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Продемонстрирована возможность определения кинетических параметров реакции, протекающей
в реакторе с неподвижным слоем катализатора, по критическим условиям воспламенения. Деталь-
но описано устройство измерительного реактора и следствия явления воспламенения. Предложен-
ный подход применим также к соответствующим вариантам синтезов Фишера–Тропша с целью
синтеза углеводородов, а также других синтезов с неподвижным слоем катализатора и высокими
энергиями активации, с его помощью легко определять активность катализаторов.
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ВВЕДЕНИЕ
Каталитические синтезы из СО и водорода в на-

стоящее время рассматриваются как альтернатив-
ные варианты получения топлив, смазок, присадок
из попутных при добыче нефти газов, выделяемых
до 100 м3/т добываемой нефти и, по мнению
Д.И. Менделеева “сжигание продуктов нефтедо-
бычи то же самое, что топить ассигнациями”. Не
удивительно поэтому, что открытый в 1926 г.
Ф. Фишером и Г. Тропшем синтез углеводородов
из СО и водорода в настоящее время находится на
четвертом поколении развития и интенсивно про-
должаются работы по его совершенствованию [1].
Отличительной особенностью этих процессов яв-
ляется их высокая энергонапряженность и по
этой причине весьма важны исследования макро-
кинетики таких синтезов. Уместно привести суж-
дение Д.А. Франк-Каменецкого о том, что “ряд
важных каталитических процессов наивыгодней-
шим образом протекают в неустойчивых режи-
мах, поскольку скорость реакции в нижнем
устойчивом режиме очень мала, а в верхнем
устойчивом режиме велик выход нежелательных
продуктов реакции. Поэтому целесообразно про-
водить синтез в среднем неустойчивом темпера-
турном режиме, применяя принудительное регу-
лирование технологического процесса [2]. Для
реализации такого подхода необходимо проведе-
ние предварительных исследований с тем, чтобы
на основании полученных результатов осуще-
ствить аппаратурное оформление процесса в
большем масштабе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Особенностью рассматриваемого в работе

подхода является использование в качестве лиди-
рующего параметра температуры газовой смеси в
ядре потока, выходящего после слоя катализато-
ра, а также ее нарастание после достижения кри-
тической температуры воспламенения. При этом
проводился непрерывный хроматографический
анализ газа на содержание СО и метана, посколь-
ку содержание последнего в выходящем из реакто-
ра газе является индикатором селективности про-
цесса. Ранее этот подход предложен для гипотети-
ческих реакций нулевого порядка [3], а также для
реакций, с порядком отличным от нулевого [4]. От-
метим также, что представленные аппаратурные
особенности методики исследования и некоторые
наблюдения ранее в литературе не освещались.

На рис. 1 изображен узел реактора, с помощью
которого проводились указанные измерения. Узел
состоит из термопары, введенной в реактор высо-
кого давления с помощью специального устрой-
ства из органического стекла, в которое впрессовы-
вались выводы. На керамическую трубку термопа-
ры прикреплена полочка (8) с фиксатором для
размещения восстановленного катализатора, кото-
рый загружался в трубчатый реактор в токе угле-
кислого газа. В ряде случаев осуществлялось до-
восстановление катализатора в токе водорода при
50 атм и температуре 450°С. Объем катализатора
выбирался таким, чтобы расстояния между верх-
ним и нижним спаями термопары и катализато-
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ром находилось на уровне 0.5–0.7 см. Использо-
валось 3 комплекта термопар с разными расстоя-
ниями между верхним и нижним спаями, что
позволяло менять объем загружаемого катализа-
тора от 1.3 до 5.1 см3.

График изменения температуры в блоке реак-
тора и в ядре потока газовой смеси после прохож-
дения слоя катализатора в окрестности темпера-
туры воспламенения представлен на рис. 2. Тем-
пературу измеряли и регистрировали с частотой
5–10 с. После каждого ее повышения на 1°С дела-
ли выдержку ≈5 мин, после которой вновь увели-
чивали температуру. Видно, что при приближе-
нии к температуре воспламенения температура
газа после слоя катализатора стремительно воз-
растает (рис. 2). С помощью хроматографическо-
го анализа установлено, что при этом резко воз-
растает скорость реакции и меняется селектив-
ность синтеза в сторону образования воды и
метана, что можно рассматривать как характер-

ный для подобных гетерогенных экзотермиче-
ских реакций релаксационный процесс.

МОДЕЛЬНЫЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ
О ВОЗМОЖНОСТИ ОПИСАНИЯ 

ВОСПЛАМЕНЕНИЯ 
ПО ТЕМПЕРАТУРЕ ГАЗА В ЯДРЕ ПОТОКА 

ПОСЛЕ СЛОЯ КАТАЛИЗАТОРА

Полное обоснование применимости подхода,
согласно которому минимальная температура газа
в ядре потока при которой происходит воспламе-
нение, является параметром, определяющим ки-
нетические характеристики гетерогенных ката-
литических реакций в проточном реакторе, при-
ведено в [3]. Количество тепла, выделяемого в
единицу времени на единице поверхности ката-
лизатора составляет

(1)

где Q – тепловой эффект реакции,  – зави-
сящая от температуры константа скорости реак-
ции, E – энергия активации реакции, k – посто-
янная Больцмана. Количество тепла, отводимого
в единицу времени с этой поверхности без учета
лучеиспускания и термодиффузии

(2)

В формулах (1) и (2) T – температура поверх-
ности катализатора, T0 – температура газа в ядре
потока, α коэффициент теплопередачи.
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Рис. 1. Фрагмент реактора для измерения температу-
ры воспламенения в реакторе высокого давления
200 атм. 1 – Узел ввода термопар; 2 – кожух реактора,
3 – теплоизоляция, 4 – реакторная трубка, 5 – спи-
раль для элекрообогрева, 6 – термопара в блоке, 8 –
полочка с отверстиями, 9 – алюминиевый блок, 10 –
нижний спай термопары.

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

Рис. 2. График изменения температуры в блоке реак-
тора (1) и в ядре потока газовой смеси после прохож-
дения слоя катализатора в окрестности температуры
воспламенения (2).
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Условие стационарности можно записать в виде:

(3)
Приняв в качестве температурного масштаба

 можно записать разогрев θ поверхности
катализатора в безразмерной форме в виде

(4)

где R – газовая постоянная. Тогда

(5)

Учитывая зависимости (4) и (5), получим

(6)
где безразмерный параметр δ включает все вели-
чины, характеризующие свойства системы

(7)

(8)

Уравнение (6) характеризует зависимость ста-
ционарного разогрева поверхности катализатора в
безразмерной форме от безразмерных параметров
δ и b. График функции (6) представлен на рис. 3, из
которого следует, что имеется максимум в точке М.

−
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Обозначив ее координаты через θ и δкр, можно убе-
диться, что решения имеют физический смысл для
части кривой, ограниченной значениями 0 ≤ θ ≤ θ*,
где θ* – максимально возможный в условиях экс-
перимента разогрев поверхности, при котором со-
храняется нулевой порядок. Нижний предел соот-
ветствует отсутствию реакции, а верхний – грани-
це нулевого порядка – переходу в диффузионную
область или полному превращению реагирующе-
го вещества. Так, при δ < δкр уравнение (6) имеет
одно решение. В области δ(θ*) ≤ δ < δкр существу-
ют два решения, соответствующим двум стацио-
нарным разогревам поверхности. Анализ графика
показывает, что для реакции нулевого порядка
устойчивый стационарный режим реализуется при
δ < δкр, т.е. левая часть кривых до максимума соот-
ветствует устойчивым стационарным режимам, а
правая ветвь – неустойчивым стационарным ре-
жимам. Следует подчеркнуть, что при протека-
нии реакции нулевого порядка в устойчивом ста-
ционарном режиме состояние системы выража-
ется точкой на левой ветви кривой, а в точке
максимума реализуется максимально возможные
для стационарных состояний значения парамет-
ров δ > δкр. При δ > δкр стационарные режимы ис-
ключаются. При этом q+ > q– и dq+/dT > dq–/dT и
имеет место прогрессирующий разогрев поверх-
ности (тепловое воспламенение).

ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
КИНЕТИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ СИНТЕЗА 

ИЗ ОКСИДА УГЛЕРОДА И ВОДОРОДА

Как отмечалось ранее [5], разработанная мето-
дика определения кинетических параметров гете-
рогенных каталитических реакций по критиче-
ским условиям воспламенения применена для
изучения синтеза высших спиртов из СО и Н2. В
этом случае используется зависимость температу-
ры воспламенения  от α при изменении массо-
вой скорости υ.

Анализ показал, что при развитой турбулентно-
сти и высокой теплопроводности слоя катализато-
ра его внешняя поверхность может рассматривать-
ся как равнодоступная. Это позволяет считать
идентичность критических условий воспламене-
ния на одиночном зерне и в слое катализатора для
изотермического и адиабатического режимов ра-
боты реактора. Примем во внимание, что степень
превращения оксида углерода до воспламенения в
ядре газового потока мала при изменении темпе-
ратуры на 20–25°С, а концентрация реагентов у
поверхности в критических условиях постоянна,
т.к. разность концентраций в ядре газового пото-
ка и у внешней поверхности катализатора прак-

0'Т

Рис. 3. График функции (δ) при b = 0 (1), 0.025 (2),
0.05 (3), 0.075 (4), 0.1 (5).
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тически не зависит от массовой скорости, разме-
ра зерен и других условий эксперимента.

Кажущуюся энергию активации находили из
критического условия воспламенения, которое мо-
жет быть записано в виде:

(8)

где штрихом помечены значения α и Т0, при кото-
рых наступает воспламенение. Из (8) следует, что
для данной реакции  можно рассматривать, как
функцию α', так как величина δкр зависит только
от  т.е. в опытах, проводимых при разных
α (например, при изменении линейной скорости
газового потока) воспламенение будет происхо-
дить при разных  Таким образом, записав урав-
нение (8) для двух опытов и разделив одно на дру-
гое, найдем:

(9)

На практике кажущуюся энергию активации
определяют из зависимости температуры воспла-
менения от массовой скорости газового потока
при постоянных значениях давления и концен-
трации реагентов.

Массовую скорость меняли в интервале 5–
20 моль/ч, что соответствовало изменению ско-
рости газа на выходе из реактора в интервале 115–
450 л/ч. Построенные в координатах 0.65lgυвх +
+ 2lg  от 1/T графики позволили определить из
3 серий опытов величину Е = 20.9 ккал/моль.

Порядок реакции по оксиду углерода находи-
ли из зависимости температуры воспламенения
от концентрации СО при постоянном давлении
и 200 атм и постоянной массовой скорости
10 моль/ч. Концентрацию оксида углерода ва-
рьировали в интервале 5–14.3 об. %. Оказалось,
что средняя температура воспламенения нахо-
дится в интервале  от 452.8 до 453.4–453.9 К, что
соответствует нулевому порядку при проведении
этой серии экспериментов.

Для определения порядка реакции по водоро-
ду варьировали парциальное давление H2 от 50 до
100 атм, а постоянство коэффициента теплопере-
дачи α обеспечивали изменением значений массо-
вой скорости в соответствии с изменением состава
газовой смеси. Парциальное давление водорода
составляло от 50 до 100 атм при давлении в реакто-
ре от 71.8 до 117.7 атм. Из полученных результатов
следует, что порядок реакции по водороду равен

−

δ = δ =
α
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0.65. Отметим один важный результат, получен-
ный при давлении в реакторе 70.3 атм, концен-
трации СО 28.5 об. % и парциальном давлении
водорода равном 50.3 атм. После достижения
температуры воспламенения, как и в других опы-
тах, селективность синтеза менялась в сторону
образования метана (см. рис. 4). Затем содержание
метана начинало убывать (сравните пробы 1–2 и
3‒4, которые отбирались с интервалом 3–5 мин),
что может свидетельствовать о выходе из режима
воспламенения за счет дезактивации катализато-
ра. После прекращения опыта и разгрузки реак-
тора, на термопаре были обнаружены гирлянды
волокон. По сегодняшним представлениям это
могли быть углеродные нанотрубки, поскольку во
время проведения рассматриваемых эксперимен-
тов такого понятия не существовало.

Определение порядка реакции по общему дав-
лению осуществляли варьированием давления в
реакторе в интервале от 100 до 200 атм при посто-
янном составе газовой смеси и постоянной мас-
совой скорости исходного газа. Величина темпе-
ратуры воспламенения менялась соответственно
от 465.2 до 454.5 К и оказалось, что порядок равен
0.64, что практически совпадает с найденным
порядком реакции по водороду. В [6] приведено
сопоставление результатов, полученных разны-
ми методами.

Приведенные результаты свидетельствуют о це-
лесообразности применения рассмотренного ме-
тода определения кинетических параметров по
температурам воспламенения, которые важны для
выбора соответствующих методов автоматического
регулирования таких процессов [1, 7].

Рис. 4. Хроматограмма газовой смеси до воспламене-
ния, в начале воспламенения (резкое повышение
концентрации метана) и после дезактивации катали-
затора (повышение концентрации оксида углерода и
уменьшение концентрации метана).
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В заключение авторы искренне благодарят
чл.-корр., проф. А.Н. Башкирова, д. х. н. Ю.Б. Ка-
гана, д. х. н., проф. А.Я. Розовского, чл.-корр.,
д. х. н. М.Г. Слинько и д. х. н., проф. С.М. Локте-
ва за сотрудничество при изучении кинетики син-
теза высших спиртов из СО и водорода в 60-е гг.
прошлого века и последующие годы и за совмест-
ную разработку приведенного в докладе метода, а
также коллективу механиков, активно содейство-
вавших проведению экспериментов под руковод-
ством И.А. Антощука.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Мордкович В.З., Синева Л.В., Кульчанская Е.В., Аса-

лиева Е.Ю. // Катализ. в пром. 2015. Т. 15. № 5. С. 23.

2. Сливинский Е.В., Клигер Г.А., Кузьмин А.Е. и др. //
ЖРХО им. Д.И. Менделеева. 2003. Т. 47. № 6. С.12.

3. Франк-Каменецкий Д.А. Диффузия и теплопереда-
ча в химической кинетике. М.: Наука, 1967. 491 с.

4. Каган Ю.Б., Розовский А.Я., Слинько М.З., Понома-
ренко А.Т. // Кинет. и катализ. 1964. Т. 5. № 5. С. 920.

5. Каган Ю.Б., Розовский А.Я., Слинько М.З., Понома-
ренко А.Т. // Кинет. и катализ. 1964. Т. 5. № 6. С. 1111.

6. Каган Ю.Б., Пономаренко А.Т., Розовский А.Я. //
Кинет. и катализ. 1966. Т. 7. № 4. С. 679.

7. Каган Ю.Б., Пономаренко А.Т., Розовский А.Я. и др. //
Нефтехим. Т. 5. № 1. С. 82.

8. Кипнис M.A. // Кинет. и катализ. 2017. Т. 17. № 4.
С. 266.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


