
Химия в интересах устойчивого развития 9 (2001) 353�362 353

ВВЕДЕНИЕ

Устойчивое развитие мирового сообщест-
ва � это тонкий баланс позитивных и нега-
тивных процессов, происходящих в техноген-
ной сфере. Освоение атомной энергии и радиа-
ционное загрязнение, освоение космоса и заг-
рязнение космическим мусором, жилищное
строительство и вырубка лесов. Эти и дру-
гие подобные примеры отражают дуализм раз-
вития общества. Перевес негативных факто-
ров способствовал осознанию и формулиро-
ванию проблемы устойчивого развития [1]. Как
отклик на эту проблему появляются соответ-
ствующие программы и концепции: энергосбе-
режение, безотходные производства, сокра-
щение выбросов на транспорте и в промыш-
ленности и др. Однако динамика развития по-
следних лет показала, что негативные про-
цессы должны элиминироваться повсеместно,
в любых формах, во всех аспектах деятель-
ности человека, включая проблему пожаро-
и взрывоопасности.

Одна из главных особенностей пожаро- и
взрывоопасности � химическая природа по-

жаров и взрывов. Основой этих явлений яв-
ляются высокотемпературные химические ре-
акции, диапазон характерного времени кото-
рых может составлять в зависимости от кон-
кретных условий более 10 порядков � от мик-
росекунд до суток и более. Это обстоятель-
ство, с одной стороны, обусловливает много-
образие пожаров и взрывов, непредсказуе-
мость сценариев их развития, включая раз-
ные режимные переходы типа дефлаграция �
детонация, эффекты �домино�, тяжелые ос-
ложнения, такие как токсичные выбросы. С
другой стороны, трудности в прогнозирова-
нии возникновения и развития пожаров и
взрывов создают большие проблемы в их пре-
дупреждении и нейтрализации.

Хорошо известна и другая особенность об-
суждаемых разрушительных явлений � боль-
шое число жертв и большие материальные
потери. В прошлом пожары полностью и не раз
уничтожали такие крупные города, как Моск-
ва, Лондон и др. В последние годы произошли
Уфимская катастрофа на железной дороге,
Чернобыльская катастрофа на АЭС (1986 г.),
пожар в Останкинской телебашне (2000 г.).

УДК 536. 46

Аспекты устойчивого развития
в решении проблем пожаро- и взрывоопасных производств

В. С. БАБКИН1, В. А. БУНЕВ1, В. И. ГРИЦАН2

1Институт химической кинетики и горения Сибирского отделения РАН,
ул. Институтская, 3, Новосибирск 630090 (Россия)

E-mail: babkin@ns.kinetics.nsc.ru

2ЗАО �Современные химические технологии�,
ул. Сибиряков-Гвардейцев, 51/1, Новосибирск 630088 (Россия)

(Поступила 23.04.2001; после доработки 30.05.2001)

Аннотация
На конкретных примерах показаны возможности и некоторые пути достижения технологических

целей при минимизации затрат на пожаро- и взрывобезопасность, а в ряде случаев � с получением
дополнительных прямых или косвенных выгод. Такой подход предполагает тесное взаимодействие техно-
логов и специалистов по безопасности и наличие развитой научной базы.
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Обеспечение безопасности людей, матери-
альных ценностей, произведений искусства,
исторических памятников стоит очень дорого.
Любая безопасность � радиационная, воен-
ная, химическая и т.д. � по своей сути отно-
сится к затратным статьям бюджета. В этом
аспекте безопасности проявляется негативная
сторона проблемы устойчивого развития. Для
оптимального решения задач как с локаль-
ной, так и c глобальной точки зрения необхо-
димо, во-первых, рассматривать аспекты
пожаро- и взрывобезопасности как неотъем-
лемую часть защищаемой от пожаров и взры-
вов технологии, во-вторых, знать и миними-
зировать возникающие при этом негативные
факторы. Первое условие означает, что воп-
росы безопасности и технологии получения
целевого продукта рассматриваются совмес-
тно и одновременно на всех стадиях от про-
ектирования до эксплуатации предприятия.
Второе условие заключается в том, что безо-
пасность рассматривается не только как со-
циальная, но и как экономическая категория.
Это позволяет говорить о компенсации зат-
рат на безопасность, заключающейся не в ком-
пенсировании потерь страховыми компания-
ми или из общего положительного баланса
предприятия, а в прибыли, получаемой при
решении данной задачи безопасности. В на-
стоящей статье мы попытались на конкрет-
ных примерах показать возможность такого
междисциплинарного подхода, включающего
активное взаимодействие химиков-технологов
и специалистов по взрывобезопасности и обес-
печивающего по крайней мере частичную ком-
пенсацию потерь, обусловленную мерами бе-
зопасности и выполнением сопутствующих
функций, направленных на получение иной
выгоды (например, повышение производи-
тельности реактора, улучшение качества про-
изводства, экологической обстановки и т.д.).

ВЗРЫВОБЕЗОПАСНОСТЬ ПРОИЗВОДСТВА ФОРМАЛИНА

Процессы и аппараты на оксидных и сереб-
ряных катализаторах

Производство формалина � один из важ-
нейших крупнотоннажных процессов химичес-
кой промышленности. Формальдегид находит
широкое применение в различных отраслях

промышленности благодаря сравнительно низ-
кой себестоимости и высокой реакционной
способности. Большая часть производимого
формальдегида используется в синтезе поли-
конденсационных смол с фенолом, карбами-
дом, крезолом, резорцином, фурфуролом, в
производстве синтетического изопренового
каучука, в лакокрасочной промышленности,
медицине и сельском хозяйстве.

Промышленное производство формальде-
гида получило бурное развитие в 30�40-е гг.
двадцатого столетия. Основным методом про-
изводства стал процесс окислительного дегид-
рирования метанола на серебряном катали-
заторе, а основным товарным продуктом явля-
ется формалин � 37 %-й водный раствор фор-
мальдегида, стабилизированный метанолом.
Формальдегидпотребляющие производства
выдвигали требование увеличения концент-
рации формальдегида в формалине до 50 %
и выше. Процесс производства концентриро-
ванного формалина путем его ректификации
увеличивает себестоимость продукта.

В конце 50-х гг. прошлого века появилась
информация о промышленной реализации
технологии производства формальдегида на
оксидных катализаторах фирмой Du Pont Ne-
mours, а затем и фирмами Reich Hold Chemi-
cal, Montecatini, Lummus и др. Данная техно-
логия позволяет получить концентрированный
50�55%-й формалин при высоких технико-
экономических показателях процесса. В этом
процессе использован изотермический реак-
тор в виде кожухотрубчатого теплообменни-
ка, а оксидный катализатор загружается не-
посредственно в трубках. За рубежом данный
процесс получил широкое распространение.

В России исследования в данной области
проводились  Институтом  катализа  СО  РАН
(Новосибирск). Работы завершились освоени-
ем опытно-промышленного производства
37%-го формалина на основе адиабатичес-
кого 4-слойного реактора с единичной мощ-
ностью 60 тыс.т/год.

Образование формальдегида из метанола в
присутствии металлического (серебряного на
носителе) катализатора происходит в резуль-
тате протекания параллельных реакций дегид-
рирования и окислительного дегидрирования:

CH3OH ®  CH2O + H2 + 93.4 кДж/моль
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CH3OH + 0.5O2 ®  CH2O + H2O + 147 кДж/моль
Образующийся по реакции обычного дегидри-
рования водород окисляется до воды:

H2 + 0.5 O2 ®  H2O + 241.8 кДж/моль
Выделяющееся при этом тепло в условиях
адиабатического процесса вызывает увеличе-
ние температуры реакционной смеси и соот-
ветственно ее объема за счет теплового рас-
ширения. Температура реакции окислитель-
ного дегидрирования метанола имеет предел
(720�730 °С), выше которого резко снижается
активность катализатора. Вторым ограниче-
нием технологических параметров процесса
является возможное образование взрывоопас-
ной концентрации метаноловоздушной смеси,
объемная доля метанола в которой в зависи-
мости от температуры составляет 4�40 %.

Промышленные производства используют
обычно не чистый метанол, а его 65�75%-й
водный раствор. При испарении этой смеси в
присутствии воздуха образуется спиртовод-
но-воздушная смесь, что сужает область
взрывоопасной концентрации. В результате
появляется возможность увеличения мольно-
го соотношения кислород/метанол с 0.2�0.25
до 0.3�0.35 и, как следствие, общей конвер-
сии метанола с 60�65 до 85�90 %. Снижение
концентрации метанола в воде ниже 60 % при-
водит к увеличению содержания воды в кон-
тактных газах по отношению к формальде-
гиду выше 60 %, что не позволяет получить
формалин с содержанием формальдегида
выше 35�36 %.

И в том, и в другом случае производство
обладает рядом недостатков, связанных с ог-
раничениями, необходимыми с точки зрения
пожаровзрывозащиты. При использовании се-
ребряного катализатора концентрация мети-
лового спирта должна превышать богатый
концентрационный предел распространения
пламени. В результате получается метаноль-
ный формалин. При использовании оксидно-
го катализатора исходная смесь должна со-
держать метиловый спирт меньше бедного
концентрационного предела. Это обстоятель-
ство принципиально ограничивает произво-
дительность процесса. Необходимо отметить,
что в данной работе под термином �взрыво-
безопасная концентрация� понимается концен-

трация горючего компонента, соответствую-
щая составу смеси вне области распростра-
нения пламени, которая определяется экспе-
риментально. Очевидно, что реальная взры-
вобезопасная концентрация горючего компо-
нента в смеси, используемой для промышлен-
ных целей, должна соответствовать составу
смеси на некотором удалении от эксперимен-
тально найденной границы области распрос-
транения пламени (запас безопасности). Сте-
пень удаления определяется нормативными
документами.

На рис. 1 приведены экспериментальные
данные, характеризующие зависимость ниж-
него концентрационного предела распростра-
нения пламени в смесях метиловый спирт �
воздух от температуры при начальном дав-
лении 0.1 МПа [2�7]. Зависимость бедного кон-
центрационного предела распространения
пламени снизу вверх в трубе или в сфери-
ческом сосуде для смесей метанол � воздух
от начальной температуры можно предста-
вить в виде

p = 6.86 � 7.84×10�3Т
Здесь Т � температура смеси, °С, p � объем-
ная доля метанола на бедном пределе рас-
пространения пламени, %. Отсюда видно, что
для реактора с адиабатическими слоями ок-
сидных катализаторов входная смесь метило-
вого спирта с воздухом при температуре 230�
240 °C по соображениям взрывобезопасности
должна содержать не более 4.9 % метанола,

Рис. 1. Зависимость бедного предела распространения
пламени в смесях метиловый спирт � воздух от началь-
ной температуры при давлении 0.1 МПа. Распростране-
ние пламени: снизу вверх по стандартной трубе [2�4]
(1), в сферическом сосуде [7] (2), сверху вниз и гори-
зонтально по стандартной трубе [2, 5, 6] (3).



356 В. C. БАБКИН и др.

т.е. процесс будет иметь относительно низ-
кую производительность.

Второе ограничение уровня производитель-
ности возникает из-за того, что газовая смесь
на выходе содержит формальдегид и имеет
более высокую температуру, чем входная
смесь. Зависимость бедного концентрационно-
го предела распространения пламени от на-
чальной температуры для смесей формаль-
дегид � воздух и метанол � воздух приведе-
на на рис. 2. Ниже прямых линий расположе-
ны негорючие, выше � горючие смеси. Мак-
симальная взрывобезопасная концентрация
метанола в смеси с воздухом, нагретой до
230�240 °С, на входе в слой катализатора
равна 4.9 % (точка а). В этом случае на выходе
из реактора получится смесь, содержащая
4.9 % формальдегида и нагретая до 350 °С
(точка б). Приведенные на рис. 2 данные ука-
зывают на то, что эта смесь находится во
взрывоопасной области. Чтобы выходящая из
слоя катализатора смесь была взрывобезопас-
ной, необходимо на входе в слой подавать
смесь с объемной долей метанола на 0.4 % ни-
же максимально взрывобезопасной, т.е. вход-
ная смесь должна содержать не 4.9, а 4.5 %
метанола (точка г). Только в этом случае выхо-
дящая из слоя катализатора смесь не будет
взрывоопасной (точка в). Таким образом, что-
бы обеспечить взрывобезопасность на выходе
из реактора, необходимо входную концент-
рацию метилового спирта уменьшить.

По ходу реакции окисления метанола об-
разуется формальдегид и состав смеси как в

самих слоях, так и в полостях между ними
изменяется. В данной ситуации необходимо
выяснить, как влияет появление формальде-
гида в смеси на пределы распространения пла-
мени. На рис. 3 приведены данные о влиянии
добавок формальдегида на бедные пределы
распространения пламени в смесях метанол �
воздух [8]. Видно, что известное правило Ле
Шателье [9] для пределов в этом случае вы-
полняется. В соответствии с этим правилом
смешивание предельных смесей метанол �
воздух и формальдегид � воздух в любой про-
порции дает также предельную смесь. В ко-
ординатах метанол � формальдегид при вы-
полнении правила должна быть прямая ли-
ния, соединяющая точки с предельными кон-
центрациями в смесях метанол � воздух и
формальдегид � воздух. Из этого следует,
что добавки формальдегида не промотиру-
ют и не ингибируют процессы, происходя-
щие в пламени метанол � воздух, и не рас-
ширяют область концентраций, в которой
имеет место распространение пламени. От-
сюда можно сделать вывод о том, что су-
ществование сложных смесей, содержащих
метанол и формальдегид в слое катализато-
ра, не приводит к необходимости уменьшать
взрывобезопасную концентрацию метилово-
го спирта на входе в реактор и в то же вре-
мя не дает возможности увеличить входную
взрывобезопасную концентрацию метилово-
го спирта с целью повышения производи-
тельность реактора.

Рис. 2. Зависимость бедного предела распространения
пламени в смесях формальдегида (1) [8] и метанола (2)
[7] с воздухом от начальной температуры при давлении
0.1�0.12 МПа.

Рис. 3. Предельные концентрации метанола и формаль-
дегида в бедных воздушных смесях при давлении 0.1 МПа.
Температура, °С: 110 (1), 280 (2). А � область взрыво-
опасных концентраций метанола и формальдегида, ог-
раниченная снизу линиями 1 и 2 соответственно.
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Обеспечение взрывобезопасности
с помощью добавок метана

Применение известных методов обеспече-
ния взрывобезопасности, например разбав-
ление смеси инертными газами, может при-
вести к снижению качественных показателей
реактора на оксидных катализаторах. На рис.4
представлена область распространения пла-
мени в смесях метиловый спирт � кислород �
азот [7]. Область взрываемости А для началь-
ной температуры 277 °С ограничена прямы-
ми 1, взрывобезопасные смеси находятся ле-
вее и ниже прямых 1. Стрелкой aб указано
снижение взрывобезопасной концентрации
кислорода при добавлении азота в смесь ме-
танол � воздух, при этом концентрация ме-
танола не меняется и не превышает 4.9 %.
Видно, что нужно добавить много азота, что-
бы появилась возможность увеличения кон-
центрации метилового спирта в смеси. Это
достигается при стехиометрическом соотноше-
нии кислород/метанол, равном 1.5 (точка б).
Далее концентрацию кислорода можно не
уменьшать, но появляется возможность уве-
личения взрывобезопасной концентрации ме-
танола (стрелка бв).

Если же оптимальное соотношение кисло-
рода и метанола на входе в реактор более 1.5,
то добавление азота в исходную смесь вооб-
ще не решает проблему увеличения произ-

водительности реактора при одновременном
обеспечении взрывобезопасности, поскольку
взрывобезопасная концентрация метанола в
этом случае ограничена вертикальной пря-
мой1. Это соответствует тому, что концент-
рация метилового спирта должна быть не
выше коцентрационного предела для воздуш-
ных смесей. Добавление азота в этом случае
является лишней операцией. Увеличить вход-
ную концентрацию метанола можно только
при соотношении кислорода и метанола ме-
нее 1.5 (указано стрелкой бв).

Оксидные молибденсодержащие катализа-
торы устойчиво работают при соотношении
кислород/метанол более 1.2. При меньшем
соотношении происходит сильное восстанов-
ление катализаторов и их избирательность
резко падает. При избытке кислорода по срав-
нению с метанолом формальдегид окисляется
с большей скоростью, чем метанол [10]. Из рис.
4 видно, что оптимальное соотношение меж-
ду кислородом и метанолом имеет место вблизи
мыса области распространения пламени (вбли-
зи точки б), и это определяет возможность
варьирования доли как кислорода, так и ме-
танола. Отсюда следует, что при разбавлении
смеси азотом концентрацию метанола можно
увеличить только за счет уменьшения соот-
ношения кислород/метанол ниже 1.2.

Следовательно, задача повышения произ-
водительности аппарата на оксидных катали-
заторах сводится к увеличению предельной
концентрации метилового спирта в смеси при
одновременном росте концентрации кислоро-
да. Это можно осуществить добавлением в
рабочую смесь третьего компонента, который
был бы инертен по отношению к процессу
превращения метилового спирта на катали-
заторе. Наилучшей можно считать добавку
любого углеводорода, который не претерпе-
вал бы превращения на катализаторе. В этом
случае можно было бы наряду с сохранени-
ем оптимального соотношения кислород/ме-
танол реализовать более высокую концентра-
цию метанола, т.е. повысить производитель-
ность реактора.

Экспериментальные исследования показа-
ли [11], что предельные углеводороды метан,
этан, пропан и бутан инертны в этом процес-
се на оксидном катализаторе, используемом
при производстве формальдегида. Добавление

Рис. 4. Область взрывобезопасного проведения процесса
на оксидных катализаторах: 1 � граница области рас-
пространения пламени в смесях метанол�кислород�азот
(А), 2 � граница области распространения пламени в
смесях метанол�метан�кислород�азот (В), С � область
безопасного проведения процесса (граничит либо с об-
ластью А, либо с областью В). Температура 277 °С, дав-
ление 0.12 МПа.
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метана в состав исходной смеси, таким обра-
зом, не повлияет на конечный продукт. Что-
бы рассчитать количество добавки углеводо-
рода в исходную смесь, необходимо экспери-
ментально определить границы области рас-
пространения пламени в смесях метиловый
спирт � метан (или пропан) � азот � кисло-
род при начальном давлении и температуре,
реализующихся в аппарате по производству
формальдегида. На рис. 5 приведена зависи-
мость богатого концентрационного предела
распространения пламени в смесях метанола
с воздухом от концентрации метана в газовой
фазе при давлении 0.12 МПа и температуре
150 °C. При концентрациях метанола и мета-
на, расположенных выше кривой 1, их смеси
с воздухом неспособны поддерживать распро-
странение пламени. Штриховой линией обо-
значены предельные концентрации, рассчи-
танные по правилу Ле Шателье. Аномальный
характер зависимости предела распростра-
нения пламени в смеси метанол � воздух от
концентрации метана определяется тем, что
метан при концентрациях метанола выше бед-
ного концентрационного предела частично вы-
полняет роль инертного компонента и имеет
место селективное окисление метанола [13].

Данные рис. 5 можно представить в коор-
динатах метиловый спирт � кислород (см.
рис.4). Область распространения пламени (B)
ограничена снизу линией 2. Ниже линии 2

находятся смеси метанола, метана, кислоро-
да и азота, неспособные поддерживать рас-
пространение пламени, т.е. являющиеся взры-
вобезопасными. Из рис. 4 видно, что
взрывобезопасные концентрации метанола
можно существенно увеличить с одновремен-
ным увеличением концентрации кислорода, не
нарушив их оптимального соотношения. В
результате удается повысить производитель-
ность реактора по формальдегиду в 2.2 раза
по сравнению с уже известным способом. С
этой целью в метанольную смесь надо добав-
лять 10�25 % метана (по объему). Такой про-
цесс получения формальдегида из метанола
можно провести на молибденсодержащих ка-
тализаторах при температуре 130�400 °С и
соотношении кислорода и метанола более 0.6
[14]. При этих концентрациях метана макси-
мальная объемная доля метанола в смеси, при
которой она будет взрывобезопасной, состав-
ляет 23 %.

Обеспечение взрывобезопасности
с помощью добавок пропана или этана

С увеличением концентрации метанола в
исходной смеси возникает ограничение дру-
гого рода � перегрев слоя катализатора. Это
приводит к необходимости теплосъема из слоя
катализатора для предотвращения его пере-
грева. Однако перегрев можно предотвратить,
заменив метан на пропан или бутан, которые
имеют большую удельную теплоемкость по
сравнению с метаном. Добавка в исходную ре-
акционную смесь этана или пропана в объем-
ной доле до 65 % повышает теплоемкость ре-
акционной смеси, что способствует снижению
ее адиабатического разогрева и позволяет осу-
ществлять процесс во взрывобезопасных ус-
ловиях. Замена воздуха на кислород и про-
пан или кислород и этан повышает теплоем-
кость смеси в 1.9 и 1.4 раза соответственно и
в таком же соотношении снижает адиабати-
ческий разогрев [15]. При этом смеси при тем-
пературах ниже 400 °С не самовоспламеня-
ются и не поджигаются, т.е. пожаровзрыво-
безопасны [11]. В условиях реакции превра-
щения метанола в формальдегид пропан и
этан практически не претерпевают измене-
ний. В продуктах реакции обнаружены лишь
следы водорода и олефинов при почти пол-

Рис. 5. Зависимость богатого концентрационного преде-
ла распространения пламени в смесях метанол � воз-
дух от добавки метана: 1 � экспериментальные данные,
2 � расчет по правилу Ле Шателье, 3 � бедный кон-
центрационный предел распространения пламени в сме-
сях метанол � воздух. Давление 0.12 МПа, температура
150 °С. А � область взрывоопасных концентраций мета-
нола, ограниченная сверху линией 1.
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ном превращении метанола. Эта замена не
оказывает влияния также на активность и
избирательность по формальдегиду железо-
молибденовых и хроможелезомолибденовых
катализаторов [11].

Взрывобезопасность двустадийного процесса
окисления метанола

Из рис. 6 видно, что если на вход в реак-
тор с серебряным катализатором подавать
смесь метанол � воздух, то входная концен-
трация метанола по условию взрывобезопас-
ности при температуре 70�80 °С не должна
быть ниже 35 %. При этом концентрация кис-
лорода не превышает 14 %. Для увеличения
отношения кислород/метанол в этих услови-
ях необходимо уменьшить концентрацию ме-
танола. На рис. 7 видно, как это можно сде-
лать, не входя в область распространения
пламени. Эта область находится правее ли-
нии 3 и выше линии 4. Из точки б надо дви-
гаться вдоль линии 4, как показано стрел-
кой, находясь ниже ее. При этом будет уве-
личиваться соотношение кислород/метанол.

Для отвода тепла реакции, вывода смеси
из области взрывоопасности и поддержания
мольного соотношения кислород/метанол в
области 0.38�0.45 предлагается спиртовоздуш-
ную смесь разбавлять парами воды или па-
рами воды с каким-либо инертным газом. С

точки зрения катализа наиболее целесообраз-
но разбавлять исходную смесь парами воды,
поскольку теплоемкость смеси и эффект сни-
жения температуры поверхности катализато-
ра при этом выше. С другой стороны, испа-
рение воды связано с повышенными энерго-
затратами; кроме того, чем больше воды бу-
дет введено в процесс, тем менее концентри-
рованным будет раствор формальдегида. При
разбавлении исходной смеси предварительно
очищенными отходящими газами также тре-
буются дополнительные энергозатраты. Во из-
бежание вредного воздействия оксида угле-
рода (II) на катализатор предлагается отхо-
дящие газы обрабатывать соединениями основ-
ного характера либо окисляющими агентами.

Наибольший интерес представляет пред-
ложение разбавлять спиртовоздушную смесь
смесью отходящих газов производства фор-
малина и паров воды в следующей пропор-
ции (в пересчете на 1 моль метанола): вода
0.3�0.5, воздух 1.9�2.86, в том числе кисло-
род 0.4�0.6, отходящие газы 1.05�1.59. В этих
условиях достигается концентрация форма-
лина 50�55 % с содержанием метанола ме-
нее 1%, а технологический процесс идет вне
области взрывоопасности.

В связи с проблемой получения безмета-
нольного формалина исследовалась возмож-

Рис. 7. Область распространения пламени в смесях ме-
танол � кислород � азот при начальных давлении 0.12МПа
и температуре 80 °С: 1 � воздушные смеси метанола,
2 � смеси стехиометрического состава с соотношением
кислород/метанол 1.5; 3 � бедный предел распростра-
нения пламени, 4 � богатый предел распространения
пламени, 5 � составы с соотношением кислород/мета-
нол 0.38. Область взрывоопасных смесей метанола (А)
ограничена прямыми 3 и 4. Точка б � богатый предел
распространения пламени в смесях с воздухом.

Рис. 6. Зависимость богатого предела распространения
пламени в смесях метанол � воздух от начальной темпе-
ратуры при давлении 0.1�0.12 МПа: 1 � линия насыщен-
ных паров метанола, 2 � распространение пламени по
стандартной трубе снизу вверх (·) и в сферическом сосу-
де (!), 3 � распространение пламени сверху вниз и гори-
зонтально (") по трубе [2�7, 12]. Область взрывоопасных
концентраций метанола (А) находится ниже линии 2.
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ность реализации комбинированного реакто-
ра, содержащего каталитические слои сереб-
ряного и оксидного катализаторов. Было по-
казано, что полное превращение метанола
достигается при мольном соотношении кисло-
род/метанол 0.68�0.7, селективность процес-
са получения формальдегида в области моль-
ного соотношения 0.3�0.4 постоянна, затем
резко снижается в области 0.7�0.8. Посколь-
ку в условиях полного превращения метано-
ла селективность заметно снижалась, было
предложено проводить процесс в комбиниро-
ванном реакторе с промежуточной закалкой
реакционных газов и дополнительной добав-
кой воздуха между слоями катализатора. В
таких условиях возникала опасность воспла-
менения смеси.

Эта проблема была изучена эксперимен-
тально применительно к условиям действую-
щего реактора на серебряных катализаторах
[10]. Полученные данные позволяют подобрать
необходимую концентрацию кислорода, кото-
рая обеспечила бы взрывобезопасность до-
окисления на молибденсодержащих катали-
заторах оставшегося после проведения про-
цесса на серебряном катализаторе метанола.
Исследование процесса доокисления метано-
ла в формальдегид показывает, что можно до-
стичь полного превращения метанола. Метод
с использованием комбинированного реакто-
ра целесообразно использовать в том случае,
когда требуется получить формальдегид без
примеси метилового спирта.

Обеспечение взрывобезопасности
с помощью пористых сред

Достаточно эффективный способ, снима-
ющий многие ограничения и расширяющий
возможности аппарата, заключается в том,
что внутрь аппарата помещается пористая
среда, которая препятствует развитию взрыв-
ного процесса даже в том случае, если рас-
пространение пламени не локализовано. Эф-
фективность действия пористой среды опре-
деляется ее структурой, объемной теплоем-
костью и геометрическими свойствами реак-
тора (чем больше размер реактора, тем эф-
фективнее действие заполнения).

Примером успешного применения порис-
тых сред для обеспечения пожаро- и взрыво-

безопасности является устранение локальных
очагов перегрева реакционной смеси, где тем-
пература достигает 450 � 500 °С вместо до-
пустимых 360 °С [16]. Такие перегревы воз-
никают в последовательно расположенных
адиабатических слоях катализатора в реак-
торах для получения формальдегида окисле-
нием метанола и приводят к �хлопкам� и ос-
тановкам реактора. Расположение зон пере-
грева носит случайный характер. Причиной
возникновения локальных неоднородностей
потока в слое катализатора являются локаль-
ные неоднородности структуры слоя, обус-
ловленные способом загрузки катализатора,
и они не могут быть устранены последующим
воздействием на структуру слоя. В условиях
каталитического процесса неоднородность
структуры слоя вызывает появление локаль-
ных �горячих� или �холодных� пятен, уси-
ливающих неоднородность газораспределения
внутри слоя и резко снижающих технологи-
ческие показатели работы аппарата.

Устранение взрыво- и пожароопасности
процесса достигается помещением под каж-
дый слой катализатора специальной инерт-
ной насадки, препятствующей проникновению
�горячих� пятен в свободные объемы реакто-
ра и возможному воспламенению газовой сме-
си. Специальная насадка должна выполнить
две функции: во-первых, огнепреградителя,
во-вторых, охладителя (она должна  �разма-
зать� горячее пятно). Экспериментально опре-
делены условия огнепреграждения для сме-
сей  формальдегид � воздух и метанол � воз-
дух и значения критического диаметра кана-
ла пористой среды, препятствующей распро-
странению пламени в диапазоне концентра-
ций реагентов и температур, которые соот-
ветствуют условиям ведения промышленного
процесса. В результате экспериментальных и
теоретических исследований была разрабо-
тана специальная насадка [17].

ВЗРЫВОБЕЗОПАСНОСТЬ ДОБЫЧИ УГЛЯ

Как известно, при добыче каменного угля
выделяется метан. Метанообильность угля за-
висит от многих факторов и составляет 5�
30 м3/т [18]. Поэтому в шахтах нередки слу-
чаи метановых взрывов с большими челове-
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ческими жертвами. Именно метановые взры-
вы на рубеже XVIII�XIX веков послужили
сильным стимулом развития науки о горении
и взрыве и основ взрывобезопасности.

Из современных методов предотвращения
метановых взрывов важное значение имеют
дегазация угольных пластов и вентиляция
(проветривание) выработок. Бедный предел
распространения пламени в метановоздушных
смесях при нормальных условиях равен
объемной доле метана 5 %. Реально допусти-
мое содержание метана с учетом �запаса без-
опасности� � 2 %. Концентрация метана в вен-
тиляционном воздухе обычно сильно изме-
няется при среднем значении 0.5�2 % CH4.
Хотя такие смеси действительно безопасны,
так как не способны поддерживать обычное
горение и детонацию, они тем не менее со-
держат достаточно много химической энер-
гии: теплосодержание 1%-й смеси эквивален-
тно 1/10 теплосодержания смеси стехиомет-
рического состава. По современным данным,
при добыче угля выход метана оценивается
в 45 Тг/год, что составляет 10 % общей эмис-
сии метана из всех действующих источников
[19]. Таким образом, шахтный метан представ-
ляет собой существенный потенциальный ис-
точник энергии.

С точки зрения экологии, метан � �теп-
личный� газ. Он поглощает тепловое излуче-
ние Земли в ИК-диапазоне на длине волны
7.66 мкм. Количество метана в атмосфере Зем-
ли увеличивается ежегодно на 0.8�1.2 %, или
на 45 Тг. Есть серьезные основания считать,
что увеличение концентрации метана обус-
ловлено антропогенным фактором [19]. Это об-
стоятельство вызывает беспокойство не толь-
ко потому, что метан � �тепличный� газ, но
и из-за непредсказуемых последствий, кото-
рые могут вызвать присутствие метана, его
транспорт и физико-химические взаимодей-
ствия в атмосфере Земли.

В связи с развитием теории горения в по-
ристых средах [20] в последние годы откры-
лись новые возможности утилизации низко-
калорийных топлив, в том числе шахтного
метана. Для этих целей, в частности, может
быть использовано явление концентрации
энергии в волнах горения [21]. Это явление в
искусственных условиях реализовано, напри-
мер, в реверс-процессах различного типа: с

внешними теплообменниками [22], с катали-
тической [23] и газовой [21] реакциями. Схема
каталитического реверс-процесса для конвер-
сии химической энергии в тепловую приве-
дена на рис. 8. Конвертор представляет собой
симметричную относительно входа и выхода
конструкцию, в центре которой находится
пористый слой катализатора (а). С обеих сто-
рон катализатора размещены слои инертной
пористой среды, играющие роль теплообмен-
ников (б). Схема управления газовыми пото-
ками такова, что позволяет посредством пе-
реключения вентилей (V) периодически изме-
нять направление движения газа в реакторе.
После зажигания катализатора волна хими-
ческого превращения в форме П-образного
импульса движется в направлении газового
потока (Wf). При этом химическая реакция
локализована не на переднем фронте волны
(фронт нагрева), а на заднем фронте (фронт
охлаждения). Спустя половину периода рабо-
ты реактора th направление потока реакци-
онной смеси изменяется и волна движется в
обратном направлении (Wb). При этом хими-
ческая реакция локализована, как и раньше,
на заднем фронте П-образной волны. Эксп-
луатация каталитических реверс-процессов
показывает, что на установках этого типа
можно сжигать очень обедненные топливом
смеси (с адиабатическим разогревом менее
100 °С). Таким образом, проблема взрывобе-
зопасности шахтного метана при оптималь-

Рис. 8. Схема реверс-процесса: a � слой пористого ката-
лизатора, б � слой инертной пористой среды, Wf, Wb �
волны, движущиеся в прямом и обратном направлени-
ях; VО, VC � вентили в открытом и закрытом положе-
ниях.
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ном решении может быть трансформирована
в многоцелевую проблему шахтного метана,
включающую аспекты безопасности, экологии
и энергии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Мы не привели технико-экономические
обоснования предлагаемых решений конкрет-
ных задач пожаро- и взрывобезопасности с
получением компенсирующей затраты выго-
ды и не обсуждали детали самих защищае-
мых аппаратов и технологий. Главная задача
сообщения � показать возможность нетради-
ционного подхода к проблеме пожаро- и взры-
вобезопасности с позиций ее роли в дости-
жении технологических целей и минимиза-
ции затрат, в том числе путем получения
дополнительных, иных выгод. Подход имеет
системный характер и включает рассмотре-
ние наряду с задачами безопасности проблем
собственно защищаемого производства и при-
мыкающих энергетических, экологических и
других задач.

Указанный подход, во-первых, предпола-
гает тесное взаимодействие специалистов из
разных областей � химиков, технологов, энер-
гетиков, экологов и т.д. Это взаимодействие,
естественно, должно происходить уже на ста-
дии проектирования, а не после очередной
аварии, демонстрирующей необходимость по-
жаро- и взрывозащиты, как это часто быва-
ет. Во-вторых, подразумевается, что разра-
ботчики систем безопасности осознают сущ-
ность и принимают обсуждаемый подход вви-
ду его перспективности. Возможно, необходимо
обсуждение подхода, как аспекта современной
концепции пожаро- и взрывобезопасности с
принятием соответствующих директивных до-
кументов. Наконец, данный подход предпола-
гает наличие развитой научной базы, посколь-
ку решение современных смежных задач не

бывает простым и требует, как правило, зна-
ния последних достижений науки и техники.

Работа выполнена при частичной поддер-
жке Комиссии ЕС в рамках программы INCO-
Copernicus-2(контракт ICA2�СT�2000�10038).
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