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Проведена термодинамическая оценка режимов конверсии биогаза с получением водорода и син-
тез-газа. Исследованы режимы воздушной конверсии исходного и осушенного биогаза, а также
конверсии при повышенном содержании кислорода в воздухе. Рассмотрены модельные составы
высококалорийного (50 об.% метана) и низкокалорийного (25 об.% метана) биогаза. Проведены
расчеты для смесей с адиабатической температурой горения не ниже 1000 К. Показано, что при воз-
душной конверсии низкокалорийного сухого биогаза максимальное содержание водорода и моно-
оксида углерода в газообразных продуктах может составить 22.3 и 20.8 об.% соответственно. При
воздушной конверсии высококалорийного сухого биогаза максимальное содержание водорода и
монооксида углерода в газообразных продуктах может составить 26.0 и 16.3 об.% соответственно.
При содержании кислорода 41 об.% конверсия низкокалорийного сухого биогаза позволяет полу-
чать газ с содержанием 31.0 об.% водорода и 28.3 об.% монооксида углерода. При содержании кис-
лорода 41 об.% конверсия высококалорийного сухого биогаза позволяет получать газ с содержанием
39.0 об.% водорода и 25.0 об.% монооксида углерода.
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ВВЕДЕНИЕ
Помимо использования традиционных энер-

гоносителей широко применяется биомасса с за-
пасенной в ней энергией солнца для получения
жидкого и газообразного топлива (биогаза). Био-
газ – это горючий газ, состоящий преимуще-
ственно из СН4 (25–75%) и СО2 (20–70%) с незна-
чительными примесями H2S и NH3. Он получает-
ся посредством водородного или метанового
брожения биомассы и является альтернативой
природному газу [1]. Мировое производство био-
газа увеличилось на 357% до 59 млрд м3 с 2000 по
2014 гг. [2]. Энергию, запасенную в биогазе, мож-
но использовать для производства тепла и электро-
энергии, а также в транспортных средствах [3, 4]. В
зависимости от содержания метана теплотворная
способность биогаза составляет 4700–6000 ккал/м3

[5]. Влажность биогаза до осушки зависит от мно-
гих факторов и составляет ~5–10% [6]. В качестве
сырья для производства биогаза используются
многие органические отходы: жидкие и твердые
отходы агропромышленного комплекса, твердые

коммунальные отходы, сточные воды и отходы
лесоперерабатывающей промышленности [7, 8].

Основной способ получения биогаза – броже-
ние биомассы без доступа кислорода при посто-
янной температуре в присутствии метаногенных
микроорганизмов [9, 10]. Объемное содержание
метана в получаемом биогазе зависит от многих
факторов: типа субстрата и способа его предвари-
тельной подготовки, температуры брожения, вре-
мени пребывания сырья в биореакторе, типа и
количества используемых ферментирующих ве-
ществ, типа биогазовой установки и др. [11, 12]. В
ходе образования биогаза путем брожения био-
массы происходят сложные биохимические про-
цессы, которые можно условно разделить на че-
тыре этапа: гидролиз, кислотогенез, ацетогенез,
метаногенез [13, 14]. После очистки от балласти-
рующих компонентов биогаз используют: для
собственных нужд биогазовой установки; в каче-
стве топлива для водогрейных котлов [15]; для по-
лучения горячих газов с целью сушки сброженно-
го осадка, сельхозпродуктов и отопления зданий;
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для синтеза топлива для двигателей транспорт-
ных средств [16, 17]; для получения электроэнер-
гии [18]; для получения синтез-газа [19, 20].

В настоящее время наиболее популярным и
дешевым способом получения водорода и синтез-
газа остается их производство из природного газа
путем его термокаталитической конверсии [21,
22]. Безусловными лидерами по объему произ-
водства и технологической зрелости являются
процессы парового и автотермического рифор-
минга [23]. Другой разрабатываемый способ – уг-
лекислотная конверсия, преимуществами кото-
рой являются использование CO2 в качестве
окислителя, высокая чистота синтез-газа и сни-
жение эксплуатационных расходов [24]. Однако
этот процесс до сих пор не вышел за рамки пилот-
ных испытаний [25] и требует разработки более
эффективных катализаторов, устойчивых к за-
коксовыванию [26]. Также необходимо отметить,
что все указанные термокаталитические способы
получения синтез-газа основаны на эндотермич-
ных реакциях и требуют подвода энергии, кото-
рая в традиционных технологиях получается при
сжигании части сырьевого топлива [27–29]. Тем
не менее интенсивно изучается возможность
конверсии биогаза в синтез-газ с использованием
традиционных термокаталитических методов или
их сочетания [30, 31].

Недостатки термокаталитических процессов
конверсии углеводородных газов, а также расту-
щая производительность заводов ведут к повы-
шению интереса к некаталитическим процессам,
таким как парциальное окисление [32–34].

Хотя биогаз используется в качестве топлива в
различных теплогенерирующих устройствах [35],
присутствие углекислого газа значительно сни-
жает пределы воспламенения и делает невоз-
можным горение биогаза с концентрацией CO2
более 30%. С использованием термодинамиче-
ских расчетов показано [36], что увеличение со-
держания CO2 в биогазе снижает выход целевых
продуктов, особенно водорода. И наоборот, по-
вышение температуры увеличивает выход целе-
вых продуктов за счет некоторого снижения со-
отношения H2/CO [37].

Конверсия биогаза в матричных горелках в
условиях блокировки инфракрасного излучения
может рассматриваться как эффективный, адап-
тируемый и довольно простой метод получения
синтез-газа или водорода из биологического сы-
рья для различных маломасштабных примене-
ний. Экспериментально продемонстрировано,
что биогаз с очень низкой теплотворной способ-
ностью и содержанием CO2 до 50% может быть
успешно преобразован в водородсодержащий газ

с концентрациями H2 и CO, равными 9.25 и
14.80% соответственно [38].

В работе [39] экспериментально исследована
конверсия различных смесей метана и углекисло-
го газа, имитировавших синтетический биогаз, с
добавками различных количеств водяного пара в
реакторе, заполненном сферической насадкой
Al2O3, в условиях фильтрационного горения. Бы-
ло показано, что увеличение мольного соотноше-
ния пар/углерод увеличивает количество образу-
ющегося водорода и синтез-газа. Максимальный
выход водорода при использовании смеси биога-
за с воздухом в соотношении 55 : 45 составил 23.34
и 20.40% при значениях коэффициента избытка
топлива ϕ = 1.5 и 2.0, соответственно, после чего
постепенно снижался при использовании смеси с
соотношением биогаза 40 : 60. Аналогичные ре-
зультаты были получены ранее [40] при использо-
вании реактора с инертной пористой средой в
стационарном режиме с соотношением CH4/CO2
50 : 50 и скоростью фильтрации 25.6 см/с. Процесс
фильтрационного горения с внутренней рекупе-
рацией тепла позволяет повысить температуру
процесса без дополнительного подвода энергии
[41–43].

На сегодняшний день термодинамический
подход широко используется для изучения влия-
ния рабочих условий (температуры, давления, со-
става сырья) на оптимизацию конверсии углево-
дородного сырья [44]. Цель данной работы – тер-
модинамическая оценка оптимальных условий
получения водорода и синтез-газа при конверсии
биогаза при атмосферном давлении.

МЕТОДИКА РАСЧЕТА
Для исследования многокомпонентных хими-

ческих систем используются расчеты на основе
моделей термодинамического равновесия, кото-
рые широко описаны в литературе [45, 46]. Как
правило, для расчета параметров термодинамиче-
ского равновесия изолированных многокомпо-
нентных систем применяются два подхода: поиск
минимума свободной энергии Гиббса [47, 48] или
решение задачи установления состояния систе-
мы, характеризующегося максимальной энтро-
пией. Оба эти подхода являются равнозначными.

Для определения оптимальных условий полу-
чения синтез-газа с максимальным содержанием
водорода и монооксида углерода проведен термо-
динамический расчет состава продуктов конвер-
сии биогаза с помощью программного комплекса
TERRA [45] при варьировании состава и энталь-
пии смеси. Рассчитывали систему, состоящую из
метана, диоксида углерода, азота и кислорода,
варьируя содержание водяного пара ([H2O] = 0 и
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5 об.%) и кислорода в смеси с азотом ([O2] = 21 и
41 об.%). Рассматривали два модельных состава
биогаза с объемным соотношением метан/диок-
сид углерода, равным 3 : 1 (высококалорийный
состав) и 1 : 1 (низкокалорийный состав). Коэф-
фициент избытка топлива ϕ, равный отношению
количества кислорода, необходимого для полно-
го окисления метана, к подаваемому количеству
кислорода, изменяли в диапазоне от 1 до 3.6. Бо-
гатые топливные смеси имеют ϕ > 1, а при ϕ = 1
происходит полное окисление метана до углекис-
лого газа и воды. В расчетах задавали значение
давления, равное 0.1 МПа. Энтальпию исходной
смеси газов рассчитывали по закону Кирхгофа.
Полагали, что вода находится в газообразном со-
стоянии. Для заданной смеси газов в результате
расчетов получали адиабатическую температуру
горения и равновесный состав продуктов. Адиа-
батическую температуру горения снизу ограни-
чивали значением в 1000 К, так как при низких
значениях температуры скорости химических ре-
акций снижаются и термодинамическое равнове-
сие устанавливается довольно долго [49, 50]. Для
оценки полноты конверсии биогаза рассчитыва-
ли выход водорода и монооксида углерода как от-
ношение количества вещества в продуктах к мак-
симально возможному стехиометрическому ко-
личеству, исходя из состава биогаза.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Конверсия сухого биогаза с воздухом

Рассмотрим случай воздушной конверсии
очищенного от примесей и осушенного биогаза.
Закономерности изменения концентраций ос-
новных продуктов конверсии и адиабатической

температуры горения схожи для обоих рассмотрен-
ных составов биогаза: [CH4]/[CO2] = 1 (рис. 1а) и 3
(рис. 1б), а именно, с ростом ϕ снижается адиаба-
тическая температура горения, уменьшаются
концентрации водяного пара, углекислого газа и
азота, а концентрации водорода и монооксида уг-
лерода растут.

Для случая конверсии низкокалорийного со-
става ([CH4]/[CO2] = 1) при одинаковых значени-
ях ϕ наблюдается повышение адиабатической
температуры горения примерно на 150–200 К во
всем исследуемом диапазоне изменения коэффи-
циента избытка топлива по сравнению с высоко-
калорийным составом ([CH4]/[CO2] = 3). Это
объясняется тем, что при температурах выше
~1100 К происходит взаимодействие водорода с
диоксидом углерода (обратная реакция конвер-
сии водяного газа) с небольшим экзотермиче-
ским эффектом [51]. Видно, что для случая низ-
кокалорийного состава пороговое значение тем-
пературы горения в 1000 К наблюдается для более
богатых смесей (ϕ = 3.2), чем для высококалорий-
ного биогаза (ϕ = 2.8).

Максимальное объемное содержание водоро-
да в продуктах составляет 22.3% при ϕ = 3.2 для
низкокалорийного биогаза и 26.0% при ϕ = 2.8
для высококалорийного. Максимальное объ-
емное содержание оксида углерода в продуктах
составляет 20.8% для низкокалорийного и
16.3% для высококалорийного. Максимальный
выход водорода и оксида углерода из одного
моля биогаза составляет соответственно 0.28 и
0.26 моль/моль для низкокалорийного состава и
0.33 и 0.21 моль/моль для высококалорийного (см.
табл. 1). Таким образом, для низкокалорийного

Рис. 1. Зависимости адиабатической температуры горения (T) и объемного содержания газов (V) от коэффициента из-
бытка топлива ϕ при [H2O] = 0 и [O2] = 21 об.% для биогаза: а – [CH4]/[CO2] = 1, б – [CH4]/[CO2] = 3. Кривые 1 –
температура, 2 – N2, 3 – H2, 4 – CO, 5 – H2O, 6 – CO2.
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состава выход оксида углерода выше, а выход во-
дорода ниже, чем для высококалорийного биога-
за. Оптимальное отношение [H2]/[CO] составля-
ет 1.07 для низкокалорийного и 1.6 для высокока-
лорийного биогаза.

Рассчитанные концентрации целевых продук-
тов близки к концентрациям, полученным в рас-
четах при адиабатических условиях и атмосферном
давлении [52]: например, при ϕ = 3 для низкокало-
рийного газа ([CH4]/[CO2] = 1) концентрация водо-
рода составляет 25%, а монооксида углерода – 17%,
для высококалорийного газа ([CH4]/[CO2] = 3)
эти значения составляют 28 и 16% соответственно.

В нашем случае при ϕ = 3.2 для низкокалорий-
ного биогаза соотношение [O2]/[CH4] = 0.625.
Сравнив рассчитанные нами значения [H2] и
[CO] с результатами из работы [53], полученными
при численном моделировании конверсии сва-
лочного газа в реакторе типа Swiss-roll (исходный
состав близок к нашему составу при ϕ = 3.2 и
[CH4]/[CO2] = 1) и [O2]/[CH4] = 0.62, получим
аналогичные результаты: 25% H2 и 19% CO.

В случае воздушной конверсии биогаза макси-
мальный выход водорода из одного моля метана
составляет 0.35 моль/моль. По сравнению с воз-
душной конверсией метана выход водорода из
биогаза в пересчете на один моль метана увеличи-
вается с ростом содержания диоксида углерода.

Конверсия влажного биогаза с воздухом

Рассмотрим воздушную конверсию исходного
влажного биогаза. При производстве биогаза содер-
жание влаги в нем составляет примерно 5 об.%, а
содержание примесных газов менее 1%, поэтому
в расчетах их учитывать не будем. Наличие влаги
в биогазе в количестве 5% приводит к тому, что
адиабатическая температура горения снижается
приблизительно на 150–200 К. Это приводит к
снижению оптимального значения ϕ с 3.2 до 2.8
для низкокалорийного (рис. 2а) и с 2.8 до 2.4 для
высококалорийного биогаза (рис. 2б) при рас-
сматриваемой нами нижней температурной гра-
нице в 1000 К.

Таблица 1. Выход основных горючих газов, Y(CO), Y(H2), из одного моля биогаза

[CH4]/[CO2], моль/моль ϕ [H2O], об.% [O2], об.% Y(H2), моль/моль Y(CO), моль/моль

1 3.2 0 0.21 0.28 0.26

1 2.8 5 0.21 0.24 0.19

1 3.6 0 0.41 0.41 0.38

3 2.8 0 0.21 0.33 0.21

3 2.4 5 0.21 0.28 0.16

3 3.2 0 0.41 0.61 0.39

Рис. 2. То же, что и на рис. 1, но при [H2O] = 5 об.%. Обозначения те же, что и на рис. 1.
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Характер зависимостей основных параметров
процесса от коэффициента избытка топлива не
отличается от случая конверсии сухого биогаза.
Максимальное объемное содержание водорода в
продуктах составляет 20.4% при ϕ = 2.8 для низ-
кокалорийного биогаза и 22.0% при ϕ = 2.4 для
высококалорийного. Максимальное объемное
содержание оксида углерода в продуктах состав-
ляет 16.3% для низкокалорийного и 12.5% для вы-
сококалорийного биогаза. Оптимальный выход
водорода и оксида углерода из одного моля низ-
кокалорийного биогаза составляет соответствен-
но 0.24 и 0.19 моль/моль (см. табл. 1). Максималь-
ный выход водорода и оксида углерода из одного
моля биогаза составляет соответственно 0.24 и
0.19 моль/моль для низкокалорийного и 0.28 и
0.16 моль/моль для высококалорийного составов
(см. табл. 1).

Наличие влаги в биогазе приводит к сниже-
нию выхода водорода и монооксида углерода по
сравнению с конверсией сухого биогаза. Как от-
мечалось в работе [54], при конверсии метана в
продуктах образуется достаточное количество во-
дяного пара, поэтому его добавление нецелесооб-
разно.

Конверсия сухого биогаза с воздухом,
обогащенным кислородом

На практике существует верхняя температур-
ная граница процесса, связанная с термической
стойкостью огнеупоров, и нижняя температурная
граница, связанная с неполным окислением топ-
лива. При повышении концентрации кислорода в
воздухе в случае конверсии биогаза увеличивают-
ся температура горения и концентрации компо-
нентов синтез-газа: Н2 и СО. При повышении

концентрации кислорода в воздухе от 21 до 41%
адиабатическая температура горения увеличива-
ется на 100–500 К в зависимости от мольного со-
отношения реагентов: чем ближе ϕ к единице,
тем разница больше (рис. 3).

С ростом ϕ снижается адиабатическая темпе-
ратура горения, уменьшаются концентрации во-
дяного пара и азота, а концентрации водорода и
монооксида углерода растут. Концентрация ди-
оксида углерода сначала снижается с ростом ϕ, а
потом начинает повышаться. В области повыше-
ния концентрации диоксида углерода наблюдает-
ся замедление роста концентрации СО. Это объ-
ясняется тем, что при высоких температурах про-
исходит взаимодействие водорода с диоксидом
углерода (обратная реакция водяного газа) с об-
разованием СО.

Повышение концентрации кислорода в возду-
хе позволяет использовать более богатые смеси,
которые при конверсии с воздухом имеют адиаба-
тические температуры горения ниже 1000 К. В слу-
чае низкокалорийного биогаза ([CH4]/[CO2] = 1)
при повышении содержания кислорода до 41% и
максимальном значении ϕ = 3.6 содержание во-
дорода в продуктах увеличивается до 31%, а моно-
оксида углерода – до 28.3%; при этом температу-
ра горения равняется 1004 К. Максимальный вы-
ход водорода и монооксида углерода составляет
0.41 и 0.38 моль/моль биогаза соответственно (см.
табл. 1).

В случае высококалорийного биогаза
([CH4]/[CO2] = 3) при повышении содержания
кислорода с 21 до 41% и ϕ = 3.2 содержание водо-
рода в продукт-газе увеличивается до 39%, а мо-
нооксида углерода – до 25%; при этом температу-
ра горения равняется 1034 К. Максимальный вы-

Рис. 3. То же, что и на рис. 1, но при [O2] = 41 об.%. Обозначения те же, что и на рис. 1.
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ход водорода и монооксида углерода составляет
0.61 и 0.39 моль/моль биогаза соответственно.

Термодинамический анализ частичного окис-
ления биогаза с соотношением [CH4]/[CO2] = 3/2
обогащенным кислородом воздуха при темпера-
туре 800°С показал, что [H2] и [CO] в синтез-газе
равны 35 и 27% соответственно [55]. Эти значе-
ния находятся посередине между рассчитанными
нами значениями содержания водорода и оксида
углерода, равно как и исходный состав биогаза.

Таким образом, можно заключить, что при
обогащении воздуха кислородом с 21 до 41% мак-
симальные выходы водорода и оксида углерода
увеличиваются почти в 1.5 раза для низкокало-
рийного биогаза и почти в 2 раза для высококало-
рийного. В случае конверсии метана максималь-
ный выход водорода из одного моля метана состав-
ляет 0.66 моль/моль при содержании кислорода в
смеси с азотом 41%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе рассмотрены режимы воздушной

конверсии исходного и осушенного биогаза, а
также конверсии с повышенным содержанием
кислорода в воздухе. Рассмотрены модельные со-
ставы высококалорийного (50 об.% метана) и
низкокалорийного (25 об.% метана) биогаза.
Проведены расчеты для смесей с адиабатической
температурой горения не ниже 1000 К, так как
при более низких температурах в продуктах со-
держится непрореагировавший метан.

Согласно результатам расчетов можно сделать
вывод, что при воздушной конверсии низкокало-
рийного сухого биогаза максимальное содержа-
ние водорода и монооксида углерода в газообраз-
ных продуктах может составить 22.3 и 20.8 об.%,
соответственно, при значении ϕ = 3.2. В этом слу-
чае из одного моля биогаза максимальный выход
водорода и монооксида углерода составляет 0.28 и
0.26 моль соответственно. При воздушной кон-
версии высококалорийного сухого биогаза мак-
симальное содержание водорода и монооксида
углерода в газообразных продуктах может соста-
вить 26.0 и 16.3 об.%, соответственно, при значе-
нии ϕ = 2.8. В этом случае из одного моля биогаза
максимальный выход водорода и монооксида угле-
рода составляет 0.33 и 0.21 моль соответственно.

Наличие влаги в биогазе приводит к сниже-
нию температуры процесса, объемного содержа-
ния в продуктах водорода и монооксида углерода,
а также их выхода. Однако происходит увеличе-
ние соотношения [H2]/[CO] по сравнению с кон-
версией сухого биогаза, что предпочтительнее при
использовании полученного синтез-газа в процессе
Фишера–Тропша или синтезе метанола.

Повышая концентрацию кислорода в воздухе
при конверсии биогаза с адиабатической темпе-
ратурой горения не ниже 1000 К, можно увели-
чить содержание и выход водорода в продуктах.
При содержании кислорода 41 об.% конверсия
низкокалорийного сухого биогаза с ϕ = 3.6 позво-
ляет получать газ с содержанием 31.0 об.% водо-
рода и 28.3% монооксида углерода. Максималь-
ный выход водорода и монооксида углерода из
одного моля биогаза составляет 0.41 и 0.38 моль
соответственно. При содержании кислорода
41 об.% конверсия высококалорийного сухого
биогаза с ϕ = 3.2 позволяет получать газ с содер-
жанием 39.0 об.% водорода и 25.0 об.% моноокси-
да углерода. Максимальный выход водорода и
монооксида углерода из одного моля биогаза со-
ставляет 0.61 и 0.39 моль соответственно.

Исследование выполнено в рамках госзада-
ния (регистрационный номер АААА-А19-
119022690098-3).
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