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АННОТАЦИЯ

Адиабатическое сжатие газов свободным поршнем – метод газофазной 
кинетики для исследования термических реакций без влияния стенок 
реактора. В статье рассмотрены преимущества и особенности этого 
метода и применимость его в технологических процессах. В историческом 
контексте в статье представлены полученные в реакторе адиабатического 
сжатия экспериментальные результаты парциального окисления 
метановых смесей в синтез-газ и кислородсодержащие органические 
вещества. Некаталитическая конверсия метана в синтез-газ исследована 
в лабораторном масштабе и испытана на укрупненных установках 
(химических реакторах сжатия) и признана перспективной для практического 
использования. Также показано, что при использовании адиабатического 
сжатия не представляется возможным получить практически значимые 
выходы формальдегида и метанола. Установлено, что при сжатии богатых 
смесей метана воспламенение происходит в узком интервале степеней 
сжатия, степень превращения метана и кислорода при этом резко 
возрастают. При адиабатическом сжатии модельных смесей биогаза 
рассмотрено влияние добавок СО2 на парциальное окисление метана. 
Установлено, что наличие СО2 в исходной смеси приводит к затруднению 
воспламенения, снижению степени превращения метана и кислорода. Для 
СО2 установлено наличие трех режимов в зависимости от степени сжатия 
и, соответственно, температуры: увеличение его содержания относительно 
начального уровня при парциальном окислении без воспламенения; 
увеличение его содержания при воспламенении; уменьшение содержания 
при воспламенении. Показано, что при парциальном окислении биогаза 
можно получить синтез-газ с отношением Н2/СО ≈ 1.
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1. Введение

Некаталитическое парциальное окисление 
углеводородного сырья – один из промышлен-
ных способов получения синтез-газа [1-4]. В каче-
стве сырья могут быть использованы природные 
(ПГ), попутные нефтяные (ПНГ) и нефтезаводские 
газы различного состава, жидкие углеводороды и 
тяжелые нефтяные остатки. Преимущества техно-
логии парциального окисления – энергетическая 
автономность, отсутствие необходимости исполь-
зования катализаторов, малое содержание СО2 и 
остаточного метана в синтез-газе [2, 3], а также 
принципиальная возможность переработки газов 
ПНГ и ПГ с высоким содержанием гомологов ме-
тана в одну стадию без предварительного мета-

нирования или выделения гомологов метана [5]. 
К недостаткам метода относят потребность в кис-
лороде, высокую температуру процесса, образо-
вание сажи и недостаточное для ряда приложе-
ний отношение Н2/СО [2, 3].

Современная технология парциального окис-
ления газового сырья достаточно хорошо разра-
ботана, но при этом она технически сложная, энер-
гозатратная и экономически эффективная только 
для крупнотоннажных установок [6-8]. Вслед-
ствие этого, исследованию новых способов по-
лучения синтез-газа уделяют большое внимание.

Исследования процессов горения и окисления 
углеводородов, а также разработка научных ос-
нов технологий получения синтез-газа на протя-
жении многих лет ведутся в Федеральном иссле-
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довательском центре химической физики им. Н.Н. 
Семенова РАН (ФИЦ ХФ РАН). В течение 25 лет эти 
исследования активно развиваются в лаборато-
рии окисления углеводородов под руководством 
профессора В.С. Арутюнова [4, 9-16]. За эти годы 
выполнен широкий комплекс эксперименталь-
ных исследований процессов горения, парци-
ального окисления и окислительного крекинга 
легких углеводородов, изучено влияние добавок 
углеводородов и других газов на эти реакции, а 
также проведено их теоретическое исследование  
с применением кинетического моделирования. 
Разработаны научные основы некаталитического 
парциального окисления углеводородных газов 
вблизи внутренней поверхности проницаемой 
объемной матрицы и проведены испытания осно-
ванных на этом принципе химических реакторов 
(матричных риформеров) различной производи-
тельности. Показано, что применение матричных 
риформеров расширяет пределы воспламенения 
смесей, улучшает стабильность горения и увели-
чивает показатели процесса по сравнению с клас-
сическими реакторами с нагревом через стенку. 
Матричные риформеры и технология на их осно-
ве могут быть востребованы на малоресурсных 
и удаленных месторождениях, что представляет 
большой интерес для повышения уровня утили-
зации ПНГ.

В данной статье изложены результаты иссле-
дований парциального окисления метана в усло-
виях адиабатического сжатия (АС), выполненных в 
Институте нефтехимического синтеза им. А.В. Топ-
чиева РАН (ИНХС РАН). Реактор адиабатического 
сжатия – другой тип неклассического химического 
реактора, а исследования с его использованием 
дополняют результаты, полученные в матричных 
конверторах и классических реакторах.

2. Газофазные реакции в условиях адиаба-
тического сжатия

В термодинамике «адиабатическим называет-
ся процесс, в котором единственным взаимодей-
ствием между системой и окружающими ее тела-
ми является взаимодействие, осуществляющее 
работу» [17]. Сжатие газа будет адиабатическим, 
если будет исключен его обмен теплом и массой 
с окружающей средой, а воздействие на газ будет 
осуществляться только в виде работы. Для пре-
дотвращения теплообмена сжатие должно быть 
достаточно быстрым и кратковременным. Сжа-
тие газов со скоростями больше скорости звука 
сопровождается возникновением ударных волн и 

Рис. 1. Принципиальная схема установки адиабатиче-
ского сжатия: 1 – цилиндрический реактор; 2 – пор-
шень; 3 – индикатор степени сжатия; 4 – ресивер тол-
кающего газа; 5 – клапан; 6 – манометр; 7 – обратный 
клапан; 8 – емкость с исходной смесью; 9 – воздушный 
термостат; 10 – датчики давления; 11 – усилитель дат-
чиков давления; 12 – аналого-цифровой преобразо-
ватель; 13 – персональный компьютер с программой 
сбора данных; 14, 15 – газовые хроматографы; 16 – 
обогреваемые трубки. Воспроизведено из [20], опу-
бликовано по лицензии CC BY 4.0.

 

описывается уравнением адиабаты Гюгонио. Бо-
лее медленное сжатие с дозвуковыми скоростя-
ми происходит без возникновения ударных волн 
и описывается уравнением адиабаты Пуассона. 
Именно такой процесс получается в реакторе 
адиабатического сжатия (рис. 1), в котором сжа-
тие газа происходит при перемещении свобод-
ного поршня, разгоняемого сжатым газом (тол-
кающим газом). По достижении равенства сил, 
действующих на поршень, сжатие прекращается, 
а затем поршень начинает обратное движение, 
происходит расширение сжатого газа. У реактора 
есть обратный клапан, через который при обрат-
ном ходе поршня толкающий газ выходит наружу 
реактора, позволяя поршню вернуться в близкое 
к первоначальному положению. Подробно схема 
реактора адиабатического сжатия и порядок ра-
боты с ним описаны в литературе [18-20].

Для идеального газа с постоянной теплоемко-
стью (совершенного газа) во время цикла сжатие 
-расширение температура и давление определя-
ются уравнением адиабаты Пуассона:

(1)

где: T, P, V – температура, давление и объем 
сжимаемого газа; T0, P0, V0 – начальные значения 
температуры, давления и объема газа; ɛ = Vo/V – 
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геометрическая степень сжатия; γ = Cp/Cv – коэф-
фициент адиабаты; Cp и CV – удельные мольные 
теплоемкости при постоянном давлении и посто-
янном объеме, соответственно. Минимальному 
объему сжимаемого газа Vmin соответствует мак-
симальная степень сжатия ɛmax = Vo/Vmin, а также 
в случае отсутствия большого теплового эффекта 
реакции максимальное давление Pmax и макси-
мальная температура Tmax. 

В методе АС значения температуры и давле-
ния, достигаемые при сжатии, взаимосвязаны и 
не могут быть изменены независимо; давление 
возрастает быстрее температуры в ɛ раз. Как вид-
но из формулы (1), нагрев газа будет тем сильнее, 
чем больше значения степени сжатия ɛ и коэффи-
циента адиабаты γ. На практике максимальная 
степень сжатия может принимать значение не-
скольких десятков и сотен единиц. Как было пока-
зано в работе [18], при сжатии тяжелых инертных 
газов и смесей на их основе идеальность смеси 
сохраняется до ɛmax ≈ 20. При высоких значениях 
ɛmax ≥ 100 надо вводить поправки для реально-
го газа [21]. Величина коэффициента адиабаты 
γ зависит от природы сжимаемого газа. У одно-
атомных инертных газов значение теплоемкости 
Cp ≈ 5 кал/(моль·К) постоянно до 6000 К и мини-
мально среди всех газов, поэтому коэффициент 
адиабаты для них принимает наибольшее зна-
чение γ ≈ 1,67. Для двухатомных газов значения 
теплоемкости выше и зависят от температуры, 
соответственно γ ≈ 1,4 при Т = 298 К и γ ≈ 1,3 при 
Т = 2000 К. У многоатомных газов, к которым от-
носятся все углеводороды, значения γ еще мень-
ше. Для метана в температурном диапазоне 298-
2000 К γ падает с 1,3 до 1,09, для этана – с 1,19 
до 1,06. Так как значения функции ɛγ-1 при γ ≤ 1,2 
растут медленно, для успешного нагрева мно-
гоатомный газ (или смесь газов) надо разбавить 
газом с высоким значением γ. Лучше всего для 
этого подходят инертные газы с большой моле-
кулярной массой. Для увеличения значения тем-
пературы при сжатии также применяют нагрев 
исходной смеси. При сжатии реакционной сме-
си газов на температуру будут влиять тепловой 
эффект химических реакций, изменение числа 
частиц и суммарной теплоемкости смеси в ходе 
реакции. При воспламенении сжимаемой смеси 
время достижения максимальных значений дав-
ления и температуры может не соответствовать 
моменту максимального сжатия. 

Работы по быстрому сжатию газов свободным 
поршнем известны с начала XX века (К.Г. Фальк) 
[22, 23]. В СССР эти исследования были начаты в 

30-х годах в Академии наук в Ленинграде по ини-
циативе и под руководством Ю.Б. Харитона [24]. 
В 50-60-е гг. XX века в Институте химической фи-
зики АН Ю.Н. Рябининым была создана экспери-
ментальная установка адиабатического сжатия и 
возобновлены исследования физических свойств 
сжатых газов [25]. А.М. Маркевичем с сотрудни-
ками показана возможность применения метода 
адиабатического сжатия для количественного 
изучения кинетики быстрых газофазных реакций 
[26, 27], В.Н. Кондратьев предложил более удоб-
ную методику [28]. В последующие годы исследо-
вание кинетики химических реакций при исполь-
зовании метода адиабатического сжатия были 
продолжены в Москве [18], Ереване [29-31] и Но-
восибирске [32]. В ИНХС РАН под руководством 
Ю.А. Колбановского было проведено системати-
ческое исследование закономерностей сжатия 
газов и газовых смесей, рассмотрена примени-
мость импульсного сжатия газов в химической 
технологии [18, 19]. Для проведения эксперимен-
тальных исследований были спроектированы и 
изготовлены обогреваемая установка адиабати-
ческого сжатия (рис. 1), основанная на конструк-
ции Ю.Н. Рябинина, и химический реактор сжатия 
(ХРС). В настоящее время в ИНХС РАН продолжа-
ются исследования газофазных реакций в услови-
ях адиабатического сжатия [20, 33-37].

Реактор адиабатического сжатия – исследова-
тельский реактор для определения детального 
состава продуктов и кинетики газофазных реак-
ций и, одновременно, это – прототип химического 
реактора сжатия. Предложены различные виды 
химических реакторов сжатия [38]. В последнее 
время возобновился интерес к получению син-
тез-газа, водорода, этилена и других химических 
веществ в окислительных процессах с примене-
нием ХРС [38-43]. Особенности работы поршне-
вых реакторов, оптимальный состав реагентов 
(отношение компонентов), влияние различных 
добавок (диметилового эфира, О3, жидких угле-
водородов) рассмотрены в большом количестве 
публикаций [44-46].

3. Воспламенение богатых смесей метана 
при импульсном сжатии

Парциальное окисление метановых смесей 
при быстром сжатии в поршневых реакторах изу-
чали, начиная с 20-х гг. XX века ([47-49] и источни-
ки, цитируемые в них). Первоначально эти усилия 
были направлены на регистрацию свечения и на 
исследование механизма горения. Было установ-
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лено, что в определенных условиях наблюдается 
свечение пламени голубого цвета, обусловленное 
молекулами возбужденного формальдегида [50]. 

Получение формальдегида, а также метанола 
из метана в некаталитической реакции представ-
ляет большой интерес, поэтому газофазное окис-
ление богатых смесей метана было исследовано 
в реакторе адиабатического сжатия различными 
научными группами. А.М. Маркевич, И.И. Тамм 
и Ю.Н. Рябинин показали, что в зависимости от 
содержания О2 в исходной смеси, характер реак-
ции меняется от окисления без воспламенения 
(даже при сильном сжатии) до вспышки со взры-
вом и образованием сажи [51]. Наибольший вы-
ход формальдегида 2,2% (содержание метанола 
не определяли) получен при сжатии смеси 9% О2 
+ 91% СН4 (коэффициент избытка окислителя α ≈ 
0,05) до 3000 кг/см2 и выше. 

Обердорфер и Винч показали, что при сжа-
тии смесей природный газ-кислород в поршне-
вом реакторе максимальный выход суммы ме-
танола, формальдегида и муравьиной кислоты 
(1 моль/100 молей газа на выходе) достигается 
при содержании кислорода 8% [52]. 

А.Б. Налбандян с соавторами провели серию 
исследований по парциальному окислению ме-
тановых смесей с применением установки кон-
струкции Ю.М. Рябинина и более подробного 
химического анализа [29-31]. Согласно получен-
ным результатам, максимальный выход фор-
мальдегида для смеси СН4/О2 = 9/1 по сравнению 
с данными работы [51] меньше в 8,5 раз [29], для 
смесей СН4/О2/Ar с различным разбавлением 
аргоном – меньше в 6,7-11 раз [30]. Среди кис-
лородсодержащих органических веществ (окси-
генатов) в смеси продуктов обнаружены также 
метанол и этанол. При малых значениях ɛmax вы-
ходы метанола и формальдегида сопоставимы, а 
при высоких – содержание метанола примерно в 
10 раз больше. 

Для прояснения ситуации о возможности по-
лучения заметных количеств оксигенатов С1 при 
сжатии метановых смесей в ИНХС РАН проведе-
но исследование смесей СН4/О2 в условиях ади-
абатического сжатия, в том числе смеси 9% О2 + 
91% СН4 [11, 53]. Максимальная температура Tmax 
изменялась в пределах 877-1156 К. Анализ смеси 
продуктов проводили методом газовой хрома-
тографии. В смеси продуктов определяли метан, 
углеводороды С2 и С3, формальдегид, метанол, 
воду. Ацетилен и СО2 в смеси продуктов обнару-
жить не удалось. С ростом Tmax выход формальде-
гида снижается, а выход метанола проходит через 

максимум. Максимальный выход формальдеги-
да составил 0,09%, метанола – 0,65%, отношение 
выходов метанол/формальдегид с ростом ɛmax 
увеличивается от 0,25 до 90. Полученные резуль-
таты согласуются с данными, представленными 
в серии исследований [29-31], а также в работе 
[52] и не согласуются с результатами статьи [51]. 
В итоге, в монографии [18] был сделан вывод, что 
при импульсном сжатии смесей метан-окисли-
тель получить практически значимые количества 
метанола и формальдегида не представляется 
возможным. Этот вывод подтверждается успеш-
ными примерами газофазного окисления ме-
тановых смесей в формальдегид и метанол [4, 
10]: во всех этих процессах температура ниже, 
а время пребывания выше, чем в условиях ади-
абатического сжатия и основанных на нем ХРС.

Адиабатическое сжатие метановых смесей 
хорошо подходит для получения синтез-газа. Со-
гласно реакции (R1), наибольшее содержание 
целевых продуктов (Н2 и СО) в продуктах парци-
ального окисления метана будет при отношении 
исходных компонентов О2/СН4 = 0,5 (коэффици-
ент избытка окислителя α = 0,25):

CH4 + 0,5O2 → CO + 2H2 + 44 кДж/моль	 (R1)

Так как теплового эффекта реакции недоста-
точно для стабильного горения и из-за проте-
кания побочных реакций, в том числе пиролиза 
метана с образованием углеводородов С2+, для 
максимизации выхода Н2 и СО соотношение ис-
ходных компонентов О2/СН4 выбирают в диапазо-
не 0,7-0,9 (коэффициент α = 0,35-0,45). Оптималь-
ные условия парциального окисления метана 
в синтез-газ зависят от многих факторов, в том 
числе от начальных значений температуры и дав-
ления, от содержания балластных газов (азота), 
способа воспламенения смеси, расхода реаген-
тов и др. При адиабатическом сжатии происходит 
увеличение давления и температуры (что способ-
ствует воспламенению метановых смесей), а при 
обратном ходе поршня происходят охлаждение 
и закалка смеси продуктов. Коэффициент адиа-
баты γ метан-воздушной смеси с коэффициентом 
α = 0,40 в температурном диапазоне 298-1600 К 
падает с 1,37 до 1,22 и нагрев такой смеси возмо-
жен при сжатии до умеренных значений ɛmax.

Воспламенение и парциальное окисление 
метан-воздушных смесей с коэффициентами из-
бытка окислителя α = 0,35 [54, 55] и 0,40 [55] ис-
следовали в обогреваемой установке адиабати-
ческого сжатия. В ходе эксперимента измеряли 



И.В. Билера / ГОРЕНИЕ И ПЛАЗМОХИМИЯ 24 (2026) 137─150 141

зависимость давления P(t), максимальную сте-
пень сжатия ɛmax и хроматографически определя-
ли состав продуктов сгорания. Было выполнено 
две серии экспериментов со смесью метан-воз-
дух с коэффициентом α = 0,35: при T0 = 25 °C (298 
К) и при T0 = 100 °C (373 К). В первой серии экспе-
риментов ɛmax находилась в пределах от 26,3 до 
40,2, максимальное давление Pmax = 78 ÷ 117 ата и 
Tmax = 1138-1223 K (рис. 2). Согласно результатам 
хроматографического анализа в этих условиях 
воспламенения метано-воздушной смеси не про-
изошло, зависимости давления P(t) в опытах се-
рии I не имеют каких-либо особенностей. 

Во второй серии экспериментов при T0=373 К 
воспламенение происходит в достаточно мягких 
условиях: при степени сжатия ɛmax = 36,9. При этом 
происходило резкое увеличение давления (до 
225 ата и более), сопровождавшееся подъемом 
температуры до 1800-2000 К (рис. 2). Степень 
превращения кислорода составила 92-96%, мета-
на – 76-79% (рис. 3). В продуктах процесса были 
определены (%об. (на сухой газ)): Н2 (21,1-23,8), 
СО (10,0-11,3), СО2 (1,0), С2Н6 (0,1), С2Н4 (0,15), С2Н2 

(0,01), остаточное содержание СН4 (4,9), О2 (0,7). 
Отношения Н2/СО ≈ 2,1, СО/СО2 = 10 ÷ 11. Состав 
продуктов процесса близок к равновесному, од-
нако, содержание углеводородов С2 несколько 
выше равновесного. Зафиксировано образова-
ние незначительного количества сажи [56]. При 
увеличении массы поршня в 1,5 раза выход сажи 
увеличился примерно вдвое.

При увеличении коэффициента избытка 
воздуха до 0,40 (третья серия экспериментов, 
T0 = 100 °C) воспламенение происходит при мень-
ших, чем при α = 0,35, значениях степени сжатия 

Рис. 2. Максимальные значения давления и температу-
ры при сжатии метан-воздушной смеси с коэффициен-
том α = 0,35.
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(ɛmax = 34,7). Для обоих метан-воздушных смесей 
воспламенение появляется в узком интервале 
степеней сжатия и сопровождается резким повы-
шением температуры, давления и существенным 
увеличением степени превращения метана и кис-
лорода (рис. 2, 3). В отсутствии воспламенения и 
после него конверсия исходных веществ остается 
примерно на одном уровне.

Использование метан-воздушных смесей с 
α = 0,40 для получения синтез-газа приводит к 
более высоким конверсиям исходных компонен-
тов, чем при α = 0,35. В смеси продуктов гомоген-
ного парциального окисления метан-воздушной 
смеси с α = 0,40 отношения Н2/СО = 1,73 ÷ 1,84 и 
СО/СО2 = 4,7 ÷ 6,0. Важно отметить, что при го-
могенном парциальном окислении богатых ме-
тан-воздушных смесей с α = 0,40 не наблюдалось 
образование сажи [56]. Разница в сажеобразо-
вании в условиях адиабатического сжатия по 
сравнению со статическими реакторами были об-
условлены малыми временами пребывания ре-
агентов при высоких температурах и большими 
скоростями нагрева и охлаждения смеси.

Экспериментальный профиль давления и мак-
симальное значение степени сжатия в сравнении 
с результатами расчета по модели для одного из 
опытов с воспламенением показан на рис. 4. При 
воспламенении обычный ход кривой давления 
вскоре после достижения момента максимально-
го сжатия сменяется резким подъемом с после-
дующим спадом при расширении реакционной 
смеси. Полученные в расчетах по модели [18, 19, 
55] профили давление и степени сжатия удовлет-
ворительно согласуются с экспериментальными 
данными. Температура резко увеличивается од-

Рис. 3. Степень превращения СН4 и О2 при сжатии метан-
воздушных смесей. Начальное значение T2 = 373 К.
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новременно с давлением, в максимуме достига-
ет значения около 2000 К. При расширении смеси 
во время обратного хода поршня температура 
спадает медленнее, чем давление. При адиаба-
тическом сжатии сверхбогатых смесей метана 
прирост температуры за счет тепла химической 
реакции составляет порядка 700-900 К, что при-
водит к резкому увеличению скорости процесса 
при незначительном изменении степени сжатия 
в условиях самовоспламенения.

На основании проведенных работ по адиаба-
тическому сжатию газов в ИНХС РАН разработа-
ны научные основы применения химического 
реактора сжатия со свободным поршнем и рас-
смотрены особенности применения ХРС на базе 
поршневой машины с кривошипно-шатунным 
механизмом [18]. В дальнейшем при участии 
сотрудников лаборатории плазмохимии и физи-
кохимии импульсных процессов ИНХС РАН про-
ведены демонстрационные испытания по полу-
чению синтез-газа при парциальном окислении 
метан-воздушных смесей в ХРС на базе энергети-
ческих установок. Среди них – воспламенение от 
сжатия подогретой метан-воздушной смеси в ре-
акторе на базе модифицированного дизельного 
двигателя и конверсия метан-воздушной смеси с 
α = 0,42 в модифицированном газовом двигателе 
при принудительном (форкамерном) зажигании 
[57, 58]. Ранее получение синтез-газа в поршневых 
реакторах в лабораторном и полупромышленном 
масштабе было выполнено фон Сесиком [59] при 
парциальном окислении метана и Н.И. Кобозе-
вым, Я.С. Казарновским и др. [60] различных ме-
тановых смесей промышленного происхождения. 
В дальнейшем парциальное окисление богатых 

метановых смесей в поршневых реакторах иссле-
довали в работах [39-46]. Перспективы примене-
ния ХРС для получения синтез-газа и водорода 
при парциальном окислении метана в поршне-
вых реакторах рассмотрены в работах [38, 61, 62].

4. Парциальное окисление смесей метан-
кислород-аргон

При парциальном окислении метановых сме-
сей в поршневых реакторах наряду с воздухом в 
качестве окислителя применяли кислород. При 
этом для повышения коэффициента адиабаты и, 
соответственно, снижения степени сжатия, как 
правило, смеси разбавляли аргоном – наиболее 
доступным из инертных газов. В технологических 
процессах получения синтез-газа и водорода 
применение аргона в качестве газа-разбавителя 
пока маловероятно, этот вопрос остается дискус-
сионным [62, 63].

В ИНХС РАН исследовали парциальное окисле-
ние смесей СН4/О2/Ar с коэффициентом α в диа-
пазоне от 0,24 до 0,48, содержание Ar от 80 до 
87 %об. [18, 53]. Было показано, что процесс вос-
пламенения имеет взрывной характер, особенно 
для смесей с более высоким содержанием О2. 
Для смеси с коэффициентом α = 0,25 и содержа-
нием Ar 86,3 %об. воспламенение происходит в 
опыте с ɛmax ≈ 20. Основные продукты реакции 
– водород, СО, Н2О, заметно также содержание 
СО2, содержание непредельных углеводородов 
(в том числе, этилена и ацетилена) невелико (не 
более 0,1 %об.).

В обогреваемой установке адиабатического 
сжатия исследовали парциальное окисление трех 
смесей CH4/CO2/N2/O2/Ar (табл. 1) [36, 37]. В этих 
смесях менялось содержание СО2 и N2, содер-
жание остальных компонентов и суммы CO2 + N2 
оставалось неизменным. Коэффициент избытка 
окислителя α = 0,40. Химический анализ прово-
дили методом газовой хроматографии. При ана-
лизе определяли постоянные газы и СО2 на двух 
детекторах по теплопроводности, а углеводоро-
ды С1–С7 (подробно) – на пламенно-ионизаци-
онном детекторе. Профили давления P(t), полу-
ченные при сжатии смеси состава CH4/CO2/N2/O2/
Ar = 4,05/0/2,71/3,24/90,0 (смесь 1), показаны на 
рис. 5. Воспламенение смеси можно определить 
по резкому подъему давления и отклонению про-
филя давления от колоколообразной формы. По-
вышение толкающего давления и, соответствен-
но, максимальной степени сжатия ɛmax приводит к 
увеличению величины подъема давления и сдви-

Рис. 4. Сравнение результатов расчета по модели 
с экспериментальными данными. Воспламенение 
метан-воздушной смеси α = 0,40, ɛmax = 37,2. 
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гу его к моменту максимального сжатия t = 0. Для 
перехода от режима парциального окисления 
без воспламенения к режиму с воспламенением 
достаточно было увеличить толкающее давление 
от 9,0 до 9,3 атм. Максимальная степень сжатия 
увеличилась с 10,26 до 10,96.

Среди продуктов парциального окисления 
смеси обнаружены Н2, СО, СО2, Н2О, этилен, аце-
тилен, бензол, пропилен, метилацетилен, аллен 
и другие углеводороды С4–С7 (рис. 6, смесь 1). 
Отношение Н2/СО при высокой конверсии реа-
гентов в условиях воспламенения равно 1,4. Со-
держание этана, который в качестве примеси к 
метану присутствует в исходной смеси, с ростом 
ɛmax в опытах без воспламенения увеличивает-
ся, а в опытах с воспламенением уменьшается 
ниже первоначального уровня (рис. 7а, смесь 1). 
Рассчитанные формально значения степени пре-
вращения этана вначале принимают отрицатель-
ные значения, а затем – положительные (рис. 8в, 

Таблица 1. Составы исходных смесей

№ Состав смеси 
CH4/CO2/N2/O2/Ar (%)

Отношение компонентов биогаза 
CH4/CO2/N2, об./об. Ссылка

1 4,06/0/2,70/3,24/90,0 60/0/40 [37]
2 4,06/1,35/1,35/3,24/90,0 60/20/20 [36, 37]
3 4,06/2,70/0/3,24/90,0 60/40/0 [36, 37]

Рис. 5. Профили давления при адиабатическом сжа-
тии смеси CH4/CO2/N2/O2/Ar = 4,05/0/2,71/3,24/90,0. 
Т0 = 393 К, Р0 = 1 ата. Воспроизведено из [37], опубли-
ковано по лицензии CC BY 4.0. Номера кривых соответ-
ствуют номерам опытов с максимальной степенью сжа-
тия 7,31(1), 9,10 (2), 9,75 (3), 10,26 (4), 10,96 (5), 11,28 (6), 
12,10 (7), 12,71 (8).
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Рис. 6. Зависимости содержания основных компонентов смеси продуктов от максимальной степени сжатия. 1, 2, 
3 – смеси 1, 2 и 3. Воспроизведено из [37], опубликовано по лицензии CC BY 4.0.
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Рис. 7. Зависимости содержания этана и СО2 от максимальной степени сжатия. 1’, 2’, 3’ – начальное содержание 
исходных компонентов в смесях 1, 2, 3. Воспроизведено из [37], опубликовано по лицензии CC BY 4.0.
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Рис. 8. Зависимости степени превращения (а-г) от максимальной степени сжатия: а – метана; б – кислорода; 
в – этана; г – СО2. Воспроизведено из [37], опубликовано по лицензии CC BY 4.0.
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кривая 1). При переходе от режима парциаль-
ного окисления без воспламенения к режиму с 
воспламенением происходит заметное измене-
ние содержания продуктов. При воспламенении 
происходит резкое увеличение значений степени 
превращения О2 и СН4 (рис. 8, кривая 1).

5. Влияние СО2 на парциальное окисление 
метана

В результате анаэробного брожения биомас-
сы образуется биогаз – метановые смеси с содер-
жанием СО2 20-50%. Это возобновляемое сырье 
можно не только использовать для получения 
электроэнергии при полном сжигании, но и пе-
рерабатывать в синтез-газ посредством реакции 
парциального окисления. Изучению термиче-
ской конверсии биогаза в синтез-газ в окисли-
тельной среде посвящено достаточное количе-
ство работ, в том числе в реакторах на основе 
проницаемых металлических матриц [13, 14] 
и в поршневых реакторах [38-46]. В ИНХС РАН с 
применением реактора адиабатического сжатия 
и детального химического анализа проведено 
исследование парциального окисления смесей 
CH4/CO2/N2/O2/Ar [36, 37]. В этих смесях соотно-
шение компонентов биогаза (об./об.) CH4/CO2/N2 
= 60/20/20 и 60/40/0. Полный состав смесей ука-
зан в таблице.

По данным химического анализа установ-
лено, что добавка СО2 не оказывает влияния на 
состав смеси продуктов. Также, как у смеси без 
СО2 (смесь 1), в опытах без воспламенения содер-
жание этана увеличивается, а с воспламенением 
– уменьшается ниже первоначального уровня 
(рис. 7а). Для СО2 определено три режима: уве-
личение его содержания в смеси продуктов по 
сравнению с исходной смесью в опытах без вос-

пламенения; увеличение его содержания в опы-
тах с воспламенением; уменьшение его содер-
жания в опытах с воспламенением при росте ɛmax 
(рис. 7б) [36]. Установлено, что при воспламене-
нии смесей CH4/CO2 с высоким содержанием СО2, 
в области высоких температур отношение Н2/СО 
примерно равно 1,0. Таким образом, при парци-
альном окислении биогаза с начальным содер-
жанием СО2 20-40% можно получить синтез-газ с 
отношением Н2/СО ≈ 1,0 как при углекислотном 
риформинге.

При сравнении результатов (профили давле-
ния P(t), зависимости степени превращения и со-
держания компонентов от ɛmax), полученных для 
трех смесей CH4/CO2/N2/O2/Ar с различным содер-
жанием СО2, установлено, что его увеличение в 
смеси приводит к росту значения ɛmax, при кото-
ром начинается превращение исходных компо-
нентов и образование продуктов (рис. 6, 8). При 
этом расширяется область парциального окисле-
ния без воспламенения. Также происходит сни-
жение значений степени превращения СН4, О2, 
суммарной степени превращения и максималь-
ных значений выходов основных продуктов.

6. Заключение

Некаталитическое парциальное окисление 
метана в синтез-газ – хорошо разработанный, но 
при этом технически сложный и энергозатрат-
ный процесс, эффективный только для крупно-
тоннажных установок. Для рационального ис-
пользования метановых смесей природного и 
промышленного происхождения необходимы 
новые подходы и технологии, поэтому изучение 
реакций окисления легких углеводородов несо-
мненно представляет большой интерес. В этом 
направлении четверть века работает коллектив 
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лаборатории окисления углеводородов ФИЦ ХФ 
РАН, возглавляемый проф В.С. Арутюновым. В 
частности, было всесторонне исследовано пар-
циальное окисление легких углеводородов в син-
тез-газ в химических реакторах на основе прони-
цаемых объемных матриц.  

Другой тип неклассического химического ре-
актора – реактор адиабатического сжатия. Дан-
ный обзор посвящен результатам исследований 
парциального окисления метана и метановых 
смесей в условиях адиабатического сжатия, вы-
полненных на одноимпульсных реакторах ла-
бораторного масштаба и химических реакторах 
сжатия. В качестве окислителя использовали 
воздух и кислород, разбавленный аргоном. Было 
показано, что в условиях адиабатического сжатия 
не представляется возможным получить практи-
чески значимые выходы формальдегида и мета-
нола. Метод адиабатического сжатия подходит 
для парциального окисления метановых смесей, 
в том числе биогаза с содержанием СО2 20-40%, 
в синтез-газ. Воспламенение богатых смесей ме-
тана при сжатии происходит в узком интервале 
степеней сжатия, степень превращения метана и 
кислорода при этом резко возрастают. Принци-
пиальная возможность получения синтез-газа из 
метана и различных метановых смесей в химиче-
ских реакторах сжатия была продемонстрирова-
на в полупромышленном масштабе. 

При парциальном окислении биогаза в ус-
ловиях воспламенения смеси и высоких значе-
ний степени превращения реагентов отношение 
Н2/СО примерно равно 1,0 как при углекислот-
ном риформинге. Наличие СО2 в исходной смеси 
приводит к затруднению воспламенения, сниже-
нию степени превращения метана и кислорода. 
Для СО2 установлено наличие трех режимов в за-
висимости от степени сжатия и, соответственно, 
температуры: увеличение его содержания отно-
сительно начального уровня при парциальном 
окислении без воспламенения; увеличение его 
содержания при воспламенении; уменьшение 
содержания при воспламенении. 

Данные, полученные с использованием реак-
тора адиабатического сжатия, дополняют резуль-
таты исследований, выполненных в матричных 
конверторах и классических реакторах.
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Partial oxidation of methane under conditions of adiabatic compression (review)
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ABSTRACT

Adiabatic compression of gases by a free piston is a method of gas–phase kinetics for studying thermal reactions 
without the influence of reactor walls. The article discusses the advantages and features of this method and its 
applicability in technological processes. In a historical context, the article presents the experimental results of 
partial oxidation of methane mixtures into synthesis gas and oxygen-containing organic substances obtained in an 
adiabatic compression reactor. The non-catalytic conversion of methane into synthesis gas has been investigated on 
a laboratory scale and tested on large installations (chemical compression reactors) and is recognized as promising 
for practical use. It is also shown that when using adiabatic compression, it is not possible to obtain practically 
significant yields of formaldehyde and methanol. It has been found that when compressing rich mixtures of methane, 
ignition occurs in a narrow range of compression degrees, and the degree of conversion of methane and oxygen 
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increases dramatically. During adiabatic compression of model biogas mixtures, the effect of CO2 additives on the 
partial oxidation of methane is considered. It has been established that the presence of CO2 in the initial mixture 
leads to difficulty in ignition and a decrease in the degree of conversion of methane and oxygen. Three modes have 
been established for CO2, depending on the degree of compression and, accordingly, on temperature: an increase 
in its content relative to the initial level during partial oxidation without ignition, an increase in its content upon 
ignition, and a decrease in its content upon ignition. It has been shown that synthesis gas with an H2/CO ratio of ≈ 
1 can be obtained by partial oxidation of biogas.

Keywords: adiabatic compression, chemical compression reactor, partial oxidation, methane, synthesis gas, 
formaldehyde, methanol

Адиабаталық қысу жағдайында метанның ішінара тотығуы (шолу)

И.В. Билера*

А.В. Топчиев ат. Мұнай-химия синтезі институты, ресей ғылым академиясы, Ленинский даң., 29, Мәскеу, Ресей

АҢДАТПА

Бос поршеньді адиабаталық газды қысу-реактор қабырғаларының әсерінсіз термиялық реакцияларды 
зерттеуге арналған газ фазалық кинетика әдісі. Мақалада осы әдістің артықшылықтары мен ерекшеліктері 
және оның технологиялық процестерде қолданылуы қарастырылады. Тарихи контексте мақалада метан 
қоспаларының синтез-газға және құрамында оттегі бар органикалық заттарға парциалды тотығуының 
адиабаталық қысу реакторында алынған эксперименттік нәтижелері келтірілген. Метанның синтез-газға 
каталитикалық емес конверсиясы зертханалық масштабта зерттелді және кеңейтілген қондырғыларда 
(химиялық сығымдау реакторлары) сыналды және практикалық қолдану үшін перспективалы деп танылды. 
Сондай-ақ, адиабаталық қысуды қолданған кезде формальдегид пен метанолдың іс жүзінде маңызды 
шығымдылығын алу мүмкін емес екендігі көрсетілген. Метанның бай қоспаларын сығу кезінде тұтану 
қысу коэффициенттерінің тар интервалында жүретіні, метан мен оттегінің конверсия дәрежесі күрт өсетіні 
анықталды. Адиабаталық қысу кезінде биогаздың модельдік қоспалары СО2 қоспаларының метанның 
ішінара тотығуына әсерін қарастырады. Бастапқы қоспада СО2 болуы тұтанудың қиындауына, метан 
мен оттегінің конверсия дәрежесінің төмендеуіне әкелетіні анықталды. СО2 үшін қысу дәрежесіне және 
сәйкесінше температураға байланысты үш режимнің болуы анықталды: тұтанусыз ішінара тотығу кезінде 
оның құрамының бастапқы деңгейге қатысты жоғарылауы, тұтану кезінде оның құрамының жоғарылауы 
және тұтану кезінде мазмұнның төмендеуі. Биогаздың ішінара тотығуымен H2/Co ≈ 1 қатынасымен синтез 
газын алуға болатындығы көрсетілген.

Түйін сөздер: адиабатикалық қысу, химиялық қысу реакторы, парциалды тотығу, метан, синтез газы, фор-
мальдегид, метанол


