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Показана стабильность матричной конверсии пропан-бутановой смеси в синтез-газе при использо-
вании в качестве окислителя атмосферного воздуха. Исследовано влияние количества кислорода в 
окислителе на деградацию материала фехралевой матрицы (проволока состава Fe — 23%, Cr — 4%, 
Al). Выявлено, что устойчивость фехралевой проволоки в условиях матричной конверсии пропан-бу-
тановой смеси снижается при увеличении степени обогащения воздуха техническим кислородом. 
С использованием растровой и просвечивающей электронной микроскопии (с возможностью ми-
крорентгеноспектрального анализа) проведено сравнительное изучение микроструктуры, элемент-
ного и фазового состава исследуемого сплава в различных условиях воздействия газовой среды при 
высокотемпературной конверсии углеводородных газов. С использованием методологии CALPHAD 
установлен фазовый состав формирующейся оксидной пленки на поверхности фехраля в интервале 
температур 1000–1500°С.  
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Основную часть водорода и синтез-газа в Россий
ской Федерации получают паровой конверсией ме-
тана [1]. Рентабельность этого процесса растет с 
увеличением объема производства, поскольку при 

этом уменьшается его удельная энергоемкость. 
Дополнительные преимущества дает совмещение 
паровой конверсии с другими процессами, позво-
ляющее более эффективно использовать тепловую 
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энергию, образующуюся на стадии паровой кон-
версии метана [2]. Однако такие крупнотоннажные 
газохимические процессы не позволяют вовлекать 
в переработку большие объемы нетрадиционного 
газового углеводородного сырья, например, попут-
ный нефтяной газ (ПНГ), значительное количество 
которого сжигают на факелах [3–5]. Особенно это 
актуально для попутного нефтяного газа второй и 
более высоких ступеней сепарации в условиях до-
бычи углеводородов [6]. По данным [5], из-за резкого 
увеличения добычи попутного нефтяного газа (объем 
добытого попутного нефтяного газа вырос с 9.1 до 
27.4 млрд м3) уровень его утилизации снизился с 
90 до 85% в период с 2018 по 2020 г. Проведенный 
анализ утилизации ПНГ крупнейшими российскими 
нефтегазовыми компаниями показал, что компании 
уделяют внимание развитию газохимического сег-
мента, однако все еще предпочитают более простые, 
чем переработка в синтез-газ, методы утилизации 
(закачка попутного нефтяного газа в пласт, генера-
ция электроэнергии, закачка попутного нефтяного 
газа в единую газотранспортную сеть) [5]. Анализ 
также выявил тенденцию роста спроса на продукты 
газохимии как минимум до 2030 г., что подтверждает 
актуальность развития глубокой переработки углево-
дородных газов. 

Рассматриваются новые альтернативные спосо-
бы конверсии углеводородов в синтез-газ и водо-
род: каталитическое парциальное окисление [6, 7], 
различные варианты парциального окисления в 
сверхадиабатических режимах [8, 9], среди которых 
можно выделить матричную конверсию углеводоро-
дов [10–12]. Матричная конверсия протекает в зоне 
пламени вблизи поверхности проницаемой для газа 
матрицы. В результате теплообмена между фрон-
том пламени и поверхностью матрицы происходит 
интенсивная рекуперация тепла горячих продуктов 
конверсии в тело матрицы, и возникают условия, при 
которых температура пламени может превышать ади-
абатическую температуру, что позволяет существенно 
расширить пределы горения и проводить конвер-
сию богатых топливом смесей, которая невозможна в 
обычных условиях. Матричные конверторы характе-
ризуются простотой и высокой производительностью 
по сравнению с традиционными процессами на базе 
паровой конверсии метана.

В качестве материала матрицы может быть ис-
пользован любой проницаемый для газа и доста-
точно термостойкий материал. Например, в [13] для 
окисления бедных топливом смесей использовалась 
матрица из хромаля, представляющая собой жаро-
стойкий сплав на основе железа, содержащий 17–30% 

Cr и 4.5–6.0% Al. Авторы [10] использовали перфо-
рированные керамические пластины с регулярными 
каналами диаметром 1.2 мм, пенометаллы разной 
толщины и проницаемости, проволочные сетки и 
прессованную проволоку (металлический войлок) 
из тугоплавких сплавов. Применяли также нанесе-
ние на рабочую поверхность проницаемой матрицы 
из пенометалла тонкого керамического покрытия из 
оксида алюминия толщиной около 200 мкм с исполь-
зованием многокамерной детонационной установ-
ки [10]. Наиболее удачные результаты были полу-
чены на тугоплавких пенометаллах и прессованной 
фехралевой проволоке,* которая была изготовлена 
из сплава состава Fe — 23%, Cr — 4% Al (Х23Ю5Т), 
легированного 0.5% титана. Близкий по составу 
сплав (Fecralloy)** за пределами РФ используется 
для изготовления инфракрасных горелок, в которых 
реализуется похожий принцип рекуперации тепла 
и устанавливаются подобные процессу матричной 
конверсии температурные режимы, однако Fecralloy 
в отличие от Х23Ю5Т модифицирован не титаном, а 
иттрием и цирконием.***

В работах [11, 12] матрица из прессованной фехра-
левой проволоки была успешно использована для 
матричной конверсии метана техническим кислоро-
дом. В экспериментах, проведенных с изменением 
коэффициента избытка окислителя α в узком диапа-
зоне от 0.34 до 0.36 состав получаемого синтез-газа 
оставался стабильным в течение 8 ч. При парциаль-
ном окислении пропан-бутановой смеси была пока-
зана возможность получения синтез-газа окислением 
воздухом на матрицах, изготовленных из прессо-
ванной фехралевой проволоки [14] и керамики [15]. 
Однако при использовании пропан-бутановой смеси 
не удалось существенно снизить концентрацию бал-
ластного азота и перейти на кислород. Была обнару-
жена проблема деградации фехралевой проволоки 
при матричной конверсии пропан-бутановой смеси 
воздухом, обогащенным кислородом. Максимально 
достигнутая концентрация кислорода в окислителе 
составила около 35%. 

Цель работы — оценка влияния содержания кис-
лорода в окислителе на показатели матричной кон-
версии пропан-бутановой смеси и деградацию прес-
сованной фехралевой проволоки (сплав Fe — 23%, 
Cr — 4%, Al). 

* https://ream–rti.ru/catalog/izdeliya–iz–ppm/
nomenklatura–izdeliy–iz–ppm/ 

** https://www.msrgear.com/blog/radiant–burner–stoves–
the–ultimate–in–all–weather–performance–and–efficiency/ 

*** https://www.goodfellow.com/global/fecralloy–sizes–
foam–1000097536/ 

https://ream-rti.ru/catalog/izdeliya-iz-ppm/nomenklatura-izdeliy-iz-ppm/
https://ream-rti.ru/catalog/izdeliya-iz-ppm/nomenklatura-izdeliy-iz-ppm/
https://www.msrgear.com/blog/radiant–burner–stoves–the–ultimate–in–all–weather–performance–and–efficiency/
https://www.msrgear.com/blog/radiant–burner–stoves–the–ultimate–in–all–weather–performance–and–efficiency/
https://www.goodfellow.com/global/fecralloy-sizes-foam-1000097536/
https://www.goodfellow.com/global/fecralloy-sizes-foam-1000097536/
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Экспериментальная часть

Окислительную некаталитическую конвер-
сию углеводородных газов проводили при атмос-
ферном давлении в проточном реакторе (рис. 1). 
Использовали один блок конвертера, второй был за-
глушен отсечным вентилем 15. Матрица была изго-
товлена ООО «РЕАМ-РТИ» из проволоки из сплава 
Х23Ю5Т толщиной 0.2 мм.* Согласно каталогу ООО 
«РЕАМ-РТИ», прессованный проволочный материал 
представляет собой проволочную структуру, которая 
в результате холодного прессования образует про-

* ГОСТ 12766.1–90. Проволока из прецизионных спла-
вов с высоким электрическим сопротивлением.

ницаемую во всех направлениях открытопористую 
систему с требуемыми механическими, физическими 
и гидродинамическими характеристиками, а именно: 
плотностью, порозностью, излучательной способно-
стью. 

Использовали пропан-бутановую смесь мар-
ки СПБТ по ГОСТ 20448–90 (ООО  «ЛУКОЙЛ-
Пермнефтеоргсинтез»).** Воздух нагнетался ком-
прессором (ALUP-Kompressoren). Кислород состава: 
О2 — 99.5 об% и N2 — 0.5 об% — был получен на 
криогенной станции Федерального исследовательско-
го центра проблем химической физики и медицин-

** ГОСТ 20448–90. Газы углеводородные сжиженные 
топливные для коммунально-бытового потребления.

Рис. 1. Схема установки матричной конверсии пропан-бутановой смеси.
1 — матричный конвертер, 2 — сажесборник, 3 — водяной холодильник, 4 — рампа газовая, 5 — компресссор воздуш-
ный, 6 — редуктор газовый, 7 — ресивер газовый, 8 — регулятор расхода газа, 9 — смеситель газов, 10 — манометр, 
11 — термопара, 12 — аналого-цифровой преобразователь, 13 — хроматограф газовый марки Кристалл-500, 14 — вентиль 
тонкой регулировки, 15 — кран шаровой отсечной, 16 — система поджига, 17 — газгольдер с пропан-бутановой смесью.
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ской химии Российской академии наук (ФИЦ ПХФ 
и МХ РАН). 

Объемную подачу пропан-бутановой смеси, кис-
лорода и воздуха задавали регуляторами расхода 
газа 8 (Bronkhorst High-Tech). Регулятор расхода, 
который управлял подачей пропан-бутановой сме-
си, был откалиброван на метан, поэтому реальный 
расход углеводородной смеси несколько отличался 
от заданного. Остальные регуляторы расхода газов 
были настроены на соответствующие газы (воздух 
и кислород). 

Диаметр матрицы составлял 200 мм. С обеих сто-
рон матрицы была установлена аппертура диаметром 
175 мм (рис. 2, а). Температура различных зон реак-
тора измерялась четырьмя высокотемпературными 
термопарами типа КТХА (кабельный термопреоб-
разователь хромель-алюмелевый) диаметром 1 мм 
(изготовитель ООО «ПК «Тесей»). Регистрировалась 
температура газового потока перед матрицей T-1, 
температура входной стороны матрицы T-2, темпе-
ратура у рабочей поверхности матрицы T-3 и темпе-
ратура выходящего из матричного блока синтез-газа 
T-4 (рис. 2, б). Термопара Т-3 касалась поверхности 
матрицы, располагаясь в направляющем патрубке. 

Состав газовых смесей определяли газохромато-
графическим методом на хроматографе Хроматэк-
Кристалл 5000.2 (ЗАО СКБ «Хроматэк») и стацио-
нарном газоанализаторе SWG 200–1 (MRU GmbH). 
Оснащенный тремя параллельными аналитическими 

каналами хроматограф Хроматэк-Кристалл 5000.2 по-
зволяет одновременно регистрировать все основные 
компоненты газовых потоков. В канале с пламенно-
ионизационным детектором анализировались углево-
дороды с длиной углеродной цепи от 1 до 5 атомов. 
В каналах с детекторами по теплопроводности анали-
зировались СО2 (первый детектор) и Н2, О2, N2, СН4, 
СО (второй детектор). Для ввода проб применялись 
автоматические краны-дозаторы. Объем отбираемой 
пробы в канале с пламенно-ионизационным детек-
тором составлял 0.1 мл, в каналах с детекторами по 
теплопроводности — 1 мл. Канал с пламенно-иониза-
ционным детектором: температура детектора 200°С, 
расход водорода 20 мл·мин–1, расход газа-носителя 
(гелий) 45 мл·мин–1, деление потока 1/10, колон-
ка PLOT с пористым слоем сорбента GS-GASPRO, 
60 м × 0.32 мм, 113-4362 (Agilent Technologies). Канал 
для определения концентрации СО2: расход газа-но-
сителя (гелий) 20 мл·мин–1, колонка 3 м × 3 мм CaX 
0.2–0.4 мм, температура детектора 200°С. Канал 
для определения концентраций Н2, О2, N2, СН4, 
СО: расход газа-носителя (аргон) 20 мл·мин–1, ко-
лонка Haysep R 80/100 меш, длина 3 м, внутрен-
ний диаметр 2 мм, температура детектора 200°С. 
Хроматографический анализ проводили при програм-
мированном режиме термостата колонок: поддержа-
ние температуры 80°С в течение 10 мин, далее нагрев 
до 180°С со скоростью 10 град·мин–1. Погрешность 
хроматографических измерений составляла 5 отн%. 

Рис. 2. Фотография рабочей поверхности матрицы (а) и схема матричного конвертера с указанием расположения 
термопар и направления движения газовых потоков (б).

1 — камера смешения; 2 — фиксирующее кольцо; 3 — матрица; 4 — апертура; 5 — корпус; Т-1, Т-2, Т-3, Т-4 — тер-
мопары, расположенные в камере смешения, вблизи нерабочей/входной стороны матрицы, рабочей стороны матрицы, 

между экранами соответственно.
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Стационарный газоанализатор SWG 200–1 позво-
ляет измерять концентрации основных компонентов 
получаемого синтез-газа (Н2, СО, СО2, О2, СН4) в 
режиме online. На детекторе по теплопроводности 
анализируется Н2. Для детектирования СО, СО2, СН4 
используется инфракрасный сенсор. Концентрация 
О2 измеряется на электрохимическом модуле. 
Погрешность измерения газоанализатором концен-
трации компонентов составляет 0.05 об%.

Расчет концентрации ацетилена проводили c ис-
пользованием концентрации этилена по формуле

	 cC2H2 = QC2H2MC2H2 ,	 (1)

где MC2H2 — молекулярная масса ацетилена, MC2H4 — 
молекулярная масса этилена,  QC2H2— площадь пика 
ацетилена, QC2H4 — площадь пика этилена, cC2H2 — 
концентрация ацетилена в осушенном синтез-газе, 
cC2H4 — концентрация этилена в осушенном син-
тез-газе.

Коэффициент избытка окислителя α рассчитывали 
по формуле

	 α = ,	 (2)

где  — концентрация кислорода в исходной газо-
вой смеси,  — концентрации соответствующих 
компонентов углеводородной смеси.

Расчет концентрации кислорода ώ проводился по 
формуле

	 ώ = ·100%,	 (3)

где V(O2) и V(воздуха) — соответствующие расходы, 
заданные регуляторами расхода газов.

Селективность образования (S) СО и СО2 по кис-
лороду рассчитывали с учетом практически полной 
конверсии кислорода:

	 Si
по О = ·100%,	 (4) 

где  — количество атомов кислорода в CO и СO2 
соответственно.

Селективность образования паров воды рассчиты-
вали по формуле

	 SH2O
по О = 100% – SCO2

по О2 – SCO
по О2.	 (5)

Концентрация паров воды была рассчитана по 
формуле 

	 cH2O
по О = 2cO2SH2O

по О2  . 	 (6)

Расчет баланса по атомам водорода рассчитывали 
по формуле

	 ηC = .	 (7)

Расчет баланса по атомам углерода рассчитывали 
по формуле

	 ηH = .	 (8)

Термодинамические расчеты и построение фазо-
вых диаграмм исследуемых систем проводили мето-
дом CALPHAD (CALculation of PHAse Diagrams),* 
который представляет собой инструмент для построе-
ния фазовых диаграмм и термодинамических свойств 
многокомпонентных систем. Этот метод реализован 
в программном комплексе Thermocalc, предназначен-
ном для термодинамического моделирования и расче-
та фазовых диаграмм, термодинамических свойств и 
микроструктур материалов, описание которого можно 
найти в [16].

Методом сфокусированного ионного пучка в ко-
лонне растрового электронного микроскопа была 

* https://calphad.org/ 

подготовлена тонкая фольга из приповерхностного 
слоя образца для исследования методом просвечива-
ющей электронной микроскопии.

Обсуждение результатов  

Парциальное окисление углеводородов при ма-
тричной конверсии протекает по радикально-цепному 
механизму с большим количеством прямых и обрат-
ных реакций. В связи с этим даже незначительное из-
менение состава пропан-бутановой смеси приводило 
к изменению соотношения расходов реагентов и ос-
новного параметра процесса — температуры на рабо-
чей стороне матрицы. Следует отметить, что отличие 
суммы концентраций компонентов от 100% связано 

https://calphad.org/
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с погрешностью анализа. Содержание углеводородов 
С5+ было ниже значения погрешности измерения.

При матричной конверсии пропан-бутановой сме-
си наблюдается практически полная конверсия кис-
лорода и углеводородов С2+ (табл. 1). Несоответствие 
стехиометрических количеств расхода реагентов вы-
ходу продуктов небольшое, что свидетельствует о не-
значительном образовании твердого углерода. Таким 
образом, основными углеродсодержащими продук-
тами являются СО2, СО. Концентрация компонентов 
синтез-газа СО2, СО и Н2 изменялась в интервале 
5.7–6.5, 11.1–12.9 и 12.8–14.9 об% соответственно. 

Повышение температуры входной стороны ма-
трицы, вероятно, связано с кондуктивным теплопе-
реносом через стенки конвертера и в меньшей сте-
пени через тело матрицы, сквозь которую проходит 
исходная газовая смесь. В течение 120 мин процесс 
выходит на стационарный режим, который может 
поддерживаться в этих условиях продолжительное 
время. Во время эксперимента проводилась незначи-
тельная корректировка расходов топлива. Так, после 
достижения стационарного режима в экспериментах 
продолжительностью 8 ч (В8) изменения составляли 
0.66 и 0.13% для пропан-бутановой смеси и воздуха 
соответственно. На поверхности рабочей стороны 
матрицы при времени эксперимента менее 120 мин 
наблюдались незначительные изменения темпера-
туры (рис. 3), однако при стабилизации параметров 
процесса эта температура становится постоянной 
(около 1000°С). 

На основании полученных результатов можно 
сделать вывод, что при матричной конверсии про-
пан-бутановой смеси воздухом в довольно жестких 
условиях (α = 0.58–0.64) процесс стабилен во вре-

мени. Некоторые колебания температуры и отноше-
ния СО/СО2 в течение одного эксперимента можно 
объяснить колебанием давления в ресивере. Можно 
также отметить отсутствие деградации материала 
фехралевой матрицы в этих условиях в течение 32 ч. 
При указанной длительности эксперимента толщина 
окисленного слоя составила порядка 2 мкм. 

Ранее [11, 12] было показано, что при матричной 
конверсии метана переход с воздуха на технический 
кислород сопровождался интенсификацией процесса. 
При этом повышалась температура рабочей стороны 
матрицы, пламя проскакивало в камеру смешения 
конвертера, наблюдались локальные перегревы ма-
трицы. 

В ходе настоящей работы добиться стационарного 
режима протекания процесса при использовании в 
качестве окислителя технического кислорода не уда-
лось (рис. 5, 6; табл. 2, 3), для поддержания постоян-
ной температуры матрицы около 1000°С приходилось 
изменять объемные расходы кислорода, воздуха и 
пропан-бутановой смеси в ходе проведения экспери-
мента (табл. 2). Следует отметить, что с увеличением 
продолжительности эксперимента поддерживать по-
стоянную температуру на рабочей стороне матрицы 
становилось все сложнее, что, вероятно, связано с 
постепенной деградацией фехралевой проволоки в 
центре матрицы.

При матричной конверсии пропан-бутановой сме-
си с использованием воздуха, обогащенного кисло-
родом, наивысшая температура нерабочей стороны 
матрицы была зафискирована в эксперименте ОВ3, 
в котором была предпринята попытка перейти на 
чистый кислород (рис. 4). Расход воздуха был умень-
шен до 3.5 нм3·ч–1 при расходе кислорода 2.4 нм3·ч–1. 

Рис. 3. Зависимость температуры входной стороны матрицы от времени проведения экспериментов. 
1 — расход воздуха 12.0 нм3·ч–1, α = 0.58; 1 — расход воздуха 12.0 нм3·ч–1, α = 0.59; 3 — расход воздуха 11.5 нм3·ч–1, 
α = 0.63; 4 — расход воздуха 12.0 нм3·ч–1, α = 0.59–0.63; 5 — расход воздуха 12.0 нм3·ч–1, α = 0.60–0.64; 6 — расход 
воздуха 12.0 нм3·ч–1, α = 0.60; 7 — расход воздуха 12.0 нм3·ч–1, α = 0.62; 8 — расход воздуха 11.3 нм3·ч–1, α = 0.61.
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Повышение температуры входной стороны матрицы 
связано с тем, что при уменьшении подачи воздуха 
и увеличении подачи кислорода происходит сниже-
ние линейной скорости подаваемой газовой смеси. 
В результате увеличивается интенсивность процесса, 
растет вклад кондуктивной теплопередачи через тело 

матрицы и снижается доля конвективных потерь теп-
ла из тела матрицы. Наивысшее содержание кислоро-
да ώ в окислителе составило 53.0% (рис. 5). 

С увеличением содержания кислорода в окисли-
теле концентрация СО2 остается практически по-
стоянной, т. е. затраты энергии, необходимые для 

Таблица 2
Основные параметры экспериментов по оценке степени деградации материала матриц из прессованной 

фехралевой проволоки при матричной конверсии пропан-бутановой смеси воздухом, обогащенным кислородом

Опыт
Длительность эксперимента, ч Расход, заданный на регуляторах расхода газов, нм3·ч–1

текущий всего пропан-бутановая смесь О2 воздух

ОВ1 0.5 0.5 1.90–2.02 0.30–0.60 7–11.20
ОВ2 0.5 1.0 2.00 0.20–1.10 4.00–7.00 
ОВ3 1.0 2.0 2.00–3.75 0.20–2.50 3.50–11.50
ОВ4 1.4 3.4 3.60–5.00 1.75–2.40 3.95–7.00
ОВ5 4.0 7.4 2.75–3.54 1.00–1.95 6.75–11.10
ОВ6 6.7 14.1 2.20–3.45 0.25–1.43 10.65–12.00

Рис. 4. Изменение температуры с течением времени: а — рабочей стороны матрицы (Т3), интервал 0–400 мин; 
б — рабочей стороны матрицы (Т3), интервал 0–60 мин; в — входной стороны матрицы (Т2), интервал 0–400 мин; 

г — входной стороны матрицы (Т2), интервал 0–60 мин. 
1 — расход пропан-бутановой смеси 2.00 нм3·ч–1, расход O2 0.20–1.10 нм3·ч–1, расход воздуха 4.00–7.00 нм3·ч–1; 2 — рас-
ход пропан-бутановой смеси 2.00–3.75 нм3·ч–1, расход O2 0.20–2.50 нм3·ч–1, расход воздуха 3.50–11.50 нм3·ч–1; 3 — расход 
пропан-бутановой смеси 3.60–5.00 нм3·ч–1, расход O2 1.75–2.40 нм3·ч–1, расход воздуха 3.95–7.00 нм3·ч–1; 4 — расход 
пропан-бутановой смеси 2.75–3.54 нм3·ч–1, расход O2  1.00–1.95 нм3·ч–1, расход воздуха 6.75–11.10 нм3·ч–1; 5 — расход 
пропан-бутановой смеси 2.20–3.45 нм3·ч–1, расход O2 0.25–1.43 нм3·ч–1, расход воздуха 10.65–12.00 нм3·ч–1. Указанные 

расходы были заданы на регуляторах расхода газов.
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поддержания процесса при различном содержании 
азота, близки. Концентрация целевых компонен-
тов синтез-газа (Н2 и СО) при увеличении ώ растет. 
Отношение концентраций Н2/СО увеличивалось при 
снижении концентрации балластного азота, становясь 
больше 1. Таким образом, обогащение окислителя 
кислородом позволяет увеличить содержание СО и 
Н2 в получаемой смеси газов. Несмотря на различие в 
значении α в эксперименте ОВ6 (около 0.48) и в серии 
В1–В7 (от 0.58 до 0.64), на основании данных табл. 2 
и 3 можно сделать предположение, что при перехо-
де на технический кислород в результате повыше-
ния температуры конверсии происходит увеличение 
вклада термических процессов, продуктом которых 
является ацетилен. Так, хроматографически опреде-
ленное содержание ацетилена в эксперименте ОВ6 
составило от 0.09 до 0.18 об%, а в серии эксперимен-
тов с окислением атмосферным воздухом диапазон 
концентрации ацетилена в получаемом синтез-газе 
составил 0.01–0.03 об%. Повышение содержания 
ацетилена при обогащении воздуха кислородом, веро-
ятно, связано с изменением температурного режима 

при снижении концентрации балластного азота. При 
матричной конверсии метана проблему повышения 
концентрации ацетилена при обогащении воздуха 
кислородом удалось частично решить за счет подачи 
водяного пара в исходную смесь [17]. 

При обогащении окислителя кислородом де-
градация фехралевой проволоки в центре матрицы 
протекает с большей скоростью в сравнении с не 
обогащенным кислородом воздухом. В этом случае 
толщина оксидного слоя значительно больше соот-
ветствующей в условиях необогащенной кислородом 
среды при сопоставимых значениях времени экспе-
римента. Например, после 14 ч эксплуатации в обога-
щенной кислородом воздушной среде толщина оксид-
ного слоя составляет 4–6 мкм (рис. 7, б; 8), в то время 
как в образце после эксплуатации в необогащенном 
кислородом воздухе методом растровой электронной 
микроскопии оксидный слой обнаружить не удалось, 
т. е. его толщина меньше 1 мкм.

Рассматриваемый оксидный слой имеет сложное 
строение и состоит из двух подслоев: оксида хрома 
на внешней поверхности образца проволоки и оксида 
алюминия под ним. Толщина оксидного слоя на осно-
ве хрома составляет 3–4 мкм, а толщина слоя оксида 
алюминия —1–2 мкм (рис. 7, табл. 4).

Рис. 5. Зависимость концентрации компонентов син-
тез-газа от концентрации кислорода в окислителе.

СН4 — 1, СО2 — 2, Н2 — 3, СО — 4.
Концентрации компонентов синтез-газа определены на 

основе показаний газоанализатора.

Рис. 6. Изображения оксидного слоя на поверхности проволоки сплава системы Fe–Cr–Al после эксплуатации 
матрицы конвертора в обогащенной кислородом среде при 1000°С в течение 4 (а), 14 ч (б), полученные методом 

растровой электронной микроскопии.

Таблица 4
Состав элементов в частицах, присутствующих 

в сплаве системы Fe–Cr–Al после 14 ч эксплуатации 
в обогащенной кислородом среде

Частицы оксидов 
железа и хрома Fe Сr Si Al O

мас% 44.31 24.14 6.65 10.16 14.73
ат% 28.42 16.62 8.49 13.49 32.98
Частицы оксида 

алюминия Fe Сr Si Al O

мас% 26.24 12.35 6.78 39.49 15.13
ат% 13.99   7.07 7.19 43.58 28.16
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Рис. 7. Изображение образца сплава системы Fe–Cr–Al после 14 ч эксплуатации в обогащенной кислородом среде, 
полученное методом растровой электронной микроскопии.

1 — съемка с частицы оксидов железа и хрома, 2 — с частицы оксида алюминия.

Рис. 8. Общий вид образца сплава системы Fe–Cr–Al после 2 ч эксплуатации в обогащенной кислородом среде, 
стрелкой показана область изготовления тонкой фольги (а); общий вид тонкой фольги в просвечивающем элек-

тронном микроскопе (б).
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Согласно данным о распределении элементов в 
заданной области тонкой фольги, полученным мето-
дом энергодисперсионной рентгеновской спектро-
скопии в просвечивающем растровом электронном 
микроскопе, на поверхности образца уже на ранней 
стадии эксплуатации матрицы формируется слой 
оксида алюминия толщиной 300–500 нм (рис. 8), 
который является защитным барьером для проник-
новения кислорода из внешней среды с последую-
щим формированием оксидных фаз на основе железа 
(рис. 9).

Устойчивость к воздействию внешней среды и со-
ответственно рабочий ресурс проволочной матрицы 
в установках для конверсии углеводородных газов 
во многом определяются процессами формирова-
ния оксидной пленки на поверхности матрицы и ее 
деградации при повышенных температурах в про-
цессе эксплуатации. С использованием методологии 
CALPHAD в настоящей работе проведено исследо-
вание изменения фазового состава формирующей-
ся оксидной пленки в интервале температур 1000–
1500 K для различных концентраций компонентов. 
Установлено, что предельной температурой эксплуа-
тации, при которой сформированный оксидный слой 

не претерпевает фазовых переходов, и, следователь-
но, можно предполагать уменьшение склонности к 
их растрескиванию при фазовых переходах: Fe2Cr 
(переход из σ-фазы в объемно-центрированную ку-
бическую решетку), SiO2 (переход кварц–тридимит) 
(рис. 10, a), а также плавление обогащенных алюми-
нием частиц (Cr, Fe)–Si (рис. 10, б), является темпе-
ратура 1100 K. 

Результаты настоящей работы показывают, что для 
перехода на технический кислород в процессе ма-
тричной конверсии пропан-бутановой смеси необхо-
димы дальнейшие исследования процесса при более 
высокой скорости подачи кислорода и пропан-бутано-
вой смеси, а также подачи водяного пара в исходную 
смесь. Однако при этом будет увеличиваться удельное 
тепловыделение на поверхности матрицы, и в этом 
случае для нее потребуется более устойчивый к вы-
соким температурам материал. Так как деградация 
материала произошла преимущественно в центре 
матрицы, возможно, ее удастся избежать, усовер-
шенствовав способ подачи газовой смеси в камеру 
смешения, при котором распределение скоростей 
газового потока по сечению матрицы будет более 
равномерным. 

Рис. 9. Карты распределения алюминия, углерода, железа, хрома и кислорода.
Изображения получены методом энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии в просвечивающем электронном 

микроскопе.
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Выводы

Показано, что устойчивость к воздействию внеш-
ней среды и соответственно рабочий ресурс прово-
лочной матрицы из фехраля в установках для про-
цесса матричной конверсии пропан-бутановой смеси 
в синтез-газ во многом определяется наличием за-
щитного оксидного слоя на основе алюминия, при 
этом в диапазоне значений коэффициента избытка 
окислителя α от 0.58 до 0.64 с суммарным временем 
экспериментов 64 ч показаны хорошая управляемость 
процесса и его стабильность во времени без разруше-
ния материала матрицы. При обогащении окислителя 
кислородом максимально достигнутое при сохране-
нии стабильного режима процесса содержание кисло-
рода в окислителе составило ~53%. Установлено, что 
в этих условиях деградация фехралевой проволоки 
в центре матрицы протекает на порядок быстрее в 
сравнении с не обогащенным кислородом воздухом. 
Методами термодинамического моделирования фаз 
установлено, что рекомендуемая предельная темпера-
тура эксплуатации исследуемого сплава, при которой 
сформированный оксидный слой не претерпевает 
фазовых переходов, плавления вторых фаз и соот-
ветственно имеет меньшую склонность к деградации 
структуры и механических свойств, является темпе-
ратура порядка 830°С (≈1100 K).
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