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Synthetic gas production and usage ability in systems of high-temperature flue gases’ heat thermochemical regeneration based 

on natural gas steam and dry conversion is shown. The technology of this process realization with thermochemical reactor is 
considered. Based on equations of material balance and mass action law maximum methane (basic component of natural gas) 
conversion rate is determined. Effect of temperature on maximum conversion rate at the different pressure is discussed.   
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Введение 
 
Из всех известных способов получения техноло-

гических газов, в частности синтез-газа (смеси водо-
рода и угарного газа различного количественного 
состава), наиболее экономически целесообразными 
являются различные способы окислительной конвер-
сии природного газа (метана). В качестве окислите-
лей углеводородов чаще всего применяется пар, уг-
лекислый газ, кислород и различные смеси вышепе-
речисленных компонентов.  

Физико-химические основы конверсии углеводо-
родов заключаются в их окислении кислородом, во-
дяным паром и углекислым газом: 
 

     ;    (1) 4 2 2CH 0,5O CO H 35,6 кДж/моль+ ↔ + +
 

     ;   (2) 4 2 2CH H O CO 3H 206,1кДж/моль+ ↔ + −
 

    . (3) 4 2 2CH CO 2CO 2H 248,3 кДж/моль+ ↔ + −
 

Реакции (1)-(3) сопровождаются реакцией водя-
ного газа (4): 

 

       .    (4) 2 2 2CO H O CO H 41, 2 кДж/моль+ ↔ + +
 

Выбор типа окислителя и его количественный со-
став определяется целевым назначением процесса и 
технико-экономическим обоснованием. 

 
Технологическая схема 

 
Нетрудно заметить, что реакции (2) и (3) проте-

кают с поглощением теплоты, поэтому для осущест-
вления конверсии метана необходим подвод теплоты 
извне. Температура, при которой реакции (2) и (3) 
протекают с достаточно большой степенью превра-
щения исходного метана (~0,7-0,9), должна превы-
шать 800° С. Для получения такой температуры не-
обходимо либо сжигать дополнительно топливо, что 
неизбежно приведет к дополнительным энергозатра-
там, либо использовать теплоту отходящих от техно-
логической установки дымовых газов. 

Если рассмотреть продукты полного сгорания 
метана при α = 1,0 – основного компонента при-
родного газа, к примеру, в рабочей камере кузнеч-
ной печи, можно заметить, что они содержат в ка-
честве основных компонентов водяной пар (Н2О), 
углекислый газ (СО2) и азот (N2) в соотношении 
СО2:Н2О:N2 ≈ 1:2:7,52, при этом их температура 
превышает 1000° С. Таким образом, при подводе в 
реакционное пространство метана имеется все не-
обходимое для осуществления реакций (2)-(3). 

Так как реакции (2) и (3) сильно эндотермиче-
ские, продукты этих реакций (СО, Н2) имеют более 
высокую теплоту сгорания, нежели теплота сгорания 
исходного метана, за счет трансформации физиче-
ской теплоты в химическую энергию продуктов ре-
акции. Это явление нашло применение в системах 
термохимической регенерации теплоты. Сущность 

термохимической регенерации тепла отходящих ды-
мовых газов, как показал Н.А. Семененко [1], заклю-
чается в использовании их физического тепла для 
предварительной эндотермической переработки ис-
ходного топлива, которое при этом получает боль-
ший запас химически связанного тепла. Это допол-
нительное химически связанное тепло, а также физи-
ческое тепло дутьевого воздуха реализуется в 
рабочей камере теплотехнологической установки, 
что обеспечивает соответствующее снижение удель-
ного расхода топлива.  

Тепловая схема установки по осуществлению 
конверсии природного газа продуктами его полного 
сгорания показана на рис. 1. После теплотехнологи-
ческой установки 2 дымовые газы а разделяются на 
два потока, первый поток b подается в термохимиче-
ский реактор 3, активированный никельсодержащим 
катализатором, в который также подается природный 
газ d, где в результате протекания реакций (2)-(4) 
образуется конвертированный газ e с общим газовым 
составом СО, Н2, СО2, Н2О, СН4. Второй поток ды-
мовых газов e направляется на поверхностный обог-
рев реактора. Остаточная теплота второго потока 
дымовых газов утилизируется в рекуперативном 
воздухоподогревателе 1, в котором происходит на-
грев холодного дутьевого воздуха i до температуры 
горячего воздуха h, в результате чего дымовые газы 
охлаждаются до температуры потока g. 

 

 
 

Рис. 1. Принципиальная схема установки с термохимиче-
ской регенерацией теплоты 

Fig. 1. The schematic diagram of a plant with themochemical 
recuperation of heat 

 
 
Полученный по этой схеме в термохимическом 

реакторе синтез-газ используется как топливо для 
теплотехнологической установки. В статье [2] рас-
смотрено технологическое решение, показывающее, 
что замена термохимического реактора на интегри-
рованный мембранный реактор позволит в качестве 
целевого продукта получать чистый водород, а по-
бочные горючие компоненты использовать в качест-
ве топлива. 
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Механизм химической реакции пароуглекислот-
ной конверсии основного компонента природного газа 
– метана – включает в себя ряд реакций, протекающих 
с поглощением и выделением теплоты. Как показали 
исследования кинетики, основными реакциями явля-
ются химические уравнения (2)-(4). Таким образом, 
общее уравнение процесса, протекающего в термохи-
мическом реакторе при конверсии метана стехиомет-
рическим количеством продуктов его полного сгора-
ния при α = 1,0, можно записать в виде: 

 

( )4 2 2 2CH CO 2H O 7,52Nk+ + + =  

2 2 4CO H N CH (1 )220,3 кДж/моль.= α +β + γ + ε − − ε (5) 
 

При условии полного окисления метана коэффи-
циенты перед соответствующими компонентами ре-
акции будут равны: 

 

       k = 1/3; α = 4/3; β = 8/3; γ = 2,51; ε = 0.   (6) 
 

Результаты и их обсуждение 
 
Состав конвертированного газа, получаемого на 

выходе из реактора, зависит от технологических пара-
метров, таких как температура, давление и состав мета-
но-дымовой смеси. Используя интегральные уравнения 
материального баланса и законы действующих масс 
для реакций (2)-(4), возможно определение для каждого 
технологического случая состава конвертированного 
газа. Равновесный состав продуктов, получающихся в 
процессе термохимической регенерации теплоты отхо-
дящих дымовых газов, по данным Теснера [3], опреде-
ляется реакцией водяного газа (4).  

Для определения энергетической эффективности 
процессов, протекающих в термохимическом реакто-
ре, необходимо знать максимальную степень конвер-
сии метана, которая при известных технологических 
параметрах, таких как температура, давление и ком-
понентный состав метано-дымовой смеси, может быть 
достигнута в термохимическом реакторе. Максималь-
ная степень конверсии метана для каждого темпера-
турного уровня соответствует равновесной степени 
конверсии метана для данного температурного уров-
ня. Известно, что реакция (4) протекает со значитель-
но большей скоростью, чем реакции (2) и (3). Поэтому 
вполне обоснованным шагом будет введение в балан-
совые уравнения дополнительного условия о близком 
к равновесному соотношении концентраций участни-
ков этой реакции в каждом последовательном сечении 
реактора, в том числе и на выходе газового потока из 
реактора. Таким образом, основываясь лишь на эле-
ментарных уравнениях материального баланса и зако-
нах действующих масс, проведем очень важные при 
проектировании или оптимизации реактора расчеты 
максимальной для каждого температурного уровня 
степени конверсии метана.  

Для этого необходимо и достаточно решить отно-
сительно ζ2 (степень конверсии метана) уравнение, 
описывающее равновесие по реакции (2) и (3), пред-

полагая, что при достаточно высоких температурах, 
поддерживаемых в ходе реформинга метана, реаген-
ты проявляют свойства идеальных газов (в том 
смысле, что химические потенциалы компонентов 
определяются их парциальными давлениями), ука-
занное условие записываем через константу равнове-
сия реакции (2) и (3): 
 

2

4 2

3
Н ,2 СО,2

(2)
СН ,2 Н О,2

( )
р

p p
К

p p
= ;    (7) 

 

             2

4 2

2 2
Н ,2 СО,2

(3)
СН ,2 СО ,2

( ) ( )
р

p p
К

p p
= .    (8) 

 

Состав метано-дымовой смеси на входе в термо-
химический реактор зависит от количественного со-
става дымового газа. Так как энергии Гиббса для 
реакций (2) и (3) на участке температур 800-1600 К 
близки, то принимаем, что метан реагирует с окис-
лителями в одинаковых пропорциях. 

Определим сначала степень конверсии метана для 
паровой конверсии. Для этого перепишем уравнения 
(7) и (8) применительно к задаче определения мак-
симальной степени конверсии через мольные доли 
веществ на основании закона Дальтона. 
 

2

4 2

3
Н ,2 СО,2 2

(2)
СН ,2 Н О,2

( )
р

x x
К p

x x
= ,    (9) 

 

где ,2 ,2i ix p p=  – мольная доля i-го компонента; р – 
общее давление в реакторе. 

Степень конверсии метана для углекислотной 
конверсии определяется из уравнения [5]: 

 

           2

4 2

2 2
Н ,2 СО,2 2

(3)
СН ,2 СО ,2

( ) ( )
р

x x
К p

x x
= .  (10) 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость максимальной степени конверсии  
метана от температуры 

Fig. 2. Effect of temperature on maximum conversion rate 
 
На рис. 2 представлены рассчитанные зависимо-

сти максимальной степени конверсии метана ζ2 от 
температуры протекания процесса при различных 
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давлениях в термохимическом реакторе р = 1…3 ата, 
β = β1 + β2 = 1,333 + 0,667 = 2,0. 

 

           2 2

4

Н О,1 СО ,1
1 2

СН ,1

q q
q
+

β = β +β = ,  (11) 
 

где  – абсолютные величины потоков i-го вещест-
ва соответственно на входе (j = 1) и выходе (j = 2) 
реактора, моль/с. 

ijq

Теоретически рассчитанные значения максималь-
ной степени конверсии метана дымовыми газами и 
соответствующие ей равновесные составы конверти-
рованного газа подтверждаются экспериментальны-
ми исследованиями совместной конверсии метана 
углекислым газом и водяными парами [4], выпол-
ненными акад. В.Н. Лавровым.  

 
Таблица 1  

Равновесный  состав  конвертированного  газа  [4]  
Table 1  

The equilibrium composition of the converted gas [4] 
 

Состав конвертированного 
газа, % Исходная 

смесь 
Температура 
реакции, К 

СО2 СО Н2 Н2О СН4

1100 6,64 27,33 52,46 13,49 0,09СН4:Н2О:СО2 = 
= 1:1,3:0,7 1200 5,56 28,44 51,53 14,46 0,01

 
Таблица 2  

Равновесный  состав  конвертированного  газа ,  
определенный  теоретически  на  основании  

уравнений  материального  баланса   
и  закона  действующих  масс  

Table 2  
The equi l ibr ium composi t ion of  the converted gas ,  

de te rmined  on  mate r ia l  ba lance  equat ion   
and  law of  ac t ion  mass   

 

Состав конвертированного 
газа, % Исходная 

смесь 
Температура 
реакции, К 

СО2 СО Н2 Н2О СН4

1100 6,79 27,16 52,54 13,40 0,11СН4:Н2О:СО2 = 
= 1:1,3:0,7 1200 5,72 28,28 51,68 14,31 0,01

 
 
Сравнивая составы конвертированного газа, полу-

ченные в результате экспериментального исследова-
ния Лаврова (табл. 1), и составы конвертированного 
газа, рассчитанные теоретически (табл. 2), можно сде-
лать вывод, что решение системы уравнений матери-
ального баланса и закона действующих масс позволя-
ет достаточно точно определять максимальную сте-
пень конверсии метана. Незначительные расхождения 
значения составов из табл. 1 и табл. 2 лежат в преде-
лах инструментальной погрешности приборов, ис-
пользованных В.Н. Лавровым. Это позволяет, осно-
вываясь только на уравнениях материального баланса 
и законах действующих масс, произвести определение 

максимальной степени конверсии метана дымовыми 
газами при некоторых дополнительных условиях про-
текания процесса, минуя сложные математические и 
физические модели, описывающие процесс конверсии 
метана. Однако для решения таких задач, как опреде-
ление требуемого объема реакционного пространства 
для достижения заданной степени конверсии метана, 
необходимо строить полноценные математические 
модели термохимического реактора. 

Для достижения максимальных степеней конвер-
сии метана необходимо реакторы конверсии активи-
ровать никельсодержащими катализаторами, а также 
обеспечивать объемную скорость около 6000 ч-1. 

 
Заключение 

 
Использование описанного выше способа получе-

ния и использования природного газа значительно 
увеличивает энергетическую эффективность работы 
огнетехнических установок. Использование данного 
способа позволяет также существенно улучшить эко-
логические показатели работы теплотехнологических 
установок. Снижение выбросов диоксида углерода до 
45% по отношению к традиционному сжиганию при-
родного газа обеспечивается за счет увеличения теп-
лосодержания синтез-газа. На рис. 3 показана графи-
ческая зависимость количества произведенной полез-
ной теплоты на 1 кг выбрасываемого СО2.  

 

 
 

Рис. 3. Количество произведенной полезной теплоты на 1 кг 
выбрасываемого СО2: 1 – в способе с термохимической 
регенерацией теплоты (рис. 2), q = 26,923 МДж/кгСО2;  

2 – в способе с химической регенерацией теплоты [2],  
q = 25,176 МДж/кгСО2; 3 – при сжигании исходного  

термически непереработанного метана, q = 18,235 МДж/кгСО2 
Fig. 3. Generated heat quantity to 1 kg of CO2 emission:  

1 – in method with thermochemical regeneration of heat (fig. 2), 
q = 26.923 MJ/kgСО2; 2 – in method with chemical regeneration 

of heat [2], q = 25.176 MJ/kgСО2; 3 – at combustion initial 
thermicaly unprocessing methane, q = 18.235 MJ/kgСО2  

 
 
Как показал Тапинасси [5], при сжигании конвер-

тированного газа происходит существенное сниже-
ние выбросов оксидов азота NOх в атмосферу. Таким 
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образом, применение термохимической регенерации 
приводит не только к увеличению энергетической 
эффективности работы печи, но также обеспечивает 
улучшение экологических показателей работы печи. 

В заключение необходимо отметить следующие 
преимущества использования полученного синтез-
газа в системах термохимической регенерации те-
плоты: 

– обеспечивает значительную экономию топлива 
в промышленных огнетехнических установках и по-
зволяет получать практически полную рекуперацию 
теплоты отходящих дымовых газов;  

– происходит снижение выбросов диоксида угле-
рода до 45%, а также осуществляется значительное 
снижение выбросов NOx; 

– для обеспечения приемлемой степени конвер-
сии природного газа в реакторе-реформере необхо-
димо, чтобы температура дымовых газов была выше 
700° С; 

– предложенный способ включения углекислого 
газа в технологический топливный цикл является 
перспективным направлением развития этого подхо-
да, с которым связана возможность существенного 

расширения сырьевых ресурсов и значительного воз-
врата СО2, в том числе и в горючую массу топлива;  

– реактор-реформер выполняет роль «химическо-
го трансформатора», т.е. обеспечивает трансформа-
цию физической теплоты дымовых газов в химиче-
скую энергию конвертированного газа (синтез-газа). 
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