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Разработана модель парового риформинга метана в каталитическом реакторе, рабочей частью кото-
рого являются две цилиндрические камеры, разделенные мембранной перегородкой. Верхняя ка-
мера вакуумируется, в нижней поддерживается атмосферное давление. При равномерной подаче
сырья по внешнему периметру нижней камеры, проблема сведена к нахождению средних потоков
СН4, Н2О, СО2, СО и Н2 из решения системы пяти нелинейных обыкновенных дифференциальных
уравнений первого порядка. Расчеты проводили для мембраны Pd–6% Ru в интервале температур
673 K < T < 973 K при отношении входных потоков пар/метан, равном 3, и скорости подачи сырья
1800–9600 1/ч. В результате сравнения расчетов с экспериментальными данными получено теоре-
тическое обоснование основных закономерностей процесса, наблюдаемых на практике.
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ВВЕДЕНИЕ
Актуальная задача водородной энергетики –

получение Н2 высокой чистоты. Водород широко
используется в химической промышленности, в
частности, для получения аммиака, соляной кис-
лоты, метанола и т.д. [1]. Он необходим для рабо-
ты низкотемпературных топливных элементов
при производстве электроэнергии [2].

В настоящее время основным методом получе-
ния чистого Н2 является паровой риформинг при-
родного газа, содержащего помимо СН4 до 3–10%
более высоких гомологов (С2+-алканов). Процесс
проводится обычно в традиционных каталитиче-
ских реакторах (трубы, всевозможные полости)
различных конструкций, размеров и способов на-
грева [3–5]. Расчет подобных реакторов базирует-
ся на решении уравнений гидродинамики, кон-
вективной диффузии и теплопередачи. Однако
необходимые коэффициенты переноса для ката-
литических систем, как правило, неизвестны, а
корреляции для потоков массы и тела являются
эмпирическими. Для достижения высокой кон-
версии метана необходимы температуры ∼1000 K.
Процесс является капитало- и энергоемким. До-
полнительных затрат требует стадия очистки по-
лучаемых на выходе водородных смесей. Кроме
того, при температурах риформинга из С2+ угле-

водородов образуются углеродные отложения
(УО), дезактивирующие катализатор. Поэтому их
предварительно удаляют из сырья в стадии пред-
риформинга при “низких” температурах ≤700 K.
Снижения капитальных и энергетических затрат
можно достичь, используя мембранную техноло-
гию, объединяющую реакционный процесс и от-
вод Н2 из получаемых продуктов через мембраны.
Впервые идеи каталитических мембранных про-
цессов сформулированы в работах [6, 7]. Работы в
этом направлении активно проводятся в настоя-
щее время [8–13]. Особое внимание уделяется ре-
акторам небольших размеров, простой геомет-
рии, процессы в которых удается проводить при
постоянных давлениях и температурах [14, 15].

В технологическом отделе Института проблем
химической физики РАН проводятся исследова-
ния по получению чистого водорода методом па-
ровой конверсии метана в мембранном реакто-
ре, описание которого приведено в публикациях
[16, 17].

В качестве материала мембран для увеличения
производительности реактора использовали спла-
вы Pd–6% In, Pd–6% In–0.5% Ru, Pd–23% Ag, Pd–
6% Ru, Pd–10% Ru, полученные в виде фольги
методом холодного проката с промежуточным от-
жигом в инертной среде в Институте металлургии
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и материаловедения им. А.А. Байкова (ИМЕТ
РАН) [18, 19].

Минимальная толщина бездефектной фольги,
полученной таким способом, составляет ∼10 мкм,
что необходимо для поддержания механической
прочности мембраны.

Более тонкие палладиевые слои (менее 10 мкм)
получают с помощью нанесения палладия на по-
ристые подложки (пористые стекло, керамика и
металлы) электрохимическими методами, хими-
ческим осаждением из паровой фазы, магнетрон-
ным напылением и т.д. [20–27]. Такие компози-
ционные мембраны имеют высокую водородную
проводимость, однако они недостаточно водоро-
доселективны, достаточно сложны в изготовлении
и не могут сохранять термическую и химическую
стабильности продолжительное время. В отличие
от них, фольговые мембраны имеют практически
100%-ную селективность по водороду, и для их из-
готовления не нужно применять сложную техно-
логию. К преимуществам палладиевой фольги
следует отнести простоту ее соединений с кон-
структивными элементами реактора, а также про-
стоту утилизации.

В настоящей работе в качестве примера исследо-
ван паровой риформинг чистого метана в каталити-
ческом реакторе с фольговой мембраной Pd–6% Re.

ОПИСАНИЕ
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЙ УСТАНОВКИ
Схематическое изображение реакторе пред-

ставлено на рис. 1. В нижнюю камеру засыпают
частички промышленного никелевого катализа-
тора (марка НИАП-03-01 с зернистой фракцией
0.2–0.4 мм и массовой долей Ni порядка 10%).
Цилиндрические камеры (радиус  см,
высота  мм) разделены мембраной (толщина
30 мкм) из сплава Pd–6% Ru, избирательно про-
пускающей только молекулы Н2. Фольга имела
форму диска (эффективная площадь  = 15.2 см2),
ее помещали между сетками тонкого плетения из
нержавеющей стали для механической прочно-
сти. В нижней камере (отделение ретантата)
поддерживали атмосферное давление. Верхнюю
камеру (отделение пермиата) вакуумировали
(∼2–4 мм рт. ст.). В отделение ретантата помеща-
ли 2 см3 (3.35 г) катализатора. Метан смешивают с
водяным паром в отношении m = 2–7 и подают
через отверстия, расположенные по периферии
отделения ретантата, а продукты отводили через
центральное отверстие (  мм) и пропускали
через холодильник для конденсирования непро-
реагировавшей воды. Объемную скорость “су-
хих” газов (СН4, Н2, СО, СО2) после холодильника
измеряли пенным расходомером при T = 300 K и
подавали в хроматограф (“Кристалл-5000” с ПИД
и детектором по теплопроводности). Содержание
Н2 в продуктах реакции определяли на колонке с
молекулярными ситами 13Х (2 мм × 2 м, газ-носи-
тель – аргон). Углеводородный состав (СН4) про-
дуктов определяли на колонке НР-Al/KCl (0.5 мм ×
× 30 м, газ-носитель – гелий). Содержание СО и
СО2 определяли на колонке с активированным
углем (2 мм × 2 м, газ-носитель – гелий). Расходы
газовых потоков контролировали регуляторами
расхода РРГ-12 (“Электроприбор”, г. Зелено-
град). Нагрев реактора осуществляли электропе-
чью. Для контроля за температурой в реакторе и в
печи использовали хромель-алюмелевые термо-
пары.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ ПРОЦЕССА 
ПАРОВОГО РИФОРМИНГА МЕТАНА

В МЕМБРАННОМ РЕАКТОРЕ
При температурах  K на поверхности

никеля между метаном и водяным паром проте-
кают обратимые химические реакции [28–31]:

(1)

(2)

При равномерной подаче Н2О и СН4 по пери-
метру реактора можно предположить, что измене-

ние концентраций  в нижней камере происходит
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Рис. 1. Схематическое изображение мембранного ре-
актора: 1 – верхняя камера, 2 – нижняя камера, 3 –
мембрана,  – радиальная координата,   – безраз-
мерные координаты в радиальном направлении.
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только в радиальном направлении r' (рис. 1). Пре-
небрегая диффузией по оси r' и интегрируя урав-
нения переноса по вертикальной координате z' от
нуля до h, для расчета интегральных мольных по-
токов  получаем следующие уравнения:

(3)

где Ii,S =   Ni = 

здесь  – потоки частиц на поверхности мем-

браны,  – мольные потоки в радиальном на-
правлении,  – интегральные потоки при фик-
сированном r', индекс “s” относится к поверхно-
сти мембраны, i = 1 относится к концентрации
СН4, 2 – Н2О, 3 – СО, 4 – СО2, 5 – Н2;  – источ-
ник (сток) i-го компонента.

Введем безразмерные координаты (  и ), от-
считываемые в радиальном направлении от цен-
тра фольги и от внешнего радиуса (рис. 1):

(4)

Уравнения для расчета интегральных потоков
принимают вид:

(5)

Здесь введена безразмерная продольная коорди-
ната  отсчитываемая от внешней гра-
ницы камеры ( ).

Предполагается, что  для всех частиц,
кроме водорода. Для потока водорода на поверх-
ности мембраны выполняется закон Сивертса:

где  – предэкспоненциальный множитель;  –
толщина мембраны;  – энергия активации для
перехода Н2 через энергетический барьер внутри
мембраны;   – локальные парциальные
давления водорода в нижней и верхней камерах у
поверхности мембраны, Па.

Для рассматриваемой мембраны Q0 = 6.1 ×
× 10–8  моль/м1/2 кг1/2,  кДж/моль [14].

Функции источников  для частиц в соответ-
ствии с реакциями (1, 2) представим в виде
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где   – скорости реакции (1, 2), причем для
никелевого катализатора [28–30]:

где   – кинетические константы и константы
равновесия реакций (1, 2);  – коэффициенты
Ленгмюра на поверхности никеля.

Экспериментальные значения   известны
из литературы [29, 30]:

(6)

Наименьшие значения взяты из [29], наиболь-
шие – из [30]. Ниже будет показано, что эти рас-
хождения не повлияют на полученные результаты.

Соответствующие коэффициенты Ленгмюра
равны [29, 30]:

(7)

Для нахождения потоков частиц в нижней ка-
мере получаем систему из пяти обыкновенных
дифференциальных уравнений первого порядка:

(8)

с граничными условиями на входе ( ):

(9)

где введены безразмерные потоки частиц
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но 
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Безразмерные потоки  и  можно выра-
зить через потоки  и 

Умножая первое уравнение (8) на 2, второе на
(–1) и суммируя результат с третьим уравнением,
получим равенства:

Используя граничные условия (9), выразим по-
ток  как функцию  и  при любом x:

(10)

Аналогично, умножая первое уравнение (8) на
(–1), второе на (+1) и складывая полученный ре-
зультат с четвертым уравнением, можно выразить
потоки  как функцию  и 

(11)

Проводя подобные действия с первым, вторым
и пятым уравнениями системы (8), последнюю
можно заменить системой из следующих трех урав-
нений:

(12)

С граничными условиями на входе ( ):
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Мольные доли частиц газовой смеси  выра-
жаются через потоки 
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В табл. 1 представлены значения некоторых
кинетических параметров при различных темпе-
ратурах для мембранного модуля (  г,

 см2,  мкм). Необходимые констан-
ты рассчитывали по формулам (6), (7). Все они
будут использованы в дальнейшем.
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Таблица 1. Расчет безразмерных параметров для системы (12)

T, K 673 773 823 873 973

1.95 ×10–3 7.13 × 10–3 1.35 × 10–2 2.27 × 10–2 5.27 × 10–2

20.46 1.61 0.58 0.22 0.047

1.05 × 104 2.4 × 102 46.3 10.44 0.895

0.8 × 10–4 1.15 × 10–4 1.3 × 10–4 1.5 × 10–4 1.3 × 10–4

0.46 × 10–1 0.14 × 10–1 0.05 × 10–1 0.64 × 10–2 0.32 × 10–2

α 1 2
1 BX ATN p

α2 ATBXN p

α α 3 2
2 1 AT( )p

β 1 2
BX AT( )N p

β α1 AT( ) p
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Система (12) решается численно методом Рун-
ге–Кутты четвертого порядка. При атмосферном
давлении в нижней камере ( ) параметра-
ми, от которых зависят распределения потоков 
в нижней камере, являются температура ( ), по-
ток метана на входе  и отношение m.

Для эффективной работы ММ необходимо
обеспечить контакт газа в нижней камере с ката-
лизатором по всему объему. На практике катали-
затор обычно засыпают приблизительно на 1/3–
1/2 объема камеры (в наших экспериментах объ-
ем засыпки катализатора ∼2 см3, объем камеры
∼5.3 см3). Это необходимо, чтобы процесс проте-
кал в режиме хаотического движения частичек
катализатора в потоке газа для поддержания по-
стоянной температуры в камере и выравнивания
концентраций по высоте при фиксированном r'.
Объемные скорости подачи сырья на входе ( )
определяются следующим образом [32]:

(15)

где  и  – скорости подачи сырья (смесь СН4 и
водяного пара) и метана, см3/мин;  – объем за-
сыпки катализатора, см3.

Устойчивая работа реактора наблюдается в
ограниченном интервале средних скоростей сре-

ды   [32], где критическая ско-

рость  для катализатора с размером фракций

~0.3 мм по порядку величины равна  ~
~  см/с.

Учитывая, что  [см3/с], G = (1800) ×

×  (1/ч), где  = 2.2 см,  =
= 0.35 см,  ≅ 0.03 см, можно показать, что до-
пустимый интервал объемной скорости подачи
сырья  равен

(16)

При “малой” скорости подачи (  1/ч)
катализатор остается неподвижен и занимает
∼1/3 объема камеры. При большой скорости
(  1/ч) происходит уплотнение катализато-
ра в выходной области и перегрев реактора. В
обоих случаях равномерный контакт газа и ката-
лизатора нарушается и предложенный ниже ме-
ханизм взаимодействия перестает быть верным и
наблюдаются заметные отклонения эксперимен-
тальных значений потока Н2 на выходе верхней
камеры от теоретических.

Предполагая, что газовые смеси являются иде-
альными, используя закон Клапейрона–Менде-
леева, нетрудно показать, что мольный поток ме-

=AT 1p
in

T
BXN

G
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G
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тана на входе  и объемная скорость подачи
сырья  связаны соотношением (  ≅ 300 K):

(17)

Последнее означает, что по порядку величины
допустимые значения потока СН4 на входе  ~
~ 10–5–10–4 моль/с. Распределение потоков 
внутри камеры зависит от величины кинематиче-
ских параметров   и 

В рассматриваемой области температур кине-
тические константы   удовлетворяют нера-
венствам  Это означает, что безраз-
мерные потоки  должны заметно изменяться в
узкой области  на входе газовой смеси
в нижнюю камеру. Ниже будет показано, что су-
ществуют два несоизмеримых участка изменения
потоков: начальный (короткий) и основной.

Численное решение системы уравнений (12) на
начальном участке. Разделив уравнения системы
(12) на  и вводя безразмерную продольную ко-
ординату  преобразуем эту систему следу-
ющим образом:

(18)

(19)

Граничные условия равны

Как видно (табл. 1), коэффициенты системы
(18), (19) зависят только от температуры ( ).

Следовательно, безразмерные потоки  как
функции координаты  также зависят только от T.
Расчет  для СН4, Н2О и Н2 представлен на
рис. 2 ( ). Как видно, при увеличении  по-
токи СН4 и Н2О отклоняются от соответствую-
щих входных значений, причем эти отклонения
увеличиваются при увеличении температуры. В
частности, при  K метан практически
полностью расходуется на расстоянии от входа

 (  при ). В дальнейшем
короткий участок  будем называть
начальным участком. В отличие от потоков мета-
на и воды поток водорода  на этом участке
монотонно увеличивается. Потоки СО и СО2 мож-
но найти по общим формулам (10), (11). Нетрудно
показать, что с ростом  эти потоки монотонно
увеличиваются. При  K углекислый газ
можно не учитывать ( ). При  K
потоки СО и СО2 на выходе начального участка од-
ного порядка ( ). Расчеты показали,
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что на начальном участке мембрана практически
не влияет на потоки  Последнее, очевидно,
является следствием того, что коэффициенты

( ).in z

( ) малы (табл. 1), и функцией  в
правой части уравнения (19) можно пренебречь по
сравнению с производными в левой части. Послед-
нее означает, что на начальном участке поток во-
дорода  можно выразить через потоки

 и  так как в этом случае уравнение
(19) эквивалентно равенству:

(20)

Из рис. 2 видно, что все производные  на
выходе начального участка малы, следовательно,
функции  и  (см. (18)) стремятся к нулю. Это
означает, что обе реакции (1) и (2) достигают рав-
новесного состояния, при котором скорости пря-
мых и обратных реакций практически равны.

Безразмерные потоки  на выходе началь-
ного участка ( ) можно получить и не
решая систему (18), (19), а использовать только
условия равновесия реакций (1) и (2) (равенства

) и уравнение (20).
В результате получим нелинейную систему из

трех алгебраических уравнений (21). Решение этой
системы обозначим  Физический смысл пото-
ков  будет объяснен позднее.
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Из второго уравнения системы (21) находим
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В результате несложных преобразований по-
лучим эквивалентную систему (23)–(25):
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Из уравнения (23) получаем аналитическую
зависимость равновесного потока пара  от по-
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Рис. 2. Расчет безразмерных потоков на начальном
участке как функции координаты  1 –  = 973 K, 2 –
823, 3 – 773, 4 – 673 К. Сплошные линии – поток Н2
( ), штриховые линии – поток водяного пара ( ),
штрих-пунктирные линии – поток метана ( ).
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Знак (+) перед радикалом в последнем выра-
жении выбран по той простой причине, что вы-

полняется неравенство 

так как  (рис. 2) и 

Явную зависимость потока  от  находим
из уравнения (24), используя (26). Поток водоро-

да  находится из уравнения системы (25), где

 и  были найдены выше.
Уравнение (25) решали численно методом по-

следовательных приближений, задавая нулевое

значение  и добивались равенства левой и
правой частей с заданной степенью точности [34].

Потоки  и  находим по общим формулам
(10), (11).

В результате численных расчетов было пока-
зано, что решение системы (21), то есть потоки

 (i = СН4, Н2О, Н2, СО, СО2) равны соответ-
ствующим потокам на выходе начального участка
при  (см. рис. 2). Если палладиевую
фольгу заменить на непроницаемую для Н2 пере-
городку (например, на стальной диск, для кото-
рого параметр ), то третье уравнение систе-
мы (12) становится эквивалентным равенству (20)
при любом x, следовательно, в таком немембран-
ном процессе за пределами начального участка
потоки всех частиц остаются постоянными и рав-

ны  По физическому смыслу последние явля-
ются равновесными потоками немембранного
процесса на основном участке ( ), так как
получены из условия равенства скоростей пря-
мых и обратных реакций (1) и (2) в этой области.

Ниже будет показано, что в мембранном про-
цессе на основном участке из-за проникновения Н2

в верхнюю камеру через мембрану потоки  бу-
дут монотонно отклоняться от равновесных значе-
ний  В частности, поток водорода  при

 проходит через максимум ( )
и в дальнейшем по мере удаления от входа моно-
тонно уменьшается.

Решение проблемы за пределами начального
участка (x > xнач). Учитывая, что допустимые значе-
ния потока водорода на входе нижней камеры при-
надлежат интервалу  [моль/с] (см.
(17)), нетрудно показать, что безразмерные пара-
метры  и  намного больше единицы (см.
табл. 1). Если предположить, что на основном
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участке производные  ограничены (это бу-
дет показано в дальнейшем), то несмотря на от-
ток водорода через мембрану в этой области усло-
вия равновесия реакций (1) и (2) не нарушаются,
так как обе функции  и  практически равня-
ются нулю (  ∼   ∼  см. (12)).
Условия  позволяют найти потоки 
и  как функции  за пределами начального

участка, где выполняется неравенство 
Зная зависимости  и  можно ре-
шить третье уравнение системы (18) и найти рас-
пределение потока водорода в нижней камере

 Представим это уравнение в следующем
виде:

(28)

Решение этого уравнения нетрудно найти в
квадратурах:

(29)

где производные  находятся численным
дифференцированием зависимостей 

 которые можно найти из первых двух
уравнений системы (21). С этой целью выразим от-
ношение  из первого уравне-
ния системы (21):

(30)

Соответственно из второго уравнения системы
(21) получим

(31)

Приравнивая левые части соотношений (30) и
(31), для нахождения зависимости  полу-
чаем нелинейное уравнение
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Решение последнего при любом фиксирован-

ном  ( ) находится методом после-
довательных приближений [34]. Задавая нулевое
значение  добивались равенства левой и правой
частей уравнения (32) с заданной степенью точно-
сти. После нахождения функции  зависи-
мость  определяли из уравнения (31):

(33)

Расчеты функций  и  для ряда
температур (673, 773, 823, 873 и 973 K) представле-
ны на рис. 3 ( ).

Как видно, при уменьшении  в результате
перехода Н2 через мембрану потоки Н2О и СН4

также уменьшаются. Первые при  стре-
мятся к единице, вторые – к нулю. Численно про-
дифференцировав функции  и 
по переменной  из уравнения (29) получаем
распределение потоков Н2 внутри нижней каме-
ры  Соответствующие расчеты представле-
ны на рис. 4–6 для трех температур (773, 823 и 973 K)
и ряда значений объемных потоков  (1800, 3600,
5400 и 9600 1/ч).

При достаточно “малых”  (  1/ч) по-
токи водорода обращаются в нуль уже внутри
нижней камеры. При увеличении  потоки Н2 да-
же на выходе камеры при  отличны от нуля.
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В качестве характеристики работы реактора,
по которой можно судить о его эффективности,
часто используют конверсию метана α:

(34)

где  – безразмерный поток СН4 при 
 – интегральный поток СН4 на выходе из

нижней камеры.
С помощью мембранной технологии можно

добиться высокой конверсии СН4 ( ) даже
при температурах менее 1000 K, если объемные
потоки сырья  достаточно “малы” (  или

). В этих случаях потоки СН4 стремятся
к нулю на выходе нижней камеры, как впрочем и
потоки Н2 (рис. 3).

Другой важной характеристикой реактора яв-
ляется отвод водорода  – отношение интеграль-
ного потока Н2 через мембрану к суммарному его

−α = = −
4

BX ВЫХ
CH

BX

1 (1),N N n
N

4CH (1)n = 1,x
ВЫХN

α → 1

G ≤ 1800G
−≤ 5

BX 10N

ϕ

Рис. 3. Расчеты функций  и  для
ряда температур: 1 –  = 673 K, 2 – 773, 3 – 823, 4 – 973 K.
Сплошные кривые – поток водяного пара, штрихо-
вые линии – поток метана.
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Рис. 4. Распределение потока Н2 внутри нижней ка-
меры при  = 973 K: 1 –  1/ч, 2 – 5400, 3 –
3600, 4 – 1800 1/ч.
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потоку на выходе из верхней ( ) и нижней камер
( ):

(35)

где  =  =

=   – поток водорода на вы-

ходе нижней камеры (при ).

При  водород, полученный в результате
протекания реакций (1) и (2), полностью удаляет-
ся через мембрану, а учитывая, что верхняя каме-
ра вакуумируется, мы получаем на выходе из нее
практически чистый водород.
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ϕ → 1

Расчеты безразмерных потоков частиц на вы-
ходе нижней камеры  приведены в табл. 2. В
отличие от распределений  на начальном
участке, потоки  на основном зависят не
только от температуры, но и от объемной скоро-
сти подачи сырья  (см., например, распределе-
ние потоков Н2 на рис. 4–6). Распределение пото-
ков СН4 и Н2О на основном участке можно найти
с помощью рис. 3 и 4–6, а потоков СО и СО2 – ис-
пользуя общие формулы (10), (11). Сравнивая
рис. 2 и 4–6, видим, что поток водорода  до-

стигая максимальной величины  на выходе на-
чального участка, в дальнейшем монотонно
уменьшается до соответствующего значения на
выходе камеры ( ). Потоки  и  при

 также монотонно отклоняются от равно-

весных значений  и  в сторону уменьше-
ния, причем эти отклонения тем больше, чем
меньше объемная скорость G. При высоких тем-
пературах метан полностью удаляется из реактора
независимо от значений объемного потока G, при
этом  При более низких температурах 
при достаточно “малых”  1/ч. При “ма-
лых”  на выходе нижней камеры в смеси при-
сутствуют только пары воды и СО2. Для удаления
воды газовую смесь после выхода из нижней ка-
меры пропускают через холодильник, где она
охлаждается до ∼300 K. Расчеты состава “сухой
смеси после холодильника также представлены в
табл. 2. В этом случае мольный состав  вычис-
ляется по общим формулам (14), где 
Таким образом при достаточно “малых”  на вы-
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α → 1. α ≅ 1
≤ 2000G
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2H O1 .n n
G

Рис. 5. Распределение потока Н2 внутри нижней ка-
меры при  = 823 K: 1 –  1/ч, 2 – 5400, 3 –
3600, 4 – 1800 1/ч.
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Рис. 6. Распределение потока Н2 внутри нижней ка-
меры при  = 773 K: 1 –  1/ч, 2 – 5400, 3 –
3600, 4 – 1800 1/ч.
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ходе нижней камеры можно получить чистый уг-
лекислый газ.

Наряду с указанными выше величинами в
табл. 2 приведен расчет интегрального потока во-
дорода через мембрану  (или на выходе верхней
камеры) и выход водорода  при различных усло-
виях проведения процесса. Как видно, при фик-
сированной температуре с увеличением скорости
подачи сырья  поток Н2 через мембрану возрас-
тает, однако при этом возрастает его поток 
на выходе нижней камеры, что приводит к ухуд-
шению эффективности реактора, то есть умень-
шению  Последнее означает, что с ростом 
мембрана не справляется с растущим потоком во-
дорода.

На основании изложенного выше можно сде-
лать вывод, что процесс парового риформинга
метана выгоднее всего проводить при как можно
меньших значениях  (в исследованном интерва-
ле температур  1/ч). В этом случае (не-
смотря на некоторое уменьшение потока Н2 на
выходе верхней камеры) достигаются: макси-
мальная конверсия СН4 ( ); коэффициент
полезного действия реактора приближается к
100% ( ); а также отпадает необходимость в
разделении газовой смеси на выходе нижней ка-
меры на компоненты, так как после холодильни-
ка мы получаем практически чистый углекислый
газ. Отметим, что в результате вакуумирования
верхней камеры на выходе ее присутствует прак-
тически чистый водород.

Для проверки применимости предложенной
теории результаты расчетов сравнивали с экспери-
ментальными данными (они приведены в скобках
в табл. 2). Как видно, экспериментальные значе-
ния потоков Н2 через мембрану ( ) всегда зани-
жены по сравнению с теоретическими (ошибка
может достигать ∼20%). Основная причина, по-
видимому, связана с дезактивацией мембраны ме-
таном, окислами углерода и особенно водяными
парами, как это было отмечено в работе [17]. Не
исключена возможность утечки Н2 из реактора,
так как процесс проводится при высоких темпе-
ратурах. Эти побочные эффекты нами не учиты-
вались. Однако, несмотря на некоторые расхож-
дения теории и эксперимента, основные законо-
мерности процесса, наблюдаемые на практике,
получили теоретическое обоснование, что под-
тверждает основные предположения, сделанные
при построении теоретической модели.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложена модель парового риформинга ме-

тана в каталитическом реакторе, рабочая часть
которого – цилиндрические камеры, разделен-
ные палладиевой мембраной. В нижней камере

SI
ϕ

G

2H (1)n

ϕ. G

G
≤ 2000G

α  1

ϕ  1

SI

поддерживается атмосферное давление, а верх-
няя вакуумируется. Для расчета потоков Н2, водя-
ного пара, СО, СО2 и СН4 в нижней камере полу-
чена система обыкновенных дифференциальных
уравнений первого порядка.

Показано, что при реальных значениях кине-
тических констант существуют два несоизмери-
мых участка изменения локальных потоков. На
первом, коротком, влиянием мембраны можно
пренебречь, причем на выходе этого участка ре-
акции достигают равновесия. Влияние мембраны
становится заметным на втором участке, где, не-
смотря на проникновение водорода через мем-
брану в верхнюю камеру, условия равновесия ре-
акций сохраняются.

Расчет парового риформинга СН4 проведен для
мембраны Pd–6% Ru и никелевого катализатора в
интервале температур 673–973 K при объемных
скоростях подачи сырья  1/ч. Доказа-
но, что процесс наиболее целесообразно прово-
дить при значениях объемной скорости подачи
сырья менее 2000 1/ч. В этом случае достигается
максимальная конверсия СН4, коэффициент по-
лезного действия реактора приближается к 100%
и отпадает необходимость в последующем разде-
лении газовой смеси, так как после прохождения
ее через холодильник мы получаем практически
чистый углекислый газ. Из-за вакуумирования в
верхней камере присутствует чистый водород.
Адекватность модели реальному процессу была
проверена в результате сравнения расчетов с экс-
периментальными данными.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (проект № 13-03-12419).

ОБОЗНАЧЕНИЯ

 скорости реакций (1) и (2), моль/(кгcat с)

концентрация частиц, моль/м3

коэффициент диффузии, м2/с

диаметр частиц катализатора, м
энергия активации, Дж/моль
объемная скорость подачи сырья, 1/ч
высота камер, м
локальный поток Н2 через мембрану, 
моль/(м2 с)
интегральный поток Н2 через мембрану, 
моль/с

константа равновесия реакции (1), ат2

константа равновесия реакции (2)

≅ −3 410 10G

1,b 2b

'iс

D

catd
E
G
h

2H ,SI

SI

1K

2K



330

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 55  № 3  2021

БАБАК и др.

константы равновесия Ленгмюра для СО, 
СН4, Н2, ат–1

константа равновесия Ленгмюра для пара Н2О
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моль ат1/2/(кгcat с)
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моль/(ат кгcat с)
отношение входных интегральных потоков 
пара и СН4

локальный мольный поток частиц, моль/(с м2)
интегральный мольный поток частиц, моль/с

интегральный поток СН4 на входе в нижнюю 
камеру, моль/с
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