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Аннотация

С целью разработки технологии химической переработки метана угольной отрасли в ценные продукты 
проведена оптимизация условий реакций пароуглекислотного и автотермического риформинга метана. Ис
следовано влияние температуры (600–900 °С), объемной скорости подачи (50–400 мл/мин), времени контакта 
(0.04–0.45 с) и молярного соотношения компонентов (O

2
/CH

4
 = 0.25–1.0, CO

2
/H

2
O = 0.5–2.0) реакционной сме

си на показатели конверсии исходных реагентов (СH
4
, CO

2
, O

2
) и выхода целевых продуктов (H

2
, CO) реакции. 

Показано, что при использовании комбинированного риформинга достигается регулирование молярного соот
ношения H

2
/CO в широком диапазоне (4.1–0.9). Установлены оптимальные условия процессов, обеспечиваю

щие полную конверсию метана и максимальный выход полезных продуктов, для эффективной утилизации 
метановоздушной смеси угольного производства в водородсодержащий газ.
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ВВЕДЕНИЕ

Процессы добычи угля сопровождаются выс
вобождением газа, который содержится в 
угольном пласте и окружающих породах. Со
держание метана в угольном газе колеблется от 
1 до 98 %. Объем выбросов метана на 1 т извле
ченного угля зависит от глубины его добычи и 
составляет 10–25 м3/т при добыче подземным 
способом и 0.3–2.0 м3/т при добыче открытым 
способом [1]. В 2021 г. в Российской Федерации 
(РФ) было добыто 438.4 млн т угля, 76.4 % ко
торого приходится на Сибирский федеральный 
округ [2]. Ежегодно только в угледобывающей 
промышленности Кузбасса выделяется в атмос
феру до 2 млрд м3 метана [3]. 

Выбросы метана в атмосферу приводят к 
усилению парникового эффекта. Радиационное 
воздействие метана за период с 1750 г. оцени

вается в 0.48±0.05 Вт/м2 и составляет ~17 % от 
суммарного радиационного воздействия парни
ковых газов (СО

2
, СН

4
, N

2
O и др.) [4]. Потенциал 

глобального потепления метана (GWP, Global 
Warming Potential), рассчитываемый для раз
ных временных горизонтов, превышает GWP 
CO

2
 в 84 раза на временном горизонте 20 лет и 

в 28 раз – на временном горизонте 100 лет. Кро
ме загрязняющего воздействия на окружающую 
среду, выделение метана в горные выработки 
является одним из сдерживающих факторов 
увеличения добычи угля.

Метан угольной отрасли может быть исполь
зован для получения электрической и тепловой 
энергии, моторного топлива и химических про
дуктов, однако в настоящее время лишь незна
чительная его часть (менее 3 %) применяется 
для местного газоснабжения. Огромные запасы 
метана угольных пластов в РФ (~84 трлн м3 [5]), 
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высокий потенциал воздействия на глобальное 
потепление, а также коммерческая ценность ме
тана обусловливают актуальность разработок 
инновационных технологий по его попутному 
извлечению и рациональному использованию. 
Перспективным направлением глубокой пере
работки метана угольной отрасли является его 
конверсия в полезные химические продукты [6].

Окислительная конверсия метана – основной 
процесс получения водорода, включающий три 
стадии: 1) риформинг метана с образованием 
смеси СО + H

2
 (синтезгаз); 2) конверсия CO с 

получением H
2
 и CO

2
; 3) очистка от СО

2
. Стадию 

риформинга метана проводят путем паровой, 
окислительной или углекислотной конверсии. 
Каждый из этих методов имеет свои преимуще
ства и недостатки [7]. Комбинация традицион
ных методов конверсии позволяет увеличить 
энергетическую эффективность технологии и 
обеспечить получение синтезгаза, подходяще
го по составу для последующих применений:
2CH

4
 + H

2
O + СO

2
 → 3CO + 5H

2
  

Δ
r
H0

1073
 = 242.4 кДж/моль (1)

2CH
4
 + H

2
O + 0.5O

2
 → 2CO + 5H

2
  

Δ
r
H0

1073
 = 101.2 кДж/моль (2)

Так, пароуглекислотный риформинг (ПУР, 
реакция (1)) метана позволяет утилизировать 
СО

2
 и сократить расход пара; автотермический 

риформинг (АТР, реакция (2)) – снизить энер
гозатраты за счет сочетания эндотермической 
реакции парового риформинга с экзотермиче
скими реакциями парциального и полного окис
ления метана [8–12]. 

Как теоретические, так и эксперименталь
ные работы по комбинированному риформингу 
метана указывают на высокую зависимость эф
фективности процесса от условий его проведе
ния [13–18]. Кроме того, особенностью перера
ботки метана угольной отрасли является непо
стоянство его состава. 

Цель работы – исследование влияния пара
метров реакций (температура, объемная ско
рость подачи, время контакта, молярное соот
ношение компонентов исходной смеси) комби
нированного риформинга (ПУР, АТР) метана на 
показатели конверсии исходных реагентов (СH

4
, 

CO
2
, O

2
) и выхода целевых продуктов (H

2
, CO) 

реакций, а также выявление оптимальных ус
ловий проведения процессов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методика синтеза катализатора

Синтез катализатора Ni/CeO
2
 проводили ме

тодом пропитки по влагоемкости исходного но

сителя CeO
2 

водным раствором соли никеля 
(гексагидрат нитрата никеля, Ni(NO

3
)
2
•6H

2
O), 

далее сушили под ИКлампой и прокаливали в 
муфельной печи при 500 °С в течение 4 ч. Со
держание никеля в полученном катализаторе 
составляло 10 мас. %.

Для проведения каталитических испытаний 
использовали фракцию катализатора 0.25–0.5 мм. 
Катализатор восстанавливали in situ в токе сме
си, состоящей из 30 об. % H

2
 и 70 об. % Ar, при 

800 °С в течение 1 ч.

Методика проведения реакции  
пароуглекислотного риформинга СH

4

Исследование реакции ПУР СН
4
 осуществ

ляли в проточном кварцевом реакторе (вну
тренний диаметр 11 мм) при атмосферном дав
лении. В ходе экспериментов варьировали 
следующие параметры реакции: температуру 
реакции (от 600 до 900 °С), объемную скорость 
(от 50 до 400 мл/мин), время контакта (от 0.04 
до 0.15 с), молярное соотношение СО

2
/H

2
О (от 

0.5 до 2.0). Если не оговорено особо, скорость ис
ходной газовой смеси составляла 200 мл/мин, 
молярное соотношение реагентов CH

4
/CO

2
/

H
2
O/He = 1 : 0.8 : 0.4 : 2.8. Состав реакционной 

смеси анализировали методом газовой хромато
графии с помощью хроматографа “Кристалл 
2000М” (ООО НПФ “Метахром”, Россия). Раз
деление H

2
, He, CO, CO

2
, CH

4
 проводили на 

стальной насадочной колонке длиной 2 м, диа
метром 3 мм с углем СКТ (детектор по тепло
проводности, газноситель – Ar, скорость пода
чи 30 мл/мин, температура 165 °C).

Методика проведения реакции  
автотермического риформинга СH

4

Исследование реакции АТР СН
4
 осуществ

ляли в проточном кварцевом реакторе (вну
тренний диаметр 14 мм) при атмосферном дав
лении. В ходе экспериментов варьировали 
следующие параметры реакции: температуру 
реакции (от 700 до 930 °С), время контакта (от 
0.15 до 0.45 с), молярное соотношение О

2
/CH

4
 

(от 0.25 до 1.0). Если не оговорено особо, ско
рость исходной газовой смеси составляла 
200 мл/мин, молярное соотношение реагентов 
CH

4
/H

2
O/O

2
/He = 1 : 1 : 0.75 : 2.5. Реакционную 

смесь анализировали с помощью массспектро
метрического анализатора QMS 300 (Stanford 
Research Systems, США), после чего рассчитыва
ли значения показателей процесса – конверсии 
метана (X

CH4
, %), конверсии кислорода (X

О2
, %), 

выход водорода (Y
H2

, %) и выход СО (Y
СО

, %) [20]. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

С целью оптимизации условий проведения 
реакции ПУР СH

4
 проведен ряд экспериментов 

при варьировании температуры, времени кон
такта, объемной скорости, размера зерна ката
лизатора и состава реакционной смеси (рис. 1, а, 
табл. 1). При повышении температуры значения 
конверсии метана и диоксида углерода увели
чиваются, выходы водорода и СО возрастают, а 
значения молярного соотношения H

2
/CO слабо 

зависят от температуры процесса и равны ~1.2. 
Показатели реакции ПУР CH

4
 в области темпе

ратур 600–800 °С существенно ниже значений, 
рассчитанных для условий термодинамического 
равновесия [18], что свидетельствует о кинети
ческом контроле реакции. С увеличением тем
пературы реакции показатели процесса возрас
тают и при температуре реакции 850–900 °С 
близки к равновесным [18]. Увеличение времени 
контакта от 0.04 до 0.15 с приводит к улучше
нию показателей процесса (см. табл. 1). Измене
ние линейной скорости подачи реакционной 
смеси в диапазоне 80–240 см/мин незначитель
но влияет на показатели процесса, что указы
вает на отсутствие внешней диффузии. Доволь
но сильное различие показателей процессов, 
проводимых при значениях линейной скорости 
40 и 320 см/мин, повидимому, связано с осо
бенностями подачи воды: с увеличением скоро
сти газового потока наблюдается возрастание 
сопротивления системы, что затрудняет подачу 
воды в смеситель/испаритель. Как следствие, с 
увеличением скорости потока растет фактиче
ское значение молярного соотношения CO

2
/H

2
O 

в исходной реакционной смеси и наблюдается 

существенное снижение показателей процесса 
(см. табл. 1). В большей степени данный эффект 
наблюдается для показателя “выход водорода”. 
Показатели реакции возрастают с уменьшени
ем фракции зерна катализатора от 1.5–2 мм до 
0.5–1 мм и остаются без изменений (см. табл. 1) 
при дальнейшем уменьшении до 0.25–0.5 мм. Это 
указывает на отсутствие внутренней диффузии 
для размера зерна катализатора менее 1 мм. 

При варьировании состава реакционной смеси 
наблюдается изменение значений как конвер
сии реагентов, так и выхода целевых продуктов 
реакции (см. табл. 1). При паровом риформинге 
метана (эксперименты без CO

2
 в составе реак

ционной смеси) достигалось высокое значения 
молярного соотношения H

2
/CO, но отмечалось 

образование значительного количества углеро
дистых отложений. Увеличение молярного со
отношения CO

2
/H

2
O в реакционной смеси от 0 

до 2 приводило к возрастанию конверсии СO
2
 и 

небольшому увеличению выхода целевых про
дуктов реакции, снижению молярного соотноше
ния H

2
/CO от 4.1 до 0.9 в продуктах реакции. 

В отсутствие воды в составе исходной реакци
онной смеси наблюдалось снижение показате
лей процесса (см. табл. 1). 

С целью оптимизации условий проведения 
реакции АТР СH

4
 выполнен ряд экспериментов 

при варьировании времени контакта и состава 
реакционной смеси (см. рис. 1, б, табл. 1). Видно, 
что температура не оказывает существенного 
влияния на эффективность процесса на иссле
дуемом катализаторе в интервале температур 
700–930 °C. Значения конверсий метана и кис
лорода составляют более 90 % при всех иссле
дованных температурах. Выход водорода слабо 

Рис. 1. Температурная зависимость показателей реакций пароуглекислотного (а) и автотермического риформин
га (б) метана.
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зависит от температуры и равен 30–33 % во 
всем диапазоне температур. Выход СО увели
чивается с 40 % при 700 °С до 53 % при 850 °С. 
Установлено, что увеличение отношения О

2
/СН

4
 

от 0.25 до 1.0 приводит к резкому росту выхода 
СО

2
 (от 21 до 58 %) за счет увеличения вклада 

реакции глубокого окисления метана. Выход H
2
 

уменьшается с 38 % при O
2
/CH

4
 = 0.25 до 24 % 

при O
2
/CH

4
 = 1.0. Выход СО имеет максимум 

при О
2
/СН

4
 = 0.5. В то же время более низкие 

значения O
2
/CH

4
 дадут типичную реакцию па

ровой конверсии метана, поэтому оптимальное 
значение переменной O

2
/CH

4
 близко к 0.5. По

казано, что снижение объемной скорости, вы
званное увеличением загрузки катализатора с 
0.5 до 1.0 г, приводит к некоторому увеличению 
выхода водорода – с 33 до 39 %. Дальнейшее 

снижение объемной скорости с увеличением за
грузки катализатора до 1.5 г оказывает негатив
ное влияние на выход Н

2
. Повидимому, увели

чение времени контакта приводит к более высо
кому вкладу реакции H

2 
+ CO

2
 ↔ СО + H

2
O 

и, соответственно, снижению выхода целевого 
продукта.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе выполненных экспериментов вы
браны следующие условия проведения реакции 
ПУР метана: загрузка катализатора 0.5 г, фрак
ция 0.25–0.5 мм, время контакта 0.15 с, скорость 
подачи смеси 200 мл/мин, СH

4
/CO

2
/H

2
O/He = 

= 1.0 : 0.8 : 0.4 : 2.8. В указанных условиях в 
низкотемпературной области (менее 750 °C) 

ТАБЛИЦА 1 

Влияние условий реакций пароуглекислотного риформинга (ПУР)  
и автотермического риформинга (АТР) метана на конверсию реагентов и выход продуктов реакции

Количество 
катализатора 
(фракция)

Скорость потока 
исходной реакционной 
смеси

Молярное 
соотношение  
реагентов

Время 
контакта, 
с

Показатели реакции 

ПУР СH
4
 (Т = 750 °С) CH

4
/CO

2
/H

2
O/He X

CH4
, % X

CO2
, % Y

H2
, % Y

CO
, % H

2
/CO

0.125 г (0.25–0.5 мм) 200 мл/мин (96 000 ч–1) 1 : 0.8 : 0.4 : 2.8 0.04 24 35 33 32 1.3

0.250 г (0.25–0.5 мм) 200 мл/мин (48 000 ч–1) 1 : 0.8 : 0.4 : 2.8 0.08 30 29 40 36 1.5

0.500 г (0.25–0.5 мм) 200 мл/мин (24 000 ч–1) 1 : 0.8 : 0.4 : 2.8 0.15 65 63 71 65 1.3

0.125 г (0.25–0.5 мм) 40 см/мин  
(50 мл/мин, 24 000 ч–1)

1 : 0.8 : 0.4 : 2.8 0.15 82 78 91 90 1.3

0.250 г (0.25–0.5 мм) 80 см/мин  
(100 мл/мин, 24 000 ч–1)

1 : 0.8 : 0.4 : 2.8 0.15 60 51 60 68 1.2

0.500 г (0.25–0.5 мм) 160 см/мин  
(200 мл/мин, 24 000 ч–1)

1 : 0.8 : 0.4 : 2.8 0.15 65 63 71 65 1.3

0.750 г (0.25–0.5 мм) 240 см/мин  
(300 мл/мин, 24 000 ч–1)

1 : 0.8 : 0.4 : 2.8 0.15 76 73 65 75 1.0

1.000 г (0.25–0.5 мм) 320 см/мин  
(400 мл/мин, 24 000 ч–1)

1 : 0.8 : 0.4 : 2.8 0.15 60 48 47 60 1.1

0.500 г (1.5–2 мм) 200 мл/мин (24 000 ч–1) 1 : 0.8 : 0.4 : 2.8 0.15 56 44 50 48 1.3

0.500 г (1–1.5 мм) 200 мл/мин (24 000 ч–1) 1 : 0.8 : 0.4 : 2.8 0.15 47 74 51 63 1.1

0.500 г (0.5–1.0 мм) 200 мл/мин (24 000 ч–1) 1 : 0.8 : 0.4 : 2.8 0.15 64 60 75 70 1.4

0.500 г (0.25–0.5 мм) 200 мл/мин (24 000 ч–1) 1 : 0.8 : 0.4 : 2.8 0.15 65 63 71 65 1.3

0.500 г (0.25–0.5 мм) 200 мл/мин (24 000 ч–1) 1 : 0 : 1.2 : 2.8 0.15 60 – 72 55 4.1

0.500 г (0.25–0.5 мм) 200 мл/мин (24 000 ч–1) 1 : 0.4 : 0.8 : 2.8 0.15 70 25 76 54 2.9

0.500 г (0.25–0.5 мм) 200 мл/мин (24 000 ч–1) 1 : 0.6 : 0.6 : 2.8 0.15 65 60 79 62 1.9

0.500 г (0.25–0.5 мм) 200 мл/мин (24 000 ч–1) 1 : 0.8 : 0.4 : 2.8 0.15 65 61 77 67 1.5

0.500 г (0.25–0.5 мм) 200 мл/мин (24 000 ч–1) 1 : 1.2 : 0 : 2.8 0.15 49 56 52 54 0.9

АТР СH
4
 (Т = 850 °С) CH

4
/H

2
O/O

2
/He X

CH4
, % X

O2
, % Y

H2
, % Y

CO
, % H

2
/CO

0.500 г (0.25–0.5 мм) 200 мл/мин (24 000 ч–1) 1 : 1 : 0.25 : 3 0.15 85 99 38 64 н/д

0.500 г (0.25–0.5 мм) 200 мл/мин (24 000 ч–1) 1 : 1 : 0.5 : 2.5 0.15 100 99 36 67 н/д

0.500 г (0.25–0.5 мм) 200 мл/мин (24 000 ч–1) 1 : 1 : 0.75 : 2.5 0.15 100 99 33 53 н/д

0.500 г (0.25–0.5 мм) 200 мл/мин (24 000 ч–1) 1 : 1 : 1 : 2.25 0.15 90 99 24 32 н/д

1.000 г (0.25–0.5 мм) 200 мл/мин (12 000 ч–1) 1 : 1 : 0.75 : 2.5 0.30 100 100 39 54 н/д

1.500 г (0.25–0.5 мм) 200 мл/мин (8 000 ч–1) 1 : 1 : 0.75 : 2.5 0.45 99 99 31 59 н/д

Примечания. 1. Х – конверсия, %; Y – выход, %; н/д – нет данных. 2. Прочерк – отсутствует.
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осуществляется кинетический контроль реак
ции, не наблюдается существенного влияния 
внешней или внутренней диффузии, что позво
ляет проводить сопоставительный анализ ката
лизаторов различного состава; а в высокотем
пературной области (800–850 °С) достигаются 
высокие показатели процесса. Оптимальными 
условиями реакции для достижения максималь
ной эффективности производства водорода ме
тодом АТР метана являются: температура в 
пределах 800–850 °С, время контакта 0.30 с, со
отношение O

2
/CH

4
 = 0.5. 

Применение комбинированных процессов ри
форминга при развитии технологии переработки 
метана угольной отрасли позволит получить 
ценную химическую продукцию и улучшить 
экологическую ситуацию в угледобывающих ре
гионах. 

Исследование выполнено за счет гранта Россий
ского научного фонда ¹ 221320040, https://rscf.ru/ 
project/221320040/ и Региона Кемеровская область – 
Кузбасс.
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