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Выполнена разработка и верификация математических моделей разложения метана при его пиро-
лизе, включающих нестационарные уравнения диффузии с учетом и без учета конвективной со-
ставляющей процесса разложения. Получены их точные аналитические решения, которые были ис-
пользованы при исследовании математической модели образования твердых углеродных частиц,
возникающих при прогреве метана до температуры пиролиза. В ходе исследований скорости и ин-
тенсивности образования твердых углеродных частиц показано, что частицы наименьших размеров
получаются при более высоких температурах разложения и за более короткое время.
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Разложение метана посредством пиролиза ис-
пользуется для получения водорода и наночастиц
углерода (нанотрубки, фуллерены, карбин и др.).
Преимущество этого способа заключается в том,
что процесс пиролиза в данном случае не сопро-
вождается выбросом в атмосферу углекислого га-
за [1–5]. Наиболее перспективным методом пи-
ролиза является нагрев метана путем его пропус-
кания через слой расплавленного металла (олово,
свинец, алюминий и др.). В зависимости от эф-
фективности применяемых катализаторов, тем-
пература пиролиза может превышать 1000°С. Ис-
следование математических моделей процессов
разложения метана и образования твердых угле-
родных частиц представляет научный и практиче-
ский интерес ввиду их использования как при про-
ектировании установок для пиролиза, так и при вы-
полнении экспериментальных исследований.

МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 
ПРОЦЕССА ТЕРМИЧЕСКОГО 

РАЗЛОЖЕНИЯ МЕТАНА
Реакция термического разложения метана опи-

сывается уравнением [6, 7]:

(1)

где  – объемная концентрация метана, кг/м3;  –
время, с;  – константа скорости реакции, 1/с;  –

энергия активации, Дж/моль;  – универсальная
газовая постоянная,   – темпера-
тура, К.

Разделяя переменные в уравнении (1) и инте-
грируя, находим:

(2)

где  – константа интегрирования.

Соотношение (2) можно представить в виде

(3)

где  определяется из начального усло-
вия  Подставляя (3) в данное начальное
условие, находим  Соотношение (3) с уче-
том найденного значения постоянной интегри-
рования принимает вид:

(4)
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА 
РАЗЛОЖЕНИЯ МЕТАНА С УЧЕТОМ 

СКОРОСТИ ЕГО ТЕЧЕНИЯ
В уравнении (1) учитывается лишь временное

разложение метана без учета скорости его тече-
ния по пространственной переменной. Учет ско-
рости приводит к следующему диффузионному
уравнению:

(5)

где  – координата, м; – скорость течения ме-
тана в направлении координаты x, м/с.

Решение уравнения (5) будем находить при
краевых условиях

(6)
(7)

Следуя методу разделения переменных [8‒10],
решение задачи (5)–(7) принимается в виде:

(8)
где  и  – неизвестные функции (времени
и пространственной переменной).

Подставляя (8) в (5), находим:

(9)

(10)

где  – некоторая постоянная.
Интегрируя уравнения (9), (10), получаем:

(11)

(12)

где   – константы интегрирования.
Подставляя (11), (12) в (8), обозначив C3 = C1C2,

находим:

(13)

Соотношение (13) содержит две неизвестные по-
стоянные  и ν. Для их определения используем
краевые условия (6), (7). Подставляя (13) в (6), (7),
относительно  и  получаем систему двух
трансцендентных уравнений, из решения кото-
рой находим:

(14)

(15)

Подставляя (14), (15) в (13), после некоторых
преобразований получаем:
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+

(16)

Соотношение (16) представляет точное анали-
тическое решение задачи (5)–(7).

ИССЛЕДОВАНИЕ ИНТЕНСИВНОСТИ 
ОБРАЗОВАНИЯ ТВЕРДЫХ

УГЛЕРОДНЫХ ЧАСТИЦ
Оценку интенсивности образования твердых

углеродных частиц будем выполнять на основе ме-
тодики, изложенной в [6, 7]. Рассмотрим ее приме-
нение для полученных выше решений (4), (16). Со-
гласно этой методике изменение объема сфери-
ческой частицы за время протекания процесса
будет:

(17)

где  – объем сферической частицы, м3;

 – время, с;  – площадь поверхности
сферической частицы, м2;  – удель-
ный массовый поток вещества газовой фазы на
поверхность частицы площадью  кг/(м2 с);  –
коэффициент массоотдачи (массовый коэффи-
циент диффузии), м/с;  – радиус сферической
частицы, м;  – концентрация газа в потоке, 

 – концентрация газа вблизи поверхности части-

цы,   – плотность углерода, 
Так как объем частицы зависит от радиуса, то,

следовательно,

(18)

Сравнивая (17) и (18), будем иметь:

(19)

Полагая, что образование твердого вещества
на поверхности частицы является реакцией пер-
вого порядка, находим [6]

(20)

где  м/с – кинетический коэффициент по-
верхностной реакции, описывающий реакцию
осаждения углерода из метана, находящегося
вблизи поверхности частицы и определяемый по
формуле Аррениуса

Объединяя формулы для  находим:

(21)
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Выражая  из (21) и подставляя в (20), полу-
чаем:

(22)

где   ‒ находится по форму-
ле (4).

Подставляя (22) в (19) с учетом (4), находим:

(23)

Интегрируя уравнение (23) получаем:

(24)

где  – константа интегрирования, определяе-
мая из начального условия  Формула для
нее будет

(25)

Соотношение (24) с учетом (25) принимает вид:

(26)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исходные данные для решения задачи были

следующие:

 (27)

Результаты расчетов по формуле (4) при раз-
личных значениях температуры приведены на
рис. 1. Из их анализа следует, что при 
время реакции разложения метана составляет ме-
нее 0.1 с.

Результаты расчетов по формуле (16) при ис-
ходных данных (27) для различных температур и
скоростей течения среды приведены на рис. 2–4.
Из их анализа следует, что при достаточно высо-
кой для пиролиза метана температуре 
за время  более 90% метана разлагается
(рис. 2).

При уменьшении температуры процесса пиро-
лиза до  процесс разложения метана проис-
ходит гораздо медленнее, причем количество раз-
лагаемого метана составляет менее 50% (рис. 3).
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Однако, при уменьшении скорости течения
газа с 2 до 0.1 м/с количество разлагаемого метана
можно увеличить вплоть до 100% (рис. 4), но реак-
ция будет протекать намного медленнее (10000 с),
чем при 

Результаты расчетов по формуле (26) при ис-
ходных данных (27), а также при  м/с и

 приведены на рис. 5.

Из их анализа следует, что с увеличением тем-
пературы пиролиза радиус образовывающихся
углеродных частиц уменьшается. Обнаружено за-
медление роста углеродных частиц с уменьшени-
ем температуры пиролиза. Максимально возмож-

K.1400T =

0.2β =
3

C 1900 ,кг мρ =

Рис. 1. Зависимость концентрации метана при раз-
личных температурах реакции от времени.
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Рис. 2. Зависимость концентрации метана по длине
канала от времени при  
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ный радиус углеродных частиц при любых темпе-
ратурах не превышает 0.5 мм. Отметим что в
данном случае рассмотрен лишь диффузионный
режим изменения размеров частиц, то есть, когда

 и скорость роста частиц в основном опре-
деляется величиной β.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Разработаны математические модели про-
цесса разложения метана при его пиролизе, вклю-
чающие нестационарные уравнения диффузии с

SK β@

учетом и без учета его движения. Получены их
точные аналитические решения и выполнен де-
тальный анализ, из которого следует, что глубина
разложения метана существенно зависит от тем-
пературы пиролиза и скорости течения метана.

2. На основе решений выполнены исследова-
ния скорости и интенсивности образования твер-
дых углеродных частиц. В частности, показано,
что частицы наименьших размеров получаются
при более высоких температурах разложения и за
более короткое время.

Рис. 3. Зависимость концентрации метана по длине канала от времени при  
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Рис. 4. Зависимость концентрации метана по длине канала от времени при  
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Рис. 5. Зависимость радиуса образующихся твердых углеродных частиц при различных температурах пиролиза от вре-
мени.
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