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Изучен процесс плазмохимической конверсии пропана и его смеси с метаном в присутствии воды
в барьерном разряде. Продуктами обработки исходных смесей являются водород, газообразные уг-
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Несмотря на внушительную историю иссле-
дований в области переработки углеводородных
газов, интерес специалистов к поиску альтерна-
тивных методов конверсии углеводородов, в
частности с использованием плазмохимии, только
возрастает [1]. Применение электрических разря-
дов для стимулирования химических реакций
привлекает возможностью получения сверхрав-
новесной концентрации активных частиц (воз-
бужденных молекул, атомов, радикалов, ионов) в
объеме плазмы, благодаря чему реакции с высо-
кой энергией активации протекают при комнат-
ной температуре и атмосферном давлении без
участия катализаторов [2].

Ранее авторами [3] предложен способ неокис-
лительной конверсии метана в плазме барьерного
разряда (БР) с образованием водорода, газообраз-
ных и жидких углеводородов. Существенным от-
личием полученных результатов от данных, опуб-
ликованных в работах по плазмохимическому пре-
вращению газообразных углеводородов [4–14],
явилось создание условий проведения процесса,
препятствующих формированию полимеропо-
добного депозита на стенках реактора. Данный
эффект достигнут добавкой воды в поток метана,
что создает условия для эффективного вывода
продуктов из разрядной зоны реактора.

В работе [15] авторами рассмотрен механизм
образования газообразных продуктов превраще-
ния метана в БР в присутствии жидкой воды. Ре-
зультаты математического моделирования кине-
тики реакции подтвердили основные выводы о

механизме ее протекания. В частности, показано,
что основная роль в образовании углеводородов
С3+ принадлежит реакциям с участием СН2-ради-
кала. Настоящая работа является логическим
продолжением исследований, опубликованных в
[3, 15].

В статье обсуждены особенности превращения
пропана и его смесей с метаном в присутствии во-
ды в БР, а также проведено сравнение с получен-
ными ранее результатами для метана и смеси ме-
тан–вода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Эксперименты проведены на лабораторной

установке, общий вид которой показан в работе
[3]. Вода, в виде жидкости, смешивается при ком-
натной температуре с потоком газообразных уг-
леводородов в смесителе с помощью перисталь-
тического насоса. Далее газожидкостная смесь
направляется в плазмохимический реактор, где
большая часть воды образует жидкий слой на по-
верхности электродов реактора. Пары воды сов-
местно с углеводородными газами образуют реак-
ционную смесь и подвергаются воздействию БР.
После обработанная смесь разделяется на газо-
вую и жидкую части и анализируется.

Плазмохимический реактор является разбор-
ной конструкцией коаксиального типа с одним
диэлектрическим барьером. Зазор в разрядной
зоне составляет 1 мм, ее длина 10 см, объем равен
7 см3. Во всех экспериментах амплитуда высоко-
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вольтных импульсов напряжения не превышала
7.2 кВ, частота их повторения 2 кГц. Активная
мощность разряда составила ~ 9.6 Вт. Объемный
расход реакционной смеси составлял 30 см3/мин,
расход воды равнялся 0.1 см3/мин. В эксперимен-
тах использовался метан (99.99%, ОАО “Москов-
ский газоперерабатывающий завод”), пропан
(99.95%, ООО “Чистые газы”, Новосибирск).

Анализ газообразных и жидких продуктов ре-
акции проводили на газовом хроматографе HP
6890, оборудованном детектором по теплопро-
водности и пламенно-ионизационным детекто-
ром, а также с применением хромато-масс-спек-
трометра ThermoScientific DFS. Растворенные в
воде углеводороды С5–С12 анализировали мето-
дом микроэкстракции, который в деталях описан
в [16].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 приведен состав продуктов превраще-
ния пропана и его смесей с метаном в присутствии
воды в БР в сравнении с полученными ранее ре-
зультатами для метана и смеси метан–вода [3].

Основными газообразными продуктами пре-
вращения чистого метана являются водород
(~60%) и этан (~29%), образуются также алканы
С3–С4 в количестве ~10%; на поверхности элек-
тродов реактора наблюдается образование депо-
зита. Добавка воды в поток метана практически
не оказывает влияния на его конверсию, но
предотвращает образование депозита на поверх-
ности электродов реактора, при этом в составе
продуктов обнаружены жидкие углеводороды
С5–С10 (14.2%). В случае превращения пропана
набор продуктов практически остается прежним,
но существенно изменяется состав послереакци-

Таблица 1. Конверсия и общий состав продуктов превращения метана, пропана и их смеси с парами воды. Для
всех смесей [H2O] = 2 об. % и соответствует равновесной концентрации при 20°С

*Суммарное содержание алканов с соответствующим числом углеродных атомов в молекуле.
**Конверсия указана отдельно для метана и пропана.

***Образование метана (пропана) в качестве продукта реакции не учитывали.

Наименование
Содержание, %

СН4 [3] СН4–Н2О [3] C3H8–H2O C3H8 (50%)–СН4–Н2О

Н2 60.40 52.48 21.53 36.74

CH4 Не опр.*** Не опр.*** 15.02 Не опр.***

С2Н4 3.30 0.43 11.40 9.34

C2H6 24.60 25.03 9.69 13.97

C3H6 0.50 0.09 – –

С3Н8 7.80 4.76 Не опр.*** Не опр.***

C4* 2.60 2.86 5.99 5.16

С5 0.60 1.64 4.98 6.13

С6 0.20 2.87 5.28 4.60

С7 – 2.89 3.52 3.93

С8 – 3.17 8.75 8.42

С9 – 2.33 8.07 6.81

С10 – 1.29 3.82 4.00

С12 – – 1.94 0.90

Конверсия, % 9.7 9.5 10.3 5.1 (17.2)**
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онной смеси: наблюдается снижение содержания
водорода и рост селективности образования жид-
ких углеводородов С5–С12 до ~36.4% для смеси
пропан–вода.

Как и в случае превращения метана, жидкие
углеводороды представлены в основном алкана-
ми изомерного строения. Добавка метана и воды
к пропану не приводит к образованию новых про-
дуктов реакции, изменяя только содержание ве-
ществ в смеси.

Величины конверсии метана и пропана с до-
бавкой воды имеют близкие значения – 9.5 и
10.3%, соответственно. Конверсия углеводородов
в смеси пропан–метан–вода изменяется разно-
направлено: для метана наблюдается снижение
конверсии, а для пропана – увеличение. Объяс-
нением данного факта являются различия в меха-
низме превращения углеводородов на стадии раз-
рядного инициирования реакции.

Инициирование химических превращений ве-
ществ в плазме БР происходит в результате элек-
тронно-молекулярных столкновений [2]. Анализ
потерь энергии электронов при столкновениях с
молекулами исходной газовой смеси позволяет
оценить состав частиц, образовавшихся на стадии
разрядного инициирования реакции, раскрыть
особенности протекания плазмохимической ре-
акции.

В табл. 2 приведены значения потерь энергии
электронов БР в метане, пропане и их смеси с па-
рами воды. Расчеты выполнены в программе
Bolsig+ [18], сечения рассеяния электронов моле-
кулами метана, воды и пропана взяты из базы
данных [19].

Видно, что основные потери энергии электро-
нов БР приходятся на возбуждение колебатель-
ных и электронных состояний молекул углеводо-
родов, на процессы ионизации приходится менее
1.5%, добавка воды в исходную смесь не оказыва-
ет существенного влияния на распределение по-
терь энергии электронов.

Использование пропана в качестве плазмообра-
зующего газа приводит к снижению средней энер-
гии электронов БР с 4.6 эВ (метан, метан–вода) до
3.4 эВ (пропан–вода). Это связано с большим

значением интегрального сечения рассеяния
электронов молекулой пропана по сравнению с
молекулой метана [20]. Несмотря на снижение
значений εср, конверсия пропана в смеси с водой
выше, чем в случае с метаном и составляет 10.3 об. %
(табл. 1), что обусловлено более низкими порого-
выми значениями энергии возбуждения элек-
тронных состояний молекулы пропана (6.72 эВ) в
сравнении с метаном (9.0 эВ).

Особенности электронного строения молеку-
лы пропана приводят к тому, что в смеси метан–
пропан (50 об. %)–вода основные потери энергии
электронов БР приходятся на возбуждение элек-
тронных состояний пропана (40.8%), что оказы-
вает влияние на механизм образования продуктов
реакции и подтверждается данными их группово-
го состава (см. рисунок).

На рисунка видно, что увеличение начальной
концентрации пропана в исходной смеси сопро-
вождается ростом содержания газообразных оле-
финов и жидких углеводородов в продуктах реак-

Таблица 2. Потери энергии электронов БР в различных смесях. Приведенная напряженность электрического
поля (E/n) = 110 Td, [H2O] = 2 об. % и соответствует равновесной концентрации при 20°С

Потери энергии, %
Метан Метан–вода Пропан–вода Пропан (50%)–метан–вода

СН4 СН4 Н2О С3Н8 Н2О СН4 С3Н8 Н2О

Колебательные состояния 45.03 43.41 1.26 57.35 1.21 18.71 31.29 1.2
Электронные состояния 53.77 53.77 0.3 41.22 0.05 7.31 40.83 0.11
Ионизация 1.20 1.26 0.01 0.18 0 0.07 0.48 0
Средняя энергия (εср.), эВ 4.6 4.6 3.4 3.9

Рис. 1. Групповой состав продуктов реакции в зави-
симости от начальной концентрации пропана в смеси
пропан–метан–вода: h – H2, s – алканы С2–С4, n −
этилен и пропилен, j – алканы (С6–С12).
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ции, противоположная тенденция наблюдается
для молекулярного водорода и алканов С2–С4.

Для интерпретации полученных результатов
рассмотрим некоторые электронно-молекуляр-
ные процессы, протекающие на стадии разрядно-
го инициирования реакции.

Как показано в работе [20], в результате диссо-
циации электронно-возбужденной молекулы ме-
тана происходит образование частиц:

(1)

(2)

(3)

(4)
Видно, что на стадии разрядного инициирова-

ния образуется достаточно много водорода, что
хорошо согласуется с экспериментальными дан-
ными (табл. 1).

Диссоциация пропана [21] под действием
электронного удара приводит к более широкому
набору соединений:

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)
Водорода образуется значительно меньше (ре-

акции (5), (8)). Кроме этого, наблюдается образо-
вание значительных количеств этилена (30%) и
пропилена (34%) по реакциям (5), (6), что приве-
дет к расходу атомарного водорода в реакциях их
гидрирования, например:

(11)
Приведенный набор реакций хорошо объяс-

няет ход экспериментальных кривых, отражаю-
щих изменение концентраций водорода и газооб-
разных олефинов на рисунке.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлены закономерности превращения

пропана и его смеси с метаном в присутствии во-
ды в барьерном разряде. Применение воды поз-
воляет избежать нежелательного образования де-
позита на поверхности электродов реактора. Ос-
новными продуктами превращения пропана и его
смеси с метаном в присутствии воды являются
водород и газообразные углеводороды С1–С4,
также обнаружены жидкие углеводороды, пред-
ставленные алканами С5–С12 изомерного строе-

ния. Установлено, что конверсия углеводородов в
смеси пропан−метан−вода снижается для метана
и увеличивается для пропана. С ростом концен-
трации пропана в исходной смеси увеличивается
содержание газообразных олефинов и жидких уг-
леводородов в продуктах реакции, содержание
молекулярного водорода и алканов С2−С4 снижа-
ется, что объясняется кинетикой протекания ре-
акций в плазме.
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