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Снижение эмиссии диоксида углерода при производстве продукции является одним из главных
трендов современной нефтегазохимии. Наиболее реальная возможность этого – использование ди-
оксида углерода, образующегося в технологических процессах, в качестве сырья для получения раз-
личных химических продуктов. Максимальный эффект при этом может быть достигнут при произ-
водстве таких крупнотоннажных продуктов, как синтез-газ, водород и метанол. В работе рассмот-
рены такие возможности и представлен новый комбинированный автотермический процесс
совместного получения водорода и метанола на основе некаталитической матричной конверсии
природного газа в синтез-газ, позволяющий практически полностью избежать эмиссии СО2.
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ВВЕДЕНИЕ

Глубокая озабоченность наблюдаемыми изме-
нениями климата в условиях доминирования
представлений об их антропогенных причинах и
определяющей роли антропогенной эмиссии
парниковых газов, прежде всего диоксида углеро-
да [1], инициировала усилия, направленные на их
сокращение [2]. Обсуждаются различные техно-
логии извлечения СО2 из отходящих газов энер-
гоустановок, в которых их содержание составляет
всего ~10%, с их последующей транспортировкой
и захоронением (carbon capture and storage, CCS)
[2, 3] или, что предпочтительнее, последующим
их использованием для производства различных
химических продуктов (carbon capture and utiliza-
tion, CCU) [4–6].

Однако технико-экономические оценки пока-
зывают, что затраты на CCS-технологии приве-

дут, как минимум, к удвоению стоимости произ-
водимой энергии [2, 3]. Только выделение СО2 из
дымовых газов современных энергоустановок,
без учета затрат на их дальнейшую транспорти-
ровку и захоронение, потребует до 20% произво-
димой при этом энергии [7]. Поэтому практиче-
ская реализация CCS-технологий приведет к
эмиссии большего объема СО2, чем будет выделе-
но и захоронено в результате их применения.

Большое внимание в последнее время уделяет-
ся использованию диоксида углерода в качестве
сырья для каталитических процессов получения
различных химических продуктов (технологиям
CCU). Рассматриваются такие направления, как
его полное гидрирование, синтез углеводородов,
в том числе легких олефинов, синтез оксигена-
тов, получение циклических карбонатов [4–6].
Однако, во-первых, СО2 является одной из наи-
более стабильных молекул, вовлечение которой в
химические процессы, учитывая их реальный
энергетический КПД, потребует значительно
больше энергии, чем выделяется при ее образова-
нии в тех процессах, из продуктов которых выде-
ляют СО2. А во-вторых, масштабы эмиссии СО2
мировой энергетикой (почти 40 млрд т/год) и ми-
ровой объем производства химической продук-
ции несоизмеримы. Объем производства самого
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крупнотоннажного продукта нефтегазохимии –
аммиака – всего лишь ~200 млн т/год. Поэтому
единственный реальный путь снижения антропо-
генной эмиссии СО2 – это создание технологий с
более низкой эмиссией СО2 при производстве
энергии и химической продукции.

В энергетике это могут быть широко обсужда-
емые сейчас процессы ступенчатого сжигания
топлива или частичной рекуперации тепла дымо-
вых газов, такие как MILD-combustion (moderate
and intense low-oxygen dilution combustion, т.е. горе-
ние при пониженной концентрации кислорода и
умеренных температурах, интенсифицированное
частичной рециркуляцией горячих продуктов
сгорания) [8, 9]. В газохимии это процессы с ре-
циркуляцией СО2 в сырьевой поток для повыше-
ния эффективности процесса или его использо-
вания для получения других продуктов в рамках
единой технологической цепочки. В работе рас-
смотрена возможность вовлечения СО2 в процесс
некаталитической матричной конверсии природ-
ного газа в синтез-газ и создания на этой базе
комбинированного автотермического процесса
получения водорода и метанола практически без
эмиссии СО2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Основа современной крупнотоннажной газо-
химии, включая производство таких базовых про-
дуктов, как аммиак, водород, метанол, синтети-
ческие углеводороды и ряда других – предвари-
тельная конверсия природного газа в синтез-газ
[10]. Основной промышленный процесс получе-
ния синтез-газа – паровая конверсия природного
газа, которая дает наибольший объем выбросов
диоксида углерода в атмосферу, по сравнению с
другими промышленными технологиями получе-
ния синтез-газа. В этом эндотермическом про-
цессе помимо сырьевого газа дополнительно
сжигается 35–50% природного газа для нагрева
исходных реагентов и производства водяного па-
ра [11].

В качестве технологии, позволяющей более
гибко оптимизировать состав синтез-газа и одно-
временно снизить эмиссию СО2, широко обсуж-
дается каталитический три-риформинг метана
(TRM), в котором одновременно используются
три окислителя: кислород, водяной пар и диоксид
углерода [12–14]. Согласно технико-экономиче-
ским оценкам [13], каталитический три-рифор-
минг метана позволяет почти вдвое снизить
удельную эмиссию СО2 при производстве мета-
нола, до 0.91 т СО2/т СН3ОН. Однако три-рифор-
минг – сложный и энергоемкий каталитический
процесс, сохраняющий многие недостатки паро-
вой конверсии, и поэтому экономически прием-

лем только при очень больших объемах производ-
ства.

В качестве более простой и экономически
приемлемой для малотоннажной реализации аль-
тернативы известным промышленным процес-
сам получения синтез-газа нами был разработан
некаталитический процесс матричной конверсии
углеводородных газов в синтез-газ [15]. В нем
устойчивая конверсия очень богатых метановоз-
душных или метанокислородных смесей реализу-
ется за счет их предварительного нагрева внут-
ренней рекуперацией тепла горячих продуктов
конверсии, без использования внешних теплооб-
менных устройств. Парциальное окисление при-
родного газа происходит в газовой фазе непо-
средственно возле внутренней поверхности мат-
рицы, изготовленной из проницаемого для газа
термостойкого материала, например, витой ни-
хромовой проволоки, через которую реагенты по-
даются в реактор. Интенсивный теплообмен
фронта пламени с поверхностью матрицы стаби-
лизирует его положение вблизи поверхности, а
поверхность матрицы разогревается до 1200–1300 K.
В результате свежая газовая смесь, подаваемая че-
рез матрицу во фронт пламени, нагревается почти
до такой же температуры, а температура продук-
тов конверсии, за счет передачи части их тепла в
матрицу, снижается до 1500–1600 K. Такая внут-
ренняя рекуперация тепла продуктов конверсии в
свежие реагенты позволяет реализовать процесс
горения в так называемом “сверхадиабатиче-
ском” режиме, при котором температура фронта
пламени может превышать адиабатическую тем-
пературу горения данного состава реагентов [16].
Процесс матричной конверсии реализован в де-
монстрационной установке с расходом природ-
ного газа до 20 м3 ч–1. При конверсии кислородом
получаемый синтез-газ содержит до 54% Н2 и до
31% СО [15].

Тепловой энергии, выделяемой в процессе
матричной конверсии, достаточно для получения
пара, необходимого для паровой конверсии обра-
зовавшегося СО в водород в каталитической ре-
акции водяного газа. Это позволяет в одном авто-
термическом реакторе с матричным горелочным
устройством (рис. 1) сначала проводить парци-
альное окисление метана в присутствии водяного
пара, а затем полученный синтез-газ с температу-
рой 1200–1300 К смешивать с дополнительным
потоком природного газа и водяного пара и на-
правлять на катализатор паровой конверсии ме-
тана и СО. Как показали наши эксперименталь-
ные исследования, в таком автотермическом про-
цессе можно получать синтез-газ с содержанием
водорода до 75 об. %, т.e. практически таким же,
как и при паровой конверсии природного газа.

Анализ кинетики процессов в послепламен-
ной зоне матричного конвертора [17, 18] позволил
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АРУТЮНОВ и др.

Рис. 1. Автотермический реактор совмещенной мат-
ричной и паровой конверсии метана в водород.
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установить роль образующихся на окислительной
стадии (в зоне пламени) паров воды и диоксида
углерода в последующей безкислородной стадии
термической конверсии непрореагировавших уг-
леводородов и формировании конечного состава
продуктов. Было установлено, что при характер-
ных для послепламенной зоны матричного кон-
вертора температурах 1400–1800 К в отсутствие
катализатора и паровая, и углекислотная конвер-
сии углеводородов протекают слишком медлен-
но, чтобы конкурировать с их термическим пиро-
лизом в ацетилен. Но образовавшиеся на стадии
окислительной конверсии пары воды и углекис-
лый газ активно участвуют в последующей кон-
версии ацетилена в синтез-газ. Поэтому введение
в процесс дополнительных объемов водяного па-
ра и диоксида углерода позволяет заметно повы-
сить выход водорода и оксида углерода, а также
регулировать значение базового параметра полу-
чаемого синтез-газа – соотношение в нем водо-
рода и оксида углерода.

Таким образом, комбинация экзотермическо-
го окислительного процесса матричной конвер-
сии и эндотермического процесса углекислотной
конверсии образующегося при этом ацетилена,
сохраняя автотермический режим процесса, поз-
воляет вовлекать в него дополнительный объем
СО2, примерно равный объему подаваемого мета-
на, и этим регулировать состав получаемого син-
тез-газа. Это возможно и в других некаталитиче-
ских процессах конверсии углеводородов, таких
как окисление в пористых средах или сверхадиа-
батических реакторах [16], а также при высоко-
температурном пиролизе углеводородов, в кото-
рых их конверсия в ацетилен играет заметную
роль. Вовлечение диоксида углерода в эти про-

цессы способствует увеличению выхода синтез-
газа и уменьшению образования сажи.

Более глубокое снижение эмиссии диоксида
углерода может быть достигнуто в разработанном
нами процессе совместного производства водо-
рода и метанола на основе матричной конверсии
природного газа и последующей каталитической
паровой конверсии оксида углерода [19]. Газ, по-
лучаемый на стадии совмещенной матричной и
паровой конверсии метана, помимо водорода, со-
держит до 30 об. % оксидов углерода, которые
можно использовать для производства метанола
и, тем самым, практически избежать их эмиссии
(рис. 2).

В таком совмещенном процессе часть сырье-
вого природного газа, воздух и водяной пар сме-
шиваются и подаются в реактор автотермиче-
ского риформинга на матричное горелочное
устройство, в котором протекает парциальное
окисление метана в синтез-газ. В полученный го-
рячий синтез-газ добавляются свежий природ-
ный газ и водяной пар, и образовавшаяся смесь
газов поступает на каталитическую стадию, в ко-
торой по мере последовательного снижения тем-
пературы от 1223 до 723 К в результате эндотерми-
ческих процессов последовательно протекают па-
ровая конверсия метана и затем частичная
конверсия СО в водород. При этом нет необходи-
мости в достижении полной конверсии СО, по-
скольку оставшаяся его часть используется далее
в синтезе метанола. Процесс запатентован [19].

Тепло полученного водородсодержащего газа
используется для перегрева водяного пара, обра-
зующегося на стадии получения метанола, и по-
догрева реагентов. После охлаждения в водяном
холодильнике и осушки в сепараторе, водородсо-
держащий газ направляется на стадию синтеза
метанола. Перед поступлением в реактор синтеза
метанола водородсодержащий газ подогревается
отходящим из реактора продуктовым потоком до
~470 К. На стадии синтеза метанола невосстанов-
ленные оксиды углерода конвертируются в мета-
нол, а остаточный водородсодержащий газ может
быть использован в процессах гидрирования или
направлен на дополнительную очистку и выделе-
ние товарного водорода. Учитывая, что удельная
эмиссия СО2 при производстве метанола даже
с использованием три-риформинга достигает
0.91 т СО2/т СН3ОН [13], можно принять эту ве-
личину в качестве оценки достигаемого эффекта
по снижению удельной эмиссии СО2.

Материальный и энергетический балансы
предлагаемого процесса совместного получения
водорода и метанола были рассчитаны в програм-
ме Aspen HYSYS. Для моделирования термодина-
мических свойств компонентов системы исполь-
зовали метод Пенга–Робинсона, широко приме-
няемый для подобных систем [20]. Поскольку
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процесс матричной конверсии метана определя-
ется кинетикой газофазных реакций, а указанная
расчетная программа не позволяет адекватно
описывать кинетику некаталитического парци-
ального окисления, стадия матричной конверсии
не рассчитывалась, а состав полученного синтез-
газа задавался вручную, на основе результатов ра-
нее проведенных экспериментальных исследова-
ний [15]. В качестве окислителя на стадии мат-
ричной конверсии использовали воздух, объем-
ное соотношение CH4/O2 составляло 1.27. В табл. 1
приведен состав синтез-газа, получаемого на ста-
дии матричной конверсии метана воздухом.

Расход природного газа (метана), подаваемого
на стадии экзотермической матричной и эндо-
термической паровой конверсии, подбирали та-
ким образом, чтобы при расчете энергетического
баланса обеспечить автотермический режим все-
го процесса, с учетом тепла, выделяемого на ста-
дии синтеза метанола. Также принимали во вни-
мание, что для эффективного синтеза метанола и
максимальной конверсии COХ желательно, чтобы
функционал синтез-газа f = ([H2] – [CO2])/([CO] +
+ [CO2]) составлял 2.0–2.2 [11].

Для расчета показателей последовательных
стадий предлагаемого комбинированного про-
цесса получения метанола и водородосодержаще-
го газа использовали значения параметров, при-
веденные в табл. 2.

При расчете проточно-циркуляционной ста-
дии синтеза метанола, на основании данных ра-
боты [21], конверсию СО, полученного в процес-

се окисления природного газа воздухом и, следо-
вательно, забалластированного азотом, задавали
равной 40% за проход. В работе [21] показано низ-
кое, менее 2 мас. %, содержание высших спиртов
в получаемом метаноле, поэтому при расчетах их
образованием пренебрегали. Полученный мате-
риальный баланс представлен в табл. 3.

Согласно расчетам, функционал получаемого
синтез-газа равен 2.1. Это оптимальное значение
для синтеза метанола, позволяющее кардинально
снизить содержание оксидов углерода в газе по-
сле стадии получения метанола по сравнению с
их содержанием в первоначально получаемом во-
дородсодержащем газе. Содержание метанола в
получаемом метаноле-сырце составляет более
82 мас. %.

Предлагаемый комбинированный процесс
позволяет получать в автотермическом режиме
водородсодержащий газ с низким содержанием
оксидов углерода. Основным углеродсодержа-
щим продуктом процесса является метанол. Мас-
совое соотношение получаемых метанола и водо-
рода примерно 40, и данное соотношение при со-
хранении автотермического характера процесса

Рис. 2. Схема комбинированного процесса получения водорода и метанола без эмиссии оксидов углерода. Потоки:
Ia, Ib – природный газ (метан); II – воздух; III – синтез-газ после матричной конверсии; IV – вода сырьевая; Va, Vb,
Vc, Vd – синтез-газ с водяным паром; VI – вода; VIIa, VIIb – осушенный синтез-газ; VIIIa, VIIIb, VIIIc – водородсо-
держащий газ с метаном; IX – метанол; X – очищенный водородсодержащий газ [19].
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Таблица 1. Состав синтез-газа, получаемого на стадии
матричной конверсии метана воздухом (рис. 2, поток III)

Компонент СН4 О2 N2 H2 CO CO2 H2O

Поток III, об. % 0.6 0.0 52.1 25.1 15.8 3.7 2.7
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АРУТЮНОВ и др.

практически не изменяется в диапазоне производи-
тельности процесса от 150 до 500 кг водорода в час.

ВЫВОДЫ

Один из наиболее реальных путей снижения
антропогенной эмиссии диоксида углерода – его
вовлечение в качестве сырья в различные процес-
сы производства газохимических продуктов. По-
мимо широко обсуждаемых каталитических про-
цессов углекислотного риформинга и три-рифор-
минга природного газа в синтез-газ, СО2 может
также быть успешно использован в различных
некаталитических автотермических процессах на
основе природного газа. Например, практически
полностью избежать эмиссию диоксида углерода
при производстве метанола и водорода можно в
разработанном и запатентованном нами комби-
нированном процессе их получения на основе ав-
тотермической матричной конверсии природно-
го газа [19], в котором подавляющая часть содер-
жащегося в природном газе углерода переходит в
получаемый метанол. Это практически исключа-
ет эмиссию диоксида углерода в атмосферу при
производстве метанола, которая даже в процессах
на основе три-риформинга достигает 0.91 т СО2/т
СН3ОН.
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WAYS TO REDUCE CO2 EMISSIONS AT THE CONVERSION OF NATURAL 
GAS INTO CHEMICAL PRODUCTS

V. S. Arutyunova,b,#, A. V. Nikitina,b, V. I. Savchenkob, and I. V. Sedovb

aN.N. Semenov Federal Research Center for Chemical Physics, Russian Academy of Sciences, 
119991 Moscow, Russian Federation

bFederal Research Center of Problems of Chemical Physics and Medicinal Chemistry, Russian Academy of Sciences, 
142432 Chernogolovka, Moscow region, Russian Federation

#E-mail: v_arutyunov@mail.ru

One of the most realistic possibilities for reducing anthropogenic carbon dioxide emissions is its involvement
as a feedstock in various processes for producing gas chemical products. First of all, it is advisable in the pro-
duction of the largest-tonnage products, such as syngas, hydrogen and methanol. The paper considers the
possibility of involving carbon dioxide in non-catalytic autothermal processes of the production of these
products. A combined process for the production of methanol and hydrogen without CO2 emission based on
the matrix conversion of natural gas into syngas is presented.

Keywords: carbon dioxide, gas chemistry, natural gas conversion, syngas, methanol
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