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Приведены результаты использования физически обоснованной математической мо-

дели, проверенной на многочисленных практических примерах, для оценки влияния ряда от-

дельных технологических факторов на эффективность и экономичность получения высоко-

чистого водорода из продуктов паровой конверсии углеводородов в перспективных мем-

бранно-каталитических устройствах.  

Ключевые слова: математическое моделирование, технологические параметры, мембранно-

каталитические устройства, высокочистый водород, углеводородное сырье. 

1. Введение 

Повышенный интерес к мембранно-каталитическим (МК) системам получения водо-

рода из углеводородного сырья, основанным на совмещении мембранного извлечения водо-

рода с каталитической конверсией углеводородов, связан с рядом преимуществ. Высокие во-

дородопроницаемость и селективность тонких сплошных мембран из палладия и его сплавов 

обеспечивают эффективное извлечение водорода чистотой не менее 99,999 об. % непосред-

ственно из продуктов паровой конверсии углеводородов. В этом случае в общей технологи-

ческой схеме установки исключаются конвертор оксида углерода и адсорбционная очистка 

водорода от примесей, что существенно уменьшает габариты установки. К преимуществам 

МК-установок следует отнести более низкую рабочую температуру 550–600 С. 

Для дальнейшего развития и поиска путей повышения эффективности и экономично-

сти получения высокочистого водорода из различных видов углеводородного сырья в пер-

спективных МК-устройствах необходимо учитывать влияние отдельных технологических 

факторов.  

При решении этой актуальной задачи наиболее доступным и менее затратным спосо-

бом является применение математического моделирования, адекватно и на хорошем количе-

ственном уровне описывающего экспериментальные данные испытаний МК-устройств раз-

ных типов и производительности. 

Ранее установлено, что физически обоснованная математическая модель [1, 2] адек-

ватно и на хорошем количественном уровне описывает результаты испытаний, лабораторных 

исследований и проектных расчетов перспективных МК-устройств получения высокочистого 

водорода из углеводородного сырья разных типов и производительности [2–7].  

mailto:vandyshev@imach.uran.ru
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Представляло интерес использовать эту модель для анализа влияния ряда отдельных 

технологических факторов на основные характеристики МК-устройств в целях интенсифика-

ции процесса извлечения высокочистого водорода и оптимизации режимов их эксплуатации.  

2. Оценка влияния температуры и давления на эффективность получения высокочистого 

водорода из углеводородного сырья в мембранно-каталитических устройствах 

Наиболее значимыми технологическими параметрами, влияющими на эффективность 

МК-устройств, являются рабочая температура и давление по обе стороны от мембраны. 

Предварительный анализ двух технологических параметров представлен в работе [8]. 

Из литературных данных по МК-системам известно, что рабочие температуры нахо-

дятся в интервале от 500 [9] до 650 ºС [10], а абсолютные давления над мембраной от 0,9 [9] 

до 1,6 МПа [11]. Ограниченность экспериментальных данных и многообразие типов испы-

танных МК-устройств при разных технологических условиях не позволяют установить кор-

реляционные зависимости влияния температуры и давления на эффективность получения 

высокочистого водорода.  

Метод математического моделирования позволяет рассчитать параметры МК-устройств, 

необходимые для оценки влияния основных технологических факторов температуры и давления 

на эффективность получения высокочистого водорода из углеводородного сырья на примере 

метана. 

При проведении расчетов рассматривали два разных типа МК-устройств, отличаю-

щихся способом удаления высокочистого водорода. Для 1-го типа МК-устройств удаление 

высокочистого водорода осуществляется дополнительным устройством – металлогидридным 

компрессором при абсолютном давлении меньше атмосферного (рн<0,1 МПа). Для 2-го типа 

МК-устройств высокочистый водород удаляется самотеком под избыточным абсолютным 

давлением (рн>0,1 МПа) без применения металлогидридного компрессора. 

Расчеты для МК-устройств обоих типов проводили при температурах 500; 550; 600  

и 650 С. Абсолютное давление сырьевого газа и продуктов конверсии в МК-устройстве  

1-го типа принято фиксированным и равным рв = 0,9 МПа при абсолютных давлениях высоко-

чистого водорода рн = 0,08; 0,04 и 0,02 МПа. Абсолютные давления сырьевого газа и продук-

тов конверсии в МК-устройстве 2-го типа приняты равными рв = 1,1; 1,6; 2,1 и 2,6 МПа, а аб-

солютное давление высокочистого водорода задано стандартным и равным рн = 0,15 МПа. 

С целью исключения влияния других факторов кроме интересуемых температуры и 

давлений (рв, рн) остальные технологические условия и конструктивные параметры  

МК-устройства приняли одинаковыми. Так, в качестве исходного сырья для получения вы-

сокочистого водорода выбрана смесь СН4–3Н2О с исходным потоком Q0 = 100 м
3
/ч. Здесь и 

далее по тексту объемные расходы приведены к нормальным условиям. При проведении 

расчетов выбрана мембрана из сплава на основе палладия типа В-1 [12] толщиной 20 мкм на 

прочной пористой подложке. Коэффициенты кажущейся удельной водородопроницаемости  

с учетом влияния подложки при исследуемых температурах 500; 550; 600 и 650 С приняты, 

соответственно, следующими: 0,00921; 0,00963; 0,012 и 0,0136 см
3
Н2мм/(см

2
сатм.

0,5
).  

Анализ расчетных параметров МК-устройств 1- и 2-го типов осуществляли в рамках 

технологической схемы для системы высокотемпературный конвертор – высокотемпера-

турный мембранный аппарат (ВТК-ВТМА) с катализатором конверсии углеводорода (К1)  

в ВТК и катализатором конверсии метана (К2) в надмембранном пространстве мембранного 

аппарата, представленной на рис. 1 и лежащей в основе математической модели [1, 2]. 

На вход системы ВТК-ВТМА подается смесь водяного пара и углеводорода с об-

щей формулой СxНyОz. Для проведения анализа в качестве углеводородного сырья вы-

бран метан (СН4) при x = 1; y = 4; z = 0 в общей формуле углеводорода. В высокотемпе-

ратурном конверторе (ВТК) на катализаторе конверсии метана (К2) исходная смесь 

СН4–3Н2О превращается в смесь простых газов (Н2, Н2О, СО2, СО и СН4). Равновесный 
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состав продуктов конверсии на выходе из ВТК определяются температурой, давлением, 

отношением Н2О/С в исходной смеси (СН4–3Н2О) и двумя химическими равновесиями 

(1 и 2).  

СН4+2Н2О = 4Н2+СО2; (1) 

СО + Н2О = Н2+СО2. (2) 

 

 

Рис. 1. Упрощенная схема системы ВТК-ВТМА: СxНyОz – углеводород; H2O – водяной пар; 

ВТК – высокотемпературный конвертор; ВТМА – высокотемпературный мембранный  

аппарат; ПВД – полость высокого давления; ПНД – полость низкого давления;  

СГ – сбросной газ; К1 – катализатор конверсии углеводорода; К2 – катализатор конверсии 

метана; М – палладиевая мембрана; СК – свободный канал; ОК – общий корпус;  

Q0, Q1, QP, QC – объемные потоки по ходу технологической схемы 

Далее продукты паровой конверсии поступают на мембранное разделение в по-

лость высокого давления ВТМА с катализатором конверсии метана К2. В свободном ка-

нале СК мембранного аппарата под действием перепада давлений происходит мембран-

ное извлечение не только молекулярного водорода, образовавшегося в результате пред-

варительной паровой конверсии метана в ВТК, но и дополнительного водорода, обра-

зующегося за счет смещения вправо химического равновесия (1) по мере отвода водо-

рода через мембрану 

Результаты расчетов параметров на выходе из ВТК для обоих типов рассматриваемых 

МК-устройств представлены в табл. 1. В случае МК-устройства 1-го типа равновесные кон-

центрации молекулярного (свободного) водорода и метана (связанного водорода) при посто-

янном абсолютном давлении рв = 0,9 МПа зависят только от температуры. Так, равновесная 

концентрация свободного водорода (
2Н

Х ) с ростом температуры от 500 до 650 ºС увеличи-

вается от 0,171 до 0,359 моль долей. Равновесная концентрация связанного водорода (мета-

на) уменьшается с 0,185 моль долей при температуре 500 ºС до 0,105 моль долей при темпе-

ратуре 650 ºС (табл. 1). 

Дополнительно в табл. 1 представлены результаты оценки концентрации общего во-

дорода в продуктах паровой конверсии на выходе из ВТК, рассчитанные по приближенной 

формуле (3) с учетом стехиометрического коэффициента 4 при водороде в химическом рав-

новесии (1): 

422 CHHобщ.,H XXХ  4 . (3) 
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Таблица 1 

Расчетные параметры на выходе ВТК в МК-устройствах 1- и 2-го типов 

Параметры, размерность 
Температура, С 

500 550 600 650 

рв = 0,9 МПа (МК-устройство 1-го типа) 

Q1, м
3
/ч 109,5 113,3 118,2 123,9 

𝑋𝐻2, моль. доли 0,171 0,229 0,293 0,359 

𝑋CH4
, моль. доли 0,185 0,162 0,135 0,105 

𝑋𝐻2(общ.), моль. доли 0,911 0,877 0,833 0,779 

рв = 1,1 МПа (МК-устройство 2-го типа) 

Q1, м
3
/ч 108,8 112,4 116,8 122,3 

𝑋𝐻2, моль. доли 0,159 0,215 0,276 0,34 

𝑋CH4
, моль. доли 0,189 0,168 0,142 0,113 

𝑋𝐻2(общ.), моль. доли 0,915 0,887 0,844 0,792 

рв = 1,6 МПа (МК-устройство 2-го типа) 

Q1, м
3
/ч 107,6 110,7 114,6 119,4 

𝑋𝐻2, моль. доли 0,139 0,189 0,246 0,306 

𝑋CH4
, моль. доли 0,197 0,178 0,154 0,128 

𝑋𝐻2(общ.), моль. доли 0,927 0,901 0,862 0,818 

рв = 2,1 МПа (МК-устройство 2-го типа) 

Q1, м
3
/ч 106,8 109,6 113,2 117,5 

𝑋𝐻2, моль. доли 0,127 0,173 0,225 0,282 

𝑋CH4
, моль. доли 0,202 0,184 0,163 0,138 

𝑋𝐻2(общ.), моль. доли 0,935 0,909 0,877 0,834 

рв = 2,6 МПа (МК-устройство 2-го типа) 

Q1, м
3
/ч 106,3 108,9 112,1 116,1 

𝑋𝐻2, моль. доли 0,117 0,16 0,21 0,264 

𝑋CH4
, моль. доли 0,206 0,189 0,169 0,146 

𝑋𝐻2(общ.), моль. доли 0,941 0,916 0,886 0,848 

 

Концентрация общего водорода ( общ.,Н2
Х ) для МК-устройства 1-го типа при доста-

точно высоком уровне слабо уменьшается от 0,911 до 0,779 моль долей при росте температу-

ры от 500 до 650 ºС (табл. 1).   

В случае МК-устройства 2-го типа равновесные концентрации молекулярного (сво-

бодного) водорода и метана (связанного водорода) зависят не только от температуры, но и от 

абсолютного давления рв. Для МК-устройства 2-го типа при рв = 1,1 МПа расчетные пара-

метры на выходе ВТК близки к данным, полученным при рв = 0,9 МПа для МК-устройства  

1-го типа. 

Для МК-устройства 2-го типа увеличение абсолютного давления от рв = 1,1 до рв = 2,6 МПа 

для каждой из исследованных температур приводит к уменьшению равновесной концентра-

ции свободного (молекулярного) водорода и к увеличению равновесной концентрации свя-

занного водорода (метана) (табл. 1). Тем не менее, концентрации общего водорода для  

МК-устройства 2-го типа при всех исследованных давлениях рв имеют достаточно боль-

шую величину, которая с ростом температуры незначительно уменьшается (табл. 1). Та-

ким образом, для МК-устройств 1- и 2-го типов в исследованном интервале абсолютных 
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давлений рв 0,9–2,6 МПа и температур 500–650 ºС из исходной сырьевой смеси СН4–3Н2О на 

выходе из ВТК формируется равновесная смесь продуктов паровой конверсии метана с до-

статочно высокой концентрацией общего водорода (более 0,779 моль. долей), пригодная для 

дальнейшего мембранного извлечения высокочистого водорода. 

Результаты расчетов параметров мембранного извлечения высокочистого водорода  

с использованием математической модели [1, 2] для МК-устройства 1-го типа представлены 

в табл. 2.  

Таблица 2 

Расчетные параметры извлечения водорода в МК-устройстве 1-го типа 

Параметры,  

размерность 
Температура, С 

500 550 600 650 

рн = 0,08 МПа (Хпред. = 0,088 моль. доли) 

Fрасч., м
2
 49,8 31,4 16,3   10,4   

Qр, м
3
/ч 65,0 85,6  91,3  92,2  

Jср., м
3
Н2/м

2
ч 1,3  2,7 5,6  8,8 

Конц. Н2 на выходе 

ВТМА, моль. доли 

0,0898 0,0898 0,0894 0,0894 

Конц. СН4 на выходе 

ВТМА, моль. доли 

0,0987 0,0322 0,00794 0,00199 

qV, м
3
Н2/м

3 
сырья 0,65 0,856 0,913 0,922 

fуд., м
2
/(м

3
Н2/ч) 0,765  0,367  0,178 0,113  

рн = 0,04 МПа (Хпред. = 0,044 моль. доли) 

Fрасч., м
2
 27,2   15,6   10,3   7,2   

QP, м
3
/ч 93,9  96,3  96,6  96,4  

Jср., м
3
Н2/м

2
ч 3,46 6,2 9,3 13,4 

Конц. Н2 на выходе 

ВТМА, моль. доли 

0,0452 0,0451 0,0443 0,0447 

Конц. СН4 на выходе 

ВТМА, моль. доли 

0,0143 0,0027 0,00053 0,00013 

qV, м
3
Н2/м

3 
сырья 0,939 0,963 0,966 0,964 

fуд., м
2
/м

3
Н2/ч 0,276 0,162 0,106 0,0747 

рн = 0,02 МПа (Хпред. = 0,022 моль. доли) 

Fрасч., м
2
 15,2   10,8   7,03   5,8   

Qр, м
3
/ч 98,3  98,4  98,3  98,2  

Jср., м
3
Н2/м

2
ч 6,45 9,1 13,9 16,9 

Конц. Н2 на выходе 

ВТМА, моль. доли 

0,0227 0,0224 0,0226 0,0223 

Конц. СН4 на выходе 

ВТМА, моль.доли 

0,00101 0,00017 0,000037 0,000009 

qV, м
3
Н2/м

3 
сырья 0,983 0,984 0,983 0,982 

fуд., м
2
/м

3
Н2/ч 0,155 0,109 0,0715 0,0591 

 

При каждом фиксированном абсолютном давлении высокочистого водорода рн = 0,08; 

0,04 и 0,02 МПа максимальная производительность МК-устройства Qp увеличивается с ростом 

температуры, а расчетная площадь мембраны Fрасч., необходимая для практически полного  

извлечения водорода, уменьшается. Уменьшение абсолютного давления рн с 0,08 до 0,04 и  

0,02 МПа при каждой фиксированной температуре приводит к увеличению производительно-
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сти по высокочистому водороду Qp и к снижению расчетной площади мембраны. Дополни-

тельно в табл. 2 представлены расчетные величины средней плотности потока диффузии водо-

рода через мембрану Jср. = Qp/Fрасч.. Эти величины свидетельствуют о том, что с уменьшением 

рн и увеличением рабочей температуры интенсивность отвода водорода через мембрану уве-

личивается. Для удобства дальнейшего сравнительного анализа рассчитали удельные показа-

тели МК-устройства 1-го типа: объемный выход водорода qV = Qp/Q0 и удельную площадь 

мембраны fуд. = Fрасч./Qp, необходимую для получения 1 м
3
Н2 в час. 

Эти два критерия наиболее удобны для сравнительной оценки влияния рабочей тем-

пературы и абсолютного давления рн на эффективность и экономичность получения водоро-

да в МК-устройстве из углеводородного сырья (метана) при прочих равных условиях. 

В графическом виде расчетные данные объемных выходов водорода qV для  

МК-устройства 1-го типа, представленные на рис. 2, свидетельствуют о влиянии рабочей темпе-

ратуры и давления рн на эффективность получения высокочистого водорода из метана. 

При абсолютном давлении рн = 0,02 МПа объемный выход водорода qV составляет 

0,982–0,984 м
3
Н2/м

3
 сырья в интервале исследуемых температур 500–650 ºС и практически 

не зависит от рабочей температуры МК-устройства. Для рн = 0,04 МПа уровень объемного 

выхода водорода qV при рабочих температурах 500–650 ºС также достаточно высок 0,939–

0,966 м
3
Н2/м

3 
сырья, а в случае абсолютного давления рн = 0,08 МПа объемный выход водо-

рода qV при изменении рабочей температуры от 650 до 500 ºС заметно снижается от 0,922 до 

0,65 м
3
Н2/м

3 
сырья. 

Из приведенных графических зависимостей следует, что снижение абсолютного дав-

ления рн от 0,08 до 0,02 МПа для каждой рабочей температуры приводит к повышению объ-

емного выхода водорода (рис. 2). 

 

 

Рис. 2. Температурные зависимости объемного выхода высокочистого водорода  

при абсолютном давлении под мембраной рн = 0,08 (1); 0,04 (2) и 0,02 МПа (3)  

для МК-устройства 1-го типа при фиксированном рв = 0,9 МПа: 4 – диапазон оптимальных 

температур; 5 – средняя оптимальная температура; 6 – данные из работы [2]; 7 – данные  

из работы [2]; 8 – экспериментальные данные [13] 

Вертикальными пунктирными линиями 4 обозначена оптимальная область температур 

550–650 ºС с высоким удельным показателем объемного выхода водорода. Вертикальной ли-

нией 5 обозначена средняя оптимальная рабочая температура 600 ºС с высоким значением 

объемного выхода водорода для МК-устройства 1-го типа. Точкой 6 обозначена величина 

объемного выхода водорода qV = Qp/Q0 = 31,36/(11,6·4) = 0,67 м
3
Н2/м

3 
сырья, рассчитанная на 

основании анализа экспериментальных данных [2] при температуре 500 ºС, рв = 0,9 МПа и  

рн = 0,073 МПа для МК-устройства производительностью 40 м
3
Н2/ч [9]. Точкой 7 обозначена 
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величина объемного выхода водорода qV = Qp/Q0 = 40/(11,874·4) = 0,84 м
3
Н2/м

3 
сырья при 

температуре 550 ºС, рв = 0,9 МПа и рн = 0,073 МПа [2] для того же МК-устройства [9]. Точкой 

8 отмечена оценка показателя объемного выхода водорода qV = 0,0636/0,067 = 0,95 м
3
Н2/м

3 
 

сырья по экспериментальным данным для лабораторного МК-устройства трубчатого типа  

с мембраной из Pd–Ag сплава толщиной 7,3 мкм и площадью 93 см
2 

при температуре 547 ºС, 

рв = 0,9 МПа и рн = 0,04 МПа из работы [13].  

Таблица 3 

Расчетные параметры извлечения водорода в МК-устройстве 2-го типа 

Параметры, размерность 
Температура, С 

500 550 600 650 

рв = 1,1 МПа (Хпред. = 0,136 моль. доли) 

Fрасч., м
2
 29,4   41,9   25,6   15,4   

Qр, м
3
/ч 13,7 52,3  76,2  84,6  

Jср., м
3
Н2/м

2
ч 0,466  1,24 2,98 5,49 

Конц. Н2 на выходе ВТМА, моль. доли 0,137 0,137 0,137 0,137 

Конц. СН4 на выходе ВТМА, моль. доли 0,180 0,112 0,0457 0,0141 

qV, м
3
Н2/м

3 
сырья 0,137 0,523  0,762 0,846 

fуд., м
2
/м

3
Н2/ч 2,15  0,803  0,335  0,182  

рв = 1,6МПа (Хпред. = 0,094 моль. доли) 

Fрасч., м
2
 35,3   33,4   17,5   10,8   

QР, м
3
/ч 35,9  70,7  86,1  90,5  

Jср, м
3
Н2/м

2
ч 1,00  2,11  4,93 8,41  

Конц. Н2 на выходе ВТМА, моль. доли 0,0946 0,0946 0,0947 0,0942 

Конц. СН4 на выходе ВТМА, моль. доли 0,161 0,0799 0,0268 0,00735 

qV, м
3
Н2/м

3 
сырья 0,359 0,707 0,861 0,905 

fуд., м
2
/м

3
Н2/ч 0,983  0,473  0,203  0,119 

рв = 2,1 МПа (Хпред. = 0,071 моль. доли) 

Fрасч., м
2
 34,5  26,9   13,3   7,8   

Qр, м
3
/ч 50,7  79,9  90,5  93,1  

Jср., м
3
Н2/м

2
ч 1,47 2,96 6,81                          11,8 

Конц. Н2 на выходе ВТМА, моль. доли 0,0723 0,0723 0,0724 0,0723 

Конц. СН4 на выходе ВТМА, моль. доли 0,139 0,0586 0,0174 0,00461 

qV, м
3
Н2/м

3 
сырья 0,507 0,799 0,905  0,931  

fуд., м
2
/м

3
Н2/ч 0,681 0,338 0,147 0,0841 

рв = 2,6 МПа (Хпред. = 0,0577 моль. доли) 

Fрасч., м
2
 31,6   22,4   10,8   6,5   

Qр, м
3
/ч 60,8  85,2  92,9  94,6  

Jср., м
3
Н2/м

2
ч 1,92 3,78 8,57 14,6 

Конц. Н2 на выходе ВТМА, мол. доли 0,0586 0,0585 0,0586 0,0586 

Конц. СН4 на выходе ВТМА, мол. доли 0,12 0,044 0,0121 0,0031 

qV, м
3
Н2/м

3 
сырья 0,608 0,852 0,929 0,946 

fуд., м
2
/м

3
Н2/ч 0,52 0,263 0,117 0,068 

 

Таким образом, диаграмма, представлена на рис. 2, пригодна не только для оценки 

влияния температуры и давления на эффективность получения высокочистого водорода  

из углеводородного сырья в МК-устройствах 1-го типа, но и для сравнительного анализа  

известных из литературы других подобных МК-устройств.  
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Аналогичные расчеты выполнены для МК-устройства 2-го типа с удалением высоко-

чистого водорода самотеком при абсолютном давлении рн = 0,15 МПа без применения ме-

таллогидридного компрессора. Результаты расчетов параметров мембранного извлечения 

высокочистого водорода, сопряженного с каталитическими реакциями (1, 2) представлены  

в табл. 3.  

При каждом фиксированном абсолютном давлении исходной смеси и продуктов кон-

версии рв максимальная производительность МК-устройства Qp увеличивается с ростом тем-

пературы, а расчетная площадь мембраны Fрасч., необходимая для практически полного из-

влечения водорода, уменьшается.  

Увеличение абсолютного давления рв с 1,1 до 2,6 МПа для каждой фиксированной 

температуры приводит к росту производительности по высокочистому водороду Qp и к сни-

жению расчетной площади мембраны Fрасч..  

Для МК-устройства 2-го типа в табл. 3 представлены также расчетные величины 

средней плотности потока диффузии водорода через мембрану Jср. = Qp/Fрасч., которые свиде-

тельствуют об увеличении интенсивности отвода высокочистого водорода с ростом абсо-

лютного давления рв и рабочей температуры. Кроме того, рассчитали удельные показатели 

МК-устройства 2-го типа: объемный выход водорода qV = Qp/Q0 и удельную площадь мем-

браны fуд. = Fрасч./Qp, необходимую для получения 1 м
3
Н2 в час.  

Эти удельные показатели (qV и fуд.), как и для МК-устройства 1-го типа, представля-

ются удобными при сравнительной оценке влияния рабочей температуры и абсолютного 

давления рв на эффективность и экономичность получения водорода в МК-устройстве 2-го 

типа из метана при прочих равных условиях. 

В графическом виде расчетные температурные зависимости объемных выходов водо-

рода qV для МК-устройства 2-го типа представлены на рис. 3, из которого очевидно влияние 

рабочей температуры и абсолютного давления рв на эффективность получения высокочистого 

водорода из метана. Для МК-устройства 2-го типа объемные выходы водорода при всех иссле-

дуемых абсолютных давлениях рн более сильно зависят от температуры (рис. 3), чем в случае 

МК-устройства 1-го типа (рис. 1).  

 

 

Рис. 3. Температурные зависимости объемного выхода высокочистого водорода  

при абсолютном давлении над мембраной рв 1,1 (1); 1,6 (2); 2,1 (3) и 2,6 (4) МПа  

для МК-устройства 2-го типа при фиксированном рн = 0,15 МПа: 5 – диапазон оптимальных 

температур; 6 – оценка из работы [4] по экспериментальным данным [10] 

Из приведенных графических зависимостей следует, что повышение абсолютного 

давления рв от 1,1 до 2,6 МПа для каждой рабочей температуры приводит к более высо-

ким значениям объемного выхода водорода. Вертикальными пунктирными линиями 5 на 

рис. 3 обозначена оптимальная область температур 600–650 ºС с высоким удельным пока-
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зателем объемного выхода водорода qV, которая стала уже и сдвинулась по сравнению  

с МК-устройством 1-го типа в область более высоких температур.  

Точкой 7 на рис. 3 отмечены результаты оценки показателя qV = Qp/Q0 = 0,177/0,190 =  

= 0,93 м
3
Н2/м

3
сырья [4] по экспериментальным данным из работы [10] для МК-модуля дис-

кового типа с площадью мембран 0,0323 м
2
 из палладиевого сплава толщиной 50 мкм при 

температуре 650 ºС, рв = 1,3 и рн = 0,1 МПа. При температурах 600–650 ºС и абсолютном 

давлении рв = 2,6 МПа достигается как максимальный объемный выход высокочистого водо-

рода qV 0,929–0,946 м
3
Н2/м

3 
сырья (рис. 3), так и минимальный уровень удельной площади 

мембраны fуд. 0,117–0,068 м
2 

,
 
необходимой для получения 1 м

3
Н2 в час (табл. 3).  

Диаграммы на рис. 3 представляют корреляционные зависимости и позволяют  

в наглядной форме оценивать влияние температуры и абсолютного давления над мем-

браной (рв) на эффективность и экономичность получения водорода в МК-устройствах 

2-го типа, а также проводить сравнительный анализ других известных из литературы 

МК-устройств подобного типа.  

На основании расчетных данных, приведенных в табл. 2 и 3, построили еще одну 

обобщенную диаграмму зависимости объемного выхода водорода от отношения абсолютных 

давлений рн/рв = Хпред. при рабочей температуре 600 ºС для МК-устройств 1- и 2-го типов 

(рис. 4). На производительность МК-устройств обоих типов по высокочистому водороду Qp 

и удельный показатель объемного выхода водорода qV = Qp/Q0 влияние оказывают отноше-

ния рн/рв, входящее в уравнение локальной диффузионной характеристики для участка пло-

щади мембраны. Чем меньше величина отношения рн/рв (концентрационный предел Хпред. = 

рн/рв), тем выше производительность по высокочистому водороду Qp и удельный показатель 

объемного выхода водорода qV = Qp/Q0 при фиксированном потоке питания Q0 исходной сы-

рьевой смеси. 

 

 

Рис. 4. Зависимости объемного выхода водорода qV от отношения рн/рв = Хпред.  

для МК-устройств 1-го (1) и 2-го (2) типов при рабочей температуре 600 ºС 

Для обоих типов МК-устройств различие зависимостей qV от рн/рв (кривые 1, 2, рис. 4)  

в диапазоне отношений рн/рв 0,05–0,1 незначительно. 

Представленные в разделе результаты анализа показали возможность использования 

математического моделирования для оценки влияния наиболее важных технологических па-

раметров температуры и давления на эффективность получения высокочистого водорода из 

углеводородного сырья в МК-устройствах двух основных типов, отличающихся способом 

отвода водорода-продукта. На основании расчетов предложены простые графические диа-

граммы для оперативной оценки оптимальных исходных параметров – температуры и давле-

ний по обе стороны от мембраны. В качестве наиболее удобного критерия оценки эффектив-
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ности получения высокочистого водорода использован удельный показатель объемного  

выхода водорода.  

3. Оценка влияния расхода исходной смеси углеводорода с парами воды на основные 

параметры получения высокочистого водорода в мембранно-каталитическом устройстве  

Перспективность методики анализа методом математического моделирования влия-

ния технологических параметров рабочей температуры и давлений на эффективность и эко-

номичность получения высокочистого водорода в МК-устройствах подтверждена в первом 

разделе и работе [8].  

Представляло интерес этим же методом проанализировать влияние еще одного техно-

логического параметра – расхода исходного сырья на основные параметры получения высо-

кочистого водорода в МК-устройстве с фиксированной площадью мембраны. 

Для проведения анализа методом математического моделирования заданы следующие 

стандартные исходные данные МК-устройства. В качестве исходного сырья для получения 

высокочистого водорода была принята парометановая смесь с отношением Н2О/СН4 = 3.  

Рабочая температура задана равной 600 ºС. Абсолютное давление в высокотемпературном 

конверторе и полости высокого давления высокотемпературного мембранного аппарата МК-

устройства (рв) принято равным 2,6 МПа (рис. 1). Абсолютное давление высокочистого во-

дорода (под мембраной) задано равным рн = 0,15 МПа. Отметим, что согласно оценок [8] 

принятые рабочие температура и давления (рв и рн) обеспечивают высокие показатели эф-

фективности и экономичности получения высокочистого водорода из углеводородного сы-

рья, включая удельный показатель объемного выхода водорода. Для проведения расчетов 

выбрана мембрана из серебряно-палладиевого сплава типа В-1 [12] толщиной 20 мкм на по-

ристой подложке с общей площадью 10 м
2
. Коэффициент удельной водородопроницаемости 

мембраны для рабочей температуры 600 С был принят равным 0,015 см
3
Н2мм/(см

2
сатм.

0,5
) [14]. 

Напомним, что мембрана из сплава палладия с редкоземельным элементом аналогичной 

толщины 20 мкм и общей площадью 10,3 м
2
 испытана в МК-устройстве производительно-

стью 40 м
3
Н2/ч в течение 3000 ч. [9]. 

Исходная смесь водяного пара с метаном, поступающая в высокотемпературный кон-

вертор (ВТК на рис. 1 в 1-м разделе), согласно обратимых химических реакций (1,2) в при-

сутствии катализатора конверсии метана (К2) превращается в смесь простых газов (Н2, Н2О, 

СО2, СО, СН4). Далее продукты паровой конверсии метана подаются на извлечение водорода 

в свободный канал (СК) высокотемпературного мембранного аппарата (ВТМА) между мем-

браной (М) и катализатором метана (К2). 

Результаты расчетов состава продуктов паровой конверсии метана при рабочих усло-

виях на выходе из ВТК, а также состава по атомам водорода, кислорода и углерода на входе 

и выходе ВТК, представлены в табл. 4. Сырьем для мембранного извлечения высокочистого 

водорода в продуктах конверсии метана являются свободный (молекулярный) водород с кон-

центрацией 20,96 об. % и метан (связанный водород) с концентрацией 16,89 об. %. Содержа-

ние сырья для мембранного извлечения высокочистого водорода в продуктах паровой кон-

версии характеризуется концентрацией общего водорода, которую можно рассчитать по 

приближенной формуле (3) с учетом стехиометрического коэффициента 4 при водороде  

в химическом равновесии (1). Оценка показала, что величина концентрации общего водорода, 

рассчитанная по формуле (3) с учетом данных табл. 2 составила общ.,H2
Х  = 0,2096+4∙0,1689 =  

= 0,8852 моль. долей. 
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Таблица 4 

Равновесный состав продуктов паровой конверсии метана  

при температуре 600 ºС и давлении 2,6 МПа 

Исх.  

смесь 

Мольные доли продуктов конверсии 

на выходе ВТК 

Атомные доли на входе  

и выходе ВТК 

2H
X  OH2

X  
2COX  

COX  
4CHX  Н О С 

СН4–3Н2О 0,2096 0,5674 0,0475 0,0066 0,1689 0,7143 0,2143 0,0714 

 

Напомним, что свободный (молекулярный) водород непосредственно участвует  

в процессе мембранного извлечения, а связанный водород (метан) участвует в мембранном 

разделении опосредованно через смещение химического равновесия (1) вправо при отборе 

водорода через мембрану. 

В данном разделе рассмотрены четыре технологических режима с разным расходом 

исходной парометановой смеси Q0. Отметим, что для всех четырех режимов состав продук-

тов конверсии на выходе из ВТК одинаковый (табл. 4).  

Для 1-го (базового) режима расход исходной парометановой смеси выбран Q0 = 113,2 м
3
/ч. 

Объемные расходы, как и 1-м разделе, приведены к нормальным условиям. Расчет парамет-

ров МК-устройства с фиксированной площадью мембраны Fуст. = 10 м
2
 проводили с помо-

щью математической модели [1, 2] мембранного извлечения высокочистого водорода в ре-

жиме идеального вытеснения из продуктов паровой конверсии углеводородов, учитывающей 

отток водорода через сплошную мембрану из палладиевого сплава под действием перепада 

давлений и химическое взаимодействие между компонентами газовой фазы при мембранном 

извлечении водорода. Результаты расчетов в численном виде представлены в табл. 5,  

а в графическом виде – на рис. 5. 

Для 1-го (базового) режима при Q0 = 113,2 м
3
/ч расчетная производительность по вы-

сокочистому водороду Qр с увеличением площади мембраны F от 0 до Fуст. (кривая 1, рис. 5) 

растет и достигает максимального значения 105,2 м
3
Н2/ч при расчетной площади мембраны 

Fрасч. = 9,972 м
2
, близкой к установленной площади мембраны Fуст. = 10 м

2
. 

По мере мембранного извлечения высокочистого водорода концентрация молекуляр-

ного водорода 
2H

X уменьшается от 0,2096 до 0,0585 моль. долей (кривая 1', рис. 5) и при-

ближается к концентрационному пределу Хпред. = pн/рв = 0,0577 моль. долей, обозначенному 

горизонтальной пунктирной линией 5. 

Концентрация метана за счет смещения химического равновесия (1) вправо при селек-

тивном извлечении водорода снижается с 0,1689 моль. долей (табл. 4) до 0,012 моль. долей 

(табл. 5). 

Расчетный удельный показатель объемного выхода водорода для 1-го режима соста-

вил qV = 0,929 м
3
Н2/м

3 
сырья (табл. 5), а показатель мольного выхода водорода – qm =  

= 3,72 м
3
Н2/моль СН4, величина которого достаточно близка к стехиометрическому коэффи-

циенту при водороде в химическом равновесии (1). 

Для 2-го режима расход исходной парометановой смеси приняли в 2 раза ниже, чем 

для 1-го Q0 = 113,2/2 = 56,6 м
3
/ч. В этом случае производительность по высокочистому водо-

роду (кривая 2, рис. 5) достигает максимального значения Qр = 52,6 м
3
/ч при расчетной пло-

щади мембраны Fрасч. = 5,22 м
2
 (табл. 5). На этой же площади мембраны расчетная концен-

трация остаточного молекулярного водорода 
2H

X (кривая 2', рис. 5) приближается к кон-

центрационному пределу Хпред. = 0,0577 моль. долей. Оставшаяся площадь мембраны  

Fуст.–Fрасч. = 10–5,22 = 4,78 м
2
 не участвует в извлечении водорода.  
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Таблица 5 

Расчетные параметры извлечения водорода в МК-устройстве  

с фиксированной площадью мембраны Fуст. = 10 м
2
 

Параметры,  

размерность 

Q0, м
3
/ч 

113,2  

(1-й режим) 

56,6 

(2-й режим) 

169,8 

(3-й режим) 

226,4 

(4-й режим) 

Q1, м
3
/ч 126,92 63,46 190,38 253,84 

Fрасч., м
2
 9,972 5,22 9,98 9,981 

Qр, м
3
/ч 105,2 52,6 150,4 179,6 

Jср., м
3
Н2/м

2
ч 10,55 10,08 15,07 17,99 

Конц. Н2 на выходе ВТМА, 

моль. доли 0,0585 0,0582 0,0726 0,0927 

Конц. СН4 на выходе ВТМА, 

моль. доли 0,012 0,012 0,025 0,052 

qV, м
3
Н2/м

3 
сырья 0,929 0,929 0,886 0,793 

qm, м
3
Н2/моль СН4 3,72 3,72 3,54 3,17 

 

 

Рис. 5. Зависимости производительности по высокочистому водороду Qp (1, 2, 3, 4)  

и концентрации водорода XH2 над поверхностью мембраны (1', 2', 3', 4') от площади  

мембраны F: 1, 1' – Q0 = 113,2; 2, 2' – Q0 = 56,6; 3, 3' – Q0 = 169,8; 4, 4' – Q0 = 226,4 м
3
/ч;  

5 – уровень концентрационного предела Хпред. = pн/рв = 0,0577 моль. долей;  

6 – уровень установленной площади мембраны Fуст. = 10 м
2
 

Далее рассмотрен 3-й режим с расходом исходной парометановой смеси в 1,5 раза 

больше, чем для 1-го режима Q0 = 113,2∙1,5 = 169,8 м
3
/ч (табл. 5). Расчетная производитель-

ность по высокочистому водороду Qр с увеличением площади мембраны F (кривая 3, рис. 5) 

растет и достигает максимального значения 150,4 м
3
Н2/ч. Основные расчетные параметры 

мембранного извлечения высокочистого водорода для 3-го режима представлены в табл. 5. 

Максимальная производительность по высокочистому водороду Qр = 150,4 м
3
H2/ч суще-

ственно выше, чем для 1-го режима и достигается при расчетной площади мембраны  

Fрасч. = 9,98 м
2
, близкой к установленной площади мембраны Fуст. = 10 м

2
. Концентрация 

остаточного молекулярного водорода 
2H

X составила 0,0726 моль. долей, т. е. выше концен-

трационного предела Хпред. = 0,0577 моль. долей, что свидетельствует о неполном извлечении 
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высокочистого водорода. Концентрация остаточного метана составила 0,025 моль. долей, это 

выше, чем для 1- и 2-го режимов (табл. 5). 

Для 4-го режима расход исходной парометановой смеси приняли в 2 раза больше, чем 

для 1-го режима Q0 = 113,2∙2 = 226,4 м
3
/ч. Расчетная производительность по высокочистому 

водороду Qр с увеличением площади мембраны F (кривая 4, рис. 5) растет и достигает мак-

симального значения 179,6 м
3
Н2/ч (табл. 5), что выше, чем для всех исследованных режимов 

при расчетной площади мембраны Fрасч. = 9,981 м
2
, близкой к установленной площади мем-

браны Fуст. = 10 м
2
. Расчетная концентрация остаточного молекулярного водорода 

2H
X  

составила 0,0927 моль. долей, что существенно выше концентрационного предела Хпред. =  

= 0,0577 моль. долей и так же, как и для 3-го режима, свидетельствует о неполном извлечении 

высокочистого водорода. Концентрация остаточного метана составила 0,052 моль. долей, что 

заметно выше, чем для остальных режимов. Используя расчетные данные табл. 5, построили 

графическую зависимость производительности МК-устройства по высокочистому водороду 

от расхода исходной парометановой смеси, представленную на рис. 6.  

 

 

Рис. 6. Зависимость производительности по высокочистому водороду Qр от потока исходной 

парометановой смеси Q0: 1 – зависимость Qp от Q0; 2 – уровень потока исходной  

парометановой смеси Q0 = 113,2 м
3
/ч 

На участке от Q0 = 0 до Q0 = 113,2 м
3
/ч наблюдается линейная зависимость Qp от Q0, про-

ходящая через начало координат, что в пределах установленной площади мембраны  

Fуст. = 10 м
2 

характеризует процесс мембранного извлечения водорода до остаточной концентра-

ции молекулярного водорода, близкого к концентрационному пределу Хпред. = 0,0577 моль. долей. 

На участке А–Б зависимости Qp–Q0 при Q0>113,2 м
3
/ч наблюдается отклонение от первона-

чального линейного хода в сторону меньших значений Qp. 

Аналогичный вид начальному линейному участку до точки А на рис. 6 для расходной 

характеристики МК-конвертора [9] получен ранее в работе [2] и представлен на рис. 7. 

Отметим, что экспериментальные данные [9] в виде треугольных точек 2 (рис. 7)  

хорошо укладываются на прямую линию в координатах Qp–Qпг (где Qпг – расход природного 

газа), рассчитанную по той же математической модели [1, 2]. Состав природного газа,  

по данным работы [9], представлял смесь предельных углеводородов: 88,5 % СН4, 4,6 % 

С2Н6, 5,4 % С3Н8 и 1,5 % С4Н10. 

На основании расчетных данных (табл. 5) построили графическую зависимость объ-

емного выхода водорода qv от потока исходной парометановой смеси Q0, представленную на 

рис. 8. Удельный показатель qv = Qp/Q0 отражает эффективность получения высокочистого 

водорода в МК-устройстве. На участке А–Б (рис. 8) эффективность извлечения высокочисто-

го водорода высокая и соответствует величине qv = 0,929 м
3
Н2/м

3
 сырья. На участке Б–В 
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(рис. 8) эффективность извлечения высокочистого водорода qv за счет неполного извлечения 

водорода заметно уменьшается до qv = 0,793 м
3
Н2/м

3
 сырья (табл. 5). 

Зависимости типа qv–Q0 представляют практический интерес при испытаниях  

МК-устройств для оценки их эффективности и экономичности с точки зрения полноты из-

влечения высокочистого водорода и эффективности использования установленной площади 

мембраны (рис. 8).  

 

Рис. 7. Зависимость производительности МК-конвертора по высокочистому водороду Qр  

от потока природного газа Qпг: 1 – расчетные данные из работы [2];  

2 – экспериментальные данные [9] 

При экспериментальных исследованиях МК-устройств, как правило, измеряются объ-

емный расход исходного сырья Q0 и поток высокочистого водорода Qp. Эти два показателя 

позволяют рассчитывать объемный выход водорода qv = Qp/Q0 при фиксированном расходе 

исходного сырья Q0. Ступенчато изменяя расход исходного сырья Q0 при постоянных 

остальных технологических и конструктивных параметрах, можно найти Q0, при котором 

расчетный параметр объемного выхода водорода qv начнет отклоняться в сторону меньших 

значений. 

 

Рис. 8. Зависимость объемного выхода водорода qv от потока исходной  

парометановой смеси Q0 

Это позволит определить расход исходной сырьевой смеси Q0, при котором установ-

ленная площадь мембраны полностью участвует в извлечении высокочистого водорода при 

минимальной остаточной концентрации молекулярного водорода в разделяемой смеси про-

дуктов паровой конверсии метана. 
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В табл. 6 приведены расчетные данные полных составов реакционной смеси газов по-

сле максимально возможного извлечения высокочистого водорода для четырех исследован-

ных режимов с разным расходом исходной парометановой смеси. Для 1- и 2-го режимов, не-

смотря на разную производительность МК-устройства по высокочистому водороду, полные 

расчетные составы газовой фазы одинаковые, что связано с полным извлечением высокочи-

стого водорода на установленной площади мембраны, которое характеризуется концентра-

цией остаточного водорода, близкой к концентрационному пределу Хпред. = 0,0577 моль. до-

лей.  

Таблица 6 

Составы реакционной смеси газов после извлечения высокочистого водорода  

Режим Q0, м
3
/ч 

Мольные доли продуктов конверсии на выходе ВТМА 

2H
X  OH2

X  
2COX  COX  

4CHX  

1 113,2 0,0585 0,4921 0,4186 0,01867 0,0121 

2 56,6 0,0582 0,4920 0,4194 0,01860 0,0118 

3 169,8 0,0726 0,4994 0,3819 0,02082 0,0253 

4 226,4 0,0927 0,5164 0,3174 0,02136 0,0521 

 

Для 3- и 4-го режимов составы реакционной смеси изменяются, причем чем больше 

расход исходного сырья, тем выше концентрации остаточных водорода и метана из-за не-

полного извлечения высокочистого водорода на фиксированной площади мембраны. Крите-

рием неполного извлечения водорода для 3- и 4-го режимов является более высокие концен-

трации остаточного молекулярного водорода по сравнению с величиной концентрационного 

предела Хпред. = 0,0577 моль. долей.  

Контролируя содержание молекулярного водорода в сбросном газе, при ступенчатом 

изменении расхода исходного сырья Q0 можно экспериментально оценить величину Q0, при 

которой максимально эффективно используется установленная площадь мембраны  

МК-устройства при минимальном содержании остаточного молекулярного водорода и мак-

симальном объемном выходе водорода qv. Отметим, что остальные технологические пара-

метры при ступенчатом изменении расхода исходного сырья Q0 должны оставаться постоян-

ными. 

4. Влияние вида и атомного состава углеводородного сырья на эффективность получения 

высокочистого водорода в мембранно-каталитических системах  

В качестве исходного сырья для получения высокочистого водорода в МК-устройствах 

могут быть использованы различные виды углеводородов, однако систематических экспери-

ментальных и расчетных данных, необходимых для установления влияния вида и атомного 

состава углеродного сырья на эффективность получения высокочистого водорода в этих 

устройствах, в литературе практически нет. 

В качестве примера для проведения анализа влияния вида и атомного состава исход-

ного углеводородного сырья при одинаковых исходных технологических условиях и кон-

структивных параметрах выбрали предельные углеводороды с числом углеродных атомов от  

1 до 4 (СН4, С2Н6, С3Н8, С4Н10), а также кислородсодержащие углеводороды (спирты) с таким 

же числом углеродных атомов (СН3ОН, С2Н5ОН, С3Н7ОН, С4Н9ОН).  

Структурная схема (рис. 1) и принцип работы МК-устройств получения высокочисто-

го водорода из углеводородного сырья рассмотрены ранее. При расчетах технологических 

параметров ВТК для смесей паров воды и углеводорода (CxHyOz) в качестве исходного пара-
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метра использовали отношение числа молей паров воды на один углеродный атом углеводо-

рода Cm /OH2 (4).  

Для фиксированной величины m в формуле 4 моль. доли паров воды и углеводорода  

в исходной смеси выразили следующим образом:  

XH2O = x·m/(1+x·m); (5) 

XCxHyOz = 1/(1+x·m). (6) 

Согласно представлениям, развитым для тройных диаграмм С–Н–О [14] атомные до-

ли водорода (H0), кислорода (O0) и углерода (С0) в исходной смеси Н2О – CxHyOz рассчиты-

вали по формулам (7)–(9): 

H0 = (y+2·x·m)/(x+y+z+3·x·m); (7) 

O0 = (z+x·m)/(x+y+z+3·x·m); (8) 

C0 = x/(x+y+z+3·x·m). (9) 

Зная исходный атомный состав (H0,O0,C0) в исходной смеси на входе ВТК и пола-

гая его неизменным при рабочих условиях по методике [15] вычисляли равновесный 

мольный состав продуктов конверсии (X
'
H2, X

'
H2O, X

'
СО2, X

'
СО, X

'
CH4) на выходе из 

ВТК. При заданном потоке исходной смеси Q0 на входе в ВТК, по выражению (10), выте-

кающему из уравнения материального баланса по атомам водорода, и равновесных кон-

центраций X
'
H2, X

'
H2O, X

'
CH4, рассчитывали поток продуктов паровой конверсии углево-

дорода Q1 на выходе из ВТК.  

Q1 = Q0 (y·XCXHYOZ+2·XH2O)/(2·X
'
H2+2·X

'
H2O+4·X

'
CH4) (10) 

Для проведения расчетов приняты следующие стандартные исходные данные: отно-

шение m = Н2О/С = 3, исключающее углеродоотложение в газовой фазе для всех исследуе-

мых углеводородов. Как и в предыдущих разделах, мембрана представляла собой тонколи-

стовой прокат из палладиевого сплава типа В-1 [12] толщиной 0,02 мм на прочной пористой 

подложке. Абсолютное давление газа рв в ВТК и ПВД мембранного аппарата во всех случаях 

принято равным 2,6 МПа, а абсолютное давление газа рн в полости низкого давления (ПНД) 

мембранного аппарата – 0,15 МПа. Согласно результатов анализа, приведенного в 1-м разде-

ле и работе [8], указанные выше величины рв и рн при рабочей температуре 600 С обеспечи-

вают высокую эффективность МК-системы, характеризуемую удельным показателем объем-

ного выхода водорода qv = Qp/Q0. Кроме того, принятая величина рн = 0,15 МПа свидетель-

ствует об удалении водорода-продукта из ПНД мембранного аппарата не только самотеком, но 

и под избыточным давлением 0,05 МПа. Коэффициент удельной водородопроницаемости  

для сплава В-1 при рабочей температуре 600 С принят равным 0,015 см
3
Н2/(с∙см

2
∙ат

0,5
) [14].  

Исходные составы, а также расчетные мольные доли паров воды и углеводородов для 

исследуемых восьмии исходных смесей представлены в табл. 7. При проведении анализа си-

стемы ВТК-ВТМА расход каждой исходной смеси Q0 был принят одинаковым (100 м
3
/ч) для 

всех рассматриваемых случаев (табл. 7). Объемные расходы, как и в предыдущих разделах, 

приведены к нормальным условиям.  

Далее, используя формулы (5) и (6), рассчитали мольные доли паров воды OH2
X   

и углеводорода 
zyx OHCX в исходной смеси, представленные в табл. 7.  
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Таблица 7 

Технологические параметры ВТК 

№ 

исх. 

смеси 

Исходные смеси 

Мольная 

доля паров 

воды 

Мольная  

доля угле- 

водорода 

Q0, 

м
3
/ч 

Q1, м
3
/ч 

Предельные углеводороды 

1 СН4–3Н2О 0,75 0,25 100 112,1 

2 С2Н6–6Н2О 0,8571 0,1429 100 118,8 

3 С3Н8–9Н2О 0,9 0,1 100 121,6 

4 С4Н10–12Н2О 0,9231 0,0769 100 123,2 

Спирты 

5 СН3ОН–3Н2О 0,75 0,25 100 123,5 

6 С2Н5ОН–6Н2О 0,857 0,143 100 125,6 

7 С3Н7ОН–9Н2О 0,9 0,1 100 126,4 

8 С4Н9ОН–12Н2О 0,923 0,077 100 126,8 

 

Рассчитанные по методике [15] равновесные вещественные и атомные составы про-

дуктов конверсии, получаемых из исследуемых смесей 1–8 (табл. 7), представлены в табл. 8. 

Выходные потоки продуктов конверсии Q1 на выходе из ВТК (табл. 7) рассчитаны по урав-

нению (10) с учетом данных табл. 8 при условии сохранения постоянным атомного состава 

по трем элементам (С, Н, О) в исходной смеси и продуктах конверсии. 

Отметим, что с увеличением числа углеродных атомов для предельных углеводородов 

(смеси 1–4, табл. 7) при фиксированном отношении Н2О/С = 3 в исходной смеси на выходе 

из ВТК концентрации водорода и метана уменьшаются (табл. 8).  

Таблица 8 

Равновесные и атомные составы продуктов паровой конверсии  

исследуемых смесей углеводородного сырья 

№ 

исх. 

сме-

си 

Мольные доли продуктов конверсии 

на выходе ВТК 

Атомные доли на входе  

и выходе ВТК 

2H
'X  OH2

'X  
2CO'X  CO'X  

4CH'X  Н О С 

Предельные углеводороды 

1 0,2096 0,5674 0,0475 0,0066 0,1689 0,7143 0,2143 0,0714 

2 0,1883 0,5713 0,0706 0,0087 0,1611 0,6923 0,2308 0,0769 

3 0,1818 0,5715 0,0795 0,0095 0,1577 0,6842 0,2368 0,0789 

4 0,1787 0,5715 0,0841 0,0099 0,1559 0,68 0,24 0,08 

Спирты 

5 0,1695 0,6281 0,0864 0,0087 0,1073 0,6667 0,2667 0,0666 

6 0,17 0,6025 0,0921 0,0097 0,1257 0,6666 0,2593 0,0741 

7 0,17 0,5926 0,0942 0,0101 0,1330 0,6666 0,2564 0,0769 

8 0,17 0,5874 0,0954 0,0103 0,1369 0,6666 0,2549 0,0784 

 

Для спиртов (смеси 5–8, табл. 7), в отличие от предельных углеводородов при 

увеличении числа углеродных атомов, концентрация молекулярного водорода в продук-

тах конверсии на выходе из ВТК практически одинаковая, а концентрация метана уве-

личивается (табл. 8). Концентрации общего водорода в продуктах паровой конверсии на 
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выходе из ВТК, рассчитанные по приближенной формуле (3) с учетом стехиометриче-

ского коэффициента 4 при водороде в химическом равновесии (1) для исходных смесей 

1–8 (табл. 7) представлены в табл. 9. 

Концентрация общего водорода для предельных углеводородов (смеси 1–4) с ростом 

числа углеродных атомов уменьшается, а для спиртов (смеси 5–8) – увеличивается (табл. 9).  

Таблица 9 

Основные расчетные показатели получения высокочистого водорода  

в МК-устройстве из смесей углеводородов разных типов с парами воды 

 

Для проведения расчетов мембранного извлечения высокочистого водорода из про-

дуктов паровой конверсии углеводородов (смеси 1–8 табл. 8) использовали базовый алго-

ритм математической модели [1, 2], а также стандартные исходные технологические и кон-

структивные параметры, представленные ранее. В графическом виде результаты численного 

моделирования мембранного извлечения водорода из продуктов паровой конверсии пре-

дельных углеводородов представлены на рис. 9, а для спиртов – на рис. 10.  

Характер расчетных зависимостей Qp – F и 
2Н

Х – F для двух видов углеводородов, 

приведенных на рис. 9 и 10, одинаковый. По мере прохождения продуктов конверсии угле-

водородов по свободному каналу вдоль поверхности мембраны F за счет оттока водорода 

через мембрану под действием перепада давлений и смещения химических равновесий (1) и 

(2) вправо равновесная концентрация водорода 
2Н

Х над участком поверхности мембраны 

(кривые 1'–4', рис. 9 и 10) уменьшается и приближается к концентрационному пределу 

.предХ  = рн/рв = 0,0577 моль. долей, отмеченному на рис. 9 и 10 горизонтальной пунктирной 

линией 6, а производительность по высокочистому водороду рQ  (кривые 1–4 рис. 9 и 10) 

выходит на насыщение. 

Отличие заключается в том, что для предельных углеводородов (рис. 9) производи-

тельность по высокочистому водороду рQ  снижается с ростом числа углеродных атомов,  

а для спиртов (рис. 10) – увеличивается.  

 

№ 

исх. 

смеси 

ХН2,общ., 

моль.  

доли 

Fрасч., 

м
2
 

QP, м
3
/ч 

Jср., 

м
3
Н2/(м

2
ч) 

qv, 

м
3
Н2/ м

3
сырья 

qm, 

м
3
Н2/ моль. у.в. 

Предельные углеводороды 

1 0,8852 8,67 92,9 10,71 0,929 3,7 

2 0,8327 9,41 91,9 9,77 0,919 6,43 

3 0,8126 9,69 91,5 9,44 0,915 9,15 

4 0,8023 9,9 91,3 9,22 0,913 11,87 

Спирты 

5 0,5987 7,38 67,7 8,679 0,677 2,192 

6 0,6728 8,74 77,8 8,9 0,778 4,33 

7 0,702 9,086 81,7 8,99 0,817 8,17 

8 0,7176 9,414 83,8 8,9 0,838 10,9 
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Рис. 9. Зависимости производительности МК-устройства QP (1, 2, 3, 4) и концентрации  

водорода над поверхностью мембраны ХН2 (1',2',3',4') от площади мембраны F для исходных 

смесей: 1 – СН4–3Н2О; 2 – С2Н6–6Н2О; 3 – С3Н8–9Н2О; 4 – С4Н10–12Н2О; 5 – уровень потока 

исходного сырья Q0 = 100 м
3
/ч; 6 – уровень концентрационного предела  

Хпред. = 0,0577 моль. долей 

В численном виде основные расчетные показатели получения высокочистого водоро-

да в МК-устройстве из продуктов паровой конверсии для всех исследуемых углеводородов 

(смеси 1–8 табл. 7) приведены в табл. 9. Представленные показатели свидетельствуют о том, 

что с увеличением числа углеродных атомов в предельном углеводороде эффективность по-

лучения высокочистого водорода в МК-устройстве при стандартных условиях снижается. 

Так при переходе от метана к бутану при достаточно высоком уровне максимальной произ-

водительности МК-устройства по высокочистому водороду Qр незначительно уменьшается 

от 92,9 до 91,3 м
3
/ч, а объемный выход водорода qv = Qp/Q0 снижается от 0,929 до  

0,913 м
3
Н2/м

3
сырья (табл. 9).  

 

 

Рис. 10. Зависимости производительности МК-устройства QP (1, 2, 3, 4) и концентрации  

водорода над поверхностью мембраны ХН2 (1', 2', 3', 4') от площади мембраны F  

для исходных смесей: 1 – СН3ОН–3Н2О; 2 – С2Н5ОН–6Н2О; 3 – С3Н7ОН–9Н2О;  

4 – С4Н9ОН–12Н2О; 5 – уровень расхода исходного сырья Q0 = 100 м
3
/ч;  

6 – уровень концентрационного предела Хпред. = 0,0577 моль. долей 
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Расчетная площадь мембраны Fрасч., необходимая для наиболее полного извлечения 

водорода для смесей 1–4, увеличивается от 8,67 до 9,9, что связано с уменьшением концен-

трации молекулярного (свободного) водорода (табл. 9), влияющего на локальную диффузи-

онную характеристику мембранного аппарата, и отражается на средней плотности потока 

диффузии водорода через мембрану Jср. = Qp/Fрасч., которая уменьшается от 10,71 до 9,22 

м
3
Н2/(м

2
ч) при переходе от метана к бутану (табл. 9).  

Числовые значения основных расчетных показателей получения высокочистого водо-

рода из спиртов (табл. 9), свидетельствуют о более низкой эффективности получения высо-

кочистого водорода по сравнению с предельными углеводородами. Для смесей 5–8 произво-

дительность по водороду-продукту Qp и объемный выход водорода qv ниже, чем для пре-

дельных углеводородов и в отличие от последних Qp растет от 67,7 до 83,8 м
3
Н2/ч, а qv уве-

личивается от 0,677 до 0,838 м
3
Н2/м

3
сырья с ростом числа углеродных атомов в исследуемых 

спиртах (табл. 9).  

Для исследованных спиртов расчетная площадь мембраны, необходимая для наиболее 

полного извлечения высокочистого водорода, увеличивается с 7,38 до 9,414 м
2
, что связано  

с ростом концентрации общего водорода в продуктах конверсии, поступающих на мембран-

ное разделение, а для его полного извлечения при практически постоянной средней плотно-

сти потока диффузии водорода через мембрану Jср. 8,679–8,9 м
3
Н2/(м

2
ч) требуется большая 

площадь мембраны (табл. 9). 

Корреляционная связь удельного показателя объемного выхода водорода qv с числом 

углеродных атомов х в исследованных углеводородах проиллюстрирована на рис. 11. Так, 

для предельных углеводородов снижение удельного показателя объемного выхода водорода 

qv от числа углеродных атомов х (кривая 3, рис. 11) коррелирует с уменьшением концентра-

ции общего водорода (кривая 1, рис. 11). Для спиртов рост удельного параметра qv (кривая 4, 

рис. 11) от числа углеродных атомов в углеводороде х коррелирует с увеличением концен-

трации общего водорода (кривая 2, рис. 11). 

 

 

Рис. 11. Зависимости концентраций общего водорода ХН2,общ. на выходе из ВТК (1 и 2)  

и объемного выхода водорода qv (3 и 4) от числа углеродных атомов x в исходном углеводороде: 

1 и 3 – предельные углеводороды; 2 и 4 – спирты 

На примере проведенного сравнительного анализа установлено, что для предельных 

углеводородов максимальная эффективность МК-устройства для получения высокочистого 

водорода достигается для чистого метана. Далее, с увеличением числа углеродных атомов  

в предельном углеводороде эффективность извлечения водорода снижается, что связано  

с уменьшением концентрации общего водорода на входе в мембранную часть МК-

устройства. При равных исходных технологических условиях и конструктивных параметрах 

эффективность получения высокочистого водорода для исследованных кислородсодержащих 
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углеводородов (спиртов) ниже, чем для предельных углеводородов. С увеличением числа 

углеродных атомов в спиртах эффективность получения высокочистого водорода несколько 

увеличивается, но в целом остается ниже, чем для предельных углеводородов.  

5. Оценка влияния отношения Н2О/С в исходных смесях на эффективность получения 

высокочистого водорода из углеводородов в мембранно-каталитическом устройстве  

Для наиболее широко используемых в качестве углеводородного сырья предельных 

углеводородов отношение паров воды к атому углерода в углеводороде (m = Н2О/С) в исход-

ных смесях обычно принимают m = 3, что гарантирует отсутствие углеродоотложения. Тем 

не менее, в работе [16] приведены результаты экспериментальных исследований МК-модуля 

дискового типа при отношении Н2О/С = 2,5, а в работе [17] расчетным путем доказано, что 

для спиртов (метанол, этанол) это отношение может быть снижено до 1,5–2 при отсутствии 

вероятности углеродоотложения.  

В данном разделе метод математического моделирования использован для оценки 

влияния отношения Н2О/С в исходных смесях на эффективности получения высокочистого 

водорода в МК-устройстве из продуктов паровой конверсии углеводородного сырья.  

Для проведения анализа в качестве сырья выбрали исходные смеси паров воды с ме-

таном (Н2О–СН4) при отношениях Н2О/С равным 3,0; 2,8; 2,6 и 2,4, а также смеси паров воды 

с метанолом (Н2О–СН3ОН) при отношениях Н2О/С равным 3,0; 2,5; 2,0 и 1,5. 

На вход системы МК-устройства (рис. 1) подаются смеси метана или метанола с па-

рами воды. В высокотемпературном конверторе (ВТК) на катализаторе конверсии углеводо-

рода (К1 или К2) исходная смесь углеводорода с парами воды согласно водородообразую-

щих реакций (11) или (12) и сопряженной обратимой химической реакции (13) превращается 

в смесь простых газов (Н2, Н2О, СО2, СО, СН4).  

СН4 + 2Н2О = 4Н2 + СО2; (11) 

СН3ОН + Н2О = 3Н2 + СО2; (12) 

СО + Н2О = Н2 + СО2. (13) 

Далее продукты конверсии поступают в свободный канал (СК) полости высокого дав-

ления (ПВД) высокотемпературного мембранного аппарата (ВТМА), где под действием пе-

репада давлений в присутствии катализатора конверсии метана (К2) происходит селективное 

мембранное извлечение как молекулярного (свободного) водорода, так и водорода, образу-

ющегося главным образом из метана (связанный водород) при смещении вправо химическо-

го равновесия (11) по мере отвода водорода через тонкую сплошную мембрану (М) из палла-

диевого сплава. Обедненная по водороду смесь продуктов конверсии в виде сбросного газа 

(СГ) выходит из ПВД мембранного аппарата, а водород-продукт выводится из ПНД мем-

бранного аппарата и подается потребителю. Высокотемпературный конвертор ВТК и ВТМА 

размещены в общем корпусе (ОК), обогреваемом снаружи. 

Исходные составы, а также расчетные мольные доли паров воды и исследуемых угле-

водородов (метана и метанола) для восьми смесей представлены в табл. 10.  

Для проведения анализа приняты следующие стандартные исходные данные. В каче-

стве мембраны выбрана фольга из палладиевого сплава типа В-1 толщиной 0,02 мм на проч-

ной пористой металлической подложке, обеспечивающей механическую прочность. Абсо-

лютное давление газа рв в высокотемпературном конверторе (ВТК) и полости высокого дав-

ления (ПВД) мембранного аппарата во всех случаях принято равным 2,6 МПа, а абсолютное 

давление газа рн в полости низкого давления (ПНД) мембранного аппарата – 0,15 МПа. 
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Согласно оценкам из 1-го раздела и работы [8] указанные величины рв и рн обеспечи-

вают высокий уровень объемного выхода водорода qv = Qp/Q0 при рабочей температуре  

600 С для исходной смеси СН4–3Н2О. Кроме того, указанная выше величина рн = 0,15 МПа 

свидетельствует об удалении водорода-продукта из ПНД мембранного аппарата не только 

самотеком, но и под избыточным давлением 0,05 МПа, что не требует применения допол-

нительного устройства (металлогидридного компрессора [8]) для откачки высокочистого 

водорода. 

Коэффициент удельной водородопроницаемости  для сплава В-1 при рабочей темпе-

ратуре 600 С принят равным 0,015 см
3
Н2/(с∙см

2
∙ат

0,5
) [14]. При проведении анализа системы 

ВТК–ВТМА расход каждой исходной смеси Q0 был принят одинаковым (100 м
3
/ч) для всех 

рассмотренных случаев (табл. 10). Объемные расходы, как и в предыдущих разделах, приве-

дены к нормальным условиям. 

Таблица 10 

Технологические параметры ВТК 

№ 

исх. 

смеси 

Исходные смеси 

Мольная 

доля паров 

воды 

Мольная  

доля 

углеводорода 

Q0, 

м
3
/ч 

Q1, 

м
3
/ч 

Метан 

1 СН4–3 Н2О 0,75 0,25 100 112,12 

2 СН4–2,8 Н2О 0,737 0,263 100 112,19 

3 СН4–2,6 Н2О 0,722 0,278 100 112.26 

4 СН4–2,4 Н2О 0,7059 0,2941 100 112,32 

Метанол 

5 СН3ОН–3 Н2О 0,75 0,25 100 123,5 

6 СН3ОН–2,5 Н2О 0,714 0,286 100 125,57 

7 СН3ОН–2 Н2О 0,667 0,333 100 128,25 

8 СН3ОН–1,5 Н2О 0,6 0,4 100 131,92 

 

Состав продуктов конверсии на выходе из ВТК определяются температурой, дав-

лением, отношением Н2О/С в исходной смеси и двумя химическими равновесиями  

(11, 13). С помощью представлений, развитых для тройных диаграмм С–Н–О [15], учиты-

вая неизменность атомного состава водорода, кислорода, углерода в исходном сырье  

и продуктах конверсии, рассчитали равновесные составы газовой смеси на выходе  

из ВТК (табл. 11).  

При заданном стандартном расходе исходной смеси Q0 = 100 м
3
/ч (табл. 10) на входе в 

ВТК с учетом равновесных мольных долей компонентов газовой фазы (табл. 11), используя 

уравнение материального баланса по атомам водорода, рассчитали объемные расходы про-

дуктов конверсии Q1 на выходе из ВТК (табл. 10). Перед проведением анализа предваритель-

но с помощью методики из работы [1] проведена проверка термодинамической вероятности 

углеродоотложения для всех исследуемых исходных смесей (табл. 10).  

Результаты количественной оценки вероятности углеродоотложения для всех иссле-

дуемых смесей 1–8 в виде графических зависимостей критерия углеродоотложения ω  

от площади мембраны F представлены на рис. 12 и 13. Расчеты подтвердили отсутствие тер-

модинамической вероятности углеродоотложения для всех исходных смесей (табл. 10),  

поскольку зависимости ω–F на рис. 12 и 13 расположены выше границы углеродоотложения  

(ω = 1), обозначенной горизонтальной пунктирной линией 5 на рис. 12 и 13.  
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Таблица 11 

Равновесные и атомные составы продуктов паровой конверсии исследуемых  

смесей углеводородного сырья 

№ 

исх. 

смеси 

Мольные доли продуктов конверсии  

в на выходе ВТК 

Атомные доли 

на входе и выходе ВТК 

2H
X  OH2

X  
2COX  COX  

4CHX  Н О С 

Метан 

1 0,2096 0,5674 0,0475 0,0066 0,1689 0,7143 0,2143 0,0714 

2 0,2106 0,5549 0,0476 0,0068 0,1802 0,716 0,209 0,075 

3 0,2114 0,5411 0,0476 0,0070 0,1928 0,719 0,203 0,078 

4 0,2122 0,5260 0,0476 0,0072 0,2070 0,721 0,197 0,082 

Метанол 

5 0,1695 0,6281 0,0864 0,0087 0,1073 0,667 0,266 0,067 

6 0,1700 0,6025 0,0921 0,0097 0,1257 0,667 0,259 0,074 

7 0,1697 0,5704 0,0991 0,0111 0,1497 0,667 0,25 0,083 

8 0,1679 0,5289 0,1081 0,0129 0,1822 0,667 0,238 0,095 

 

 

Рис. 12. Зависимости критерия углеродоотложения ω от площади мембраны F для метана  

в качестве сырья при отношениях m = H2O/C: 1 –3,0; 2 – 2,8; 3 – 2,6; 4 – 2,4;  

5 – граница углеродоотложения (ω = 1) 

Для проведения расчетов параметров мембранного извлечения высокочистого водо-

рода из продуктов паровой конверсии углеводородов (смеси 1–8 табл. 11) использовали ос-

новной алгоритм математической модели [1, 2], а также стандартные исходные технологиче-

ские данные и конструктивные параметры, приведенные ранее.  

В графическом виде результаты расчетов мембранного извлечения водорода из про-

дуктов паровой конверсии для исследуемых углеводородов представлены на рис. 14 и 15.  

Характер расчетных зависимостей Qp–F и 
2Н

Х – F для двух видов углеводородов на рис. 14 

и 15 одинаковый. 
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Рис. 13. Зависимости критерия углеродоотложения ω от площади мембраны F для метанола 

в качестве сырья при отношениях m = H2O/C: 1 – 3,0; 2 – 2,5; 3 – 2,0; 4 –1,5;  

5 – граница углеродоотложения (ω = 1) 

По мере прохождения продуктов конверсии углеводородов вдоль поверхности мем-

браны F за счет оттока водорода через мембрану под действием перепада давлений и смеще-

ния химических равновесий (11) и (13) вправо производительность по высокочистому водо-

роду рQ  (кривые 1–4, рис. 14 и 15) растет и выходит на насыщение.  

 

 

Рис. 14. Зависимости производительности по высокочистому водороду Qp (1–4)  

и концентрации водорода ХН2 (1'–4') от площади мембраны F для исходных смесей  

СН4–mН2О при m = Н2О/С: 1, 1' – 3,0; 2, 2' – 2,8; 3, 3' – 2,6; 4, 4' –2,4; 5 – уровень расхода  

исходной смеси Q0 = 100 м
3
/ч; 6 – уровень концентрационного предела  

Хпред. = 0,0577 моль. долей 

В этом случае равновесная концентрация водорода 
2Н

Х над участком поверхности 

мембраны (кривые 1'–4', рис. 14 и 15) уменьшается и приближается к концентрационному 

пределу .предХ  = рн/рв = 0,0577 моль. долей, отмеченному на рис. 14 и 15 горизонтальной 

пунктирной линией 6.  



 

 

Diagnostics, Resource and Mechanics of materials and structures 

Issue 4, 2022 

http://dream-journal.org ISSN 2410-9908 
 

32 

 

 

Vandyshev A. B. Estimating the effect of some individual technological factors on the effectiveness of producing high-purity 

hydrogen from hydrocarbons in catalytic membrane devices // Diagnostics, Resource and Mechanics of materials and struc-

tures. – 2022. – Iss. 4. – P. 6–36. – DOI: 10.17804/2410-9908.2022.4.006-036. 

 

 

Рис. 15. Зависимости производительности по высокочистому водороду Qp (1–4)  

и концентрации водорода ХН2 (1'–4') от площади мембраны F для исходных смесей  

СН3OH–mН2О при m = Н2О/С: 1, 1' – 3,0; 2, 2' – 2,5; 3, 3' – 2,0; 4, 4' – 1,5;  

5 – уровень расхода исходной смеси Q0 = 100 м
3
/ч; 6 – уровень  

концентрационного предела Хпред. = 0,0577 моль. долей 

В численном виде основные расчетные показатели эффективности получения высоко-

чистого водорода в МК-системе из продуктов паровой конверсии для всех исследуемых ис-

ходных смесей 1–8 (табл. 10) представлены в табл. 12. 

Максимальная производительность по высокочистому водороду Qp при тех же усло-

виях для смесей 1–4 увеличивается с 92,9 до 106,7 м
3
Н2/ч, а для смесей 5–8 – с 67,7 до 106,3 

м
3
Н2/ч (табл. 12). Точно так же реагирует на уменьшение отношения Н2О/С удельный пока-

затель объемного выхода водорода qv = Qp/Q0, который растет от 0,929 до 1,07 м
3
Н2/м

3
сырья 

для смесей 1–4 и от 0,677 до 1,06 м
3
Н2/м

3
сырья для смесей 5–8 (табл. 12). Средняя плотность 

потока диффузии водорода через мембрану Jср. = Qp/F снижается для смесей 1–4 с 10,7 до 9,3 

м
3
Н2/м

2
), а для смесей 5–8 увеличивается от 7,74 до 9,17 м

3
Н2/м

2
 (табл. 12). Расчетная пло-

щадь мембраны Fрасч., необходимая для полного извлечения водорода при снижении отноше-

ния Н2О/С для смесей 1–4 увеличивается с 8,67 до 11,47 м
2
, а для смесей 5–8 растет с 7,38 до 

13,72 м
2
, что связано с увеличением концентрации общего водорода (табл. 12), а для наибо-

лее полного мембранного извлечения водорода в этом случае требуется большая площадь 

мембраны.  

Мольные выходы водорода qm для смесей 1–4 изменяются в достаточно узких преде-

лах 3,72–3,64 м
3
Н2/моль углеводорода при уменьшении отношения Н2О/С от 3,0 до 2,4 и 

приближаются к стехиометрическому коэффициенту при водороде равному 4 для водородо-

образующей реакции (11). Для смесей 5–8 мольные выходы водорода qm также достаточно 

близки между собой (2,71–2,65 м
3
Н2/моль углеводорода) при изменении отношения Н2О/С от 

3,0 до 1,5 и приближаются к стехиометрическому коэффициенту при водороде равному 3 для 

водородообразующей реакции (12).  

Для дальнейшего анализа влияния отношения Н2О/С в исходных смесях на основные 

параметры извлечения высокочистого водорода в МК-устройстве использовали концентра-

цию общего водорода в продуктах конверсии, которая складывается из суммы концентраций 

молекулярного (свободного) и связанного (СН4) водорода с учетом того, что из 1 моля СН4 

по реакции (11) образуется 4 моля Н2. 
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Таблица 12 

Основные расчетные показатели получения высокочистого водорода в МК-системе  

из смесей углеводородов с парами воды 

 

Зависимости объемного выхода водорода qv (кривые 1 и 2) и концентрации общего 

водорода XH2, общ. (кривые 3 и 4) на выходе из ВТК от отношении m = H2O/C для исходных 

смесей соответственно 1–4 и 5–8 представлены на рис. 16, где четко видна корреляция зави-

симостей qv–Н2О/С и XH2, общ. – Н2О/С для исследованных двух типов исходных смесей ме-

тана и метанола с парами воды.  

 

 

Рис. 16. Зависимости объемного выхода водорода qV (1 и 2) и концентрации общего водорода 

XH2,общ. (3 и 4) от отношении m = H2O/C в исходных смесях: 1 и 3 – СН4–mН2О;  

2 и 4 – СН3ОН–mН2О 

Результаты проведенного анализа показали, что снижение отношения Н2О/С в исход-

ных смесях можно рассматривать как дополнительный способ интенсификации процесса по-

лучения высокочистого водорода в перспективных мембранно-каталитических устройствах 

при прочих равных технологических условиях и конструктивных параметрах. Однако при 

выборе нижней границы отношения Н2О/С в исходных смесях необходимо строго контроли-

ровать ограничивающий фактор, связанный с углеродоотложением. 

  

№ 

исх. 

смеси 

ХН2,общ., 

моль. 

доли 

QP, 

м
3
/ч 

Fрасч., м
2
 Jср., м

3
Н2/(м

2
ч) 

qv,  

м
3
Н2/ м

3
сырья 

qm,  

мольН2/ моль 

у.в. 

Метан 

1 0,8852 92,9 8,67 10,7 0,929 3,72 

2 0,9314 97,5 9,58 10,2 0,975 3,71 

3 0,9826 102,2 10,53 9,7 1,022 3,68 

4 1,0402 106,7 11,47 9,3 1,07 3,64 

Метанол 

5 0,5987 67,7 7,38 9,17 0,677 2,71 

6 0,6728 77,8 8,74 8,9 0,778 2,72 

7 0,7685 90,6 10,45 8,66 0,906 2,72 

8 0,8985 106,3 13,72 7,74 1,06 2,65 
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6. Заключение 

Методом математического моделирования проведен анализ влияния основных техно-

логических факторов на эффективность и экономичность получения высокочистого водоро-

да из углеводородного сырья в мембранно-каталитических устройствах. 

1. Установлено, что рабочая температура и давления по обе стороны от мембраны 

оказывают существенное влияние на эффективность получения высокочистого водорода из 

углеводородного сырья в мембранно-каталитических устройствах двух основных типов от-

личающихся способом отвода водорода-продукта. На основании расчетных данных пред-

ставлены простые графические диаграммы для выбора оптимальных исходных параметров – 

температуры и давлений по обе стороны от мембраны. С помощью этих диаграмм проведена 

количественная оценка эффективности получения высокочистого водорода для известных из 

литературы результатов испытаний мембранно-каталитических устройств. В качестве крите-

рия оценки эффективности использован удельный показатель объемного выхода водорода, 

независящий от производительности мембранно-каталитического устройства.  

2. На основании проведенного анализа выявлено, что расход исходного сырья при 

неизменных остальных технологических параметрах и фиксированной площади мембраны 

существенно влияет на показатели извлечения высокочистого водорода в мембранно-

каталитическом устройстве. Производительность по высокочистому водороду и объемный 

выход водорода растут при увеличении расхода исходного сырья в достаточно широких пре-

делах, но эффективность и экономичность извлечения высокочистого водорода, связанные с 

неполным извлечением водорода при фиксированной площади мембраны, заметно снижают-

ся. Для определения границы перехода действующего мембранно-каталитического устрой-

ства в режим неэффективного и неэкономичного режима извлечения высокочистого водоро-

да предложены два экспериментальных способа: по величине объемного выхода водорода и 

по концентрации молекулярного водорода в сбросном газе при ступенчатом изменении рас-

хода исходной сырьевой смеси.  

3. На примере предельных углеводородов и спиртов с одинаковым числом атомов уг-

лерода от 1 до 4 показал возможности использования математического моделирования для 

оценки влияния как вида, так и атомного состава исходного углеводорода на основные пара-

метры мембранно-каталитического устройства получении высокочистого водорода при 

стандартном отношении Н2О/C = 3. Установлено, что для предельных углеводородов макси-

мальная эффективность достигается для чистого метана. С увеличением числа углеродных 

атомов в предельном углеводороде эффективность извлечения водорода снижается, что свя-

зано с уменьшением концентрации общего водорода на входе в мембранную часть мембран-

но-каталитического устройства. При равных исходных технологических условиях и кон-

структивных параметрах эффективность получения высокочистого водорода для исследо-

ванных спиртов ниже, чем для предельных углеводородов. С увеличением числа углеродных 

атомов в спиртах эффективность получения высокочистого водорода несколько увеличива-

ется, но в целом остается ниже, чем для предельных углеводородов.  

4. На примере метана и метанола показано, что снижение отношения Н2О/С в исход-

ных сырьевых смесях можно рассматривать как дополнительный способ интенсификации 

процесса получения высокочистого водорода в перспективных мембранно-каталитических 

устройствах при прочих равных технологических условиях и конструктивных параметрах. 

При выборе нижней границы отношения Н2О/С в исходных смесях необходимо строго кон-

тролировать ограничивающий фактор, связанный с углеродоотложением. 

Приведенные результаты анализа влияния основных технологических факторов на 

эффективность и экономичность получения высокочистого водорода из углеводородного 

сырья могут быть полезны при разработке и выборе оптимальных режимов эксплуатации 

перспективных мембранно-каталитических устройств. 
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