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Аннотация

Изучена прямая неокислительная конверсия метана и его смеси с водой в плазме барьерного разряда в 
газообразные и жидкие продукты. Основными продуктами превращения метана являются водород (~60 %) и 
этан (~29 %), газообразные углеводороды С

3
–С

4
 (~10 %) и алканы С

5+
 (~1 %), преимущественно изомерного строе

ния. В обоих случаях конверсия метана составляет 9.5–9.7 %, что соответствует энергозатратам на его прев
ращение порядка 46 эВ/молекула. Наличие воды на стенках плазмохимического реактора создает условия 
для эффективного вывода продуктов из разрядной зоны и позволяет предотвратить образование депозита на 
поверхности электродов, что подтверждается результатами ИКспектроскопии. Рассмотрен механизм не
окислительной конверсии метана в плазме барьерного разряда (БР). Показано, что инициирование реакции 
происходит в результате столкновения молекул метана с электронами разряда. В результате диссоциации 
электронновозбужденной молекулы метана образуется преимущественно метильный и метиленовый ради
калы, атомарный и молекулярный водород, дальнейшее образование продуктов реакции происходит по ради
кальному механизму. Проведено моделирование кинетики превращения парогазовой смеси метан – вода в БР 
с использованием эффективной константы скорости электронномолекулярной реакции и простого выраже
ния для оценки ее значения. Выражение для оценки эффективной константы связывает действительную 
константу скорости электронномолекулярной реакции с ключевыми параметрами плазмы БР и позволяет 
упростить процедуру его моделирования. Модель химической кинетики превращения метана включает в себя 
74 реакции. Результаты расчетов хорошо согласуются с экспериментальными данными. Анализ коэффициен
тов чувствительности реакций показал, что рост молекулярной массы продуктов реакции происходит пре
имущественно за счет процессов с участием метиленового радикала. 

Ключевые слова: метан, барьерный разряд, неокислительная конверсия, механизм реакции

© Кудряшов С. В., Рябов А. Ю., Очередько А. Н., 2019

ВВедение

Значение природного и попутного нефтяного 
газов для энергетики, нефтехимии и решения 
экологических задач возрастает с каждым годом. 
Поэтому разработка новых эффективных мето
дов превращения углеводородных газов являет
ся одним из важнейших научных направлений.

Плазмохимические способы конверсии мета
на, основного компонента природного и попут
ного нефтяного газов, наряду с термокаталити
ческими методами, активно рассматриваются 

исследователями с целью получения ценных 
нефтехимических продуктов. Современные ра
боты по плазмохимическому превращению ме
тана преимущественно сфокусированы на двух 
направлениях: конверсия в синтезгаз сырья 
для процесса Фишера – Тропша [1–9] и прямая 
конверсия в жидкие продукты, в основном – в 
метанол [10, 11]. Главные причины, сдерживаю
щие развитие плазмохимических методов кон
версии метана – низкая селективность плазмо
химических процессов и отсутствие достаточного 
количества данных по кинетике и механизмам 
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превращений органических соединений в элек
трических разрядах. 

В настоящей работе приведены результа
ты экспериментов по прямой неокислительной 
конверсии метана и его смеси с водой в плазме 
барьерного разряда (БР) в газообразные и жид
кие продукты. Добавка воды в поток метана 
предотвращает процесс образования депозита 
на поверхности электродов реактора и создает 
условия для эффективного вывода продуктов 
реакции из разрядной зоны. Ранее авторы в 
работе [12] при изучении плазмохимического 
окисления пропилена в БР для подобных целей 
успешно применили добавку ноктана в поток 
смеси пропилена и кислорода. В данном случае, 
выбор воды обусловлен ее большей устойчивос
тью к деструкции под действием БР по сравне
нию с жидким углеводородом, а продукты реак
ции с ее участием легко идентифицировать. 

ЭКСПеРиМенТАЛЬнАя чАСТЬ

Экспериментальная установка представлена 
на рис. 1. Реакционная смесь направляется в 
плазмохимический реактор коаксиального типа. 
Наружная стенка реактора из кварцевого стек
ла толщиной 1.5 мм служит в качестве ди
электрического барьера. Заземленный электрод 
представляет собой алюминиевую фольгу, за

крепленную на ее поверхности. Температура 
наружной стенки реактора (20 °С) контролиро
валась с использованием термостата. Высоко
вольтный электрод из нержавеющей стали со
единен с кварцевым диэлектриком соединитель
ной муфтой из нержавеющей стали, зазор между 
ними составляет 1 мм. Длина разрядной зоны 
10 см, объем 7 см3. Во всех экспериментах ам
плитуда высоковольтных импульсов напряже
ния составила 7.2 кВ, частота их повторения 
2 кГц, активная мощность разряда – 9.6 Вт. Па
раметры плазмы разряда регистрировались с 
помощью двухканального цифрового осцилло
графа Tektronix TDS 380 через делитель напря
жения и емкостной шунт.

Газообразные продукты реакции анализи
ровали на хроматографе HP 6890, оборудован
ном детектором по теплопроводности (ДТП) и 
пламенноионизационным детектором (ПИД). Со
держание водорода в продуктах определяли с 
использованием ДТП и колонки HPPLOT Mole
cular Sieves 5A. Анализ углеводородной части 
проводили с помощью ПИД, а также колонок 
HPPoraPlot Q (для газовой части) и HP1 (для 
жидкой части). 

Образование депозита на поверхности элек
тродов реактора контролировали с применени
ем ИКспектроскопии на спектрометре Nicolet 
5700 FTIR и приставки диффузного отражения 
Collector II. 

Рис. 1. Установка для прямой неокислительной конверсии метана в плазме барьерного разряда в присутствии воды: 1 – 
метан, 2 – аргон, 3 – смеситель, 4 – перистальтический насос, 5 – плазмохимический реактор, 6 – кварцевый диэлектри
ческий барьер, 7 – входной штуцер, 8 – выходной штуцер, 9 – заземленный электрод, 10 – термостат, 11 – высоковольтный 
электрод, 12, 13 – соединительные муфты, 14 – генератор высоковольтных импульсов напряжения, 15 – цифровой осцил
лограф, 16 – спектрометр с оптоволоконным кабелем, 17,  18 – делитель напряжения и емкостной шунт, 19 – газовый хро
матограф.
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РеЗУЛЬТАТЫ и ОБСУЖдение

В табл. 1 приведены конверсия и состав газо
образных продуктов превращения чистого мета
на и смеси метана с водой. Основными продук
тами превращения метана являются водород 
(~60 %) и этан (~29 %), а также газы С

3
–С

4
 (~10 %) 

и алканы С
5+

 (~1 %). В небольших количествах 
обнаружены этилен и пропилен с суммарным 
содержанием ~0.6 %, в экспериментах с водой 
наблюдается образование небольшого количест
ва метанола (~0.2 %). Конверсия метана в обоих 
случаях составляет 9.5–9.7 %, что соответствует 
энергозатратам на превращение исходного угле
водорода газа – порядка 46 эВ/молекула. Рас
ход энергии на превращение метана в БР не 
противоречит литературным данным, находя
щимся в диапазоне 38–58 эВ/молекула [13]. 

Конверсия углеводородных газов под дейст
вием БР сопровождается образованием депози
та на поверхности электродов реактора [14]. До
бавление воды в виде жидкости в реактор пред
отвращает этот процесс, что подтверждается 
ИКспектрами отражения с поверхности высо
ковольтного электрода (рис. 2). Спектр, полу
ченный в случае конверсии чистого метана, со
держит интенсивные полосы валентных колеба
ний СН

n
групп, характерные для материалов из 

аморфного гидрогенизированного углерода [14]. 
Для интерпретации полученных результатов 

проведено моделирование кинетики превраще
ния смеси метан – вода в БР, включающее сле
дующие этапы: 1) определение активной мощ
ности БР и напряженности электрического поля 
на разрядном промежутке реактора из вольт
кулоновской характеристики; 2) расчеты кон
стант скорости электронномолекулярных реак
ций, дрейфовой скорости электронов с приме
нением программы Bolsig+ [15], эффективной 
константы скорости электронномолекулярной 
реакции; 3) моделирование химической кинети
ки с помощью программы Kintecus [16] для ре
жима идеального вытеснения без учета раство
рения жидких продуктов в воде. 

Для оценки эффективной константы скоро
сти электронномолекулярной реакции предло
жено простое выражение:
k

eff
 = k

e
W

s
 f/q

e
v

e
(E/n)n

0
 (1)

где k
e
 – константа скорости электронномоле

кулярной реакции, W
s
 – удельная энергия БР, 

f – частота повторения импульсов напряжения, 
q

e
 – элементарный заряд электрона, v

e
 – дрей

фовая скорость электронов, E/n – приведенная 
напряженность электрического поля, n

0
 – по

стоянная Лошмидта. 

ТАБЛИЦА 1

Конверсия и состав газообразных продуктов превращения 
чистого метана и смеси метана с водой. Объемная скорость 
расхода метана 30 см3/мин, воды – 0.1 см3/мин

Продукты

Содержание, %

Эксперимент Расчет

СН
4

СН
4
–Н

2
О СН

4
–Н

2
О

Н
2

60.4 60.6 66.6

С
2
Н

4
3.3 0.5 –

C
2
H

6
24.6 28.9 16.2

C
3
H

6
0.5 0.1 –

С
3
Н

8
7.8 5.5 6.7

iC
4
H

10
1.0 1.0 1.1

nC
4
H

10
1.6 2.3 3.3

С
5+

0.8 0.9 4.6

СН
3
ОН – 0.2 1.9

Конверсия, % 9.7 9.5 6.8

Рис. 2. ИКспектры отражения с поверхности высоковольтного электрода: а – смесь метан – вода, б – чистый метан. 
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Выражение (1) связывает действительные 
константы скорости электронномолекулярных 
реакций с ключевыми параметрами БР (удель
ная мощность разряда, приведенная напряжен
ность электрического поля и дрейфовая скорость 
электронов) и существенно упрощает расчеты. 

Инициирование реакции в электрических раз
рядах происходит в результате столкновения мо
лекул с электронами. В работе [17] приводятся 
данные об основных каналах диссоциации элек
тронновозбужденной молекулы метана: 
CH

4
 + e → CH

3
 + H + e, 76 % (2)

CH
4
 + e → CH

2
 + H

2
 + e, 14.4 % (3)

CH
4
 + e → CH + H

2
 + H + e, 7.3 % (4)

CH
4
 + e → C + 2H

2
 + e, 2.3 % (5)

Модель химической кинетики превращения 
метана в БР включает 74 реакции, набор кото
рых ограничен процессами с участием пентана. 
Значения констант скорости химических реак
ций взяты из общедоступной базы данных [18]. 
Выбор наиболее значимых реакций сделан на 
основе анализа констант скорости электронно
молекулярных реакций и коэффициентов чув
ствительности реакций с применением программ 
Kinteсus и Atropos [19]. Сечения рассеяния элек
тронов молекулами метана и воды взяты из базы 
данных [20].

Набор реакций и соответствующие константы 
скорости приведены в табл. 2. Результаты расче

тов хорошо согласуются с экспериментальными 
данными (см. табл. 1). Повышенное содержание 
алканов С

5+
 и метанола связано с тем, что в рас

четах не учитывается их растворение в воде. 
Анализ коэффициентов чувствительности ре

акций показал, что образование углеводородов 
С

3+
 преимущественно связано с реакцией встраи

вания радикала CH
2
 в С–Ссвязь молекулы угле

водорода:
RH + CH

2
 → R'–CH

2
–R'' (6)

Таким образом, предложенная кинетическая 
модель процесса неокислительной конверсии ме
тана в БР в присутствии воды объясняет рост мо
лекулярной массы продуктов превращения ме
тана за счет процессов с участием радикала СН

2
.

ЗАКЛЮчение

Предложен новый способ прямой неокисли
тельной конверсии метана в плазме БР в при
сутствии воды в газообразные и жидкие продук
ты. Применение воды позволяет избежать неже
лательного образования депозита на поверхности 
электродов реактора и повысить селективность 
процесса. 

Основные продукты превращения метана – 
водород (~60 %) и этан (~29 %), газо образные 
углеводороды С

3
–С

4
 (~10 %) и алканы С

5+
 (~1 %), 

преимущественно изомерного строения. Конвер

ТАБЛИЦА 2

Набор реакций и соответствующие константы скорости модели химической кинетики неокислительной конверсии метана 
в плазме барьерного разряда 

¹ п/п Реакция Константа скорости, см3 • с–1 Источник

1 CH
4
 → СH

3
 + H 9.12 • 103 s–1 Расчет

2 CH
4
 → СH

2
 + H

2
1.68 • 103 s–1 »

3 CH
4
 → СH + H

2
 +H 8.40 • 104 s–1 »

4 2CH
3
 + CH

4
 → С

2
H

6
 + CH

4
1.56 • 10–26 см6 • молекула–2 • с–1 [21]

5 CH
4
 + CH → С

2
H

4
 + H 2.49 • 1012 [22]

6 2CH
2
 → С

2
H

2
 + H

2
5.30 • 1011 [23]

7 CH
3
 + H + CH

4
 → СH

4
 + СH

4
5.94 • 10–29 см6 • молекула2 • с–1 [21]

8 CH
2
 + H → СH + H

2
2.01 • 10–10 [21]

9 C
2
H

6
 + CH

2
 → С

3
H

8
4.80 • 10–12 [24]

10 C
2
H

6
 + CH → С

2
H

4
 + CH

3
1.30 • 10–10 [25]

11 C
3
H

8
 + CH

2
 → nС

4
H

10
4.42 • 10–12 [24]

12 C
3
H

8
 + CH

2
 → iС

4
H

10
1.89 • 10–12 [24]

13 nC
4
H

10
 + CH

2
 → С

5
H

12
4.30 • 10–12 [24]

14 iC
4
H

10
 + CH

2
 → С

5
H

12
6.44 • 10–12 [24]

15 C
5
H

12
 + CH

2
 → С

6
H

14
6.44 • 10–12 По аналогии с [14]

16 C
2
H

4
 + H → С

2
H

5
1.20 • 10–12 [26]

17 C
2
H

5
 + H → С

2
H

4
 + H

2
3.01 • 10–12 [26]

18 C
3
H

6
 + H → С

3
H

7
9.39 • 10–14 [28]

19 2C
3
H

7
 → С

6
H

14
1.69 • 10–11 [27]

20 H
2
O + CH → СH

2
OH 3.39 • 10–11 [29]

21 CH
2
OH + H → СH

2
OH 2.89 • 10–10 [30]
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сия метана в присутствии воды составляет ~9.5, 
что соответствует энергозатратам на его превра
щение порядка 46 эВ/молекула. 

Предложен метод моделирования химической 
кинетики в БР с использованием эффективной 
константы скорости электронномолекулярной 
реакции и простого выражения для оценки ее 
значения, существенно упрощающий кинетичес
кие расчеты. На примере моделирования ки
нетики превращения метана показано, что рост 
молекулярной массы продуктов реакции проис
ходит преимущественно за счет процессов с уча
стием радикала СН

2
. 

В перспективе газообразные углеводороды, 
образующиеся при превращении метана, пред
ставляют интерес как сырье для последующей 
каталитической переработки, например, в аро
матические углеводороды, а углеводороды С

5+
 – 

как компоненты синтетического жидкого топли
ва. В последнем случае их относительно высокая 
энергетическая стоимость может быть компен
сирована отсутствием энергоемкого каталитичес
кого GTL (Gas to Liquid) процесса.

Работа выполнена по программе фундаментальных научных 
исследований государственных академий наук на 2013–
2020 гг. Проект V.44.3.1 “Создание научных основ переработки 
каустобиолитов и регулирования физикохимических свойств 
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