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Аннотация

Предложен компактный механизм температурной конверсии метан-этановых смесей на основе элементар-
ных радикальных реакций. Кинетическая модель, основанная на данном механизме, описывает литературные 
данные по конверсии метана и этана на миллисекундных интервалах времени в диапазоне температур 600–
1400 °C. В рамках кинетической модели определены в изотермическом приближении временные зависимости 
концентраций водорода, этилена, ацетилена и бензола от температуры и соотношения метан/этан в исходной 
смеси. Используя предложенный механизм в расчетах осесимметричных газодинамических течений смеси 
реагентов, найдены выходы водорода и ценных непредельных углеводородов в неизотермическом трубчатом 
реакторе. 
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ВВЕДЕНИЕ

Превращение природного газа, основным 
компонентом которого является метан с неболь-
шими добавками этана, в ценные промежуточ-
ные продукты представляет собой одну из важ-
нейших проблем современной газохимии. В част-
ности, для водородной энергетики и химической 
промышленности необходимо найти экономи-
чески приемлемый способ прямого получения 
смеси водорода и этилена из метана. Конвер-
сия метана осложняется необходимостью на-
грева до температур выше 1200 °C и значи-
тельным расходом энергии [1, 2]. В этих усло-
виях, как правило, происходит образование 
широкого спектра продуктов реакции из нена-
сыщенных углеводородов, углерода и аромати-
ческих соединений. Одним из целевых промежу-

точных продуктов димеризации метана является 
этилен, который действует как промежуточное 
звено в ходе радикальных реакций при конвер-
сии метана. Поэтому концентрация этилена 
довольно чувствительна к условиям процесса 
(температура, давление) и времени процесса.

Пиролиз этана с получением этилена по все-
му набору свойств является одним из самых по-
пулярных процессов в химических технологиях. 
По сравнению с конверсией метана пиролиз эта-
на осуществляется при более низких температу-
рах в диапазоне от 800 до 900 °C [3]. Созданные 
химико-технологические системы пиролиза эта-
на позволили получать этилен с высокой произ-
водительностью в промышленных масштабах [4].

Использование этана в качестве сырья тре-
бует предварительной подготовки извлекаемых 
газов, связанной с разделением по компонен-
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там, что целесообразно на крупных месторож-
дениях. Для малотоннажных производств такой 
подход чаще всего экономически нецелесообра-
зен. В то же время совместная конверсия мета-
на и этана может стать более эффективным ре-
шением для переработки данного вида сырья. Для 
этого необходимо создавать новые технологии с 
необходимостью учета кинетики пиролиза метан-
этановых смесей [5]. В соответствии с результа-
тами моделирования в [6] при подходящих ус-
ловиях (давление, температура и время пребы-
вания) при уменьшении парциального давления 
метана увеличивается относительное количество 
образующегося водорода. 

Пиролиз легких углеводородов протекает че-
рез радикальные цепные реакции в кинетиче-
ских нестационарных режимах, что предъяв-
ляет свои требования к кинетическим схемам. 
В литературе представлено большое количе-
ство возможных механизмов реакции конвер-
сии метана и пиролиза этана по отдельно-
сти [6, 7]. В зависимости от условий экспери-
мента (температура, давление, время реакции) 
учитывается та или иная степень детализации. 
Доступные подробные кинетические механизмы 
пиролиза метана были протестированы и сопо-
ставлены с существующими эксперименталь-
ными данными в [8]. Различия между механиз-
мами были объяснены путем сравнения наборов 
реакций.

Чтобы избежать образования углерода кон-
версию углеводородов проводят в короткие сро-
ки [1, 9]. Исследован высокотемпературный пи-
ролиз углеводородов в потоке теплоносителя, 
основанный на возможности сверхкороткого вре-
мени смешивания сырья и теплоносителя [10]. 
Таким образом, разработаны модели для анали-
за нестационарных процессов в широком диапа-
зоне параметров. Более того, в случае рассмотре-
ния детального механизма реакции возникают 
проблемы при использовании соответствующей 
кинетической модели как части математической 
модели химического реактора [8]. 

Наши экспериментальные и теоретические 
исследования показывают, что введение инфра-
красного лазерного излучения в реактор пиро-
лиза приводит к значительному снижению по-
рога температуры реакции и заметному уве-
личению конверсии этана при температурах 
650–750 °C [11, 12]. С другой стороны, нагрев 
реакционной смеси лазерным излучением мо-
жет привести к высоким температурным гра-
диентам в объеме реактора.  

В данной работе с учетом литературных дан-
ных и результатов собственных эксперимен-

тальных исследований мы разрабатываем ком-
пактную кинетическую схему, позволяющую 
описать динамику пиролиза метано-этановых 
смесей в широком диапазоне температур. Раз-
работанная кинетическая схема также тестиру-
ется с использованием осесимметричной неизо-
термической модели газового потока в трубча-
том реакторе, предложенной в [13].  

МЕХАНИЗМ КОНВЕРСИИ МЕТАН-ЭТАНОВОЙ СМЕСИ

Конверсия этана и метана с получением во-
дорода, этилена, ацетилена и других углеводоро-
дов описывается в рамках радикально-цепных 
механизмов. Количество стадий, рассматривае-
мых в механизме реакции, определяется време-
нем проведения реакции, давлениями реагентов 
и значениями температуры. Целесообразность 
рассмотрения тех или иных стадий связана с 
необходимостью описания данных конкретных 
экспериментальных исследований. Один из ос-
новных подходов для построения радикально-
цепного механизма состоит в выделении от-
дельных блоков, каждый из которых является 
детализацией некоторой брутто-реакции. 

Превращение этана в смесь водорода и эти-
лена происходит согласно следующей реакции:  
C

2
H

6
 ↔ C

2
H

4
 + H

2
 

Лимитирующей стадией пиролиза этана яв-
ляется стадия распада этана на два метильных 
радикала:  
C

2
H

6
 ↔ CH

3
. + CH

3
.

Энергия разрыва связи CH
3
..CH

3
 в молекуле 

этана достаточно высока (энергия активации 
E

a
 = 366 кДж/моль), поэтому конверсия этана 

рассматривается при относительно высоких тем-
пературах – выше 700 °C. 

Метан является также продуктом конверсии 
этана и образуется в результате взаимодействия 
этана и метильного радикала CH

3
. в результате 

реакции: 
CH

3
. + C

2
H

6
 ↔ CH

4
 + C

2
H

5
.

Этилен образуется в результате дегидрирова-
ния радикала C

2
H

5
. согласно следующей стадии: 

C
2
H

5
. ↔ C

2
H

4
 + H.

Молекулярный водород является продуктом 
взаимодействия атома водорода с молекулой 
этана, а именно: 
H. + C

2
H

6
 ↔ H

2
 + C

2
H

5
. 

Обрыв цепи пиролиза этана происходит в ре-
зультате взаимодействия двух радикалов C

2
H

5
., 

при этом образуются этилен и этан: 
2C

2
H

5
. → C

2
H

4
 + C

2
H

6
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Взаимодействие метана с атомом водорода 
активно происходит в реакции 
CH

4
 + H. ↔ CH

3
. + H

2
 

вследствие которой также увеличивается со-
держание водорода в газовой смеси. 

Таким образом, совокупность стадий 1–4, 11, 
12 (табл. 1) описывает механизм получения эти-
лена и водорода в результате дегидрирования 
этана. 

Для газофазного термического разложения 
метана необходимы температуры выше 1200 °C, 
что объясняется прочностью связи H..CH

3
 в мо-

лекуле метана и высоким значением энергии ак-
тивации (E

a
 = 431 кДж/моль) следующей стадии:  

CH
4
 → CH

3
. + H. 

В этих условиях, при наличии в смеси сво-
бодных радикалов CH

3
. и H. при увеличении 

температуры возрастают скорости дегидрирова-
ния этилена до C

2
H

3
. в ходе стадии 8 и 13 меха-

низма реакции (см. табл. 1). Нами учитывается 
также, что взаимодействие этилена и метиль-
ного радикала (CH

3
.) может привести к форми-

рованию радикала C
3
H

7
. и далее пропилена (см. 

табл. 1, стадии 5 и 7). Как показывают литера-
турные данные, наличие в реакционной смеси 
радикала C

2
H

3
. служит ключевым фактором для 

появления ацетилена. В частности, формирова-
ние ацетилена может произойти в результате 

ТАБЛИЦА 1 

Список стадий, значений энергий активации (E
a
) и предэкспоненциальных множителей (А)

Номер Стадия E
a
, кДж/моль A, с–1 или см3/(молекул•с) 

1 1f C
2
H

6
 → CH

3

.
 + CH

3

.
 366 2.4•1016

1b CH
3

.
 + CH

3

.
 
→ C

2
H

6
5.9 2.34•10–10 

2 2f CH
3

.
 + C

2
H

6
 → CH

4
 + C

2
H

5

.
 50.24 5.41•10–12 

2b CH
4
 + C

2
H

5

.
 → CH

3

.
 + C

2
H

6
90 3.5•10–11 

3 3f C
2
H

5

.
 → C

2
H

4
 + H

.
 166 2.0•1013 

3b C
2
H

4
 + H

.
 → C

2
H

5

.
 6.3 1.66•10–11 

4 4f H
.
 + C

2
H

6
 → H

2
 + C

2
H

5

.
 40.16 1.66•10–10 

4b H
2
 + C

2
H

5

.
 
→ H

.
 + C

2
H

6 
96.45 6.61•10–11

5 5f CH
3

.
 + C

2
H

4
 → C

3
H

7

.
 32.26 5.5•10–13 

5b C
3
H

7

.
 
→ CH

3

.
 + C

2
H

4 
139 3.0•1014 

6 6f C
2
H

5

.
 + C

2
H

5

.
 → C

2
H

4
 + C

2
H

6
3.34 2.74•10–11 

7 7f C
3
H

7

.
 + C

2
H

4
 → C

2
H

5

.
 + C

3
H

6
27.6 4.4•10–14 

8 8f CH
3

.
 + C

2
H

4
 → CH

4
 + C

2
H

3

.
 46.56 6.91•10–12 

8b CH
4
 + C

2
H

3

.
 
→ CH

3

.
 + C

2
H

4
25.94 1.48•10–13 

9 CH
3

.
 + C

2
H

3

.
 → CH

4
 + C

2
H

2
3.2 1.5•10–11 

10 C
2
H

3

.
 
+ H

.
 → C

2
H

2
 + H

2
 0 2.0•10–11 

11 11f CH
4
 + H

.
 → CH

3

.
 
+ H

2
49.89 1.26•10–10 

11b CH
3

.
 
+ H

2
 → CH

4
 + H

.
 51.05 5.48•10–12 

12 12f CH
3

.
 + CH

3

.
 → C

2
H

5

.
+ H

.
 111 1.33•10–9 

12b C
2
H

5

.
 + H

.
 → CH

3

.
 + CH

3

.
 3.64 1.79•10–10 

13 13f C
2
H

4
 + H

.
 → C

2
H

3

.
 + H

2
62.36 9.0•10–10 

13b C
2
H

3

.
 + H

2 
→ C

2
H

4
 + H

.
 34.75 1.61•10–13 

14 14f CH
4
 → CH

3

.
 + H

.
 439 2.4•1016

14b CH
3

.
 + H

.
 → CH

4 
1.15 3.2•10–10 

15 15f C
2
H

3

.
 → C

2
H

2
 + H

.
 186 6.93•1012

15b C
2
H

2
 + H

.
 → C

2
H

3

.
 10.1 9.13•10–12 

16 16f C
2
H

2
 + CH

3

.
 → C

3
H

4
 + H

.
 32.03 5.6•10–13 

16b C
3
H

4
 + H

.
 → C

2
H

2
 + CH

3

.
 16.74 8.3•10–11

17 C
3
H

4
 + H

.
 → C

3
H

3

.
 + H

2
18.87 1.2•10–10 

18 C
3
H

4
 + C

3
H

3

.
 → C

6
H

6
 + H

.
 50.21 1.16•10–12 

19 19f C
6
H

6
 + CH

3

.
 → CH

4
 + C

6
H

5

.
 80.9 4.35•10–11

19b CH
4
 + C

6
H

5

.
 → C

6
H

6
 + CH

3

.
 36 3.32•10–12

20 C
3
H

3

.
 + C

3
H

3

.
 → C

6
H

6
 48 1.47•10–10

Примечание. f – прямая стадия; b – обратная стадия. 
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взаимодействия радикала C
2
H

3
. с метильным 

радикалом или атомом водорода (см. табл. 1, 
стадии 9 и 10), либо в результате отрыва ато-
ма водорода от C

2
H

3
. (см. табл. 1, стадия 15). 

Таким образом, маршрут, состоящий из ста-
дий 1–15 (см. табл. 1), описывает пиролиз метана 
до ацетилена и водорода в виде брутто-стадии: 
CH

4
 ↔ 1/2C

2
H

2
 + 3/2H

2
 

Учитывая также реакцию дегидрирования эта-
на до ацетилена и водорода 
C

2
H

6
 ↔ C

2
H

2
 + 2H

2
получаем следующую реакцию формирова-
ния ацетилена и водорода из смеси этана и 
метана:  
xCH

4
 + (1 – x)C

2
H

6
 ↔ (1 – x/2)C

2
H

2
 + (2 – x/2)H

2
где x – молярная доля метана в исходной смеси.
Откуда следует, что увеличение доли метана в 
исходной смеси приводит к снижению молярной 
концентрации ацетилена и водорода. При этом 
отношение молярных концентраций ацетилена 

и водорода 
N

C2H2
= 1 +

2

N
H2

x – 4
 увеличивается 

при уменьшении x.
Наличие в смеси СH

3
. или H. может привести 

к дальнейшему превращению ацетилена в бен-
зол в результате стадий 16–19 (см. табл. 1).

Таким образом, в табл. 1 представлен меха-
низм, учитывающий основные стадии пиролиза 
этан-метановой смеси с образованием основных 
продуктов (этилена, водорода, ацетилена и бен-
зола). Механизм формирования бензола и водо-
рода при пиролизе метана или этана описывает-
ся следующими брутто-стадиям:
6CH

4
 ↔ C

6
H

6
 + 9H

2
,  3C

2
H

6
 ↔ C

6
H

6
 + 6H

2
Тогда пиролиз этан-метановой смеси можно 

описать следующей брутто-стадией: 
xCH

4
 + (1 – x)C

2
H

6
 ↔ (2 – x)/3C

6
H

6
 +

  + (4 – x)/2H
2
 

Откуда следует, что отношение молярных концен-

траций бензола и водорода 
N

C6H6
=

2 �
�
�
1 + 

2 �
�
�N

H2
3 x – 4

 

уменьшается при увеличении x.

МАТЕМАТИЧЕСКИЕ МОДЕЛИ

Кинетическая модель

На основе закона действующих масс в рамках 
механизма, приведенного в табл. 1, рассматри-
вается кинетическая модель, которая описывает 
динамику молярных концентраций (N

i
, моль/см3) 

соединений, участвующих в реакции:

d
N

i
 = Sv

ij
R

j
� (1)

dt
где v

ij
 – стехиометрический коэффициент; R

j
 – 

скорость стадии j. Константа скорости стадии 

j: k
j
 = A

j
 exp 

�
�
�
–

E
j �

�
�RT
, зависит от температу-

ры газа (T, K). Значения энергии активации 
(Е

j
, кДж/моль) и предэкспоненциального множи-

теля (A
j
) были взяты из базы данных NIST [14] и 

приведены в табл. 1. Также рассмотрена зави-
симость от времени молярной доли (х

i
) веще-

ства i в смеси: xi =
N
i

�Ni

 . Отметим, что рас-

смотрение обратимых стадий позволяет опре-
делить существующие в системе положения 
равновесия. Однако в случае проведения реак-
ции в течение короткого времени нас интересу-
ет динамика системы в нестационарных усло-
виях. В этом случае необходимо выделять в мо-
дели ключевые стадии и те стадии, которые 
мало влияют на динамику реакции в зависимо-
сти от температуры и состава исходной смеси 
газов. Численное интегрирование модели прово-
дится с применением численных методов реше-
ния жестких систем обыкновенных дифферен-
циальных уравнений. Отметим, что в случае 
трубчатого реактора решение системы кине-
тических уравнений необходимо проводить в 
каждой пространственной ячейке реакционно-
го объема и на каждом временном шаге с уче-
том массо- и теплопереноса. Поэтому качество 
используемой кинетической схемы во многом 
предопределяет возможность проведения моде-
лирования всего физико-химического процесса 
в реакционной среде. 

Математическая модель трубчатого реактора

Пиролиз этан-метановой смеси с образова-
нием этилена, ацетилена и водорода является 
эндотермическим процессом. Этот процесс про-
водят в трубчатых реакторах с подводом тепла 
из внешних источников. На динамику пиролиза 
влияет распределение тепла, скоростей и диф-
фузия активных радикалов по объему реакто-
ра. В этих условиях мы рассмотрели математи-
ческую модель динамики многокомпонентного 
газа с учетом химических реакций и изменения 
объема тепла. В модели также учитывается из-
менение температуры газа в результате нагре-
ва стенок реактора и химических реакций. 

Таким образом, в цилиндрической системе 
координат осесимметрический поток описывает-
ся следующей системой уравнений: 
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где ρ – плотность смеси; µ
i
 – молярная масса 

вещества i; u
z
, u

r
 – проекции вектора скорости 

в направлении z и r, H – энтальпия смеси; J
iz
 и 

J
ir
 – компоненты вектора диффузионного пото-

ка вещества i; τ
zz
, τ

rr
, τ

zr
 – компоненты тензора 

вязкости; q
z
 и q

r
 – компоненты вектора потока 

тепла для смеси. Система уравнений дополнена 
начальными и граничными условиями: на входе 
и выходе из реактора, непротекания на стенках 
реактора, а также симметрии вдоль оси реакто-
ра. Более подробное описание переменных мо-
дели, граничных условий и метода решения 
системы дифференциальных уравнений пред-
ставлено в [13]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ 

Динамика кинетической модели

Как следует из данных об энергиях актива-
ции реакций 1f и 14f (см. табл. 1), пиролиз ме-
тана происходит при температурах существен-
но более высоких, чем пиролиз этана. Однако, 
согласно механизму, представленному в табл. 1, 
в результате пиролиза этана (и метана) проис-
ходит формирование метана (и этана). Кроме 

того, уменьшение концентрации метана в метан-
этановой смеси приводит к увеличению концен-
трации этилена и ацетилена в смеси. 

Результаты численного интегрирования ки-
нетической модели (уравнение (1)) демонстри-
руют, что для малых времен проведения реак-
ции при уменьшении доли метана в исходной 
метан-этановой смеси молярная доля водорода 
растет. Для больших значений времени прове-
дения реакции наблюдается увеличение моляр-
ной доли водорода при уменьшении содержа-
ния метана в исходной смеси. 

Аналогичные зависимости наблюдаются для 
молярных долей этилена и ацетилена при из-
менении времени проведения реакции и содер-
жания метана в исходной смеси. В качестве 
примера на рис. 1 представлены результаты 
расчетов кинетической модели для температу-
ры 1100 °C и разных значений содержания ме-
тана в исходной смеси. Видно, что в результате 
конверсии метан-этановой смеси с увеличением 
времени наблюдается резкий рост концентра-
ции этилена в результате пиролиза метана и 
этана. Далее с увеличением времени происхо-
дит более плавное уменьшение концентрации 
этилена в смеси в результате его превращения 
в ацетилен. Отметим, что скорость дегидриро-
вания этилена (стадии 8f и 13f, см. табл. 1) за-
висит от концентраций свободных радикалов H. 
и CH

3
., образующихся, в частности, в результа-

те пиролиза метана. Большое содержание этана 
в исходной смеси приводит к увеличению кон-
центрации радикала CH

3
. и, как следствие, бы-

строму уменьшению концентрации этилена. 

Рис. 1. Зависимости от времени содержания метана, водорода (а) и различных углеводородов (б ) в ходе конверсии 
метан-этановой смеси при 1000 °C. Исходная смесь: 95 мол. % CH

4
 и 5 мол. % C

2
H

6
.
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Отметим, что результаты расчетов кинети-
ческой модели демонстрируют также, что при 
уменьшении содержания метана в исходной 
смеси уменьшаются времена проведения реак-
ции, необходимые для достижения максималь-
ных значений молярных долей этилена или аце-
тилена в смеси (табл. 2). При повышении темпе-
ратуры или уменьшении содержания метана в 
исходной смеси также увеличивается макси-
мальное значение молярной доли ацетилена. 
При уменьшении содержания метана в исход-
ной смеси сначала концентрация этилена уве-
личивается, а затем уменьшается. Это связано, 
в частности, с увеличением интервала времени, 
в течение которого проводится реакция. 

Поскольку с увеличением температуры воз-
растает скорость стадии 14 диссоциации моле-
кулы метана (см. табл. 1), то содержание метана 
также уменьшается. Уменьшение содержания 
водорода при увеличении температуры связано 
с уменьшением момента времени,

 
при котором 

достигается максимум молярной доли ацетиле-
на (t

maxC2H2
).

Для исследования зависимости конверсии 
метан-этановой смеси и концентраций основ-
ных продуктов (водорода, этилена и ацетилена) 
в смеси мы рассмотрели динамику кинетиче-
ской модели в условиях быстрого нагрева реак-
ционной смеси. В частности, на рис. 2 представ-
лены результаты расчетов для случая, когда 

исходная смесь содержит 95 мол. % CH
4
 и 

5 мол. % C
2
H

6
, а смесь непрерывно нагревается 

от 500 °C со скоростью 100 °С/с.
Видно, что пиролиз этана происходит при 

более низких температурах по сравнению с пи-
ролизом метана. В результате пиролиза этана 
образуются водород и этилен. Молярная доля 
этилена достигает максимального значения при 
920 °C, когда степень превращения этана равна 
0.75. При дальнейшем повышении температу-
ры увеличивается скорость пиролиза метана, 
вследствие чего концентрация этана возрастает 
в интервале температур от 1000 до 1080 °C 
(конверсия этана при увеличении температуры 
уменьшается). Увеличение концентрации этана 
приводит к росту концентрации этилена. Этим 
объясняется наличие двух пиков (при 920 и 
1100 °C) на кривой зависимости молярной доли 
этилена от температуры. Отметим, что ацети-
лен в условиях рассматриваемого механизма 
получается при дегидрировании этилена, и на 
кривой зависимости молярной доли ацетилена 
от температуры также присутствует два мак-
симума (см. рис. 2, б ). 

Результаты расчетов  
по осесимметричной модели 

Исследование динамики реакции пиролиза 
этан-метановых смесей в трубчатом реакторе 
проводилось для следующих условий: реактор 

ТАБЛИЦА 2

Зависимости соотношений молярных долей продуктов конверсии метан-этановой смеси  
от температуры и молярной доли метана в исходной смеси

T, °C х0
CH4

t
maxC2H2

, мс x
C2H2

x
CH4

/x
C2H2

x
C2H4

/x
C2H2

x
H2

/x
C2H2

x
C2H6

/x
C2H2

900 0.01 356 0.07 1.48 4.43 6.08 0.99

900 0.20 362 0.06 2.88 4.35 6.39 0.91

900 0.50 455 0.05 7.06 4.05 6.79 0.74

900 0.80 1048 0.03 21.8 3.20 6.94 0.43

900 0.99 8461 0.003 313.2 1.75 11.10 0.38

1200 0.01 2.45 0.27 0.39 0.150 2.15 0.002

1200 0.20 2.91 0.24 0.71 0.153 2.25 0.003

1200 0.50 3.70 0.18 1.78 0.160 2.47 0.009

1200 0.80 6.36 0.09 5.99 0.170 3.05 0.057

1200 0.99 38.9 0.05 10.19 0.150 7.96 0.087

1400 0.01 0.23 0.27 0.64 0.046 1.96 0.006

1400 0.20 0.26 0.24 0.95 0.052 2.06 0.012

1400 0.50 0.35 0.19 1.78 0.065 2.36 0.034

1400 0.80 1.07 0.13 2.43 0.056 3.88 0.046

1400 0.99 1.90 0.11 2.26 0.045 5.20 0.034

Примечание. t
maxC2H2

 – момент времени,
 
при котором достигается максимум молярной 

доли ацетилена; x
i
– молярная доля вещества (i = CH

4
, C

2
H

4
, H

2
, C

2
H

6
, C

2
H

2
) при t = t

maxC2H2
; 

х0
CH4

 – молярная доля метана в исходной смеси.
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цилиндрической формы длиной 220 мм, диаме-
тром 20 мм. Общий расход смеси 40 л/ч. При 
этом варьировались отношение концентрации 
метан/этан на входе в реактор и температуры 
стенки и газа на входе в реактор. 

На рис. 3 представлены распределения по 
трубе температуры, скорости и основных ком-

понент газовой смеси при установившемся те-
чении. В качестве начальных условий для про-
веденных расчетов было задано следующее: 
реактор заполнен исходно смесью 95 мол. % ме-
тана и 5 мол. % этана при температуре 700 °C. 
Температура стенок реактора равна 1000 °C. На 
входе в реактор подается газ, совпадающий с 

Рис. 2. Зависимости от температуры конверсий метана и этана (а), а также молярных долей водорода, этилена, аце-
тилена и бензола (б ). 

Рис. 3. Распределение температуры, скорости потока, а также молярных долей метана, этана, этилена и ацетилена 
по объему реактора. Граничные значения: температура стенок –1000 °C; смесь на входе в реактор – 95 мол. % CH

4
 

и 5 мол. % C
2
H

6
; температура входящей смеси – 700 °C. 
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исходной смесью. Расчеты проводились до ин-
тервалов времени 5 с, что примерно вдвое боль-
ше времени пролета газа от входа до выхода 
трубы. Газ в реакторе формирует ламинарный 
поток. Его нагрев со стороны стенок увеличи-
вает скорость потока приблизительно втрое к 
центру трубы по ее длине. На входе в реактор 
происходит смешение газов, которое сопровож
дается активной конверсией этана в этилен и 
ацетилен. На расстоянии двух калибров трубы 
температура смеси повышается до 990 °C, кон-
версия этана замедляется. На эту область при-
ходится максимальное содержание ацетилена с 
уменьшением молярной доли этилена. В обла-
сти, близкой к выходу из реактора, происходит 
выравнивание газодинамических параметров и 
основных компонент смеси, что сопровождается 
дальнейшей конверсией метана в продукты пи-
ролиза. 

На рис. 4 показаны зависимости температу-
ры, скорости потока, молярных долей метана, 
водорода, этана, этилена, ацетилена и бензола 
по длине реактора вдоль его центральной оси. 
Из представленных графиков следует, что пе-
реходная область от входа в трубу до расстоя-

ний в 2–3 калибра трубы играет ключевую роль 
для содержания этилена и ацетилена в продук-
тах пиролиза. В то же время для конверсии ме-
тана и выхода водорода с бензолом большую 
роль играет температура стенок и общая длина 
трубы. 

Определенные по графикам значения соот-
ветствуют результатам численного интегриро-
вания кинетической модели (уравнение (1)), ко-
торые изложены в предыдущем разделе. За-
давая время пребывания газа в реакторе, его 
состав и температуру стенок, разработанный 
компактный механизм (см. табл. 1) и матема-
тическая модель (уравнение (2)) позволяют в 
высокотемпературном диапазоне рассчитывать 
пиролиз метан-этановых смесей с оптимиза-
цией конверсии алканов при получении в каче-
стве продуктов водорода, этилена и ацетилена.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, нами разработан компакт-
ный механизм пиролиза этан-метановых смесей 
в расширенном диапазоне температур (от 600 
до 1400 °C), который позволяет адекватно опи-

Рис. 4. Зависимость температуры (а), скорости потока (б ), молярных долей метана и водорода (в), этана, этилена, 
ацетилена и бензола (г) от координаты по длине реактора.
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сать конверсии этана и метана на коротких ин-
тервалах времени. В предлагаемом механизме 
выделены блоки, описывающие формирование 
смесей водорода с этиленом, а также продуктов 
более глубокого превращения, таких как ацети-
лен и бензол. На основании рассмотренного ме-
ханизма создана кинетическая модель, описы-
вающая изменение во времени молярных кон-
центраций различных углеводородов (включая 
основные радикалы), участвующих в реакции. 
При параметрическом анализе кинетической 
модели изучены временные зависимости мо-
лярной доли этилена или ацетилена. Также по-
казано, что выходы целевых продуктов опреде-
ляются значениями температуры и молярной 
доли метана в исходной смеси, и достигают сво-
их максимальных значений в интервале време-
ни порядка нескольких миллисекунд при тем-
пературе 1200 °C. Дальнейшее увеличение тем-
пературы приводит к сокращению интервала 
времени, в течение которого происходит фор-
мирование этилена и ацетилена. В свою оче-
редь, при увеличении доли метана в исходной 
смеси уменьшается максимальное значение мо-
лярной доли этилена в ходе реакции, что свя-
зано с увеличением молярной доли непрореаги-
ровавшего метана. Расчеты, проводимые для 
равномерного увеличения температуры смеси, 
показали, что добавление этана не приводит к 
значительному изменению конверсии метана из-
за формирования метана при пиролизе этана.

Применение разработанной кинетической мо-
дели в газодинамических расчетах, описываю-
щих динамику реакции в трубчатом реакторе с 
учетом переноса реагентов потоком, диффузии 
компонентов среды, а также изменения темпе-
ратуры в ходе реакции показало, что подобные 
расчеты с компактным механизмом радикаль-
ных реакций могут проводиться при приемле-
мых затратах вычислительных ресурсов. Это 
позволяет получать необходимые оценки тех-
нологических параметров экспериментальных и 
опытно-демонстрационных реакторов. 

Таким образом, проведенные расчеты для 
различных значений температуры входящего 
газа и стенок реактора, а также доли метана в 
исходной смеси продемонстрировали, что для 
решения проблемы конверсии метан-этановых 
смесей в водород и ценные углеводороды необ-
ходимо искать технические решения, которые 
обеспечат возможность быстрого нагрева мета-
на для его активации с последующим резким 

охлаждением смеси до значений температуры, 
при которых эффективно происходит конвер-
сия этана. Наши экспериментальные исследова-
ния [3] показали, что такие технические реше-
ния могут быть найдены в случае использова-
ния лазерного нагрева реакционной среды.

Работа выполнена при финансовой поддержке Рос-
сийского научного фонда (проект ¹ 21-19-00429). 
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