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Рекомендуемые термические процессы, как пра-

вило, обеспечивают полное превращение тяжелых 

остатков в дистилляты, декарбонизацию тяжелого 

сырья коксования и удаление металлов. Однако для 

получения качественных моторных топлив требу-

ется использование материало- и энергозатратных 

гидрогенизационных процессов. 

Для развития российской нефтепереработки в 

условиях продолжающегося экономического кризи-

са зарубежные фирмы предлагают максимально ис-

пользовать комплекс существующих установок НПЗ, 

совершенствуя технологию каталитического кре-

кинга, гидроочистки, легкого гидрокрекинга, а для 

квалифицированной переработки образующихся тя-

желых остатков (шламов, деасфальтизатов, тяжелых 

рециркулятов) предлагается дополнительно вводить 

установки термокрекинга, селективной деасфальти-

зации, замедленного коксования, газификации. При 

этом основные цели переработки нефтяного остат-

ка — максимальное повышение степени конверсии, 

удаление примесей, влияющих на последующую пе-

реработку, с получением ценных продуктов, расши-

рение сферы использования продуктов и комбини-

рование этих процессов получения тепла и энергии с 

производством водорода. 

Наметилась тенденция при модернизации и ре-

конструкции некоторых нефтеперерабатывающих 

комплексов России использовать отечественные 

разработки, однако до сих пор, в основном, работа-

ют по технологиям зарубежных фирм.

Введение 
Согласно современным экономическим требова-

ниям к технологии производства жидкого топлива 
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из природного или попутного газа, непосредствен-

но на месторождениях следует превращать их в син-

тез-газ (СГ) — смесь водорода и оксида углерода с 

последующей конверсией в жидкие синтетические 

продукты [1].

Традиционные производства жидких продук-

тов из природного газа сопряжено со значитель-

ными капитальными затратами и оправданы лишь 

при больших объемах перерабатываемого газа. Для 

месторождений, где объемы добычи газа (природ-

ного или попутного) менее 100 млн м3в год, требу-

ется создание новых технологий (в первую очередь 

производства синтез-газа). В основе нового спосо-

ба получения смеси СО и Н2 — реакция частично-

го окисления газа кислородом воздуха в газовой 

турбине, дизельном двигателе. Качество получа-

емого синтез-газа, определяемое соотношением 

СО/Н2, наличием примесей СО2, Н2О и углеводо-
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родов, зависит от состава исходного природного и 

попутного газа, технологии реакции парциально-

го окисления.

Цель настоящей работы — исследование возмож-

ности эффективного с высоким выходом каталити-

ческого синтеза метанола из синтез-газа, забалласти-

рованного азотом воздуха, полученного частичным 

окислением природного газа в энергетической ма-

шине. Охарактеризованы параметры реакции (кон-

версии СО и СО2 за проход, качество метанола-сырца 

и др.) в зависимости от состава синтез-газа, получены 

кинетические закономерности реакции на катализа-

торе С-79-7GL компании «Züd Chemie». Подобные 

исследования ранее не проводилось.

Экспериментальная часть

Метанол синтезировали на лабораторной ката-

литической установке в проточном реакторе изо-

термического типа с загрузкой катализатора 100 см3 

при высоте его слоя 25 см. 

В работе использовали составы, об.%, газового 

сырья № 1—№ 4:

Сырье  ................№ 1 № 2 № 3 № 4

CO  .......................6,7 19,35 32,79 37,31

CO2  .....................9,7 5,98 4,98 4,65

H2  ....................... 70,1 58,14 48,45 45,19

CH4  ....................13,5 16,52 13,78 12,85

H2/CO  ................10,4 3,00 1,50 1,21

Сырье каждого вида было разбавлено (забал-

ластировано) азотом с содержанием N2 — 20, 40 и 

60 об.% (пример обозначения синтез-газа — N1—

20 % N2). Объемную скорость подачи газового сы-

рья варьировали в диапазоне 1000—7000 ч–1, темпе-

ратуру синтеза метанола — в диапазоне 200—250 °С, 

давление — 3,0—5,0 МПа. Газовое сырье (синтез-газ) 

подавали в реактор под давлением, используя высо-

коточный регулятор-расходомер «Bronkhorst High-

Tech» с точностью измерения + 1 %.

Температуру измеряли по всему слою катализа-

тора перемещающейся термопарой, размещенной в 

металлическом стакане в середине диаметрального 

среза слоя катализатора.

Газ на выходе из реактора анализировали на 

хроматографе-3700, (детектор — катарометр с ис-

пользованием двух набивных колонок «Hayesep-Q» 

(СО+Н2, СН4, СО2, С2Н4, С2Н6, С3Н6, С3Н8) и моле-

кулярных сит 5А (Н2, СН4, СО) в изотермическом 

режиме при 55 °С.

Жидкие продукты анализировали на колонке 

«SE-54» в изотермическом режиме при 40 °С с ис-

пользованием ПИ детектора. Содержание воды в 

метаноле определяли на колонке «Hayesep-Q» при 

100 °С. На рис. 1 приведена хроматограмма метано-

ла, указывающая на разные примеси.

Результаты и обсуждение 

Важный этап исследований — проверка изотер-

мичности работы реактора (постоянство темпе-

ратуры по слою катализатора, достижение этого в 

зависимости от конструкции реактора). На рис. 2 

представлены результаты измерений температуры 

по всему слою катализатора при разных составах 

синтез-газа, температурах нагревательного эле-

Рис. 1. Хроматограмма метанола-сырца, полученного 
на газовом сырье № 3 c Н2/СО = 1,5 (содержание органи-
ческих примесей 0,69 %)

Рис. 2. Профиль температур по слою катализатора 
при объемной скорости подачи газового сырья № 2, 
равной 3000 ч–1, и разных составах синтез-газа, 
температуре нагревательного элемента (tз) и давлении:
1 – tз = 200 °С; без N2; 5 МПа (tср = 227,2 °С)
2 – tз = 215 °С: 40 % N2; 5 МПа (tср = 227,7 °С)
3 – tз = 215 °С: 40 % N2; 4 МПа (tср = 223,2 °С)
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мента реактора (tз) и давлении процесса. Очевид-

но, что превышение средней температуры в слое 

катализатора tср, расчитаной как среднее арифме-

тическое всех промеров по длине слоя, над темпе-

ратурой нагревательного элемента реактора (tз) со-

ответствует тепловому эффекту реакции синтеза 

метанола (Q). 

Из рис. 2 видно (кривые 1 и 2), что при переходе 

от исходного синтез-газа (СГ), не содержащего бал-

ластный азот, к газу с добавлением 40 % N2 тепловой 

эффект реакции существенно уменьшается (измене-

ние температуры от 27,2 до 12,7 °С). В составе сырья 

№ 2 — 40 % N2 присутствует еще и метан, который, 

как и азот, является балластным газом, и содержа-

ние балластных газов в смеси достигает 55 %, т.е. газ 

достаточно хорошо моделирует реальный синтез-

газ, получаемый окислением метана воздухом с ис-

пользованием дизельного двигателя [2, 3]. 

Можно утверждать, что конструкция, использо-

ванная в реакторе, при работе на реальном забал-

ластированном азотом СГ энергетической машины 

достаточно хорошо «справляется» со съемом тепла: 

перегрев слоя не превышает 13 °С, т.е. реактор впол-

не управляем. 

На рис. 3 приведены данные по конверсии СО и 

СО2 для сырья № 1 (Н2/СО = 10,5; СО2 = 9,7 об.%) в 

зависимости от средней температуры слоя катали-

затора и объемной скорости подачи газового сырья. 

Представленные результаты для незабалластиро-

ванного азотом СГ позволяют сделать следующие 

выводы: 

1) конверсия СО за проход при низких темпера-

турах (200—220 °С) может достигать 60 % и выше, 

причем с ростом температуры до 260 °С конверсия 

уменьшается; 

2) конверсия СО2 даже при давлении 5 МПа не 

превышает 12 %, причем с ростом температуры она 

несколько увеличивается (см. рис. 3, а). Например, 

для объемной скорости 3000 ч–1наблюдается увели-

чение на 3 %. 

Экспериментально установленные закономер-

ности по синтезу метанола на катализаторе «Züd 

Chemie», хорошо согласуются с результатами термо-

динамического расчета (с использованием компью-

терной программы HSC4, разработанной фирмой 

«Haldor Topsoe») равновесных концентраций компо-

нентов в реакциях:

CО + 3Н2 = СН3ОН,

СО2 + Н2 = СО + Н2О.

Расчетные кривые приведены на рис. 4. Видно 

(рис. 4, а, кривая СН3ОН (g)), что при низких тем-

пературах (200—220 °С) равновесная концентрация 

метанола может быть выше 0,8 кмоль/л. Это озна-

чает, что конверсия СО за проход также может до-

стигать 80 % и выше, причем с ростом температуры 

конверсия СО уменьшается. Конверсия же СО2 по 

реакции СО2 + Н2 = СО + Н2О во всем температур-

ном диапазоне (200—300 °С) не превышает 12—14 % 

(рис. 4, б, кривая СО2 (g)).

Закономерности, приведенные на рис. 3, а, по-

лученные для исходного синтез-газа, не содержа-

щего азот, строго повторяются и для синтез-газа 

забалластированного азотом, хотя конверсия СО 

при увеличении концентрации балластного азота 

существенно уменьшается. 

На рис. 5 представлена зависимость конверсии 

СО и СО2 от содержания азота в газовой смеси при 

Н2/СО = 10,4. Здесь наиболее четко прослеживает-

ся эффект падения конверсии СО 

(с 53 до 18 % при разбавлении СГ 

азотом до 60 %), и, хотя значения 

конверсии приведены при не-

сколько отличающихся темпера-

турах, очевидно, что конверсия 

СО очень чувствительна к разбав-

лению СГ азотом. Дополнитель-

ным подтверждением этого явля-

ется падение конверсии СО всего 

на 8—10 % при подъеме темпера-

туры на 20 °С (см. рис. 3, а). 

Исследования синтеза мета-

нола в бедных по водороду смесях 

представляют наибольший инте-

Рис. 3. Зависимости конверсии СО и СО2 при 5 МПа: а – от температуры 
при разных объемных скоростях подачи газовой смеси (№ 1), б – от объемной 
скорости подачи сырья № 1 при средней температуре в слое 215 °С
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рес, поскольку в синтез-газе, получаемом парциаль-

ным окислением метана с использованием дизель-

ных двигателей и ВТР, практически всегда Н2/СО ≤ 2 

(в большинстве случаев 1,6—1,8). Для газовых смесей 

№ 3 с Н2/СО = 1,5 конверсия СО не может быть выше 

75 %, поэтому для такого синтез-газа введено поня-

тие «конверсия СО в процентах от теоретической».

Нами сопоставлены полученные ранее (см. рис. 5) 

значения конверсии СО в забалластированных азо-

том смесях (№ 1 — 40 %) с Н2/СО = 10,4 и бедных по 

водороду смесях (№ 3 — 40 %) с Н2/СО = 1,5. Ниже 

приведены результаты синтеза метанола на катали-

заторе «Züd Chemie» на исходном (Н2/СО = 1,5) и 

забалластированном синтез-газе при объемной ско-

рости 3000 ч–1 и давлении 5,0; 4,3 и 3,0 МПа:

Сырье .............................. № 3 № 3 (40 % N2)

Давление, МПа  ................. 5,0 5,0 4,3 3,0

Температура, °С:

задатчика  .................... 200 205 210 220

в слое  ......................... 230,0 220,0 222,0 227,0

Тепловой эффект, °С  ........ 30 14 12 7

Состав газа на выходе 
из реактора, об.%:

СО  ...............................32,82 17,87 18,30 18,74

СО2  .............................. 6,57 3,38 3,25 3,14

Н2  ............................... 41,97 23,95 25,03 26,18

СН4  ............................. 18,64 9,30 9,15 8,90

N2  .................................. – 45,50 44,27 43,04

Газ на выходе, л/ч  .......... 221,8 263,2 271,0 278,8

Конверсия СО2, %  ............. 2,5 1,5 1,8 2,4

Конверсия СО, 
% от теоретической  ......... 34,6 28,3 21,4 15,4

Метанол-сырец 
в ловушке, г/ч  ................. 37,4 15,8 13,9 10,2

Концентрация воды 
в сырце, мас.%  ................. 0,8 0,8 0,9 1,7

Н2/СО на выходе 
из реактора  ...................... 1,3 1,4 1,4 1,4

Рис. 4. Равновесные кривые концентраций компонентов 
при 5 МПа в реакциях: а – CО+3Н2 = СН3ОН, 
б – СО2+ Н2 = СО + Н2О

Рис. 5. Зависимость конверсии СО и СО2 при W = 3000 ч–1 

от содержания азота в газовых смесях (Н2/СО = 10,4): 
№ 1; № 1 – 20 % N2; № 1 – 40 % N2 и № 1 – 60 % N2

Видно, что для катализатора С-79-7GL при дав-

лении выше 4 МПа даже в случае забалластирован-

ного азотом на 40 % синтез-газа с неоптимальным 

соотношением Н2/СО = 1,5 конверсия СО выше 

20 %. Кроме того, результаты свидетельствуют, что 

при уменьшении давления процесса несколько уве-

личиваются концентрация Н2О в сырце и конверсия 

СО2, однако при этом конверсия СО существенно 

уменьшается, что делает синтез метанола нецелесо-

образным.

На рис. 6 и ниже представлены зависимости па-

раметров реакции синтеза метанола при 5 МПа и W 

= 3000 ч–1от содержания СО, СО2 и Н2/СО: 
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Из приведенных данных видно, что при умень-

шении соотношения Н2/СО с 10,4 до 1,2 наблюда-

ется снижение конверсии СО в 1,5 раза от 45,8 до 

29,1 %, при этом количество органических приме-

сей увеличивается в 100 раз. Для конверсии СО2 и 

концентрации воды в метаноле-сырце наблюдается 

параболическое изменение, с минимумом для Н2/

СО = 1,5. Таким образом, даже в сильно забаллас-

Cырье .................................. №1(40%N2) № 2 № 3

Температура, °C  .......................... 232 227 230

[CO], %  ....................................... 4,02 19,35 32,8

[H2],%  ....................................... 42,06 58,14 48,5

Конверсия СО, % ......................... 30,0 45,0 34,6

Скорость реакции (V), отн.ед. =
= Конверсия СО*

[CO]  ........................................ 0,012 0,085 0,11

[СО] [ Н2]  ................................ 0,017 0,11 0,15

[СО] [ Н2]2  ............................... 0,007 0,064 0,073

K, отн.ед. в предположении:

n = 1  ........................................ 0,71 0,77 0,73

n = 2  ........................................ 1,71 1,33 1,51
* В процентах от теоретической.

Рис. 6. Зависимость сьема метанола и концентрации воды 
от соотношения Н2/CО при обьемной скорости подачи 
синтез-газа 3000 ч–1: а – исходный синтез-газ, 
б – забаластирован азотом на 40 %

Сырье  ..................................№ 1 № 2 № 3 № 4

Исходный газ, об.%

СО  ...................................... 6,7 19,35 32,79 37,31

СО2  .................................... 9,7 5,98 4,98 4,65

Н2  ......................................70,1 58,14 48,45 45,19

СН4  ....................................13,5 16,52 13,78 12,85

Н2/СО  .................................10,4 3,0 1,5 1,2

(Н2–СО)/(СО+СО2)  .............. 3,9 1,5 0,4 0,2

Н2/СО2  ............................... 7,2 9,7 9,7 9,7

СО/СО2  ............................... 0,7 3,2 6,6 8,0

Температура, °С  ....................234 227 230 238

Конверсия СО, %  ..................45,8 45,0 34,6 * 29,1*

Конверсия СО2, %  .................12,7 5,2 2,5 4,0

Тепловой эффект, °С  ............ 4,1 17,2 30,0 38

Концентрация воды 
в метаноле-сырце, об.%  .......13,9 1,9 0,8 1,5

Количество органических 
примесей, об.%  ....................0,01 0,15 0,69 1,08

тированных азотом смесях (Н2/СО = 1,2) в изотер-

мическом реакторе возможно получение метанола 

при достаточно высоких конверсиях СО.

Согласно количественной зависимости съема об-

разующего метанола с единицы катализатора от со-

става СГ (см. рис. 6), оптимальным для максималь-

ного съема метанола является СГ с Н2/СО ≈ 2,5. При 

разбавлении СГ на 40 % азотом метанола образуется 

вдвое меньше. 

По трем выборочным экспериментам проведена 

оценка порядка реакции (n) по водороду согласно 

кинетическому уравнению и двум спорным гипоте-

зам (n = 1 и n = 2) в предположении, что торможение 

реакции, идущей со скоростью

V = K[СО] [Н2]n / (1 + K1[CH3OH]), 

продуктами — метанолом (1 + K1[CH3OH]) отсут-

ствует:

Из приведенных результатов следует, что пред-

почтительно предположение n = 1: наблюдается 

удовлетворительная сходимость результатов, что 

свидетельствует о порядке реакции по водороду 

равном 1. 

Заключение 

Эксперименты показали возможность эффек-

тивного получения метанола при использовании в 

качестве исходного синтез-газа сильно забалласти-
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нормативов повышает требования к обеспечению 

эффективности этого производства. При эксплуа-

тации катализатора происходит его дезактивация 

вследствие старения, закоксования и отравления. 

Систематического изучения характеристик (актив-

ности, селективности, производительности и т.д.) 

катализаторов дегидрирования после эксплуатации 

в промышленных реакторах не проводилось. Одна-

ко такие исследования актуальны для российских 

и зарубежных НПЗ ввиду внедрения новых катали-

заторов как отечественного, так и импортного про-

изводства, строительства новых мощностей ЛАБ-

ЛАБС (из линейного алкилбензола — ЛАБ получают 

линейную алкилбензосульфокислоту — ЛАБС, сы-

рье в производстве моющих средств) и решения про-

блем экологической безопасности.

Реализация потенциала катализаторов зависит 

рованных азотом (до 40—60 %) продуктов окисле-

ния метана, получаемых в процессе работы энерге-

тических машин типа дизеля или газовой турбины. 

Для забалластированного азотом СГ в зависимости 

от условий проведения реакции (давления, темпе-

ратуры и объемной скорости подачи газовой смеси) 

повторяются те же закономерности, что и для СГ, 

не содержащего азот, хотя значения конверсии СО 

при увеличении концентрации балластного азота 

существенно уменьшаются. В условиях сильно за-

балластировангного азотом синтез-газа для макси-

мального съема метанола оптимально Н2/СО ≈ 2,5, 

при этом процесс следует проводить в области уме-

ренных температур (220—240 °С) при давлении не 

ниже 5 МПа. Проведенные исследования послужат 

основой для создания энергонезависимых устано-

вок по переработке углеводородных газов в метанол 

и моторные топлива. 
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