 МПа. Определены
границы термодинамической вероятности обра-
зования фазы элементарного углерода при пере-
работке попутных нефтяных газов. Показано, что
в широком диапазоне состава ПНГ (nC = 1.8–2.6)
отношение пар : С не может быть меньше 1 : 1.

Результаты термодинамических исследований
могут быть использованы для технологических
расчетов стадии предрифрминга в процессе пере-
работки ПНГ с целью получения синтез-газа для
производства жидких углеводородных топлив в
условиях, исключающих зауглероживание ката-
лизатора.
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Рис. 5. Граница термодинамической вероятности обра-
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