
 

НЕФТЕХИМИЯ,  2018, том 58,  № 3,  с.  324–331

324

Высокотемпературное парциальное окисле-
ние (high-temperature partial oxidation  – далее 
HTPOX) – один из основных процессов перера-
ботки природного и попутного газов. В настоящее 
время наибольшее распространение имеет другой 
процесс, – паровая конверсия метана, однако ра-
стущие затраты на катализаторы, мировой тренд 
на диверсификацию сырья, а также растущая про-
изводительность заводов ведут к повышению ин-
тереса к некаталитическим процессам, таким, как 
парциальное окисление [1–3].

Некаталитическое парциальное окисление  – 
технология, которая в ряде случаев может суще-
ственно сократить капитальные затраты на про-
изводство синтез-газа, в частности для процесса 
Фишера–Тропша [4–7]. Основное преимущество 
технологии высокотемпературного парциального 
окисления заключается в компактности и просто-
те аппаратурного оформления, а также в отказе 
от применения катализатора. Увеличение давле-
ния в процессе парциального окисления приво-
дит к росту содержания остаточного метана в про-
дуктах реакции согласно правилу Ле-Шателье. 
Компенсировать снижение конверсии метана по-
зволяет изменение соотношения O2/Cf (Сf – угле-
род в сырье). Увеличение этого соотношения на 
5%, приводит к  росту температуры пламени на 
100  °C, а  остаточное содержание метана падает 

в 6 раз [8]. Соотношение H2/CO снижается при 
увеличении значения O2/Cf.

Чтобы проводить процесс при низких, или при-
ближенных к стехиометрическим, соотношениям 
O2/Cf, можно обеспечить протекание процесса 
в слое инертной засыпки, что приводит к повы-
шенной рекуперации тепла реакции за счет нагре-
ва реагентов излучением с поверхности засыпки. 
В  таких аппаратах открытый факел пламени не 
образуется, поэтому такой режим работы называ-
ют беспламенным или фильтрационным горени-
ем. Процесс высокотемпературного парциальное 
окисления в  режиме фильтрационного горения 
исследовали с применением так называемой объ-
емной матричной горелки в работах [9–10]. В этих 
работах в качестве окислителя использовался воз-
дух, что приводит к получению синтез-газа, бога-
того азотом, что может оказаться полезным при 
использовании в технологии производства амми-
ака из природного газа.

Одна из наиболее острых проблем в технологии 
некаталитического высокотемпературного парци-
ального окисления природного газа до синтез-га-
за – это сажеобразование.

К образованию сажи ведут побочные реакции 
в процессе турбулентного горения:

 2CO →← CO2 + C + 172 кДж/моль (1)
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На испытательной установке некаталитического высокотемпературного парциального окисления 
метана производительностью 8 н.м3/ч изучено влияние сатурации метана парами воды на саже-
образование при различной степени насыщения. Получены зависимости состава синтез-газа от со-
отношения H2O/CH4, а также качественная и количественная зависимости образования сажевых 
агломератов от степени насыщения парами воды чистого метана и природного газа. Структурные 
особенности образовавшейся сажи исследованы методами сканирующей и просвечивающей элек-
тронной микроскопии, а также рентгенофазового анализа.
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 CH4 →← C + 2H2 – 75 кДж/моль (2)

 CO + H2 →← C + H2O + 132 кДж/моль. (3)

Высокие температуры в реакторе способству-
ют крекингу углеводородов (УВ), что ведет к са-
жеобразованию. В работе [11] оценили конверсию 
топлива JP8 в пористой прослойке. Мольное со-
отношение O2/Cf в сырьевом газе составляло 1.0, 
и температура процесса фиксировалась в интерва-
ле от 1380 до 1425 °C. Баланс по углероду показал, 
что 40 мас.% углерода отложилось на стенках ре-
актора в виде сажи.

В работе [12] авторами проведен эксперимент, 
целью которого было определить влияние водя-
ного пара на образование сажи. Было установле-
но, что чем больше объем водяной подложки, на 
поверхности которой проводили горение жидко-
го топлива (C7H10), тем меньше выход сажи. При 
этом не отмечено, как изменилась конверсия то-
плива с увеличением объема водяной подложки.

В  исследовании [13] авторы изучали процесс 
парциального окисления при высоких давлени-
ях на пилотной установке с  производительно-
стью до 1500 м3/ч по синтез-газу с соотношени-
ем H2/CO ~ 2.02 при остаточном содержании CO2 
4.19%. Авторы отмечают, что чем выше темпе-
ратура в реакторе, тем выше конверсия метана, 
а увеличение давления смещает равновесие реак-
ции в сторону образования водорода. В работе не 
уделили внимания сажеобразованию, объясняя 
это тем, что количество сажи было сравнительно 
малым.

Как отмечено в работах [14, 15], введение пара 
увеличивает выход синтез-газа, уменьшает саже-
образование и  защищает катализатор. Водяной 
пар часто применяют в каталитических процессах 
получения синтез-газа в роли основного или вто-
ричного окислителя. Добавление пара в процесс 
парциального окисления промотирует реакции 
парового риформинга и равновесия водяного газа 
(4), которые увеличивают концентрацию водорода 
в синтез-газе:

 CO + H2O →← CO2 + H2 – 41 кДж/моль. (4)

Отмечается, что в присутствии пара усиливает-
ся турбулентность, что дает более распределенное 
протекание реакции в объеме. Авторы также отме-
чают, что следует добавлять ограниченное количе-
ство пара, т. к. эндотермическая природа парового 
риформинга уменьшает температуру в зоне реак-
ции, а это ограничивает скорость протекания про-
цесса и приводит к снижению конверсии метана. 
Также отмечается, что пар может играть роль тер-
мического разбавителя, что совпадает с выводами 
в других работах [11, 12].

В ряде работ [11–15] авторы выражают разные 
точки зрения на влияние температуры процесса 
парциального окисления на выход сажи. Различия 
эти связаны прежде всего с аппаратным оформле-
нием при проведении экспериментов. При этом не 
уделяется внимания тому, вследствие чего увели-
чивается соотношение H2/CO, – например, за счет 
увеличения концентрации H2 или за счет умень-
шения концентрации CO. Такие зависимости мо-
гут дать глубокое понимание причины образова-
ния сажи при изменении различных параметров 
процесса.

Таким образом, систематические сведения 
о сажеобразовании в ходе высокотемпературного 
парциального окисления, влиянии водяного пара 
и влиянии присутствия старших гомологов мета-
на в природном газе в литературе отсутствуют, что 
привело к постановке экспериментальных иссле-
дований в настоящей работе.

Цель настоящей работы – изучение сажеобра-
зования в процессе высокотемпературного парци-
ального окисления природного газа и чистого ме-
тана при сатурации сырья парами воды.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Экспериментальная установка некаталитиче-
ского высокотемпературного парциального окис-
ления метана предназначена для исследования как 
конструкторских решений реактора парциального 
окисления, так и самого процесса парциального 
окисления.

Технические характеристики установки пред-
ставлены в табл. 1. Длина камеры горения состав-
ляла 210, а диаметр 25 мм.

Подачу технологических газов: технического кис-
лорода, природного газа (состав см. в табл. 2), мета-
на (чистота 99.99%), азота осуществляли от газовых 
баллонных рамп, оборудованных газораспредели-
тельной гребенкой. Осушку осуществляли с исполь-
зованием цеолитовых ловушек, на цеолите КА-НПГ, 
и регулировали с помощью контроллеров массово-
го расхода Bronkhorst EL-FLOW модели F-201CV. 
Регуляторы расхода дают возможность подавать газы 
в интервалах, указанных в табл. 1, это позволяет как 
моделировать состав воздуха, так и составлять смеси 
других соотношений. Степень насыщения парами 
воды определяли, контролируя температуру воды. 
Профиль температуры в реакторе регистрировали 
термопарами “Тесей” типа ТПРТ, в смесителе тер-
мопарами типа “ХА”. Давление в реакторе парциаль-
ного окисления фиксировалось с помощью датчиков 
давления “БД мод. ПД-Р”, с диапазоном измерения 
0–1.0 МПа.

Анализ газа проводили методом газо-адсорбци-
онной хроматографии на приборе “Кристалл-Люкс 
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4000М”. Для разделения СО, СН4 и N2 использо-
вали хроматографическую колонку с молекуляр-
ными ситами СаА (3 м × 3  мм). Для разделения 
СО2 и углеводородов С2–С4 применяли колонку 
HayeSep (3 м × 3 мм), режим анализа – темпера-
турно-программированный (60–200 °C, скорость 
нагрева – 10 °C/мин). Газ-носитель – гелий (ско-
рость – 20 мл/мин). Детектор – катарометр.

Принципиальная схема установки представле-
на на рис. 1. Газы из разделительной гребенки (1): 

метан (или природный газ), азот и кислород по-
ступают на регуляторы массового расхода (2). 
Увлажнение углеводородного сырья осуществля-
ли в сатураторе барботажного типа (3). Сырьевая 
смесь поступала в разогретый до заданной темпе-
ратуры смеситель, в котором данная смесь гомо-
генизировалась. Далее подогретые и полностью 
смешанные газы поступали в реактор парциально-
го окисления (4), где их воспламенение осущест-
вляли с помощью высоковольтного импульса через 

Таблица 1. Технические характеристики установки

Технические характеристики

Газы, используемые в установке

CH4 от 0.14 до 2.6 м3/ч

O2 от 0.10 до 1.3 м3/ч

N2 от 0.1 до 6.0 м3/ч

Температура 
обогреваемых линий до 400 °C

Температура в реакторе до 1500 °C

Температура сатуратора до 100 °C

Таблица 2. Состав природного газа

Наименование компонента об.%

Кислород 0.059

Азот 1.124

Метан 94.749

Диоксид углерода 0.162

Этан 2.743

Пропан 0.949

изо-Бутан 0.094

н-Бутан 0.093

изо-Пентан 0.017

н-Пентан 0.011
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Рис. 1. Принципиальная схема установки: 1 – гребенка, 2 – регулятор массового расхода, 3 – сатуратор бап-
ботажного типа, 4 – реактор парциальнрого окисления, 5 – холодильник, 6 – сепаратор-каплеуловитель, 7 – 
угольный фильтр, 8 – точка отбора пробы.
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введенные в газовый поток электроды. Перед на-
чалом эксперимента камеру горения реакто-
ра  прогревали в  режиме полного окисления 
в течение 60 мин, (расходы газов в таком режи-
ме CH4/O2/N2 : 0.14/0.28/1  м3/ч). Это также не-
обходимо для стабилизации режима горения. 
Переход к режиму парциального окисления (см. 
табл. 3) производили при увеличении расхода ме-
тана и  кислорода, с  одновременным снижени-
ем соотношения О2/СН4 и уменьшением подачи 
азота до нуля. Реакция протекала при температу-
ре 1100–1400 °C и при давлении не более 0.3 бар 
изб. Образующиеся дымовые газы, состоящие 
в основном из синтез-газа, по истечению из ка-
меры горения реактора парциального окисления, 
попадали в зону закалки, осуществляемой на хо-
лодильнике (5), расчеты которого представлены 
в работе [17]. На холодильнике завершалась стадия 
обрыва цепи радикально-цепной реакции парци-
ального окисления и, таким образом, стабилизи-
ровался состав газовой смеси. Образовавшийся 
синтез-газ поступал в  сепаратор-каплеулови-
тель  (6), в  котором вода синтеза отделялась от 
отходящих газов процесса. После сепаратора, 
осушенный синтез-газ проходил через угольный 
фильтр (7) “AF-008-x”, на котором задерживалась 
оставшаяся в газовом потоке сажа. Очищенный 
синтез-газ отбирали для газовой хроматографии, 
используя точку отбора пробы (8), затем утили-
зировали на факеле. Время одного эксперимента 
составляло 100 мин, газовые пробы отбирали каж-
дые 50 мин. Стабилизация режима по температуре 
и давлению в реакторе достигалась на 10–15-й мин 
эксперимента. Экспериментальные данные по-
лучены с использованием одной и той же реак-
торной сборки. Перед каждым испытанием про-
водили отжиг реакторной трубы на воздухе, для 
удаления оставшейся на стенках сажи. Мольные 
соотношения H2O/CH4 варьировали от 0 до 0.79. 

Условия для каждого эксперимента и составы про-
дуктов конверсии представлены в сводной табл. 4.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Данные по составу продуктов для серии экс-
периментов и средние эквивалентные значения 
представлены в табл. 4. После каждого проведен-
ного эксперимента проводили визуальный ос-
мотр камеры горения и фиксировали состояние 
ее стенки.

В  ходе экспериментов установлено, что при 
незначительном увеличении мольного соотноше-
ния H2O/CH4 с 0 до 0.07, при использовании при-
родного газа, соотношение H2/CO выросло с 1.60 
до 1.65. В случае эксперимента с чистым метаном 
соотношение поднялось с  1.61 до 1.66 соответ-
ственно. Следует отметить незначительный рост 
концентраций CO2 в обоих экспериментах, а так-
же снижение концентрации CO. Данная законо-
мерность вполне ожидаема в связи с протеканием 
реакции (4) и наблюдается во всех случаях, кроме 
экспериментов с максимальной сатурацией. При 
этом в данных экспериментах наблюдали крайне 
низкую конверсию углеводородного сырья, что 
говорит о  подавлении парциального окисления 
присутствием слишком большой концентрации 
водяного пара. Соответственно, остаточное со-
держание кислорода в экспериментах не превы-
шало 1 об.%, за тем же исключением. Также мож-
но наблюдать, что с  увеличением соотношения 
H2O/CH4, вследствие протекания реакции  (4), 
увеличивается соотношение H2/CO, но падает 
конверсия метана (рис. 2).

По результатам, полученным в экспериментах 
№ 4 и 8, можно сделать вывод, что при больших 
концентрациях водяного пара, эндотермическая 

Таблица 3. Входные характеристики для серии 
экспериментов

Природный газ или метан 
(объемный расход) 0.8 м3/ч

O2 (объемный расход) 0.6 м3/ч

N2 (объемный расход) 0 м3/ч

Температура обогреваемых линий 170 °C

Время работы в режиме POX 100 мин

70
об.%
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10

0
ПГ ПГ40 ПГ60 ПГ80 ЧМ ЧМ40 ЧМ60 ЧМ80

Температура сатурации, °C

Рис. 2. Содержание остаточного метана в газовых 
продуктах.
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природа реакции парового реформинга оказывает 
существенное влияние на реакцию парциально-
го окисления. Температура реакции уменьшает-
ся с ростом температуры сатурации (рис. 3), что 
и приводит к упомянутому подавлению реакции 
парциального окисления.

Из данных, представленных на рис.  3, вид-
но, что в режиме сухого парциального окисления 
температура в реакторе – максимальная, 1430 °C. 
Наиболее низкую температуру наблюдали при 
температуре сатурации 80  °C, в  эксперименте 
с чистым метаном она составляла 1030 °C. Малые 
концентрации водяного пара в метане незначи-
тельно понижали температуру пламени. При уве-
личении соотношения H2O/CH4 от 0 до 0.22 тем-
пература в камере горения уменьшилась на 50 °C 
и на 40 °C, для случаев с использованием природ-
ного газа и чистого метана соответственно.

В результате работы было установлено, что вли-
яние соотношения H2O/CH4 на сажеобразование 

Таблица 4. Условия экспериментов и составы газовых продуктов конверсии

№ Эксперимента 1 2 3 4 5 6 7 8

Углеводородное сырье ПГ ПГ ПГ ПГ ЧМ ЧМ ЧМ ЧМ

Температура сатурации, °C – 40 60 80 – 40 60 80

Температура в камере горения, °C 1430 1420 1380 1210 1420 1390 1380 1030

Мольное соотношение H2O/CH4 0.00 0.07 0.22 0.79 0.00 0.07 0.22 0.79

H2 56.99 56.54 54.83 7.06 55.84 55.15 57.39 11.07

О2 0.07 0.12 0.07 33.76 0.35 0.81 0.05 30.41

СО2 3.73 4.24 5.6 1.06 3.78 4.08 5.23 0.13

N2 0.57 0.77 0.66 0.38 1.55 3.33 0.02 0.03

C2H4 0.09 0.14 0.2 0.02 0.12 0.09 0.13 0

CH4 2.22 2.71 4.56 56.27 2.67 2.41 3.11 58.36

C2H6 0.82 1.28 1.78 1.10 0.99 0.82 1.23 0

CO 35.51 34.2 32.3 0.00 34.7 33.31 32.84 0

C3H6 0 0 0 0.35 0 0 0 0

Сумма 100 100 100 100 100 100 100 100

Соотношение H2/CO 1.60 1.65 1.70 0.00 1.61 1.66 1.75 0.00

Температура сатурации, °C
без сатурации 40 60 80

1

2

1500
Температура в камере горения, °C

1450

1400

1350

1300

1250

1200

1150

1100

1050

1000

1-ПГ

2-ЧМ

Рис. 3. Влияние сатурации углеводородного сырья 
водой на температуру в камере горения.
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неоднозначно. Общее количество образовавшей-
ся сажи существенно не менялось вследствие вве-
дения водяного пара в реакционную смесь. Зато 
добавление пара однозначно уменьшало высоту 
сажевого депозита на стенках реакторной трубы, 
предположительно за счет увеличения скорости 
турбулентного потока. Это свидетельствует о том, 
что образование зародышей сажи и их рост в пол-
ноценные частицы происходит относительно мед-
ленно и требует времени, сопоставимого с време-
нем пребывания в реакторе при использованных 
скоростях, то есть порядка 10 мс, так что измене-
ние времени пребывания на ~ 10 мс не позволя-
ет доставить окислитель в зоны камеры горения, 
богатые углеводородным сырьем. Кроме того, оче-
видно, что процесс этот происходит не на поверх-
ности стенки реактора, а в газовой фазе. Дефицит 
окислителя и недостаточно высокая температура 
[18] приводят к тому, что начинают выпадать аро-
матические зародыши, переходящие в  полици-
клические ароматические углеводороды за счет 
ацетилена [16], которые далее коагулируют в сажу. 
Интересно, что в экспериментах № 4 и 8, с низ-
кой конверсией метана, видимых следов сажи не 
обнаружили.

Анализ литературы и производственного опыта 
таких компаний как Shell, приводит к выводу, что 
старшие гомологи метана (этан, пропан) входящие 
в состав природного газа (состав см. табл. 2), могут 
выступать источниками ацетилена [16], который 
является прекурсором сажеобразования. В связи 
с этим интересны сравнительные наблюдения са-
жеобразования при парциальном окислении при-
родного газа и чистого метана.

На рис. 4 представлены фотографии реактор-
ной трубы, сделанные после экспериментов № 2 
и  6 (с  ПГ и  ЧМ) соответственно. Количество 
сажи, образовавшейся в камере горения в резуль-
тате экспериментов с  использованием природ-
ного газа значительно больше, чем в испытани-
ях с чистым метаном. Вероятнее всего, старшие 

гомологи метана в результате пиролиза, протека-
ющего в устье образования факела пламени, про-
мотируют образование ацетилена в зоне, богатой 
углеводородным сырьем. Вследствие этого, сажа 
начинает образовываться в  непосредственной 
близости к поверхности сопла и покрывает стен-
ки реакторной трубы. С увеличением площади по-
крытия стенки реакторной трубы, сажа начинает 
влиять на конфигурацию пламени. Пламя теряет 
тепло вследствие радиационного излучения частиц 
сажи. Таким образом, процесс сажеобразования 
оказывает влияние на кинетику химических реак-
ций в процессе парциального окисления. В экспе-
риментах с использованием чистым метаном отме-
чается кольцеобразное осаждение сажи на стенке, 
на выходе из камеры горения, – это может свиде-
тельствовать о медленной закалке синтез-газа, или 
о недостаточной турбулизации процесса горения, 
а также о необходимости подачи дополнительного 
источника окислителя в камеру горения в виде пе-
регретого пара или кислорода.

Анализ сажи методами просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ) и сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ). Исследование ПЭМ 
проводили на электронном микроскопе JEM-2010 
при ускоряющем напряжении 160  кВ. Для ана-
лиза элементного состава образца использовали 
энергодисперсионную рентгеновскую спектро-
скопию. Исследование с использованием скани-
рующей электронной микроскопии проводили на 
приборе JEOL JSM-7600F с ускоряющим напряже-
нием 15 кВ (разрешение до 1 нм), с термополевой 
эмиссией.

Так как путей для сажеобразования доволь-
но много, морфология образцов сажи может дать 
важную информацию касательно ее происхож-
дения. Зная природу образования сажи, можно 
устранить ее причину. Сканирующая электрон-
ная микроскопия (рис. 5б) показывает глобуляр-
ные структуры диаметром порядка 1 мкм, агло-
мерированные в образования диаметром порядка 

(а) (б)

Рис. 4. Образование сажи в процессе парциального окисления: (а) состояние реакторной трубы после экспери-
мента № 2 (природный газ), (б) состояние реакторной трубы после эксперимента № 6 (чистый метан).
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4  мкм. Глобулярная морфология подтвержда-
ет гипотезу о  сажеобразовании и  росте в  газо-
вой фазе, а  не на поверхности стенки реактора 
[18]. Просвечивающая электронная микроскопия 
(рис. 5а) показывает ярко выраженную графито-
вую структуру внутри глобул, что характерно для 
частиц, образовавшихся и выросших при высоких 
температурах (аморфные частицы растут в зоне 
охлаждения, при температурах ниже 500 °С [18]). 
Межслоевое расстояние в образовавшихся части-
цах сажи составляет 0.340 нм, что подтверждено 
и методом рентгеноструктурного анализа.

Таким образом, в работе изучено влияние па-
ров воды на процесс высокотемпературного пар-
циального окисления природного газа и чистого 
метана. Установлено, что увеличение соотноше-
ния H2O/CH4 приводит к повышению соотно-
шения H2/CO. Повышение количества водяного 
пара, вводимого в процесс парциального окисле-
ния, приводит к снижению конверсии углеводо-
родного сырья. Примечательно, что в широком 
интервале соотношений H2O/CH4 количество, 
характер выпадения и структура сажи существен-
но не меняются, но при критическом соотноше-
нии H2O/CH4 =  0.79, наблюдается отсутствие 
сажи, что, вероятно, является следствием низ-
кой конверсии метана в реакции парциального 
окисления.

Использование чистого метана в качестве угле-
водородного сырья вместо природного газа по-
зволило исключить образование сажи в  камере 
горения и локализовать ее осаждение на стенках 
в зоне перед холодильником закалки синтез-газа, 
что позволит в будущем проводить более длитель-
ные эксперименты.

Исследования методами электронной микро-
скопии и  рентгенофазового анализа позволили 
установить, что образующаяся сажа состоит из ми-
крометрических глобулярных частиц с графитовой 
структурой, что характерно для частиц углерода, 
образовавшихся и выросших в газовой фазе при 
высокой температуре, а не на поверхности стенки 
реактора.

Результаты работы дают возможность для даль-
нейшего совершенствования данного процесса 
с  достижением подавления сажеобразования за 
счет повышения температуры в камере или непо-
средственного впрыска окислителя.

(а) (б)

 20 нм  1 мкм

Рис. 5. Исследование образца сажи методами: (a) ПЭМ; (б) СЭМ.
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