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П Р Е Д И С Л О В И Е

В настоящий сборник включены доклады, прочитанные в 2010— 
2011 гг. на Московском семинаре по газохимии, прошедшем в Рос
сийском государственном университете нефти и газа имени 
И.М. Губкина. Этот семинар, организованный по инициативе кафед
ры газохимии, призван объединить усилия ученых и специалистов- 
производственников, работающих в этой области науки и техники. 
Потенциал топливно-энергетических ресурсов, являющихся важней
шей составляющей национального богатства России, уникален. На 
территории нашей страны сосредоточены огромные запасы природ
ного газа, нефти, угля, что позволяет обеспечить не только собствен
ные потребности, но и экспортировать эти природные ресурсы. При
родный газ по запасам, экономичности добычи, возможностям ис
пользования, экологичности является перспективным сырьем, спо
собным обеспечить потребности человечества в энергии и углеводо
родах в течение текущего столетия. В последнее время проблема ра
ционального использования углеводородных газов, в том числе их 
химической переработки приобрела важнейшее значение.

Многие вопросы, связанные с квалифицированной химической 
переработкой углеводородных газов, обсуждались на заседаниях на
учного семинара по газохимии в последние два года. Были рассмот
рены проблемы и перспективы развития разработок оригинальных 
процессов «газ в жидкость», предусматривающих получение жидких 
моторных топлив (бензинов, дизельных и реактивных топлив) из 
природного газа, в том числе на малотоннажных установках. Круг 

рассматриваемых на семинаре вопросов был, как всегда, очень широк

-  от получения на основе газового сырья различных видов альтерна

тивных топлив до углеродных материалов, получаемых из природно

го газа, а также проблем, связанных с разработкой м е с т о р о ж д е н и й  i а- 

зовых гидратов, эколого-энергетическими особенностями газового

4



топлива и даже происхождением углеводородов и образованием за
лежей природного газа.

Научный семинар по газохимии ставит своей целью объединение 
усилий ученых и производственников, работающих в этих областях, 
для скорейшего достижения конечных целей в решении важнейших 
научно-технических задач газохимии.

Этот сборник научных трудов -  шестой за более чем 10-летний 
период работы семинара. Как и предыдущие сборники, он включает 
доклады, заслушанные на семинаре в течение очередных двух лет ра
боты семинара. Авторы докладов -  ведущие ученые, работающие в 
области газохимии в академических, отраслевых и учебных институ
тах страны, руководители производственных и научно-производст
венных объединений. Надеемся, что читатели смогут почерпнуть не
мало новых интересных сведений в области газохимии из нашего 
очередного сборника.

Президент РГУ нефти и газа проф. А.И.Владимиров 
Зав. кафедрой газохимии чл.-корр. РАН А.Л.Лапидус
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Л 1

КОНЦЕПЦИЯ РАЗВИТИЯ ГАЗОПЕРЕРАБОТКИ 
И ГАЗОХИМИИ В РОССИИ ДО 2030 ГОДА

А. И. Гриценко. С. В. Шурупов, Я.Б. Держко, Б.И. Колобков. Т. А. Кретона.
Я.В. Жигайлова (ОАО «Газпром промгаз»)

Одним из существенных конкурентных преимуществ развития 
экономики Российской Федерации являются огромные запасы угле
водородных ресурсов, которые, однако, используются не самым эф
фективным образом. В нашей стране природный газ используется в 
основном как энергоноситель. Усиление стратегических позиций 
России на мировом и внутреннем рынках за счет роста глубины пере
работки природного и попутного нефтяного газа, повышения качест
венного и количественного уровня развития региональной газопере- 
работки и газохимии, их инновационной активности, а также резкое 
повышение эффективности использования месторождений путем 
внедрения новых технологий -  необходимое условие поступательно
го социально-экономического развития страны.

Правительством Российской Федерации и Минпромэнерго в по
следние годы был разработан и принят ряд постановлений, распоря
жений и программ, частично касающихся целей, задач, направлений 
и прогнозируемых параметров развития в области газопереработки и 
газохимии. Среди них:

-  Распоряжение Правительства РФ от 13.11.2009 № 1715-р «Энер
гетическая стратегия России на период до 2030 года»;

-  Постановление Правительства РФ от 08.01.2009 г. № 7 «О мерах 
по стимулированию сокращения загрязнения атмосферного воздуха 
продуктами сжигания попутного нефтяного газа на факельных уста
новках»;

-  «Программа создания в Восточной Сибири и на Дальнем Вос
токе единой системы добычи, транспортировки газа и газоснабжения 
с учётом возможного экспорта газа на рынки Китая и ДРУГ,1Х
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стран ЛТР» (утверждена Приказом Минэнерго РФ № 340 от 

3.09.2007 г.);
-  «Стратегия развития нефтехимической промышленности России 

на период до 2015 года» (утверждена Приказом Минэнерго РФ № 119 
от 14.03.2008 г.).

В 2010 году специалистами ОАО «Газпром промгаз» была разра
ботана «Концепция развития региональной газопереработки и газо
химии в Российской Федерации на период до 2030 года», основные 
положения которой были одобрены Бюро HTC ОАО «Газпром». В 
данной статье рассмотрены основные направления развития регио
нальной газопереработки и газохимии в РФ на период до 2030 г.

Современное состояние газопереработки и газохимии в РФ

В таблице 1 приведены данные по уровням добычи нефти, газа и 
конденсата в России за период 2005-2009 гг. Добыча газа стабильно 
держится на уровне 650 млрд. m j . Важно отметить, что в балансе газа 
доля попутного нефтяного газа (ПНГ) составляет около 8 %. Пред
приятиями ОАО «Газпром» добывается 83 % от всего газа по РФ. До
быча нефти и конденсата в последние 4 года находится на уровне 
500-510 млн т/год, причем добыча газового конденсата составляет 
17-18 млн т/год.

Наиболее крупными компаниями по добыче нефти являются Рос
нефть (22 %), Лукойл (18 %), ТНК-ВР (14 %), Сургутнефтегаз (12 %), 
Газпром нефть (6 %).

Добыча газа, нефти и конденсата в РФ в 2005-2009 гг
Таблица 1

Природный ресурс 2005 2006 2007 2008 2009
Г аз, млрд. м3 641 656 653 665 584
в т.ч. ПНГ, млрд. м3 43 44 49 52 57Нефть, млн т 479 498 507 506 512
в т.ч. газовый конденсат, млн т 17 18 17 17 18



Рис. 1. Структура использования товарного газа в 2008 г. в РФ
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В 2008 г. потребление товарного газа в стране составило 
648,8 млрд. м3. Из них 415,3 млрд. м3 использовались в промышлен
ном секторе, на коммунально-бытовые нужды и на производство 
электрической и тепловой энергии. Треть газа (195 млрд. м ’) экспор
тировалось.

Всего лишь 24,1 млрд. м3, что составляет 3,7 %, использовалось в 
качестве сырья для газохимической переработки; из них 10 млрд. м3 -  
для производства метанола, аммиака и карбамида, 13,8 млрд. mj -  для 
получения водородсодержащего газа для технологических процессов 
и 0,3 млрд. м3 -  для получения техуглерода.
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Рис. 2. Проектная мощность осно
РФ и и:

очищенный от сероводорода га: 
полагает заводами по перерабоп 
завод по подготовке конденса- 
стабилизации конденсата). Заве 
ного газа, в основном, относят 
динг». Значительными мощное

На сегодняшний день в России действуют 29 газоперерабатываю- сата обладает ОАО «НОВАТЭ
щих производств суммарной проектной мощностью 93,6 млрд. м’/год мент получаемой продукции на
по перерабатываемому газу. Основные мощности по газопереработке Сравнение показателей пер
размещаются в Приволжском и Уральском федеральном округах. При рые располагают наиболее ра
этом практически отсутствуют заводы и установки в районах Восточ- лью> показывает, что при близ
ной Сибири и на Дальнем Востоке (рис. 2). рабатываемого газа в США в

Больше половины мощностей по переработке газа относится к продукции и объем ее произве
структуре ОАО «Газпром». Это наиболее крупные в РФ Оренбург- дует также отметить значител!
ский и Астраханский ГПЗ. Следует отметить, что на ОГЗ поступает в России практически не извле
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Рис. 2. Проектная мощность основных газоперерабатывающих заводов в
РФ и их размещение

очищенный от сероводорода газ с ОГПЗ. Также ОАО «Газпром» рас
полагает заводами по переработке газового конденсата (Уренгойский 
завод по подготовке конденсата к транспорту и Сургутский завод 
стабилизации конденсата). Заводы по переработке попутного нефтя
ного газа, в основном, относятся к структурам ОАО «СИБУР Хол
динг». Значительными мощностями по переработке газового конден
сата обладает ОАО «НОВАТЭК». В таблице 2 представлен ассорти
мент получаемой продукции на ГПЗ.

Сравнение показателей переработки газа в России и США, кото
рые располагают наиболее развитой газоперерабатывающей отрас
лью, показывает, что при близких объемах добычи газа, объем пере
рабатываемого газа в США в 8 раз больше (рис. 3), а номенклатура 
продукции и объем ее производства значительно шире (табл. 3). Сле
дует также отметить значительные объемы в США по этану, который 
в России практически не извлекается.
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^абЩ0 ■
Газоперерабатывающие предприятия РФ 

и получаемая продукция

Компания/заводы
Проектная
мощность

2009 г. Основная продукция

ОАО «Газпром»
-  по переработке 

газа
-  по переработке 

конденсата

52,5 млрд. м' 

28,8 млн. т

30,4 млрд. м' 

19,8 млн. т

Стабильный конденсати 
неф ть-3 ,4  млн т.
Сухой газ -  24,2 млрд. м\ 
СУГ -  2,0 млн т.
ШФЛУ -  0,4 млн т. 
Моторные топлива-3 ,5  млн т. 
Мазут топочный -  0,4 млн т. 
Сера -  4,3 млн т.
Гелий -  4,9 млн. м \
Этан -  0,3 млн т.

ОАО «НОВАТЭК» 
-  по переработке 

конденсата 5 млн. т 3,03 млн. т

Стабильный конденсат -  
2,1 млн т.
СУГ -  0,7 млн т.
Сухой газ -  32,9 млрд. м3. 
Нефть -  0,2 млн т.

Заводы по перера
ботке Г1НГ 39,7 млрд. mj 28,0 млрд. м3

СОГ -  23,6 млрд. м3.
СУГ, ШФЛУ -  3,5 млн т. 
Стабильный газовый бензин -  
0,6 млн. т.

РФ, 2009 г. всего США, 2008 г.
783,1

Рис. 3. Добыча и переработка газа в РФ и США, млрд. м3
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Таблица 3
Продукция переработки газа в РФ и США, млрд. м''

Продукция РФ США
Сухой товарный газ, млрд. м’ 47,8 447,4
Этан, млн т 0,3 8,1
СУШ, ШФЛН, млн т 5.0 0,1
Пропан, млн т 0,4 7,5
Н-бутан, млн т 0,5 3,0
Изо-бутан, млн т — 1,4
Стабильынй газовый бензин, млн. т 0,6 4,0
СПГ, млн т - 23,7

Одним из наиболее ценных продуктов газопереработки являются 
сжиженные углеводородные газы (СУГ). В последние годы в России 
наблюдается достаточно устойчивый рост производства СУГ, при 
этом около половины объёмов обеспечивается ОАО «Газпром» и 
ОАО «СИБУР Холдинг» (рис. 4).

Что касается структуры потребления СУГ, то здесь можно выде
лить сравнительно низкую долю их использования в качестве газомо
торного топлива (5 % при среднемировой доле 10-12 %); 3,2 млн т 
(29 %) СУГ экспортируется. Основными потребителями СУГ в Рос
сии являются газохимические предприятия -  3,8 млн т (35 % от объе
ма производства), промышленные и коммунально-бытовые потреби
тели -  3,4 млн т (31 %) по данным 2009 г.

Высокая доля СУГ для газохимии объясняется использованием их 
для пиролиза в этилен вследствие отсутствия производства этана. 
Объем и номенклатура газо- и нефтехимической продукции, выпус
каемой в РФ, а также прогноз производства продукции до 2030 г., 
представлены в табл. 4. Большую долю в объёме производства основ
ных видов газонефтехимической продукции составляют получаемые 
из метана азотные удобрения (аммиак, карбамид) и метанол. Произ
водство этилена и ароматических углеводородов значительно ниже. 
В структуре производимых на основе этилена пластиков преобладает
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Объём производства 11,0 млн т

Газохимия

топливо 3 4(31%)
0,6(5%) ' '

Основные производители СУГ

(18%)

Рис. 4. Производство СУГ в РФ в 2009 г., млн т

полиэтилен. Это объясняется тем, что в РФ наблюдается дефицит 
этилена -  промежуточного продукта производства пластиков.

Основным способом получения этилена в РФ является пиролиз 
СУГ и нафты. Мощности по производству этилена в России -  
2,3 млн. т составляют около 2 % от мировых (113 млн. т) и 10 % от 
Европейских (23 млн. т). Существующие мощности по производству 
полиэтилена и полипропилена не превышают, соответственно, 1,5 и
0,5 млн. т/год.

Сегодняшнее состояние газохимической отрасли и рынка её 
продуктов в РФ характеризуется избытком сырья для переработки и 
большим спросом на готовую продукцию при одновременном недос
татке мощностей основного процесса переработки -  пиролизных 
установок для производства этилена (табл. 5). Проектная мощность
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Таблица 4
Производство и прогноз производства газо- и нефтехимической 

продукции в РФ, тыс. т

Номенклатура продукции
Год

факт. прогноз
2007 2008 2009 2015 2020 2030

Стирол 620 577 494 710 934 1222
Бензол 1204 1153 1053 1200 1482 1742
Этилен 2121 2338 2277 2900 5500 9300
Метанол 3534 3513 2344 4100 4706 5500
Азотные удобрения 
(в т.ч. аммиак и карбамид) 7203 6890 7407 8200 9100 11400

Полистирол и 
сополимеры стирола 278 270 258 400 568 810

Поливинилхлорид и 
сополимеры винилхлорида 587 579 528 1000 1400 1850

Полипропилен 591 509 603 1100 1600 2300
Полиэтилен 1246 1272 1412 1700 2800 3900

Таблица 5
Сырье, мощности по пиролизу и спрос на газо- и 

нефтехимическую продукцию в РФ, млн. т

Наименование 2009 г. факт 2030 г. прогноз

Сырье, вт.ч.: 27,5 40,5

Нафта 16 18

СУГ, ШФЛУ 11 18

Этан 0,5 4,5
Мощности по пиролизу, в т.ч. 
по продукции:

4,2 14,7

Этилен 2,3 9,3
Пропилен 1,3 4,1
Бутадиен 0,6 1,3

Спрос на продукцию, в т.ч.: 5,5 20,8
Пластики 4,1 15,5

Каучуки 1,1 4,2
МЭГ 0,3 1,1
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установок пиролиза в РФ не позволяет перерабатывать г  
полном объёме. ,,афту 6

Такое положение приводит к тому, что вместо экспор 

ции газохимии (с высокой добавленной стоимостью) р0сс Пр0Дук' 
тирует ценное сырьё (СУГ) и одновременно импортирует з 

ное количество пластмасс в виде полуфабрикатов и готовых34”1611, 
(на сумму $ 6 -7  млрд. ежегодно). При этом потребление пла 
РФ составляет около 27 кг/чел в год, что ниже даже спепи» ^ 8

РеДнемировогоуровня (около 40), не говоря о промышленно развитых cm™
фанах, где

оно выше на порядок. В настоящее время импорт пластиков в Рф 
ставляет 1,5 млн. т/год. Импортозамещение и рост внутреннего 

требления могут обеспечить рост внутреннего спроса пластиков
4 раза к 2030 г.

Состояние дел с утилизацией ПНГ в РФ

Отдельно необходимо отметить положение дел с утилизацией 
ПНГ. Проблема чрезвычайно актуальна, а положение с утилизацией 
ПНГ просто нетерпимо, что отмечал и Президент РФ Д.А. Медведев. 
Разброс в оценке количества ПНГ, сжигаемого на факелах, значите
лен и варьируется от 16 до 40 млрд. м3/год. Сжигание ПНГ в факелах 
приводит не только к загрязнению атмосферы, но и к прямым поте
рям ценного углеводородного сырья, при переработке которого мож
но получить широкую гамму продукции.

Ежегодно в мире сжигается от 150 до 170 млрд. м3/год ПНГ (4-
5 % потребления газа в мире).

В РФ ежегодно добывается 58 -6 2  млрд. м3/год ПНГ, из которых 

16-18 млрд. м3 сжигается в факелах (данные Министерства природ 
ных ресурсов и экологии РФ); по данным Всемирного Банка сжигает 

ся в факелах около 40 млрд mj газа, что предполагает добычу ППГ на

уровне 80-85 млрд. м3/год.
Основная причина большого разброса оценок ресурса ПНГ
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тоит в том, что методика учёта ПНГ на месторождениях прописана 
расплывчато и далеко не все месторождения имеют узлы учёта, по
этому фактические объёмы сжигаемого ПНГ превышают официаль
ные данные. В соответствии со схемой учётных показателей баланса 
ПНГ в РФ, ресурс добываемого ПНГ складывается из объёма ПНГ, 
добываемого компаниями, плюс невосполнимые потери ПНГ, сжи
гаемого на факеле и выбрасываемого в атмосферу. Учет добываемого 
ПНГ ведется расчетным путем, а именно, умножением объема добы
ваемой нефти (в т) на газовый фактор (м3/т) (газовый фактор -  это ко
личество газа дегазации, выделяющегося при получении 1 т разгази- 
рованной нефти). Объем добычи ПНГ зависит от количества добы
ваемой нефти.

Следует отметить различное значение газового фактора у различ
ных компаний (от 80 до 240 м3/т), ведущих свою деятельность по до
быче нефти в ХМАО.

Основными продуктами переработки ПНГ является очищенный 
газ, СУГ, бензин газовый стабильный.

Прогноз добычи газа и конденсата в РФ

При успешной реализации программ по утилизации ПНГ и освое
ния месторождений этансодержащего газа газодобывающими компа
ниями, к 2030 г. объём СУГ может составить 30 млн. т. Учитывая, что 
в перспективе ожидается значительное увеличение производства га
зохимического сырья (СУГ и особенно этана), необходимо опере
жающее строительство мощностей по пиролизу и производству пла
стмасс.

Отдельно необходимо отметить неизбежные изменения в структу
ре перспективного сырья для газохимии. Например, в Западной Си
бири, в связи с истощением сеноманских залежей, будут осваиваться 
глубокозалегающие газоконденсатные залежи. В результате этого в 
структуре добываемого газа произойдёт увеличение доли этансодер-
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жащего газа. Так в газе, добываемом в ЯНАО, содержание этанСо. 
Держащего газа возрастет к 2020 г. до 30 % (233 млрд. м ). Что каСа. 
ется месторождений газа Восточной Сибири и Дальнего Востока, То 
доля этансодержащего газа в них составит к 2030 г. 60 65 % 

(55 млрд. м3).
В перспективе Западная Сибирь по-прежнему будет играть р0ль 

основного добывающего региона. В целом по России добыча газа 
возрастёт с 650 млрд. m j в 2010 г . до 870-950 млрд. м в 2030 г. Сле
дует отметить, что основные объёмы добычи приходятся на долю 
ОАО «Газпром». Существенный вклад в объёмы добычи газа будут 
вносить независимые производители (с 70 млрд. м3 в 2010 г. до 
160 млрд. м3 в 2030 г.). В соответствии с программой освоения газо
вых месторождений Восточной Сибири и Дальнего Востока в 2010 г. 
было добыто 30,5 млрд. м3, а в 2030 г. добыча газа в этих регионах 
возрастёт до 55-90 млрд. м3.

Освоение валанжинской и ачимовской залежей газоконденсатных 
месторождений ЯНАО и перспективных месторождений Восточной 
Сибири и Дальнего Востока, которые являются нефтегазоконденсат
ными и газоконденсатными, приведёт к росту добываемого конденса
та с 15 млн т в 2009 г. к 30-32 млн т в 2030 г.

Увеличение добычи конденсата потребует реконструкции дейст
вующих и строительства новых мощностей по переработке и транс
портировке жидких углеводородов.

Перспективы развития газо- и нефтехимической отрасли РФ

Освоение этансодержащих месторождений потребует строитель
ства ряда новых и расширение существующих заводов по производ
ству этилена и продуктов органического синтеза. Ввод этих объектов 
позволит значительно повысить производство основных видов газо
химической продукции, в том числе пластиков -  более чем в 3 раза 
Согласно прогнозу производства газо- и нефтехимической продукцш
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в РФ к 2030 г. выпуск продукции увеличится: по азотным удобрениям 
в 1,6 раза, по этилену в 4 раза, по метанолу в 1,4 раза, по полиэтилену 
в 3,5 раза и по полипропилену в 4 раза (табл. 4).

Насыщение внутреннего рынка и увеличение среднедушевого по
требления пластмасс в РФ в 2-3 раза позволит перейти от импорта 
ряда позиций к их крупномасштабному экспорту. Необходимо отме
тить, что потребуется тщательная проработка объемов и номенклату
ры производимой продукции.

В таблице 6 представлен перечень крупных перспективных проек
тов газопереработки и газохимии, которые планируются ввести в 
строй до 2017 г.

Необходимо отметить, что в период кризиса планы практичес
ки всех компаний подверглись значительной корректировке. Вместе с

Таблица 6
Крупные перспективные проекты газопереработки и газохимии в РФ 

с планами реализации до 2017 г.

Проект Мощность Заказчик

Новоуренгойский 
ГХК, ЯНАО

400 тыс. т полиэтилена 
высокого давления ОАО «Газпром»

Тобольск-Полимер, 
г. Тобольск 500 тыс. т полипропилена ОАО «Сибур Холдинг»

РусВинил, 
г. Кстово

330 тыс. т ПВХ 
(в перспективе до 500 тыс.т)

СП ОАО «Сибур 
Холдинг»/5о1Ут

Каспийский ГПЗ, 
Республика Калмы
кия

10 млрд. м̂  газа, 
600 тыс. т ШФЛУ,
1 млн. т конденсата

ОАО «Лукойл»

Ставролен 
(расширение), 
г. Будённовск

600 тыс. т по сырью, 
400 тыс. т полиэтилен ОАО «Лукойл»

Усть-Лужский ЗПК, 
г. Усть-Луга 6 млн. т конденсата ОАО «НОВАТЭК»

Штокман-СПГ, 
Мурманская обл. 15 млн т СПГ (22,5 млрд. н.м3) Штокман Девелопмент АГ 

Газпром/Total/Statoil Hydro
Ямал-СПГ,
ЯНАО

15 млн т СПГ (22,5 млрд. h . m j ) ,  

1 млн т конденсата ОАО «НОВАТЭК»
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тем’ РЯД проектов привлек внимание представителей ^сударствепцод 
власти на достаточно высоком уровне и получил административп 
поддержку, в связи с чем осуществление их считается наиболее вер0 
ятным.

Значительные запасы и ресурсы природного газа Восточной Си 
бири и Дальнего Востока позволяют сформировать в этих регионах 
новые промышленные центры газодобычи: Сахалинский, Якутский 
Иркутский, Красноярский и Камчатский.

В добываемой углеводородой смеси месторождений Восточной 
Сибири и Дальнего Востока содержится большое количество этана 
пропана, бутана, а также гелий. Поэтому крайне необходимо освое
ние месторождений начинать с создания газохимических комплексов 
для извлечения ценных компонентов и производства газохимической 
продукции с высокой добавленной стоимостью. При освоении гелий
содержащих месторождений предполагается создание подземных 
хранилищ для длительного хранения гелия.

Фракция Сл,. может быть направлена на получение высоколик
видной продукции -  полиолефинов (полиэтилена и полипропилена) 
и/или на получение поливинилхлорида.

Фракция С| может быть направлена на производство широкого 
ассортимента газохимической продукции. Наиболее востребованной 
газохимической продукцией может быть: карбамид, аммиачная се
литра, карбамид-формальдегидный концентрат -  основа для получе
ния карбамид-формальдегидных смол.

Повышение эффективности использования природного 
и попутного нефтяного газа

На рисунке 5 приведен пример повышения эффективности ис

пользования газа по мере увеличения глубины переработки.
При реализации газа и конденсата в качестве товарной продукции 

обеспечивается выручка, условно принятая за 100 %. О рган и зац и я  га-
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Рис. 5. Повышение эффективности использования газа по мере увеличения 
глубины переработки и ассортимент перспективной продукции

зопереработки с извлечением из исходного сырья этановой и пропан- 
бутановой фракции позволяет получить дополнительную продукцию 
и таким образом увеличить выручку на 33 %. Этановая газохимия по
зволяет производить полиолефины (полиэтилен, полистирол, поли
пропилен). Организация метановой газохимии дает возможность 
производить азотные удобрения, метанол, аммиак, метиламины, бу- 
танолы. В результате стоимость продукции газопереработки и газо- 
нефтехимии в 4-5 раз превысит стоимость исходного углеводородно
го сырья.

Проблемы и перспективы производства 
и применения сжиженного природного газа (СПГ) в РФ

В России работы по исследованию процессов сжижения природ
ного газа были начаты в 50-е годы XX века. В то время был построен 
первый в Европе Московский завод сжижения газа; транспортировал
ся СПГ по железной дороге. Тогда же был оборудован грузовой ав
томобиль для работы на СПГ. В институте газа АН Украинской ССР 
велись экспериментальные исследования детандерного цикла сжиже
ния и цикла на смешанном хладоагенте. Это были пионерные работы
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„ ряд „агентов в этой области, автором которых бь>л проф. А Л. Кщ. 
” 1 о ,  были приобретены ведушими компаниями Франции и США.

В начале 70-х годов, во время бурного роста сектора промышлец. 

ности СПГ в мире, в нашей стране реанимировались работы в это, 
направлении. В основном это были теоретические работы. С уЧасти> 
ем ВНИИГАЗ был разработан проект комплекса СПГ в Армении, в 
начале 80-х годов было начато его строительство. Однако в связи с 
развалом СССР комплекс так и не был пущен в эксплуатацию. В это 
же время разработаны проекты установок сжижения для Московского 
ГПЗ и для газораспределительной станции Оренбурга. Было начато 
строительство установки СПГ на Московском ГПЗ.

Пущена в эксплуатацию опытная установка сжижения газа на

опытном заводе ВНИИГАЗ.
Таким образом, была создана основа для успешного испытания 

опытных образцов автомобилей и экспериментального самолета ТУ- 
155 на СПГ, а также авиадвигателей и топливных систем самолетов.

В конце 70-х годов перед Россией, занимающей лидирующее по
ложение в мире по запасам и поставкам газа по трубопроводам в Ев
ропу, встала проблема освоения открытой нефтегазоносной провин
ции на шельфе о. Сахалин.

За сравнительно короткий срок была создана производственная и 
нефтегазотранспортная инфраструктуры. С нуля начала работать 
нефтегазовая инфраструктура в субарктических условиях, обеспе
чившая вывод России на новые энергетические рынки стран АТР.

Решение о переработке природного газа в СПГ было принято в 90- 
е годы на стадии технико-экономического обоснования.

Необходимо было решить ряд сложных проблем -  отсутствовали 
опыт в России добычи углеводородов на шельфе и технологий круп
номасштабного производства СПГ.

В 2009 году был введен в эксплуатацию завод СПГ (проект «Са
халин-2», оператором которого является «Сахалин Энерджи Инвест- 
мент Компани Лтд») производительностью 9,6 млн. т СПГ в год (50/0
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от мирового производства СПГ), который занимает 6 место в мире по 
мощности. 98 % объёма производимого СПГ было законтрактовано 
ещё в период строительства комплекса. СПГ поставляется в Японию, 
Южную Корею, Индию, Кувейт, Китай, Тайвань.

Трудно переоценить значение создания и функционирования это
го комплекса производства СПГ. Это прежде всего диверсификация 
газового бизнеса. Целый ряд инженерных решений может быть ис
пользован при освоении месторождений в арктических условиях.

Для транспортировки газа со Штокмановского месторождения по
требителям в Атлантическом регионе (США, страны южной Европы) 
ОАО «Газпром» планирует построить завод в поселке Териберка в 
Мурманской области. Существует проект строительства завода 
«Балтийский СПГ» в Ленинградской области. Однако на конец 
2010 года планы реализации этого проекты не определены и требуют 
проведения тщательного дополнительного анализа его экономиче
ской эффективности. Предполагается привлечение иностранных 
партнёров (например, компании Total) к строительству завода СПГ на 
Ямале.

По мнению аналитиков Evaluate Energy, ОАО «Газпром», являю
щийся на сегодняшний день 14-м по уровню производителем СПГ в 
мире, может более чем в 2 раза увеличить выпуск этого вида топлива 
в течение ближайшего десятилетия.

Следует отметить, что накопленный опыт по производству и по
ставкам СПГ в России имеет перспективы. Это прежде всего получе
ние СПГ на ГРС. Широкое внедрение комплексов сжижения газа на 
ГРС следует осуществлять на базе технологически простых и надеж
но работающих установок сжижения (например, с вихревыми труба
ми или аппаратами пульсационного типа), которыми можно было бы 
оснащать большинство ГРС при минимальных капитальных затратах 
и одновременно использовать повышение температуры редуцируемо
го газа, исключив специально устанавливаемые подогреватели и за
траты газа на эти цели.
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так называемые пик-шевинговые 
Необходимо создав _компле|СП10М исполнении с испол,

peak shaving) установи в ^  производства СПГ. Учитывая, 

зованием классичсс риторию, необходимо создавать Ин.
наша страна имеет огр ^  ^ поставки потребителям авто, 

фрасгруктур)- емкостях. Отечественными маши**
транспортом (Гелиймаш, Криогенмаш и другими) накоп.
строителями и фир ^ водстве и эксплуатации оборудован,,,
л е н  значительны ини.заводов СПГ, включая производствов области применения мини заводи
СПГ его транспортировку, регазификапию и распределение. Причец
в отаичие от зарубежных станиий, на минн-СПГ движушей силой

гячя на грс, что снижает капитальные и ляется перепад давления газа на 1 г ь ,
эксплуатационные затраты.

В настоящее время функционирует ряд объектов мини-СПГ в Ле-
нииградской, Свердловской и Московской области (табл. 7). Прв-
менение данных технологий в малонаселённых районах с неразвито*

Таблица 1
Реализованные проекты заводов мини-СПГ в РФ

Объект Участники Производительность Год
ввода

Ленинградская область

ГРС «Выборг» ЗАО «Сигма-Газ» 
ЗАО «Крионорд»

800...6500 т/год 
(100...800 кг/ч)

2002

ГРС «Никольское»
ЗАО «Сигма-Газ» 
ЗАО «Криогаз» 
ЗАО «Крионорд»

400...2800 т/год 
(50...350 кг/ч)

1998

АГНКС-8 Петродворец ЗАО «Сигма-Газ» 
ЗАО «Крионорд»

2800... 10000 т/год 
(350... 1100 кг/ч)

1996

Свердловская область ___J

АГНКС г. Первоуральск ЗАО «Сигма-Газ» 
ЗАО «Крионорд»

8500... 13000 т/год 
П...1.5 т/ч)

2002

Московская область
АГНКС № 1 Москва ПК ГИФ «ЭКИП» 8500 т/год (1 т/ч) 2004
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газораспределительной сетью позволит повысить показатели газифи
кации при минимальных капитальных затратах. Возможна газифика
ция различных объектов -  городских районов, коттеджных посёлков 
или сельских населённых пунктов, промышленных предприятий
и т.д.

В 2009 г. объём потребления СПГ в РФ составлял 16,8 млн. м3/год, 
в том числе за счёт ОАО «Газпром» -  9,5 млн. м3/год. На 2010 г. в РФ 
было газифицировано 9 котельных (мощностью 3-8 МВт) и 2 насе
лённых пункта в 3 субъектах РФ.

Актуальность проблемы малотоннажной (региональной) 
газопереработки и газохимии

В России накоплен опыт проектирования и строительства круп
ных ГПЗ производительностью более 1 млрд. м3/год. Вместе с тем, в 
последние годы отмечен возросший интерес добывающих компаний 
к малогабаритным установкам. Это объясняется тем, что на малом 
месторождении нефти с уровнем добычи от 400 тыс. т в год ресурс 
ПНГ составляет обычно в пределах 50-100 млн. м3/год. При этом 
строительство газопроводов и транспорт газа для утилизации его на 
существующих ГПЗ экономически не оправданы.

Среди фирм -  разработчиков технологий и изготовителей обору
дования малотоннажных малогабаритных установок по переработке 
природного газа и ПНГ следует отметить ЗАО «ГЛОБОТЭК» 
(г. Тольятти), Группу компаний РусГазИнжиниринг (г. Подольск), 
ОАО «НИПИгазпереработка» (г. Краснодар), ООО «ЛЕННИИХИМ- 
МАШ» (г. Санкт-Петербург).

В таблице 8 приведены несколько примеров работающих на ме
сторождениях таких малотоннажных установок переработки газа. 
Продукцией переработки ПНГ являются сухой отбензиненный газ, 
смесь пропан-бутановая техническая и стабильный газовый бензин.

Не ослабевает коммерческая активность ведущих компаний мира
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Реализованные проект- по малотоннажной пере, 
и ПНГ в б л о ч н о -м о д у л ь н о м  испо

.  r“'S « l
эаботке природного Га
лнении

Мощность по 
сырью, млн. 

м’/год
Месторождение

Компания-
недропользователь

16 Мохтиковское НМ, ХМАО -  Югра ОАО «НК « Р у с ^ Г '

25 Прикамский ГУ,Татария ООО «Татнефтегаз» '

50 Тарасовское НГМ, Тюменская обл. ООО «Пурнефтегаз»

65 Братское ГКМ, Иркутская обл. ООО «НТК ИТЕРА» "

175 Перелюбское ГКМ, Саратовская обл. ООО «Геогаз»

по переработке природного газа в жидкие топлива (GTL). Сущест. 
венную активность в области производства синтетических жидкю 
топлив (СЖТ) проявляют компании SASOL, ExxonMobil, Shell
BP/Amoco, ChevronTexaco, Rentech, Conoco и некоторые другие 
Масштабирование -  основная тенденция коммерческого развита 
имеющихся технологий синтеза Фишера-Тропша компаний SAS0I 
и Shell. Альтернативный подход -  создание экономически эффекта- 
ных установок относительно малого масштаба, ориентировании 

на сырьевую базу мелких месторождений газа с запасами 14- 

140 млрд. м3. В 2010 году в Бразилии реализован проект модульши 
пилотной установки GTL компании CompactGTL по получении 
45 тыс. т/год синтетической нефти.

Разработки отечественных фирм в области GTL-технологий ДО 

малотоннажных установок в настоящее время ведут около десян 
фирм и организаций, что подчеркивает интерес к этому н ап р авл ен ^  

в газопереработке и газохимии. В ОАО «Газпром промгаз» и ОСК 
«Газпром ВНИИГАЗ» созданы экспериментальные установки, кото 

рые позволят определить возможность внедрения принятых технич 

ских решений в промышленном масштабе. В ОАО « Г азп р о м  пр 

мгаз» разрабатывается малотоннажная технология произволе
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СЖТ, а в ООО «Газпром ВНИИГАЗ» -  коммерческая крупнотоннаж
ная технология производства СЖТ.

Следует отметить, что только ЗАО «Метапроцесс» имеет две дей
ствующие промышленные установки по получению метанола из при
родного газа производительностью 12,5 и 40 тыс. т метанола в год на 
Юрхаровском газоконденсатном месторождении ОАО «НОВАТЕК», 
а ООО «Энергосинтоп-Инжиниринг» строит опытно-промышленную 
установку по переработке природного газа в метанол производитель
ностью 12,4 тыс. т метанола на промплощадке ОАО «Воскресенские 
минеральные удобрения».

Анализ отечественных научно-исследовательских и проектно
конструкторских работ по переработке газа в жидкие углеводороды 
позволяет констатировать, что разработки в этой области, по сущест
ву, являются не законченными технологиями, а лишь отдельными 
стадиями процесса. В настоящее время в России отсутствует реализо
ванная в опытно-промышленном масштабе технология производства 
GTL по получению СЖТ или синтетической нефти.

За последние годы на мировом и российском рынке сформировал
ся устойчивый дефицит бензола и ароматики. Одним из перспектив
ных направлений утилизации ПНГ является его комплексная перера
ботка с получением ароматических углеводородов и нефтепродуктов. 
Данная задача на практике не решена, но при наличии финансирова
ния технологии по переработке ПНГ с последующим получением 
бензол-толуол-ксилольной фракции, разрабатываемые российскими 
фирмами, могут быть реализованы в опытно-промышленном масшта
бе с использованием отечественного оборудования.

Создание полигона для испытания новых технологий 
и оборудования по газопереработкс и газохимии

Для испытания новых технологий и оборудования по газоперера- 
ботке и газохимии, которые будут востребованы при освоении малых
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м е с т о р о ж д е н и й  нефти и газа, предлагается создать полигон „„ 
тории одного из перерабатывающих предприятий отрасли. "

Основными направлениями исследований предлагаются:

-  совершенствование процессов получения бензол-толуод 
лольной фракции из газового конденсата (процессы цеоформ 
АРКОН), из СУГ, ШФЛУ (процесс Циклар);

-  совершенствование технологий выделения индивидуальных 
леводородов из природного газа (пропан, н-бутан, изобутан) и газ0в 
го конденсата (изопентан, пентан-гексановая фракция и т.д.);

-  разработка технологий по мембранному разделению ПНГ-

-  отработка малотоннажных процессов производства СПГ-

-  разработка малотоннажных процессов и оборудования для ^  
изводства синтетических жидких продуктов (синнефть, СЖТ)-

-  разработка сепарационного, теплообменного и колонного обо- 
рудования для малотоннажных газоперерабатывающих и газохим? 
ческих производств;

-  создание стендовых установок для отработки катализатора 
различных технологических процессов (включая стадии регенерацщ 
и утилизации);

-  разработка новых технологий по производству углеродных ма
териалов (наноуглерод, техуглерод, адсорбенты).

Краткосрочная и долгосрочная перспективы 
интенсивного развития газопереработки и газохимии 

в Российской Федерации

Реализация стратегии интенсивного развития газопереработки i 
г а зо х и м и и  в Российской Федерации, с одновременным вовлечением' 
переработку всей перспективной сырьевой базы, позволяет сформ'1 
ровать следующее перспективы этой отрасли пром ы ш ленности .

На краткосрочную перспективу (до 2015 г.):
-  реконструкция существующих ГПЗ с целью увеличения про
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водителыюсти установок, повышение степени извлечения компонен
тов, прежде всего С3-С 4;

-  завершение строительства и ввод в эксплуатацию проектов по 
производству пластиков (Тобольск-Полимер, РусВинил, Новоурен
гойский ГХК, «Ставролен»);

-повыш ение выработки СУГ (ШФЛУ) до уровня 15- 
16 млн т/год;

-  повышение мощностей пиролиза сырья для получения олефинов 
до 7-8 млн. т/год;

-увеличение производства пластиков на 1,5-2 млн. т к уровню 
2010 г., насыщение внутреннего рынка, прекращение импорта;

-  использование технологии мини-СПГ для газификации районов 
с низкой плотностью населения и неразвитой инфраструктурой;

-  отработка и внедрение в масштабе демонстрационных (опытно

промышленных) установок новых технологий и катализаторов -  
GTL, Cyclar;

-  разработка ТЭО и ОИ, принятие инвестиционных решений по 
созданию крупных ГПЗ/ГХК в новых районах газодобычи (Восточная 
Сибирь, Дальний Восток, п-ов Ямал).

На долгосрочную перспективу (до 2030 г.):
-  строительство и ввод крупных ГПЗ и ГХК в Восточной Сибири 

и на Дальнем Востоке, на Ямале;
-  рост объёма выпуска СУГ (ШФЛУ) до уровня 30 млн. т/год;

-  отработка технологий извлечения этана в масштабе опытно
промышленных установок, создание инфраструктуры по транспорти
ровке и использованию этана;

-  промышленные масштабы извлечения этана, переход на исполь
зование этана как основного сырья для газохимии (не менее 50 %);

-  повышение мощностей пиролиза (включая этановые) до 
15 млн. т/год;
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-  ввод в строй новых проектов производства СПГ -  Ямал in 

мал;
-  увеличение производства пластиков в 3-4  раза к уровню 20ю 

при этом экспорт превысит внутреннее потребление;

-  внедрение малотоннажных установок для утилизации ГЩр 
выработки новой продукции.

Таким образом, мы вступаем в третий этап развития газовой 

расли России -  создание мощностей по переработке добываемого 
леводородного сырья с целью получения спектра газохимическог 
продукции.

Для решения проблемы, поднятое в настоящей статье, необходи 
мо использовать потенциал научных институтов, проектных органи 
заций и машиностроительных компаний страны.

Другой задачей является создание и поиск инновационной техни 
ки и технологий, для чего необходимо создание полигона в целях ис 
следования новых процессов и аппаратов.

Решение этой проблемы трудно представить без активного уча 
стия и поддержки со стороны государства, так как этот этап развита 
газовой промышленности требует значительных капитальных вложе 
ний и характеризуется существенным сроком окупаемости.
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ЭКОЛОГО-ЭНЕРГЕТИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ 
ГАЗОВОГО ТОПЛИВА

Е.В. Кретин (ОАО «Газпром промгаз»)

Природный газ является наиболее экологически чистым органиче
ским топливом. Учитывая ограниченность его запасов, необходимо 
экономное использование природного газа в топливно-энергетичес
ких балансах, замещение его, по возможности, твердым топливом, 
применение экологически чистых угольных технологий.

Особое место занимает направление повышения энергоэффектив
ности при сжигании природного газа, а также минимизации эмиссии 
токсичных компонентов и максимального их улавливания.

Сжигание природного газа, впрочем, как и любого другого орга
нического топлива, неизбежно сопровождается эмиссией вредных 
компонентов (СО, NOx, твердый углерод -  сажа, С 0 2 и др.).

Задача заключается, с одной стороны, в организации такого про
цесса сжигания, при котором эмиссия этих вредных компонентов бы
ла бы минимальна, а с другой стороны, в максимально-возможном их 
улавливании перед выбросом в атмосферу.

В таблице 1 приведены выбросы основных компонентов продук
тов сгорания различных органических топлив [1 ].

При этом самым экологически чистым энергоносителем (при об
щепринятых технологиях сжигания топлива) является природный газ. 
Результаты исследований показывают, что при используемых в на
стоящее время технологиях в случае сокращения объемов примене
ния газа и замене его углем на ТЭС значительно возрастут объемы 
выбросов не только газообразных веществ, но и токсичных микро
элементов.

Однако это не означает, что твердое и жидкое топливо целесооб
разно заменять газообразным. С учетом того, что запасы природного 
газа и нефти на порядок меньше запасов угля, природный газ следует
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Удельные выбросы основных 
„„„сжигании различных видоворгаии

ТХОДЯЩИХ I
топлива, к

Г

Г а Н о  | 
азов
г/тУ.т.

Загрязняющее
вещество

Бурый
уголь

Каменный
уголь

Мазут 11риродный 
газ Торф

СО: 3200-3300 2600-2700
2200-2250' 
1900-21002 1600-1700 -

СО 14-55 14-55
---------- — 1

3,0-3,5 3-7,5

N0, 4,0-6,0 2,5-7,5 1,8-5,0 1,3-4,5 До 30
SO, 5,0-25,0 1,5-8,0 15,0-40,0 1,4-4,4

Т вердые 
частицы

70-100 60-80 - 0,1 До 80

'Тяжелый мазут; :лсгкий мазут.

использовать, главным образом, в сферах его максимальной эффец. 

тивности.

Доля твердого топлива в топливно-энергетическом балансе стра

ны должна непрерывно возрастать, причем его добычу и применение 

необходимо осуществлять на экологически чистой основе [2]. В ми

ровой теплоэнергетической практике уже внедряю тся такие прогрес

сивные угольные технологии, как внутрицикловая газификация угля, 

создание циркулирующего кипящего слоя угольной мелочи, водо

угольные суспензии и т.д. В электроэнергетике России эти достиже
ния пока не используются.

Среди нетрадиционных экологически чистых угольных техноло

гий особое место занимает подземная газификация угольных плада 

(ПГУ), приоритет в которой принадлежит наш ей стране. По сравне

нию с традиционными способами разработки угольных месторожде' 

ний (шахта, открытые карьеры) и сжигания угля ПГУ имеет сущест‘ 

венные экологические преимущ ества, что указывает на необходн 

мость ее более широкого применения в теплоэнергетике. Разработань 

и другие прогрессивные технологии, сокращ аю щ ие вредное воздси 

С1вие на экосистемы, например, сжигание угля без выбросов N0* 

С 0 2, факел из супертонкой угольной пыли.
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Пагубность воздействия оксидов азота на окружающую среду и, в 
конечном счете, на человека велика. Длительное воздействие даже 
сравнительно небольших концентраций NOx в воздухе увеличивает 
количество острых и хронических респираторных заболеваний, а 
также негативно действует на растительный и животный мир.

Оксиды азота вместе с оксидами серы, содержащиеся в продуктах 
сгорания, взаимодействуя с атмосферной влагой, образуют «кислот
ные дожди», которые наносят вред не только сельскому хозяйству 
(вымывают кальций, гумус и микроэлементы из почв, нарушают про
цессы фотосинтеза, окисляют рыбохозяйственные водоемы), но и 
усиливают коррозию и разрушение строительных материалов, исто
рических памятников архитектуры и других культурных ценностей. 
Поэтому снижение их содержания в газовых выбросах топливоис
пользующих агрегатов -  одна из важных забот технологов и тепло
энергетиков. Если раньше речь шла о концентрациях N 0 4 в продук
тах сгорания в сотни миллиграмм на кубический метр, то сегодня 
экологическая безопасность диктует необходимость сниж ения этих 

загрязнителей до десятков и даже единиц миллиграмм на кубический 
метр. А источниками образования NOx при сжигании органического 
топлива являются азот воздуха и азотсодержащие компоненты топ
лива.

Особенности газового факела

Структура газового факела и зоны образования оксидов азота в 
нем представлены на рис. 1.

Известны три механизма образования оксидов азота.
1. Оксиды азота, образующиеся из азота воздуха при температу

рах более 1300-1500 °С, которые называются «термическими». На 
рис. 1 изображен факел пламени, который условно можно разбить на 
три зоны: 1 -  начальную, где выгорают углеводороды; 2 -  зону мак

симальных температур и 3 -  хвостовую область. «Термические» ок-
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Рис. 1. Профиль факела пламени и зоны образования N0,

силы азота образуются преимущественно в зоне 2 (физии-
химическая природа образования их известна под названием мен- 
низма Зельдовича).

начальной зоне факела (зона I) небольшое количество «быст-
сидов азота образуется из азота воздуха при сравнительно

низких температурах (Г =  1300-1500 °С). Свое название «быстрые,

учили в связи с тем, что скорость образования их в узкой зоне 
факела весьма высока (механизм Феиимора).

компонен <<Т0ПЛИВНЫХ>> N 0 X происходит из азотсодержаших

р - ,  „ : : г , г  " б т о " -  ” • » ■ "
В зоне 3 (хвостовой зоне Ля&-

М0ГУт даже частично ы СЛ 0КСИДЬ1 а30™ не образуются л
стично восстанавливаться

“ от, входящий в состав топ* й
разует «топливный)) оксид а- плива> частично окисляется и об-

хинолипов, пиридинов, H H T^Z’ ° Т аЛЫШЯ ЧаСТЬ пеРеходит В С0СТЗВ
’ ммиака и молекулярного  азота,
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определяемых в составе дымовых газов. Продукты термолиза орга
нических молекул топлива реагируют с азотом воздуха, а затем с ки
слородсодержащими молекулами и радикалами, присутствующими в 
зоне горения, и образуют молекулы «быстрого» оксида азота. Основ
ная масса оксида азота, носящего название «термического», образу
ется из кислорода и азота воздуха при прохождении цепной реакции, 
инициируемой термолизом молекул N2 и О2. Топливные, быстрые и 
термические окси-ды азота доокисляются до диоксида либо молеку
лами воды в зоне горения, либо озоном воздуха в дымовом потоке, 
что резко увеличивает токсичность выброса [3].

Условия образования оксидов при горении до сих пор не разрабо
таны в достаточной мере и требуют глубокой проработки весьма 
сложной химической кинетики процесса в сочетании с детальным 
изучением тепломассообмена и его влияния на кинетику.

Факторы образования NOx

Следует отметить также, что концентрация оксидов азота линейно 
увеличивается с увеличением концентрации атомарного кислорода и 
экспоненциально с увеличением температуры.

На основе имеющихся научных исследований были сформулиро
ваны следующие методы подавления образования «термических» N 0  
путем снижения скорости реакции их образования:

-  снижение общего уровня температур в факеле путем рециркуля

ции продуктов сгорания с температуры ниже 400 °С, подачи пара и 
воды в зону горения и в дутьевой воздух;

-  снижение максимальных локальных температур путём усилен
ной подачи газов рециркуляции, пара и воды в зоны максимальных 
температур (впрыск воды, пара в отдельные зоны факела, подача га
зов рециркуляции по оси, усиленная подача газов рециркуляции в 
центральные горелки);

-  уменьшение максимальной температуры и содержания кислоро-
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да в зоне максимальных температур путем организации ступен ,^  

горения;
-  уменьшение общего избытка окислителя в пределах, д о ^  

мых по условиям начала быстрого увеличения выхода продукту „

полного горения.
При рассмотрении механизма образования термических оксид0

азота можно выделить 3 основные группы факторов, обусловливал
щих их образование при сжигании природного газа. Первая -  избь
ток кислорода в факеле (характеризуется коэффициентом избытк
воздуха а, то есть отношением фактического количества воздуха, по
данного в топку, к теоретически необходимому для полного crop?
ния), вторая -  температура факела и третья -  время пребывания про

дуктов горения при температуре выше 1300 °С.

Рис. 2. Факторы, обусловливающие термическое образование NOx

Каждая из этих групп, в свою очередь, зависит от геометрически 
параметров горелки и факела, соотношения «газ-воздух». На образе 
вание оксидов азота особенно влияют температура предварительное



подогрева воздуха, идущего на горение, геометрия горелочной каме
ры (влияющая на интенсивность смешивания в корне факела посту
пающих на горение газа и воздуха), тепловая мощность горелочного 
устройства и степень рециркуляции продуктов сгорания. Основные 
факторы образования термических NOx приведены на рис. 2.

Методы подавления эмиссии N0* в газопечной технике

К этой категории тепловых агрегатов относятся различные терми
ческие и нагревательные печи с использованием в качестве топлива 
природного газа, например, для нагрева металлов, обжига строитель
ных материалов, сушки изделий.

Подобная техника -  серьезный источник эмиссии N0*. Этому со
действует, во-первых, предварительный рекуперативный подогрев 
воздуха, идущего на горение, и, во-вторых, невысокая теплопроизво- 
дительность горелочных устройств печных агрегатов.

На рис. 3 приведены зависимости образования оксидов азота для

10 20 30 40 50 GO 70 80 90 100, К

Рис. 3. Влияние тепловой мощности горелки на образование N 0, (природ
ный газ, температура в печи 1200 °С):

1 -  холодный воздух, 2 -  подогрев воздуха до 200 °С, 3 -  подогрев воздуха до 
380 °С, 4 -  подогрев воздуха до 450 °С

35



горелок, применяемых в печных агрегатах. Из рисунка видно чт
’ ТО

личины выбросов NOx увеличиваются по мере снижения тепл0 

мощности горелок и повышения температуры предварительного щ 

догрева воздуха, поступающего на горение (на графиках знамен̂  

NOx приведены к условиям: сухие продукты сгорания, коэффицИе1т 

избытка воздуха а  = 1,05). Приведенные зависимости важно учИТЬ| 

вать при разработке методов снижения эмиссии оксидов азота н, 

печных агрегатах, эксплуатируемых, как правило, с рекуперативные 
подогревом воздуха.

Особое место в ряду печных горелочных устройств занимают ра 
диационные трубы, оснащенные автономными рекуператорами. Сжи 
гание природного газа происходит внутри трубы, а нагрев в печи -з  
счет радиационного излучения этой трубы [4].

Используются эти трубы в печах для нагрева и химико 
термической обработки металлопродукции. При эксплуатации радиа 
ционных труб в печах продукты сгорания не поступают в объем печи 
Обычно радиационные трубы оборудованы рекуперативными газого 
релочными устройствами невысокой тепловой мощности (д 
30-50 кВт) и имеют температуру подогрева подаваемого воздуха д 
500 °С. Применяя частичную рециркуляцию уходящих газов (с коэ<) 
фициентом рециркуляции 10-20 %, т.е. когда в зону горения возврг 
щается 10-20 % уходящих газов), удалось снизить эмиссию NOx 
радиационных трубах с 500 до 120-150 мг/м3.

Ввод рециркуляционных газов в зону интенсивного образовани 
оксидов азота позволяет забалластировать инертными газами горю 
чую смесь и тем самым уменьшить максимальную температуру фг 
кела.

Газовые радиационные трубы относятся к категории устройств 
наиболее неблагоприятными условиями образования оксидов азои 
Как правило, они оборудуются рекуператорами, объем камеры гор* 
ния весьма ограничен, во избежание образования сажи часто сжигаК1 
газ с избытком воздуха (а > 1,1) и др.

36



На рисунке 4 приведены величины оксидов азота (в мг/м3) в газо
вых пламенных печах и радиационных трубах в зависимости от сте
пени нагрева воздуха на горение (величины NOx приведены к сухим 
продуктам сгорания и а = 1,05).

N O.Im t /m 1)

Рис. 4. О бразование NO, в зависимости от тем пературы  предварительного
подогрева воздуха:

1 -  в радиационных трубах, 2 -  в пламенных печах

Содержание оксидов азота в радиационных трубах на 30-50% вы
ше, чем в пламенных печах. Поэтому необходимы специальные кон
структивные решения, минимизирующие образование оксидов азота.

Согласно данным рисунка 4, обобщенным для печных горелок, 
образование оксидов азота повышается по мере снижения тепловой 
мощности.

По данным немецкой фирмы «ЛБЕ» (в соответствии с рис. 5) для 
их тупиковой рециркуляционной радиационной трубы при предвари

тельном нагреве воздуха в рекуператоре до 500 °С содержание NOx 
практически не превышает 200 мг/м3.

Существует еще один путь снижения образования NOx в продук
тах горения топлива. Он заключается в сокращении времени сущест
вования факела.
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NOx мг/м’

Рис. 5. Содержание NOx в уходящих продуктах сгорания тупиковой ради 
ционной трубы фирмы «ЛБЕ» (степень рециркуляции 15 / о )

На рисунке 6 приведены экспериментальные данные по выхо; 
оксидов азота в зависимости от времени существования факела. \ 
этих данных следует, что уже при десятисекундном времени сущес 
вования факела выход оксидов азота составляет 60 % от максимап 
ного содержания NOx. При времени развития факела более 40 с выхс 
оксидов азота практически максимален.

Рассмотренная закономерность может быть использована в си 
темах отопления печных агрегатов и в газовых радиационных труба

О 5 ю  15
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6- Образование N0
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путем применения системы их автоматического регулирования по 
принципу «включено-выключено». При этом газовые и воздушные 
клапаны  на отопительной зоне печного агрегата (проходного) или в 
печи в целом (камерного агрегата) должны быть быстродействую
щими. Время рабочего включения (открытия) должно составлять 

5-Юс.
Еще одним способом снижения эмиссии оксидов азота является 

многостадийный подвод воздуха к газовому факелу.
На рисунке 7 показана принципиальная схема такой горелки. Со

гласно этой схеме газ смешивается с первичным воздухом в кольце
вой щели 7 (d|), затем первичная газовоздушная смесь пронизывается 
струями вторичного воздуха через перфорацию диффузора 7 (а2) и в 
конце концов оставшаяся часть третичного воздуха после завихрите- 
ля 10 смешивается с продуктами пламени (ар), истекающего из кон- 
фузора 2.

Благодаря такой конструкции горелки появляется возможность 
изм енять проходные сечения всех трех потоков воздуха, тем самым 
регулировать величины коэффициентов расхода воздуха (аь а2 и а 3), 
оставляя при этом суммарный коэффициент избытка воздуха 
Аа = 1,03.

Такая газовая горелка с трехстадийным подводом воздуха не 
только позволяет регулировать геометрические параметры факела 
(длина и диаметр), но и минимизировать эмиссию оксидов азота и 
монооксида углерода.

Наиболее распространенными методами подавления эмиссии NOx 
в современных малотоксичных горелках являются горелки с рецир
куляцией продуктов сгорания и сжиганием газа с ограниченным рас
ходом воздуха.

В первом случае рециркуляционная приставка к горелочному тун
нелю (с определенным зазором) обеспечивает подсос балласта к ско
ростному потоку продуктов горения, а следовательно, ограничение 
температуры факела.
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Рис. 7. Принципиальная схема горелки с многостадийным смешивани*
газа с воздухом:

1 -  корпус, 2 -  конфузор, 3 -  газовый патрубок, 4 -  перфорированный газов* 
коллектор, 5 -  центральная глухая труба, 6 -  внешняя стенка кольцевой шел; 
7 -  кольцевая щель для первичной газовоздушной смеси; 8 -  диффузор; 9 -  щ 

линдрический насадок; 10 -  завихритель

Во втором случае сжигается хорошо перемешанная кинетическа 

газовоздушная смесь с а  = 0,9-0,95. Тем самым снижается и темперг 
тура горения, а следовательно, минимизируется эмиссия NOx. Оста* 

шаяся часть воздуха (10-15 %) подводится в хвостовую зону сфо} 
мировавшегося пламени.

Помимо технологических мероприятий по снижению эмиссии oj 
сидов азота (для предотвращения поступления их в атмосферу) при 
меняются различные методы очистки отходящих газов от вредны 
веществ.

Химические методы очистки газов от оксидов азота подразделяю; 
на следующие три группы:

-окислительные, основанные на окислении оксида азота в дву 
окись с последующим поглощением;

-  восстановительные, основанные на восстановлении оксидов азо
та до азота и кислорода с применением катализаторов;
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-  сорбционные, основанные на поглощении окислов различными 
сорбентами (цеолиты, торф).

Процесс селективного восстановления N 0 углеводородами (ме
тан, пропан и др.) в последние годы интенсивно разрабатывается во 
всем мире. По этому методу количество подаваемого восстановителя, 
например, природного газа, практически не зависит от колебаний 
концентрации N 0 4 в отходящих газах, а определяется только содер
жанием кислорода в потоке.

Был создан катализатор на основе впервые синтезированных ок- 
сокомплексов (ОК) ^/-металлов (Pd, Ni, Rh и др.), наносимых на по
ристую подложку сотовой структуры. Суммарная массовая доля 
d-металлов составляет в образцах катализаторов 0,1-0,5 %.

Структурные особенности нового катализатора обеспечивают его 
высокую эффективность в процессе селективного восстановления 
NOx различными углеводородами. В частности, результаты прове
денных исследований подтверждают возможность использования на 
практике в качестве восстановителя как пропан-бутановой фракции, 
так и самого метана. Результаты лабораторного и промышленного 
тестирования демонстрируют широкие возможности нового катали

затора.
Итак, для подавления эмиссии оксидов азота в котельной и газо

печной технике необходимо применять следующие методы:

-  ступенчатое (многостадийное) сжигание газа;

-  рециркуляцию уходящих дымовых газов;
-  оптимальное распределение рециркулянта по длине факела;

-  автоматическое регулирование тепловым режимом «включено- 
выключено», позволяющим минимизировать время существования 
факела;

-  оснащение газогорелочной системы термокаталитическими ней

трализаторами.
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и
Каталитическая очистка отходящих газов 

газотурбинных установок (ГТУ)

Актуальна проблема сокращения выбросов NOx и СО в атмосф  ̂

ГТУ. Решение ее возможно двумя способами: снижением эмцСС1( 
этих компонентов в камере горения турбины и очисткой отходя^ 

дымовых газов непосредственно в газоходе.
Известны селективные каталитические методы очистки отход,, 

щих газов ГТУ. Методы восстановления NOx аммиаком применяю^ 
на энергетических установках Японии, США, Австрии и в дру^ 
странах. Однако в России такая технология не нашла заметного pĵ  
пространения из-за санитарно-гигиенических последствий использо. 
вания растворов азотной кислоты и сложности аппаратурного оформ. 

ления.
В связи с этим, за основу разрабатываемой нами технологии при. 

нята селективная (сухая) каталитическая очистка отходящих газе! 
ГТУ (от NOx и СО) путем установки в газоходе термокаталитическ& 
го нейтрализатора (ТКН).

Экспериментальные работы проводились на действующей ГП 
(г. Рыбинск, НПО «Сатурн»), предназначенной для генерации элек 
троэнергии на собственные нужды (ГТЭС-2,5 МВт) (рис. 8). В ход

Рис. 8. Газотурбинная электростанция (ГТЭС-2,5 МВт), г. Рыбинск, НПО
«Сатурн»
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Рис. 9. Термокаталитический нейтрализатор (ТКН):
I -  секция газохода, 2 -  панель каталитических блоков

Таблица 2
Состав отходящих газов ГТУ-2,5 МВт

Мощность, кВт
Концентрации веществ, мг/м3

n 2 NO NO, СО СО; 0 2 СН4

2700
1024493,3 13,9 85,3 175,0 47142,1 235710,4 857,1
1024522,8 6,26 0 26,25 49732,9 232260,3 0

2300
1007973,5 7,5 45,9 287,5 41249,3 244281,7 964,3
1007989,4 3,3 0 43,12 44285,1 240319,1 0

1850
1003847,3 5,1 31,2 575,0 35356,6 252853,0 1021,4
1003858,1 2,29 0 86,25 38933,5 248511,2 0

1450
998327,4 5,1 24,6 825,0 31428,1 261424,3 1178,6
998335,9 2,29 0 123,75 35771,0 256327,7 0

Примечание.  В числителе приведены концентрации на рабочих режимах 
(без установки ТКН), а в знаменателе -  концентрации после установки ТКН в 
газоходе.
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этих испытаний необходимо было найти техническое и Кон^  

тивное решение ТКН, удовлетворяющее следующим параметр^. *

-  гидравлическое сопротивление ТКН не должно превыщать ^

400 Па;
-  степень очистки отходящих газов от NOx и СО должна СоСт̂

лять не менее 40-60 %.
На рисунке 9 показана принципиальная схема пластинчатого цел,

трализатора (ТКН), а в табл. 2 -  результаты его испытаний на р%
чих режимах ГТЭС-2,5 МВт. Состав отходящих газов после 1Кц
представлен в знаменателе, при этом степень очистки по N 0 2 прин^

равной 100 %, N 0 -  50-60 % и СО -  80-90 %.

Заключение

Итак, оксиды азота оказывают весьма негативное воздействие на 
состояние окружающей природной среды и здоровье человека. По
этому снижение их содержания в газовых выбросах топливоисполь
зующих агрегатов является одним из приоритетных направлений в 
совершенствовании конструкций существующего и разработке ново
го оборудования.

Применительно к газогорелочным устройствам среди основных 
таких методов надо отметить, прежде всего, следующие:

-  ступенчатое (многостадийное) сжигание газа;
-  рециркуляция уходящих дымовых газов;

-  оптимальное распределение рециркулянта по длине факела;

-  система автоматического регулирования тепловым режимом 
«включено-выключено», позволяющая минимизировать время суще
ствования факела;

-  оснащение газогорелочной системы термокаталитическими ней
трализаторами.

Задача заключается в широком внедрении перечисленных методов



В практику конструирования газогорелочной техники, для чего, веро

ятно, необходим новый специальный нормативно-рекомендательный
документ.

Рекомендуемые нами предельные выбросы NOx следующие:
-  в газовых горелках без подогрева воздуха выбросы N 0, должны 

быть ограничены величиной 60-80 мг/м3;
-  для печных газогорелочных устройств, работающих на подогре

том воздухе (до 350-450 °С), эмиссия N0* не должна превышать 

100-120 мг/м3.
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ПЕРСПЕКТИВЫ М АЛОТОННАЖ НОЙ ГАЗОХИМ 

В СВЯЗИ С ИЗМЕНЕНИЯМИ НА М И РОВО М  Р Ы н ^  
ПРИРОДНОГО ГАЗА КЕ

ВС. Арутюнов (ИХФ им. Н.Н. Семенова РАН)

Промышленное освоение ресурсов сланцевого газа кардинадц 

изменило ситуацию на мировом газовом рынке. По крайней мере,, 
ближайшее время потребители не будут испытывать недостатка, 
предложении относительно дешевого газа, что делает перепеки,,, 
расширения российского газового экспорта в Европу, да и в друп, 
направлениях весьма проблематичной. Наряду с неизбежным сии* 
нием цены на экспортируемый газ это может привести к серьезно* 
напряженности с наполнением российского бюджета, более 50 %до. 
ходной части которого обеспечивается за счет освоения минеральны* 
ресурсов. Они же обеспечивают более 70 % экспорта и валютной вы

ручки. Мы экспортируем почти половину добываемой нефти и тре
тью часть газа. На экспорт идет до 60 % добытого никеля, 70 % алма
зов и серебра, 75 % золота и платины, более 75 % меди и алюминия. 
80 % минеральных удобрений, 90 % палладия, 20 % железных руд [1]. 
В экономике нашей страны на долю ТЭК приходится 24 % всего 
внутреннего валового продукта, а нефтегазовый сектор занимает око
ло 20 % ВВП и около трети в объеме промышленной продукции. По 
признанию руководства страны, более 50 % бюджета всех уровней 

формируется за счет деятельности топливно-энергетического ком
плекса, в основном, за счет нефтегазового сектора [2].

В изменившейся ситуации не оправдавшая себя ставка на сырье
вое развитие экономики и грандиозные планы освоения сверхслож- 
пш . арктических месторождений и строительства зранскоцтинен-

онеи о Г 0,Ра' 'СЛ0РТНЫХ СИСТеМ> ЗЭТра™  На Реал“цеииваются поч™ в триллион долларов, должны быть кардинально
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пересмотрены. При разумном инвестировании средств от реализации 
своих природных ресурсов Россия могла бы получать практически 
такой же объем экспортной выручки, добывая и экспортируя в 10 раз 
меньше своего невосполнимого национального достояния, если бы 
перерабатывала добываемое сырье на своей территории и экспорти
ровала значительно более дорогостоящие продукты его химической 
переработки. На рис. 1 показано, как растет добавленная стоимость 
единицы природного газа по мере перехода к различным продуктам 
его переработки. Если бы в свое время хотя бы часть доходов от про
дажи нефти и газа была вложена не в Стабфонд (т.е. экономику дру
гих стран), а в отечественные инновационные технологии и инфра
структуру по переработке этих ресурсов в дорогостоящие химические 
продукты и моторные топлива нового поколения, наше положение в 
мировой экономике было бы совершенно иным.

Природный СПГ Бензин Метанол Олефины Полимеры 

Рис. 1. Стоимость продукции, получаемой из 1 млн БТИ природного газа
|3|

Пока же ситуация в российской нефтехимии выглядит удручаю
ще, а ее вклад в ВВП России на порядок ниже, чем в странах с сопос

тавимой по масштабу экономикой:
Россия -  1,7 % (2006 г.), (план 2015 г. -  2,9 %)
Индия -  12 %
США -  25 %

47



Китай -  30 %
Объем производства изделий из пластмасс в 2007 г. составил: 

Китай -  33 млн. т 
Россия -  4,8 млн. T 
мощности по производству этилена к 2012 г. достигнут с о %

ственно:
Ближний Восток -  30 млн. т 
Китай -  15 млн. т 
Россия -  < 3 млн. т
Фактически, как страна-экспортер мы попали в ситуацию, nojij. 

чившую наименование «сырьевой ловушки». Единственный извес1. 

ный путь ее преодоления -  переход к развитию новых отраслей с ^  
вышающей отдачей. Это путь, указанный известным австрийски* 
экономистом прошлого века Й. Шумпеттером, путь не просто коли- 
чественного роста, а качественного развития. При этом i осударсть] 
берет на себя командные функции в экономике и сознательно делая 
инновации выгодными для бизнеса. Для России наиболее сстественнс 

\ начинать инновационное развитие не с нанотехнологий, для которыч 
в стране нет ни масштабного фундаментального научного задела, к 
конкурентоспособных высокотехнологичных отраслей, способна 
быстро воспринять возможные достижения, а именно с энергетик! 
Даже при самых неблагоприятных обстоятельствах она еще не оде 

десятилетие будет оставаться фундаментом отечественной экономик 
и основным источником средств для ее развития. Мы уже не говорил 
о том, что стратегия, ориентированная на превращение первичногс 
сырья в дорогостоящую и востребованную на мировом рынке про
дукцию, позволяет легко диверсифицировать номенклатуру экспорта 
рынки сбыта, страхует от колебаний цен на сырьевом рынке и потен

циальных конфликтов со странами -  транзитерами сырья.
Очередной поворот на мировом рынке энергоносителей дает Рос- 

сии еще один шанс захватить технологическое лидерство в быстр0- 
развивающемся и пока не занятом конкурентами секторе энергетиче



ского оборудования. Освоение ресурсов сланцевого газа, не привя
занных к отдельным крупным естественным «ловушкам», а широко 
распространенных по огромным территориям (рис. 2), по всей види
мости, повлечет за сооой серьезные перемены не только в технологии 
добычи, но и в глобальной схеме поставок и распределения газа. 
Природный газ, видимо, станет географически рассредоточенным и 
более доступным ресурсом, но интенсивность его отдельных источ
ников уменьшится, а их дебит будет довольно быстро снижаться со 
временем. Скорее всего газ, как и уголь, станет в большей степени 
локальным, а не глобальным ресурсом. В связи с этим, следует ожи
дать технологической революции и в области транспортировки и пе
реработки газа. Наряду с крупнотоннажными процессами, которые в 
настоящее время доминируют в газохимии, более широкое распро
странение получат средне- и малотоннажные процессы.

Важно также, что широкая географическая (рис. 3) и технологиче 

ская доступность нового источника газа сделает возможным в д  ̂

этот рынок любого независимого игрока, располагающего су 

пределах всего 10 млн долл.
Поэтому с большой вероятностью можно ожидать, что д 

поставка и переработка природного газа станет сферой акти
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Рис. 3. Месторождения горючих сланцев

Energy Institute,

тереса со стороны малого и среднего бизнеса. И этому бизнесу по- 
требуются совершенно другие технологии -  более компактные, про
стые, экономичные и высокоавтоматизированные установки полно
стью заводского изготовления, экологически чистые и простые в об
служивании, которые можно было бы размещать как в удаленных ре
гионах, так и в местах с высокой плотностью населения, а также лег
ко демонтировать и перемещать при истощении месторождения. К 
важным преимуществам таких малотоннажных процессов следует 
также отнести низкую степень риска в случае техногенных катаст
роф, которая с уменьшением масштабов производства убывает нели
нейно, а также упрощение логистики и сокращение транспортных 
расходов, доля которых в газовом секторе значительна.

Крупнотоннажные газохимические технологии, которые в погоне 
за повышением рентабельности разрабатывали в последние 20-30 лет 

ведущие мировые компании -  Шелл, Сасол, Шеврон, ЭксонМобил и 

др., — скорее всего, будут малопригодны для переработки малодебит- 

ных потоков сланцевого газа. Технико-экономические расчеты [5]11 
уже имеющийся опыт компании «Метапроцесс» [6] показывают, что 
обратное масштабирование крупнотоннажных процессов приводит к
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резкому росту удельных капзатрат и делает такое производство не
рентабельным. Нужны принципиально новые подходы и решения.

Сложившаяся ситуация может оказаться весьма благоприятной 
для отечественной газохимии. Отставая в области крупнотоннажных 
газохимических процессов, в малотоннажном секторе Россия более 
продвинута по сравнению с зарубежными разработчиками. Специфи
ка труднодоступных российских добывающих регионов стимулиро
вала постоянный интерес к малотоннажным технологиям получения 
жидкого топлива, метанола, переработки попутного газа. Внутри Рос
сии рынок малотоннажного газохимического оборудования опреде
ляется, в первую очередь, необходимостью утилизации миллиардов 
кубометров ПНГ, наличием сотен малодебитных месторождений тра
диционного природного газа и быстрорастущим объемом низкона
порного газа, ресурсы которого уже составляют триллионы кубомет
ров. Перспектива появления большого зарубежного рынка малотон
нажного оборудования определяется почти повсеместным наличием 
«сланцевого» газа, делающим вхождение в него доступным для лю
бого независимого игрока, обладающего всего -10 млн долл. для бу
рения и подготовки скважины. Ожидаемое, в связи с этим, вхождение 
в сектор газодобычи среднего бизнеса сделает необходимым создание 
соответствующего малотоннажного газотранспортного и газоперера
батывающего оборудования, на пока еще свободном рынке которого 
Россия могла бы закрепиться.

Потенциально это очень емкий и высокотехнологичный рынок. 
Но успех на нем будут определять время и оперативность его освое
ния. Несколько упущенных лет могут привести к потере не только 
зарубежного, но и отечественного рынка малотоннажного газохими
ческого оборудования, который, несомненно, попытаются захватить 
зарубежные компании, как это уже произошло с отечественным рын
ком бурового оборудования.

Малотоннажная газохимия требует принципиально иного подхода 
по сравнению с тем, который разрабатывался до сих пор крупными
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нефтехимическими компаниями. В его основе должн- 
дующие принципы:

1. Блочно-модульная компоновка оборудования с возмо 
наращивания и снижения объема перерабатываемого газа по 
менения дебита скважин.

2. Полностью заводское изготовление оборудования без 
ния на месте строительно-монтажных работ.

3. Легкость демонтажа и перемещения оборудования при ист0ц

нии месторождения.
4. Универсальность технологических модулей, возможность кощ 

поновать модули различных производителей как стандартное обору.

5. Наличие модулей подготовки газа, рассчитанных на широка 
диапазон его параметров по объему, составу, содержанию серы, влаги 

и т.д.
6. Автономное энергообеспечение за счет добываемого газа.
7. Высокая степень автоматизации, минимум обслуживающего 

персонала.
8. Минимальная степень передела с получением сухого газа и од

ного легко транспортируемого монопродукта для дальнейшей пере 
работки на специализированных предприятиях.

Возможно, многие из уже найденных технических решений, к 
приемлемых для крупнотоннажной газохимии, окажутся вполне при
годными для малотоннажных процессов. Значительно упростято 
проблемы масштабирования и практический переход от лаборатор

ных результатов к промышленным образцам. Имея уникальные раз
работки в этой области, а также квалифицированные инженерно- 

конструкторские кадры и свободные мощности высокотехнологично

го производства, Россия реально может претендовать на мировое ли

дерство на этом перспективном рынке инновационного высокотехнО' 

логичного оборудования, потенциальный объем которого исчисляем 
ся десятками миллиардов долларов.

дование.
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Со-КАТАЛИЗАТОРЫ СИНТЕЗА Ф И Ш ЕРА -ТРопШ 

НА ОСНОВЕ АЛЮ М ОСИЛИКАТНЫХ НОСИТЕЛЕЙ

O.J1. Елисеев (ИОХ им. Н.Д. Зелинского РАН)

Синтез углеводородов из СО и Н2 (синтез Фишера-Тропша, pat(̂  

СФТ) в настоящее время считается одним из перспективных метод0й 
получения компонентов моторных топлив, смазочных масел и сырь, 

для основного органического синтеза из ненефтяных источников ур. 
лерода — природного газа, угля, сланцев, торфа, отходов сельского, 

зяйственной и лесной промышленности [1— 3J. Ценность получаемы̂  
на основе СФТ топливных фракций во многом обусловлена их высо
кими экологическими характеристиками. Благодаря отсутствию не

насыщенных соединений, азот -  и серосодержащих примесей в син
тетическом дизельном топливе при его сгорании существенно снижа
ется, по сравнению со стандартным топливом, эмиссия N 04, СО, 
формальдегида, бензапирена и других продуктов неполного сгорания 
[4]. Синтетическая нафта, состоящая, главным образом, из алканов 
линейного строения, прекрасное сырье для пиролиза. Выход этилена 
из нафты СФТ выше, чем из традиционного сырья [5, 6J. СФТ пред
ставляет собой ключевую стадию схемы переработки природного га
за в высшие углеводороды -  моторные топлива и сырье для нефтехи
мии (рис. 1). Для России, с ее огромными запасами природного газа, 
технологии газ-в жидкость особенно актуальны.

Основные реакции, протекающие в процессе СФТ -  образование 
олефинов и парафинов линейного строения:

«СО + 2лН2 ® С„Н2„ + яН:0 , 

пСО + (2п + 1 )Н2 ® С„Н2/г+2 + пН2О.

Катализаторами служат металлы VIIIB группы — железо, кобальт, 
никель, рутений. Последний наиболее активен, позволяя проводить
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Рис. 1. Синтез Фишера-Тропша в технологической цепочке газ-в жидкость

синтез углеводородов уже при 100 °С. Однако в силу редкости и вы
сокой стоимости он никогда не рассматривался в качестве коммерче
ского катализатора. В промышленности используются только контак
ты на основе железа и кобальта. В низкотемпературном варианте 
процесса (200-240 °С), направленном на получение преимуществен
но топливных и масляных фракций, предпочтительными считаются 
кобальтовые катализаторы. Они активнее железных, практически не 
дают побочных кислородсодержащих соединений, позволяют вести 
процесс с большей конверсией СО за проход, не отравляются обра
зующейся в синтезе водой и в значительно меньшей степени катали

зируют побочную реакцию водяного газа [2-4,7].
Кинетически образование высших углеводородов в синтезе Фи

шера-Тропша рассматривают как реакцию гидрополимеризации СО, 
в ходе которой образуется широкая углеводородная фракция. На по
верхности катализатора происходит два типа превращений: рост цепи 
в результате присоединения мономера к уже имеющемуся интерме
диату и обрыв цепи с образованием продукта. При этом константы 
скорости роста и обрыва цепи к\ и к2 считаются не зависимыми от 
длины цепи интермедиата (гипотеза Флори). В рамках этой модели
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1

м о л ек у л яр н о -м ассо во е  распределение продуктов однозначно 

ляется со о тн о ш ен и ем  констант скорости роста и обрыва цепи *  

личиной вероятности роста цепи.

Массовая доля продукта с углеродным числом п подчиняется Рас

пределению  Ш ульца-Ф лори [8J.

р п =  п а  ~ ' ( 1 - а ) ‘ .

Экспериментальное распределение продуктов по молекулярно. 

массе может быть найдено по данным хроматографического анализу 
В большинстве случаев в стационарных условиях синтеза оно уд0в. 

летворяет распределению по формуле Флори с высокой точностью

(рис. 2).

Рис. 2. Хроматограмма жидких углеводородов СФТ. Высокие пики - 
н-алканы, низкие пики -  изоалканы и олефины
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Связь структу ры носителя с активностью и селективностью 
Со-катализаторов СФТ

Природа носителя оказывает значительное влияние на активность 
селективность нанесенных кобальтовых катализаторов [] 21 п 

■ этом состояние активной фазы (металлического кобальта) опредеГ  
ется как химическим взаимодействием соединения кобальта с веще 
стаом носителя, так и пористой структурой последнего [9-15] Пост 
работ Иглесиа [16] принято считать, что синтез углеводородов' 
струюурно нечувствительная реакция, то есть удельная активность 
кобальта не зависит от его дисперсности (рис. 3). В позднейших па 
ботах была сделана поправка, что зто справедливо только для частиц 
металла размером более 7 нм, а более мелкие кристаллиты имеют 
меньшую удельную активность (рис. 4). В качестве объяснений вы 
двигались две причины: быстрое окисление мелких частиц кобальта 
реакционной водой и различие в кинетике элементарных стадий СФТ 
на мелких и крупных частицах [17].

В литературе приведены противоречивые сведения о влиянии 
размера частиц кобальта „а селективность катализаторов СФТ В не-

Рис. 3. Связь дисперсности и удельной активности нанесенного кобальта
116)
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Рис 4. Зависимость скорости реакции СФ Т от количества повеп*,1п
атомов Со (17] рхН0(Ч ,

которых работах утверждается, что с увеличением размера пор Но 
теля возрастают степень восстановления кобальта, удельная ъщ  

ность катализатора и селективность по углеводородам С5+ |ц 
13, 18]. Однако для пропиточных катализаторов было показано. 
максимальный выход углеводородов достигается, когда средний щ  
метр пор носителя находится в пределах 4,6-8 нм [9, 10]. В недавщ». 

работах, в согласии с этим, сообщалось, что максимальная актив- 
ность и селективность в отношении образования высших углеводор̂  

дов характерна для катализаторов со средним размеров пор 6—10 нм 
[14, 15, 19]. Установлено, что увеличение размера пор носителя Щ  
приводит к снижению восстанавливаемости Со, конверсии СО и се

лективности по углеводородам С<;+, в то время как селективность по 
метану возрастает [20].

Нами исследован ряд Со-катализаторов, приготовленных по еди

ной методике с использованием носителей со средним диаметром пор 

от 6 до 100 нм. В качестве носителей были взяты алюмосиликаты 

марки SIRAL и широкопористые глиноземы марки PURALOX произ
водства компании Sasol. Их состав и характеристики поверхности 

приведены в табл. 1.
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Таблица 1
Свойства носителей, использованных в работе 
для приготовления катализаторов Со-носитель

Состав
Удельная

поверхность,
м'/г

Удельный 
объем пор, 

см3/г

Диаметр пор, 
нм

Обозначение
катализатора

АЬОз 219 0,74 12 СоАЬ03(12)
АЬОз 172 1,19 20 СоАЬОз(20)
АЬОз 135 1,25 40 СоАЬ05(40)
АЬО.; 100 1,41 100 СоАЬОз(ЮО)

SiO- 1,3 %, АЬО;, 304 0,60 7,9 CoAS(7,9)
SiO-> 9,5 %, АЬО, 402 0,76 7,6 CoAS(7,6)
SiÔ  19,8%, АЬО, 433 0,78 7,2 CoAS(7,2)
SiO’ 30,2 %, АЬО, 472 0,83 7,0 CoAS(7,0)
SiO’ 40,1%, АЬОз 498 0,74 5,9 CoAS(5,9)

'Для алюмосиликатов диаметр пор рассчитывали в приближении цилинд
рических пор.

На рисунке 5 показан состав поверхности алюмосиликатов по ре
зультатам работы Кнёзингера и соавторов [21]. Видно, что по мере 
увеличения доли SiO; в составе носителя оксид алюминия на его по
верхности замещается на оксид кремния и смешанные оксиды.

ООО 1

□

P U R A L SB  S IR A L  1,5 -5 S IR AL  10-20 S IR A L  30-40 S IR AL  60-80SIRAL 90-100

Рис. 5. Состав поверхностных фаз носителей S1RAL. Цифрами обозначено 
массовое содержание S1O2 в %. Желтый -  фаза S i0 2, красный -  фаза Алю

мосиликат, синий -  фаза А120 3 [21]

Нами на основе этих носителей были приготовлены пропиточные 
катализаторы с содержанием кобальта 10 %. Катализаторы были изу
чены методом кислородного титрования, а также испытаны в синтезе 
углеводородов из СО и Н2. Детальное описание эксперимента приве

дено в наших работах [22-24].
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в таблице 2 представлены результаты измерения хемос0рб 

слорода на активированных в водороде катализаторах 10 %qq̂ 4  
и 10 %Co/PURAL. По поглощению при -78 °С можно суДИТЬо Ч  
честве поверхностных атомов металлического кобальта. Пог, 4  
кислорода при 400 °С переводит весь металл в C0j0 4. Т; 
можно вычислить степень восстановления кобальта и 

______  _____  ^ --------”

аким
его

'Л0щ(

обРаз,
“ С1° ДИспепность на поверхности образцов. Среднии диаметр кристаллу№ 

вычисляли в предположении сферичности частиц.

Результаты кислородного титрования образцов 
восстановленных в Н2 при 450 °С

Образец
Поглощение 0?, мкмоль/г Re..,
при -  78 °C при 400 °C % “Т Г -

СоА1;03(12) 93 591 54

СоА120,(20) 104 790 72

СоА120 3(40) 106 984 90

СоАЬО,(ЮО) 101 997 91
CoAS(7,9) 180 610 56 19,7
CoAS(7,6) 210 783 72 17,9
CoAS(7,2) 289 928 85 20,8
CoAS(7,0) 317 606 56 34,9
CoAS(5,9) 341 735 67 30,9

Измерения показали, что для катализаторов на основе широкопо

ристых глиноземов восстанавливаемость Со растет с увеличение* 

размера пор, достигая 90-91 % для образцов СоА120 3(40) в 

.0,(100). Дисперсность кристаллитов Со, напротив, снижаете* 
изаторов на основе алюмосиликатов с различным содержа- 

2 диаметр пор изменяется в более узком диапазоне и простои 
ти степени восстановления Со от него не прослеживается 

ерхности этих носителей присутствуют фазы А120 3, Si02 и 
ликата в различных пропорциях, определяемых общим со- 
ем Si02 [21]. Очевидно, восстанавливаемость Со зависит не
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только от пористой структуры носителей, но и от химического соста
ва его поверхности (табл. 2 ).

Средний размер кристаллитов Со увеличивается с ростом диамет
ра пор носителя. При этом для всех образцов средний размер кри
сталлитов не превышает 75 /о от среднего диаметра пор носителя, что 
свидетельствует о локализации металла внутри пористой структуры 
носителя даже в случае узкопористых алюмосиликатов. Наблюдаемая 

зависимость в диапазоне размера пор 6 -2 0  нм почти линейна, что 
совпадает с данными других исследователей [13, 14]. Однако для ши
рокопористых А120 3 увеличение размера кристаллитов Со0 отстает от 
роста диаметра пор, выходя на плато при размере пор 15 нм (рис. 6 ). 
По-видимому, при формировании активной поверхности на широко
пористых носителях определяющее влияние оказывает уже не размер 
пор, а температурный режим приготовления катализатора. В резуль
тате поверхность металлического Со в катализаторах СоА120 3 прак
тически не зависит от удельной поверхности носителя, составляя 
~4 м2/г, в то время как для катализаторов на основе узкопористых 
алюмосиликатов активная поверхность значительно возрастает с уве
личением удельной поверхности носителя и, одновременно, с содер
жанием Si02 в носителе (рис. 7).

Рис. 6. Зависимость среднего размера кристаллитов Со0 от размера пор но
сителя
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Рис. 7. С вязь удельной поверхности Со0 с удельной поверх»
10сТь,о

"Ос

тических испытаний сведены в табл. „Результаты катали ^  реакции 190ос  измещст
превращения С О  при ^ ..........................

Стс
V

делах 16—67 %. При этом образцы на основе широкопопиг
СТЬГх А|

оказались активней, чем катализаторы  на основе алюмосил  ̂

узкими порами. М аксимальная степень превращ ения достига ^  
катализаторе СоА12Оз(40), носитель для которого имеет распре  ̂
ние диаметра пор 40 нм.

Частоту оборотов реакции (TOF) рассчитывали как скорость 

вращения СО, отнесенную на количество атомов металлического  ̂
на поверхности восстановленного катализатора по данным хемосор' 
ции кислорода.

Для катализаторов на основе А120 3 TOF изменяется в предела 

(2,6-3,7)*10~3 с ' 1 при температуре реакции 190°С. В то жевремяк- 

тализаторы на основе алюмосиликатов гораздо менее активны-к 

личина ТOF составляет (0 ,4 -0 -8 )х К Г 3 с-1 (табл. 3).

Показано, что скорость превращения СО на частицах Со размерен 

менее 7 нм ниже, чем на более крупных кристаллитах [17]. В наше;’ 

работе определенный средний размер кристаллитов Со в катализам 

pax CoAS менее 6 нм. Вероятно, это и объясняет снижение скорой' 

превращения СО на Со-алюмосиликатных катализаторах по 

нию с Со/А]20 3.
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Таблица 3
Результаты каталитических испытаний образцов 

в синтезе Фишера-Тропша при Г = 190 °С

Катализатор
Конверсия 

СО (%)
Селективность (мольн. %) Удельная скорость 

превращения СО хЮ3

СН4 С2-С 4 с 5+ с о 2 с' 1

СоАЬ03(12) 47 5 4 90 1 2,60

СоАЬ03(20) 58 11 8 80 1 2,92

СоАЬ03(40) 67 12 12 75 1 3,74

СоА120 3(100) 51 14 13 72 1 2,58

CoAS(7,9) 16 5 5 88 2 0,42

CoAS(7,6) 23 4 3 91 2 0,61

CoAS(7,2) 22 6 5 88 1 0,44

CoAS(7,0) 30 7 8 84 1 0,67

CoAS(5,9) 34 8 9 83 0 0,77

Наиболее важные каталитические показатели -  селективность по 
жидким углеводородам и по метану. Из наших результатов видно, что 
зависимости селективности размера кристаллитов имеют вид кривых 
с экстремумом в области 7-12 нм. Частицы кобальта с таким разме
ром обеспечивают максимальную селективность по углеводородам 

С5+, 88-90 %.
Дальнейший рост размера кристаллитов приводит к снижению се

лективности по жидким и росту метанообразования (рис. 8).
В работах A.JT. Лапидуса высказано предположение, что полиме- 

ризующая функция кобальта усиливается при оттягивании электро
нов от кристаллитов металла находящейся в контакте с ними оксид
ной фазой, обладающей кислотностью Льюиса [1,9]. В этом случае 
снижение селективности по углеводородам Cs+ можно трактовать как 
следствие ослабления взаимодействия частиц кобальта с поверхно
стью по мере укрупнения кристаллитов. Это вывод, отчасти, может 
быть подкреплен результатами работы Пармона и Хасина [25], в ко-
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Селективность %

А -----Сияний размер кедсталл^у

Рис. 8. Зависимость мольной селективности по СН4 и С5+ 0т
сталлитов Со ^ e i

торой показано монотонное снижение параметра а распре(; 
Шульца-Флори по мере увеличения среднего размера частиц а, 
ного металла от 5 до 150 нм.

Влияние содержания Со и промоторов на скорость реакции С|

С целью создания более производительных катализаторов ми 
несли на алюмосиликат с диаметром пор 7 нм большее колича 
кобальта -  20 %. Также были приготовлены образцы, промотирг 
ные оксидами циркония, лантана и церия.

Увеличение содержания кобальта с 10 до 20 % привело к ре

конверсии с 30 до 45 %; при этом селективность по С5+ и метан) 
талась практически на прежнем уровне. Промотирование Zr, Lao 

еще больше увеличило активность -  конверсия СО возросла до - 
74 %. Однако для наиболее активных образцов 20 %Co3La/AS(7.1 

20 /oCo3Ce/AS(7,0) наблюдалось незначительное снижение селл 
мости по углеводородам С5+, селективность же по метану вырос.t 

9 % (табл. 4).
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Таблица 4
Результаты каталитических испытаний образцов Со/ал.омосиликат 

промотироваипых Z r, La и Re. Т 190 °С
-------Т------------------- Г----------г----------------------------- ------------

Конверсия СО| 
(%)

20%CoAS(7,0)
20 %Co3Zr/AS(7,0) 50

55

20 %Co3Ce/AS(7,0) 74

C H . ,

Селективность(мольн.%)
—I------------ 1------------ 1—

C2-C 4

8
8
8

8

84

83
84
82

80

CO,

Частота оборотов реакции (TOF) значительно возрастает при уве
личении содержания металла. Для катализаторов 10 %Со/алюмо- 
силикат удельная активность низка. Размеры частиц кобальта на по- 

верхности этих контактов после активации составляют 3-5 нм. При 
нанесении 20 % металла на алюмосиликат AS(7) размер кристаллитов 
вырастает до 8-9 нм, соответственно снижается дисперсность. 
Удельная скорость реакции при этом вырастает в 4 раза. Близкие по
казатели получены для промотированных лантаном и цирконием об

разцов (рис. 9).

T O F  х Ю '. с '1

о *

10

к  ЮСо AS 

’ОСо AS(7.0) 

’OCo3La AS(T.O) 

■ 20Co3Zi AS(7 0) 

♦ ’ ОСоЗСс AS(7.0)

30 40
Д и с п е р с н о с ть  C o0 .

Рис. 9. Скорость превращения СО как функция дисперсности к
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Неожиданно мы обнаружили, что внесение 3 % Пь.
и*'Сцда

ко, в 1,5 раза, увеличило частоту оборотов реакции. Г1ри Ср%  
кристаллитов кобальта увеличивается слабо. Таким о б р а з ^  б у 
жено значительное влияние оксида церия на удельную °Ч °б,С  
кобальт-алюмосиликатных катализаторов (рис. 9). 8|Ч

Со-цеолитные катали заторы  СФ Т

Цеолиты -  кристаллические алюмосиликаты, имеющИе

но крупные (единицы А) регулярным образом расположенные ^
ти окна и каналы в кристаллической решетке. Кроме того лгто П°ЛОс'’ для Ueom,
тов, особенно в Н-форме, характерна высокая кислотность ъ .

■ J T H  осо.
бенности делают их интересными объектами для применения в Ка 
лизе, в том числе бифункциональном. В частности, первые пуб-щ 
ции по применению цеолитов в синтезе углеводородов из СО и Н**2 КЗ-
садись кобальтовых катализаторов, приготовленных осаждением кар 
боната кобальта на цеолитные носители -  морденит, цеолиты X иу 

[26, 27].
Наибольшие выходы достигались на синтетических фожазитах 

Как и для осажденных катализаторов на аморфных адюмосиликатных 
носителях, введение в состав контактной массы вместе с цеолитом 

оксида магния позволяет резко увеличить конверсию СО и выход 

жидких углеводородов (табл. 5).
Деолитная компонента каталитической системы ответственна за 

вторичные превращения образующихся в синтезе углеводородов - 

изомеризацию, крекинг, олигомеризацию. Применение цеолита по
зволяет увеличить выход бензиновой фракции и содержание изоалка- 
нов в катализате (табл. 6).

Однако это первое поколение кобальт-цеолитных катализаторов 

имело сравнительно невысокую фракционную селективность, содер- 
изоалканов не превышало 50%. В наших последних работах 

ользовали ряд синтетических фожазитов, в том числе ультра*
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Таблица 5
Ранние Со-цеолитныс катализаторы СФТ

Катализатор Контракция 
газа, %

Выход С< , 
г/м5

Соотношение 
|С ,-С ,] / [С„-С„], 

масс.
100Co-200NaY 60 127 1,1
100Co-200MgY 41 40 0,5
100Co-200CaY 43 65 1,1

] OOCo-10MgC)-200Ca Y 84 142 0,4
100Co-200NaX 63 125 1,2
100Co-200CaX 60 106 0,6
100Co-200NaA 56 100 1,0

1 OOCo-10MgO-200CaX 66 135 0,7
I00CO-200HY 57 66 1,0

1 OOCo-10MgO-200HY 84 146 0,4
1 ООСо-200 Н-Морденит 27 32 0,4

lOOCo-lQMgO-200 Н-Морденит 80 88 0,2

Таблица 6
Состав углеводородов, получаемых на осажденных Со-цеолитных

катализаторах

Катализатор
Фракционный состав, % Групповой состав 

алканов, %

C5-C 10 С11—С15 С16-С 22 нормальные изо-

100Co-10MgO-200 NaY 64,4 22,3 13,3 52,5 47,5

100Co-10MgO-200 NaX 51,3 29,3 19,4 64,6 35,4

100Co-10MgO-200 NaA 42,3 34,5 23,2 69,8 30,2

100Со-200Ыа-Мордснит 28,8 41,0 30,2 71,7 28,3

стабильных, и цеолитов ZSM-5 с разными величинами модуля, для 
приготовления бифункциональных Со-цеолитных катализаторов ме
тодом пропитки (табл. 7). Содержание металла в готовых катализато
рах составляло 20 масс.% [23, 24].
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Цеолиты

/ Марка

/  Тип цеолита 
I Удельный объем 
l_ n o p 1uiVr___ 
/  Поверхность по 

БЭТм:/г  
SiO'/AliO  1 мольн. 
Оксиды редких 
земель, масс.% 

Na, масс.% j 
Степень кристал-1 

личности, % j
90-95

В табл. 8 приведены результаты испытаний при атмосферн 

лении. Наиболее активны оказались контакты на основе 
бильных фожазитов, они же обеспечили максимальный в ^ Ь7̂ аста'Ь1Х0Д Жц-,

ких углеводородов.

Таблица 5
Синтез углеводородов на Со-цеолитных катализаторах

Носитель т оС Конверсия
СО, %

Выходы, г/м ' Селективность,
мол.%

СН4 С2-С 4 с 5+ CR, с*
ZL5100 200' 42 18 8 66 17

73
ZL5150 200' 50 20 10 79 16 74

CBV-720 180' 62 14 13 98 10 79
200 80 44 29 89 24 56

CBV-780 170' 64 10 9 117 7 87
200 94 94 45 62 42 32

ZL5200 200 30 18 13 37 25 60
210' 45 30 18 54 28 58

HZSM-5(80) 190' 54 38 25 47 31 44
200 55 44 26 33 35 38

HZSM-5(300) 190' 64 37 26 63 27 _ J 2_
"1 Г*200 69 45 29 62 30

_  Оптимальная температура синтеза, при которой максимале н ВЫХОД Сз+-
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Однако молекулярно-массовое распределение парафинов, полу
ч ен н ы х  на этих образцах, довольно пологое, и содержание изопара
финов 60-70 %. Напротив, катализаторы на основе цеолитов HY и 
ZSM-5 оказались селективны в отношении бензиновой фракции, ее 
доля в углеводородах С54 достигала 100 %. При этом содержание 
и з о п а р а ф и н о в  оказалось рекордно высоким, до 81 %. Несмотря на 

низкое значение параметра а, содержание бензиновой фракции еще 
выше, чем соответствующее этому значению. Таким образом, рас
пределение «обрезано» со стороны тяжелых фракций. Это можно 
объяснить крекирующим эффектом цеолита (табл. 9).

В попытке объяснить высокую селективность этих образцов мы 
обнаружили линейную зависимость доли изоалканов от адсорбции 
аммиака поверхностью катализатора. Таким образом, было показано 
что изомеризующая способность прямо пропорциональна общей ки
слотности поверхности (рис. 10).

Состав алканов фракции С5-С 10, полученной на различных ката
лизаторах, был проанализирован методом газожидкостной хромато
графии (ГЖХ) с использованием соединений-свидетелей. Выяс
нилось, что во фракции встречаются только метилзамещенные 
алканы, в том числе 2-, 3-монометил и диметилпроизводные. Этилза-

Таблица 9
Состав алканов, получаемых на пропиточных Со-цеолитных

катализаторах

Носитель Изоалканы, % а
Фракционный состав, %

Cj—Сю С]|-С|8 С )9 +

ZL5100 81 0,59 98 2 0

ZL5150 65 0,55 96 4 0

CBV-720 69 0,66 77 23 0

CBV-780 63 0,73 49 50 1

ZL5200 69 0,61 96 4 0

HZSM-5(80) 55 0,38 100 0 0

HZSM-5(300) 58 0,41 96 4 0
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Рис. 10. Адсорбция аммиака и содержание изоалканов в катал1Пат

мешенные алканы отсутствуют или обнаруживаются в следовых к 
личсствах. С ростом углеродного номера относительное содер^-^ 

диметилалканов в изопарафинах растет. Наибольшее количество  ̂
метилалканов образуется на катализаторе 20%Co/ZSM-5(300) 

(табл. 10).
Интересно, что этот показатель, по-видимому, не зависит от тши 

цеолита. Структура цеолитов ZSM-5 и У различна, однако соотноше
ние диметилалканы/изоалканы очень близко для катализаторов на ш 
основе -  20%Co/CBV-720, 20%Co/CBV-780 и 20%Co/ZSM-5(80). На
против, образцы, приготовленные на основе цеолитов ZSM-5 - 
20 %Co/ZSM-5(80) и 20 %Co/ZSM-5(300) сильно различаются по со
отношению диметилалканы/изоалканы. Вероятно, при значительном 
содержании кобальта в составе катализаторов (20  масс.%) каналы н 
полости цеолита в значительной мере заполнены кристаллитами ко
бальта и его оксидами и роль геометрии решетки цеолита в формиро
вании структуры образующихся углеводородных молекул нивелир)- 
ется.
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Состав алканов по данным ГЖХ
Таблица 10

фракция Изомеры парафина CBV-720 CBV-780 ZSM-5(80) ZSM-5(300)

С5 линейный 63,5 79,5 62,4 75,7
2-метилбутан 36,5 20,5 37.6 24,3

С6 линейный 42,3 64,0 47.5 50,8

2-Ме и З-Ме- 55,2 34,8 48.6 45,8

ди- и триметил- 2,4 1,1 4,0 0

С7 линейный 32,0 56,1 33,2 39,2

2-Ме и 3-Ме 63,5 40,5 62,3 45,8

ди- и триметил- 3,1 2,5 3,0 14,9

С8 линейный 24,9 48,5 25,0 30,1

2-Ме и З-Ме- 64,0 44,9 64,2 52,3

ди- и триметил- 11,1 6,5 10,9 17,6

С9 линейный 20,2 39,3 20,5 15,1

2-Ме и 3-Ме 61,4 50,4 60,6 59,9

ди- и триметил- 17,6 15,6 18,8 24,8

СЮ линейный 15,6 33,3 15,5 10,8

2-Ме и 3-Ме 56,9 50,8 56,9 44,9

ди- и триметил- 25,8 15,1 25,3 44,3

Для увеличения производительности катализаторов целесообразно 
повысить давление синтеза. Однако, с ростом давления содержание 
изоалканов в катализате снижается. По-видимому, это общая законо
мерность, поскольку она отмечена нами и для катализаторов других 
типов, причем не только на основе цеолитов, но и традиционных но
сителей -  силикагеля, глинозема. Тем не менее, для разных образцов 
темп снижения изомеризующей способности с ростом давления раз
ный. Например, для Co/ZSM-5(52) он значительно ниже, чем для дру
гих контактов, и даже при 2.0 МПа доля изоалканов в катализате дос

тигает 42 % (рис. 11).
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Р , М П а

ZL5100 
CBV-780 

ZSM5(80)

ZSM5(80) ■ CBV-780 1ZL5100 EZL5150 lZSM-5(52)

Рис. 11. с о д е р ж а н и е  изоалканов в зависимости от давления синте*
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,  * ПОТОННАЖ НАЯ М ОДУЛЬНАЯ CTL-TRX,,, 
^ А З Е  ТРЕХ Ф А ЗН О ГО  СУСПЕНЗИОННОГО „ , , Ч  

НА БАЗЕ п р 0 Ц Е С С А  ф И Ш ЕРА -ТРО П Ш л Ч

с л  ф т ипчеит , ВТ. Кирячёк (ЗАО «РЕНФОРС-Нт»,

Н е у к л о н н о е  снижение разведанных запасов нефти и 

нения цен на нее усиливают интерес к процессам получений Ч  
ческих жидких углеводородов (СЖУ) из нефтяного сырья * C>N  
го н е ф т я н о г о  газа (ПНГ). Увеличение объема п р о и з в о д ^ ^  

продуктов из ПНГ, расширение их ассортимента и у л у ч щ ^  

с т в а -  основные задачи, поставленные перед нефтедобываю, ,^ 4  

мышленностью.
Одним из оптимальных и простых в технической реализ 

способов производства СЖУ из ПНГ является трехфазный щ  
Ф и ш е р а - Т р о п ш а  (ФТ) (сларри-процесс). Важная задача ра̂  

этого процесса -  разработка новых каталитических систем, гу
ляющих повысить его эффективность. В последнее время больше 

интерес вызывает каталитический синтез жидких углеводородов, 

СО и Н2 как альтернативный метод получения нефтепродуктов.
Перспективными катализаторами синтеза Фишера-Тропша щ 

ются кобальтовые и железные, в присутствии которых происходи! 

синтез парафиновых и олефиновых углеводородов.

Описание процесса Ф ищ ера-Т ропш а (сларри-процссс)

Процесс производства синтетических жидких углеводородов! 

синтез-газа, полученного конверсией природного [1], сланцевого» 

попутного нефтяного газа либо газификацией угля или любого ви • 

биомассы, осуществляется по следующим реакциям [3,4,5,6,. 

9 , 10; 17].



«СО + (2« + 1 )Н2 -► С„Н2„ + 2 + иН20

(АН50о = —165 кДж/моль СО) (j)

2 иСО + (и + 1 )Н2 —> СпН^, + 2+ лС 02

(ДН500 = -155 кДж/моль СО). (2 )

Синтез олефиновых углеводородов:

«СО + 2лН2„ —► С„Н2„+ иН20

(Д Н 5оо= -165 кДж/моль СО) (3 )

2лСО + яН2 —+ С„Н2л + лС02

(ДН500 = -155 кДж/моль СО). (4 )

Основными сопутствующими реакциями являются реакция водя

ного газа:

СО + Н20  —> С 0 2 + Н2 (ДН500 = -40кДж/моль СО) (5 )

и реакция Будуара (пиролиз СО):

2СО —>С + С 0 2 (ДН5оо = -67кДж/моль СО). (6)

Синтез ФТ -  сильно экзотермическая реакция. Значительное вы
деление тепла (до 25 % от теплоты сгорания синтез-газа) является 
важнейшей проблемой, определяющей, во многом, выбор типа реак
тора. Организация теплоотвода из зоны реакции во избежание пере
грева катализаторного слоя, увеличения выхода метана, зауглерожи- 
вания катализатора вследствие реакции является важной технологи
ческой задачей (6 ).

Трехфазный процесс синтеза ФТ (сларри-процесс) обладает сле
дующими достоинствами:

1) великолепный отвод тепла из реактора;
2) возможность переработки синтез-газа с высоким содержанием 

СО;

3) устойчивость процесса к реакции Будуара;
4) возможность использования низкокалорийного синтез-газа;



X
"*Ч

ч

5) простота изготовления реакторов, выполнение

^бТ тсИ о'ло^ёск ая  гибкость и быстрая п е р е н а л а ж у

„зволства, ть совмешения синтеза с процессом гидро

2  возможность непрерывной замены катализатора с его Рег *

Гиятез ФТ в жидко» фазе предоставляет возможное*
Синтез ^тов соответствующИх требованиям п о т р е б у  j

“ ГГаозможносп, варьирования состава продуктов „„казщ^  
Р 1 а осушествлення синтеза, в которых «ремились к ^
примера О у олекулярных парафинов, низкомоле '

— ФТ ‘ * 5

г и д р о к р е к и н г а .  т я  НИзкомолекулярных соединений

1  ^ „“ Гтемпературах 280-320 °С показана в работе [13]. гц . 
повыше условиях фракция с Т„„, до 200 °С содержит 85 %
чаемая при такил
олефинов. Это делает ее особенно ценно .

7 В озм ож н ость  получения высокомолекулярных парафин», „  
216—232 °С с удалением из суспензии дисперсного! 

лизГгорТчерез фильтр с высокоградиентным магнитным поием г

~  Тпаботах [12,13,14,16] осуществлено совмещение синтезаФТ 
с процессом гидрокрекинга, когда происходит расщепление »ыс» 
молекулярных УВ (с пределом выкипания 29(М 00 °С) до низко»».,

к у л я р н ы х  при температуре 290-320 °С.
4 Гибкость а отношении состава исходного синтез-газа и воз»  

„ о т  варьирования состава продуктов трехфазного синтеза ар»

монстрирована в работе [15]. т£- суспензи-
Для синтеза Фишера-Тропша использую тся трехфазнь  ̂ ^

онные сларри-реакторы, которые представляют собой Р ^
лонные аппараты с катализаторами в виде высокодисперснь.

При
Полу.

при
ката-

пока-



$0 м км ) частиц, суспендированных в жидкости, как правило в высо 
„„м о л екул яр н о м  парафине, через которую барботирует подаваемый 
снизу синтез-газ. Отсутствует проблема механической прочности 
частин катализатора, так как внешняя поверхность частиц развита и 
благоприятствует теплообмену катализатора с жидкой фазой.

Градиент температуры в реакторе не превышает I X  поэтому 
процесс можно осуществить при более высоких температурах, не 
опасаясь местных перегревов и связанных с ними повышенных' со 
держаний метана. Отвод тепла из суспензионного реактора осущест
вляется на трубном пучке теплообменника, удельная площадь кото
рого составляет 50 м на 1 ООО м ' синтез-газа, что в 4-6 раз меньше 
удельной поверхности теплообмена в стационарном реакторе Ниж 
ний уровень температурного диапазона (порядка 220 °С) определяет' 
ся оптимальной вязкостью несущей жидкости, что препятствует под 
держанию необходимой для суспендирования линейной скорости а 
верхний, около 280 °С, диюуется нежелательностью протекания вто 
ричных реакций гидрокрекинга. Регулирование температуры реакции 
осуществляется поддержанием давления перегретого пара в трубном 
пучке теплообменника.

В качестве жидкой среды больше всего подходит фракция углево
дородов, получаемых синтезом ФТ, с достаточно высокой температу 
рой кипения (газ или твердый парафин). Лимитирующей стадией 
процесса синтеза ФТ является слабая диффузия потока реагентов че- 
рез парафин к поверхности частиц катализатора [9J.

Лабораторная установка трехфазного ФТ-синтеза 
(сларри-процесс)

За основу на базе сларри-процесса была принята лабораторная ус- 
ановка, моделирующая реактор идеального вытеснения компании 

preussen», диаметром 50 мм и длиной 7 м. Схема установки 

приведена на рис. 1.



Рис. 1 . Схема опытно-лабораторной установки трехфазного ФТ-синтеза:
1 -  куб колоны; 2 -  ТЭН; 3 -  распылитель пористый; 4 -  колонна барботажная; 
5 -  теплообменник спиральный; 6 -  сепаратор газожидкостной; 7 -  конденсатор 
легких углеводородов; 8 -  охладитель суспензии; 9 -  насос циркуляцион

ный; 1 0 -вход синтез-газа; II -  продукт синтеза; 12 -  конденсатосборник

Устройство и принцип работы  [8]

Синтез-газ, состоящий из CO:H2:N2 с соотношением 1:2:2,88 пода
ется в верх колонны 10. Далее нагревается в спиральном теплообмен
нике 5, проходящем по всей ее длине и поступает в пористый распы
литель 3, находящийся в кубе колонны 1. Вся установка заполнена 
каталитической суспензией, состоящей из осажденного железного ка
тализатора (92,3 %) и промоторов (Zr02 -  4,2 %, CuO -  2 %, К2С03 -  
1,5 %). В качестве жидкой фазы используется турбинное масло 
ТП-22 . Оптимальная масса катализатора в суспензии в пересчете на 
активный металл, составляет 78 г/л. Превышение этого количества 
приводит к увеличению вязкости жидкофазной системы.
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Температурный режим реакции ° г  ™Р кции пъ с  поддерживался ТЭН 2 ПР
ремешивание и охлаждение осуществпяппгт

п ущеетвлялось циркуляционным насо
сом 9 и воздушным охладителем суспензии 8 y„0Be„t

поддерживается в районе 6 м. Давление синтеза Р = 1 2 М П ^ Т " ™

ленный синтез-газ барботирует через слой каталитической суспеГзГ
где в результате реакции о б р а з у й ,  синтетические углеводороды

Продукты реакции отводятся из колонны через сепаратор 6 в ко
тором происходит разделение жидкой и газовой фазы. После чего га '

зовая фаза направляется в конденсатор 7, а дш,ее собирается в «он’

денсатосборнике 12. А н^из состава получаемых жидких продуктов 
приведен на рис. 2 . 3

Рис. 2. Хроматограмма состава жидких углеводородов

Анализ показал, что вероятность роста цепи а = 0,75. На рис. 2 на 
27-31 мин наблюдается хроматографический всплеск, связанный с 
уносом жидкости из суспензии составом С23-С 30.
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„ .-ппматограмма синтетического топлива в сравнс
Рис. 3. Сравнительная хром и ,е штрихи -  синтетическая
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Рис. 4. Кривая разгонки и характеристика синтетической нефти

Катализаторами сларри-процесса являются переходные металлы 
VIII группы Fe, Со, Ni; при этом основная роль в промышленных ка

тализаторах принадлежит первым двум металлам, так как никель ак
тивен в реакции метанообразования.
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Рис. 5. Лабораторная установка для трехфазного синтеза Фишера-Тропша

Технология приготовления осажденного катализатора 
для жидкофазного синтеза Фишера-Тропша

Процесс разрабатывали, в основном, на железных катализаторах, 
которые являются лучшими для производства нефтехимического сы
рья. Характерными чертами Fe-катализаторов синтеза ФТ являются: 
функционирование при повышенных температурах 250-300 °С; обра
зование более низкомолекулярных УВ (а = 0 ,6- 0 ,7); повышенное со
держание олефинов в продуктах реакции; большая селективность в 
образовании УВ изостроения по сравнению с кобальтовыми катали
заторами; значительная активность в реакции водяного газа (1,5) (по 
этой причине для Fe-катализаторов рекомендуется соотношение 
Н2:СО= 1:1,3 во избежание падения выхода целевых УВ); образова
ние заметных количеств спиртов и альдегидов, а также С 02. В каче
стве промотирующих добавок используют карбонат калия [11]. Кар
бонаты щелочных металлов являются донорами и структурными 
промоторами, а также способствуют образованию олефинов и подав
ляют образование метана. Эти добавки благоприятствуют образова-
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нию длинноцепочечных углеводородов, но также (особенно ВМсс 
медью) и образованию углерода но реакции Будуара. Для регу^ е '  

вания селективности жидкофазного синтеза можно добавлять 
нат калия прямо в суспензию. Железный катализатор можно рсг 
рировать, окисляя воздухом. После регенерации его активность вос 
станавливается полностью, а селективность повышается.

Основными особенностями Со-катализаторов сларри-процесса яв 
ляются высокая гидрирующая активность и возможность функццоцц 

рования при сравнительно невысоких температурах (200-240 

и давлении 1-50 ат; объемное соотношение при этом синтез-газа 
СО:Н2 ~ 1:2. В этих условиях идет 90%-ное образование алканов. Так 
же, как и железный, кобальтовый катализатор способен к многократ

ной регенерации.
И железные, и кобальтовые катализаторы крайне чувствительны к

отравлению серой. Поэтому синтез-газ должен быть предварительно 
очищен от серы, по крайней мерс, до уровня 2 мг/м Остаточная сера 
адсорбируется поверхностью катализатора, так что в итоге продукты 
синтеза ФТ практически ее не содержат. Это обстоятельство делает 
синтетическое топливо, полученное по технологии ФТ, весьма при
влекательным при современных жестких экологических требованиях 

к транспорту.
Приготовление многих катализаторов сводится к проведению се

рии последовательных операций, необходимых для достижения вы
сокой степени чистоты этих веществ. Одним из наиболее широко 

применяемых методов приготовления катализаторов является метод 

осаждения. Каталитически активный компонент осаждают из раство

ра в виде нерастворимого продукта, из которого после промывания от 

посторонних ионов получают катализатор [2].

Д я получения каталитических суспензий необходимо растворить 

соли железа (Fe(NOj)j) в дистиллированной воде с добавлением со

леи промоторов (Z r0(N 03) ,  CU(N 0 3)2) в  емкость, снабженной от

стойником. Далее катализатор, включающий в качестве основного

1
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металла железо, осаждается 25%-ным раствором водного аммиака 
(NH4OH). В результате чего осажденный Fe(OH)2 и водный раствор 
NH4NO3 многократно промывается свежей водой для удаления нит
рата аммония. После этого вода максимально возможно сливается и 
водная суспензия Fe(OH)2 разбавляется необходимым объемом тур
бинного масла I I 1-22. После этого суспензия, состоящая из масла, 
воды и гидроксида железа с промоторами подается в смеситель, где 
происходит предварительное смешивание. Далее суспензия подается 
непосредственно в реактор, где происходит окончательное смешива
ние винтовым насосом с подогревом ТЭН с температурным градиен
том нагрева 30 °С/ч до температуры 300 °С. В результате чего проис
ходит испарение водной фазы. За этим процессом следует начало 
восстановления катализатора при температуре 350 °С в токе синтез- 
газа. После шестичасового цикла восстановления в реакторе стартует 
реакция Фишера-Тропша.
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БЛОЧНО-М ОДУЛЬНЫ Е КОМ ПЛЕКСЫ  ДЛЯ ПЕРЕРАБОТКИ 
ПРИРОДНОГО И ПОПУТНОГО НЕФТЯНОГО ГАЗА

П.А. Горбачев, В.Г. Кирячёк, С.А. Филипченко, 
В.Г. Михайпуца (ЗАО «РЕНФОРС-НТ»)

Правительство РФ своим Постановлением от 08.01.2009 г. № 7 
«О мерах по стимулированию сокращения загрязнения атмосферного 
воздуха продуктами сжигания попутного нефтяного газа на факель
ных установках» установило целевой показатель сжигания попутно
го нефтяного газа (ПНГ) на факельных установках на 2012 и после
дующие годы в размере не более 5 процентов от объема добытого 
попутного нефтяного газа. Плата за выбросы вредных (загрязняю
щих) веществ, образующихся при сжигании попутного нефтяного га
за на факельных установках, рассчитывается:

-  для объема, соответствующего значению целевого показателя -  
в соответствии с пунктами 2-4 «Порядка определения платы и ее 
предельных размеров за загрязнение окружающей природной среды, 
размещение отходов, другие виды вредного воздействия», утвер
жденного Постановлением Правительства Российской Федерации от 
28 августа 1992 г. № 632;

-  для объема, превышающего значение целевого показателя и оп
ределяемого как разница между объемом сожженного попутного 
нефтяного газа и объемом попутного нефтяного газа, соответствую
щего значению целевого показателя, -  в соответствии с пунктом 5 
указанного Порядка как за сверхлимитное загрязнение. В этом случае 
при расчете к нормативам платы применяется дополнительный коэф
фициент, стимулирующий хозяйствующих субъектов к сокращению 
загрязнения атмосферного воздуха продуктами сжигания попутного 
нефтяного газа на факельных установках, равный 4,5. С 1 января 
2012  г. при отсутствии средств измерения и учета, подтверждающих
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фактический объем образования, использования и сжигания
кельных установках попутного нефтяного газа, значение w* Фа'

,  ,  указанно1л
дополнительного коэффициента принимается равным 6 . 0

В настоящее время нефтяные компании России используй 
дующие методы утилизации ПНГ:

1. Закачка газа в пласт.
2. Использование ПНГ на электростанции собственных нужд
3. Использование ПНГ на электростанции, работающие на опто 

вый рынок энергии и мощности.
4. Поставка газа на ГПЗ.
5. Поставка подготовленного ПНГ в систему ОАО «Газпром».
6 . Переработка ПНГ (метанол, СПГ, GTL).
Почему же сжигается попутный нефтяной газ?
На наш взгляд, основная причина кроется в низкой экономической 

эффективности используемых в настоящее время методах утилизации 
ПНГ и в высоких затратах на поддержание уровня нефтедобычи.

Чтобы остаться хотя бы на существующем уровне нефтедобычи, 
компаниям нужно бурить новые скважины, а для этого нужны колос
сальные инвестиции. Не способствует развитию отрасли и достаточ
но жесткое налогообложение российской нефтяной отрасли, которое 
не мотивирует компании увеличивать инвестиции.

Средняя себестоимость добычи одного барреля нефти в мире в 
целом по индустрии составляет сегодня примерно 15 долларов. В от
дельных странах она может быть значительно ниже. Например, в 
Саудовской Аравии 5-7 долларов, в России 5-10 долларов. В Норве
гии и Канаде 10-15 долларов, поэтому инвестиции, направленные на 
решение проблемы ПНГ, ложатся на себестоимость добычи нефти, 
что не выгодно самим компаниям. Даже повышение в 6 раз платы за 
загрязнение атмосферного воздуха продуктами сжигания п о п у т н о г о  

нефтяного газа на факельных установках во много раз меньше, чем 
необходимый объем инвестиций для решения этой проблемы. По 
этой причине принимая решение о применении того или иного мего
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Таблица 1
С равнительны й анализ экономической эффективности 

различны х методов утилизации для 60 млн. м"' ПНГ в год 
(ЗАО «Ренфорс-Новые Технологии», 2010 г.)

Для комплекса без сероочистки ПНГ

№
п/п Метод утилизации

Объем 
ПНГ, 

млн. м 1
Кап. вло

жения, 
тыс. руб.

Экспл. 
затраты, 
тыс. руб.

Приведен, 
затраты, 
тыс. руб.

Выручка, 
тыс. руб.

Прибыль 
до налогообло
жения за год, 

тыс. руб.

Прибыль до нало
гообложения 

за 10 лет за выче
том кап. затрат, 

тыс. руб.
1 ГТЭС мощностью 

24 МВт (собственных 
нужд 1,8 руб/кВтч)

60 787 908 136 097 214 888 315 360 179 263 1 004 722

1.1 ГТЭС мощностью 
24 МВт (продажа на оп
товый рынок 
0,9 руб/кВтч)

60 787 908 136 097 214 888 157 680 21 583 -572 078

2 Установка по получению 
синтетической нефти ме
тодом ФТ (50 $/баррель = 
= 11,4 тыс. т) БМК-50 
ЗАО «Ренфорс-НТ»

60 336 500 185 482 219 132 307 800 122 318 886 680

3 Смешанная установка по 
получению синтетиче
ской нефти методом 
ФТ (50$/баррель =
= 11,4 тыс. т) и выработ-

64 582 667 133 052 191 319 319 200 186 148 1 278 813



П родолэ/сош е т абл. I

0000

Для комплекса без сероочистки 1IH1
Прибыль до нало

гообложения 
за 10 лет за выче 
том кап. затрат, 

тыс. руб.

Прибыль 
до налогообло 
I жения за год, 

тыс. руб.

Приведен 
затраты, 
тыс. руб.

Экспл. 
затраты, 
тыс. руб

Метод утилизации Выручка 
тыс. руб

ка электрической энер 
гии для собственных 
нужд (5МВт) БМК-50 
ЗАО «Ренфорс-НТ»
Смешанная установка по 
получению синтетиче
ской нефти методом ФТ 
с выработкой электриче
ской энергии для собст
венных нужд (5МВт) и 9 
МВт (ПТ) на оп
товый рынок по 0,9 
руб/кВтч БМК-50 

|ЗАО «Ренфорс-НТ»
Установка по получению 
I метанола (37 200 т в год, 
\4 500 руб/т)
У стан о в ка  ко м п р и м и р о - I 
I ван ия газа  для тр ан сп о р та  
\н а  Г П З (.584 руб/1 ООО мл) 1



7 Установка по получению 
синтетической нефти, 
высокооктанового бен
зина (16 500т/год 
18 тыс. руб/т)

64 1 570 716 262 820 419 892 297 000 34 180 -1 228 916

8 Установка подготовки 
газа с внутренним холо
дильным циклом для 
ОАО «Газпром»
(1200 руб/1000 м3)

64 821 825 146 703 228 886 76 800 -69  903 -1 520 855

9 Установка подготовки 
газа с внешним холо
дильным циклом, транс
порт газа до магистраль
ного газопровода по га
зопроводу высокого 
давления для ОАО 
«Газпром» (1200 руб/ 
1000 м3)

64 896 603 161 129 250 789 76 800 -84  329 -1 739 893

10

Г
заны

Установка компримиро- 
вания газа для закачки в 
водоносный сеноманский 
слой
Тримечание .  1. Цветом 
для Самарской области Р<

64

выделено 
эссии и б

777 604

оборудова! 
ез затрат на

136 874

1ие ЗАО «Р 
транспорти

214 634

енфорс-Нов 
ровку обор)

0

ые Технол< 
'дования п.

-136 874

эгии». 2. Кагшта 
1 площадку монт

-2  146 344

льные затраты ука- 
ажа.



да у ти л и зац и и  ПНГ, нефтяные компании, в основном, 0й 

объем необходимых инвестиций -  чем они меньше, %\

как до сегодняшнего дня практически всс методы у п ц * Ч  

затратными и малоэффективными или даже убыточными. Ч  

Приведем оценку' эффективности вариантов утилизации По 

го нефтяного газа.

По приведенным затратам (кап. вложения/10 + 
эксплуатационные затраты)

Самые низкие приведенные затраты имеет установка ко.мпр, 
рования газа для транспорта на ГПЗ (п.6), но за счет низкой выру^' 

проект убыточен.

По капитальным затратам

Комплекс по получению синтетической нефти методом Фищера 
Тропша (ФТ) БМК-50 ЗАО «Ренфорс-НТ» (п.2) имеет самые низкие 
затраты и относительно высокую выручку. Проект окупается че 

2,75 года (без учета налогов); за 10 лет разница между суммой при- 
были и капитальными затратами составила 0,89 млрд. руб.

Проект зависит от уровня цен на нефть и для работы комплекса 
необходима свободная электрическая мощность газотурбинных элек
тростанций на месторождении.

По прибыли до налогообложения

Самая высокая выручка у комплекса БМ К -50 ЗАО «Ренфорс-НТ» 

при выработке синтетической нефти методом ФТ, при получении 

р ческой энергии газотурбинными электростанциями собствен- 
у д (5 МВт) и паротурбинной электростанцией (ПТ), работаю- 

у илизируемой тепловой энергии комплекса (п. 4). Самая вы
сокая выручка -  проект окупается через 3,57 года (без учета нало-
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гов); самая большая разница между суммой прибыли и капитальными 
затратами за 10 лет = 1,57 млрд. руб.

Проект зависит от уровня цен на нефть и электрическую энергию. 
Необходим потребитель электроэнергии 9 МВтч.

При отсутствии потребителя электрической энергии 9 МВтч, сле
дующим по прибыли является комплекс БМК-50 ЗАО «Ренфорс-НТ» 
при совместной выработке синтетической нефти методом ФТ и элек
трической энергии газотурбинными электростанциями собственных 
нужд (5 МВт) (п. 3). Проект окупается через 3,13 года (без учета на
логов); за 10 лет разница между суммой прибыли и капитальными за
тратами составила 1,28 млрд. руб.

Проект зависит от уровня цен на нефть

Экономический анализ показывает, что на сегодняшний день 
только два метода заслуживает внимания нефтяников, это выработка 
электрической энергии для собственных нужд месторождения нефти 
(п. 1) и переработка Г1НГ в синтетическую нефть на блочно- модуль
ных комплексах БМК-50 компании ЗАО «Ренфорс-Новые Техноло
гии» (п. 2, п. 3., п. 4).

Расчеты и практика показывают, что для утилизации 60 млн. м' 
ПНГ в год требуется построить электростанцию мощностью 24 МВт, 
а из практики для месторождения требуется в среднем только 3-

4 МВт ч.
Выручка от реализации синтетического топлива в 6,4 раза больше, 

чем от реализации газа по средневзвешенной цене в России.
ЗАО «Ренфорс-Новые Технологии» разработала блочно

модульные комплексы по переработки ПНГ в синтетическую нефть и 
в синтетическое топливо, готовит их к запуску в производство. Под
писаны соглашения о сотрудничестве с ведущими предприятиями 
России по выпуску составных частей комплексов, а также договоры с 
ведущими научно-исследовательскими институтами России на испы-
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Таблица 2„ИИ газа и продуктов его переработки 
пЫРУчКИ 0Т реаЛИ,п , ексах БМ К-50 с выручкой получе„Ной

Реализация

Газа -  100 млн. м'
Продажа ОАО «Газпром» по средневзвешенной 
цене газа 1191 руб./1000 м3 (цена 2009 г.) 119,1

Продажа 50 тыс. г синтетической нефти по цене О0 
долларов за 1 баррель (13,8 тыс. руб. за 1 т), из ко
торой можно выработать:

690,0

35 тыс. т синтетического дизельного топлива, 18 
тыс. руб. за 1т

630,0

15 тыс.т нафты, 9 тыс. руб. за 1т П5Д) ~ "
ИТОГО синтетическое топливо ^ 6 ^ 0

тание, сертификацию комплексов и продукции. На сегодняшний день 
в России еще отсутствует работающий промышленный комплекс. 
Нефтяные компании «Русснефть», «Альянс», «Башнефть», «ТНК-ВР» 
предложили компании «Ренфорс-Новые Технологии» построить та
кой комплекс на собственные средства, но у компании «Ренфорс Но
вые Технологии» в настоящий момент средств на строительство пи
лотного комплекса нет.

ЗАО «Ренфорс-Новые Технологии» ищет частных инвесторов и 
хозяйствующих субъектов, которые реально заинтересованы во вне
дрении технологии утилизации ПНГ по методу ФТ и хотели бы при
нять в этом участие.

Хозяйствующими субъектами могут быть:
-  во-первых, относительно небольшие нефтедобывающие компа

нии, работающие на удаленных и разбросанных месторождениях с 

небольшими объемами ПНГ и не имеющие шансов сдать их в газо
проводную систему или на газоперерабатывающие заводы либо пере
работать в электроэнергию, которую можно было бы реализовать на 
месте;
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-во-вторых, компании, научно-исследовательские и проектные 
о р г а н и з а ц и и ,  занимающиеся разработкой соответствующего обору

дования:
-  в-третьих, компании и заводы -  потенциальные производители 

такого оборудования;
— и, наконец, региональные власти, заинтересованные в улучше

нии экологической обстановки, в повышении экономической ста
бильности, увеличении количества рабочих мест и объема производ
ства в своем регионе. Например, Ямало-Ненецкий национальный ок
руг (ЯНАО) имеет собственную генерацию энергии 216 МВт, полу
чает извне 1265 МВт. При переработке 7 млрд. м3 Г1НГ ЯНАО может 
задействовать паротурбинные электростанции общей мощностью 
1120 МВт, работающие на утилизируемой тепловой энергии ком
плексов и не потребляющие углеводородного топлива. При этом ок
руг получит вдобавок еще и дизельное топливо порядка 2,4 млн т.

Рис. 1. Блочно-модульный комплекс

Ни одна из этих категорий по отдельности могут не обладать дос
таточным потенциалом и ресурсами для решения проблемы, поэтому 
необходима определенная кооперация между ними.
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Что представляет собой блочно-модульный комплекс дЛя
ботки газа в синтетическую нефть? ПсРсРа-

ЗАО «Ренфорс-Новые Технологии» разработала GTL техно , 
и спроектировала блочно-модульные комплексы по методу 

Тропша в модульном исполнении с переработкой 10 и 50 ^

нм3/год.
Состав типовой установки:
-  модуль первичной сероочистки газа;

-  модуль доочистки газа;
-  модуль газокомпрессорной станции;

-  реакторный блок;
-  модуль воздушно-компрессорной станции;

-  модуль подготовки катализатора;

-  блок теплообмена;

-  модуль водоподготовки;

-  энергоблок;
-  модуль управления.

Возможными объектами применения блочно-модульных комплек
сов для переработки природного и попутного нефтяного газа являют

ся:
1. Месторождения, как действующие, так и вновь осваиваемые:
-  газовые,
-  нефтяные (непосредственно на УПН, УПСВ),
-  газонефтяные,
-  газоконденсатные,

-  нефтегазоконденсатные,
-  сланцевые месторождения.

2. Нефтеперерабатывающие заводы.

3. Газоперерабатывающие заводы.

Сырьем для переработки служит как природный, так и попутным 
нефтяной газ (ПНГ).
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Продукцией, вырабатываемой БМК, в зависимости от конъюнкту

ры рынка, может быть:

-электрическая энергия, вырабатываемая газотурбинными элек
тростанциями собственных нужд комплекса;

-  синтетическая нефть;

-  электрическая энергия, вырабатываемая паротурбинной элек
тростанцией, работающей на утилизируемой тепловой энергии ком

плекса;
-  синтетическое топливо.

Варианты комплектования блочно-модульного комплекса по 
переработке газа

Мо.тч шпспепаГюгки синим н сФ т в
стошчс̂ коутурдцво___

М'М' ■»сср.«'Ч.К1>1| "1П HBUP»WK.H 41,. I'.И. Mcrvroft.rvn п и  .СПШС! HCili 11. !!»Г01\Г»Ч"№« .
пекпммнср>ни п »сгш псктроспжшц

Элестрознершни
i’ta.iniauNfl с и н т  нчгсмио ю п.ш вя

(Прямоюнный 6ППН11. ли ильное 
1 on. шпо, керосин)

Реализация в нефтепровод

Электроэнергия Синтез нефть

Рис. 2. Варианты комплектования блочно-модульного комплекса по пере
работке газа

ЗАО «Ренфорс-Новые Технологии» выбран один из самых опти
мальных и простых, с технической точки зрения, способов производ
ства жидких углеводородов -  трехфазный синтез ФТ (сларри-
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процесс). Процесс производства синтетических жидких v,
„  левого

дов из синтез-газа, полученного конверсией природного, «Сл
го» и попутного нефтяного газа, осуществляется по следу,0Щи ПЦев°'

циям [1.1- 1.6 ] (каталитический гидрополимеризационный МРеак'
синтеза Фишера-Тропша, ФТ-синтез, ФТС): Пр°Цесс

-  синтез парафиновых углеводородов:

«СО + (2п + 1 )Н2 —> С„Н2„+2 + «Н20

(ДН50о= -165 кДж/моль СО) ^

2пСО + {п + 1)Н2 —* С„Н2„ + 2+ пС 02

(ДН500 = -155 кДж/моль СО) ^

-  синтез олефиновых углеводородов:

«СО + 2иН2„ —* С„Н2п + «Н20

(ДН500 = -165 кДж/моль СО) ^

2«С0 + «Н2 —» С„Н2„+ «С 02

(ДН5оо= -155 кДж/моль СО). (4)

Основными сопутствующими реакциями являются реакция водя
ного газа

С0+Н20  -> C 02+H2 (AHjoo = -40 кДж/моль СО) (5)

и реакция Будуара (пиролиз СО)

2СО —» С+С02 (ДН500 = -67  кДж/моль СО). (6)

Трехфазный синтез ФТ (сларри-процесс) начали разрабатывать в 
1938 г. в Германии как альтернативу стационарному процессу, недос
татками которого были:

1) сложность отвода тепла из-за низкой теплопроводности слоя 
катализатора;

2) неравномерное распределение газового потока в реакторе;
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3) невозможность переработки газов с высоким содержанием ок

сидов углерода из-за реакции Будуара;

4) ограниченная гибкость в изменении состава образующихся

продуктов,
5) необходимость применения холодильников с большой удель-

О *»
ной поверхностью (250 м на 1000 м синтез-газа) и трудности загруз
ки и выгрузки катализатора.

Трехфазный процесс синтеза ФТ (сларри-процесс), обладает сле
дующими достоинствами:

1) великолепный отвод тепла из реактора;

2) возможность переработки синтез-газа с высоким содержанием 

СО;
3 ) устойчивость процесса к реакции Будуара;

4 ) возможность использования низкокалорийного синтез-газа;
5) простота изготовления реакторов, выполненных из обычной уг

леродистой стали;
6) технологическая гибкость и быстрая переналаживаемость про

изводства;
7) возможность совмещения синтеза с процессом гидрокрекинга;
8) возможность непрерывной замены катализатора с его регенера

цией.
Поэтому этот процесс оказался более предпочтительным.

Состав получаемой синтетической нефти и его сравнение с клас

сическим дизельным топливом показаны на рис. 3.
Синтетическая нефть (синтетические жидкие продукты), получае

мые в процессе Фишера-Тропша на кобальтовом катализаторе, пред
ставляют собой, в основном, линейные углеводороды, идентичные 

содержащимся в природной нефти.
Согласно Государственному стандарту РФ «Нефть. Общие техни
ческие условия» от 01.07.2002 (ГОСТ Р 51858-2002) нормируемыми 

показателями нефти являются:
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Рис. 3. Хроматограмма исследования синтетической нефти

Сравнительны й анализ получен., 
опы тной установке смеси синт Иа 
жидких углеводородов и класеи1ИЧес,<',)' 
дизельного  топлива (красная IIOr'>

Хроматограмма и сследования синтетической нвфТи

синтетические продукты)

Исполчиговль. о . .  
ипровост°"»°ф£°

I. Класс нефти определяется массовой долей серы. Одним из 
главных преимуществ СЖУ является практически полное отсутствие 
серы, следовательно, СЖУ должны быть отнесены к наиболее ценно
му 1 классу (малосернистая нефть с содержанием серы до 0,60 % 

включительно).
2. Тип нефти определяется ее плотностью при заданной темпера

туре (15 и 20 °С), выходом фракций с температурой кипения 200 и 
300 °С, а также массовой долей парафинов. Все эти параметры опре
деляются условиями проведения процесса Фишера-Тропша и могут 
быть отрегулированы так, чтобы полностью удовлетворять требуе

мым показателям.
3. Группу нефти определяют ряд показателей:
-массовая концентрация хлористых солей, массовая доля меха

нических примесей и органических хлоридов -  все эти компоненты 
не содержатся в СЖУ;

-  массовая доля воды в СЖУ может быть приведена в соответст

вие с нормой наиболее ценной группы 1 (не более 0,5  %);
— давление насыщенных паров, которое также определяется отбо-
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ром жидкой фракции СЖ^ и может быть приведено в соответствие с 
требованиями группы 1 (не более 66,7 кПа). Более легкие фракции, в 

небольшом количестве образующиеся в процессе Фишера-Тропша, 
могут быть рециркулированы.

Таким образом, синтетические углеводородные углеводороды 
(СЖУ) также могут быть приведены в соответствие с наиболее цен
ным классом 1.

4. Виды нефти определяются массовой долей сероводорода и мас
совой долей метил- и этилмеркаптанов. Поскольку эти соединения 
отсутствуют в СЖУ, они должны быть отнесены к наиболее ценному 
виду 1.

Непредельные углеводороды, в небольшом количестве (около
5 %), являются практически единственным не содержащимся в при
родной нефти классом соединений, образующимся в заметных коли
чествах при проведении процесса на кобальтовых катализаторах. Их 
содержание в нефти не нормируется, а их получение является одной 
из основных целей нефтехимической переработки природной нефти.

Таким образом, по всем показателям, определяемым Государст
венного стандарта РФ «Нефть. Общие технические условия» от 
01.07.2002 г., СЖУ могут быть отнесены к наиболее ценным сортам 
нефти. С экономической точки зрения, наиболее рациональным ис
пользованием СЖУ была бы их раздельная транспортировка с про
мыслов как более ценного и дорогостоящего продукта, особенно с 
точки зрения отсутствия серосодержащих соединений и высокой 
концентрации легких (светлых) фракций.

Однако трудность и высокая стоимость такой раздельной транс
портировки диктует более реальную схему их транспортировки в со
ставе добываемой нефти; при этом за счет разбавления СЖУ потре
бительские качества нефти возрастают.

Проведенные ведущими мировыми компаниями исследования 
синтетического топлива показывают явное преимущество синтети
ческих топлив перед натуральными. Результаты приведены на рис. 4.
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Рис. 4. Характеристики четырех исследованных топлив

Синтетическое дизельное топливо, полученное по технологии 
GTL (газ -  в жидкость), соответствует современным экологическим 
требованиям Евро-5 и Евро-6 , а по эксплуатационным показателям 
превосходит топливо, полученное из природной нефти. Кроме того, 
синтетическое дизельное топливо, в отличие от газомоторного, не 
требует внесения изменений в конструкцию двигателя и создания от
дельной инфраструктуры для его доставки, хранения и заправки.

Испытательные полеты на синтетическом авиационном керосине 
ведут компании «AIRBUS», «BOEING», ВВС США, в сентябре 
2 0 10  г. завершила сертификацию 10 0  % синтетического авиационно
го керосина компания «SASOL».

Созданная в 2006 г. в Европе ассоциация «ASFE» производителей 

моторного топлива («SHELL», «SHEVRON», «SASOL» и др.) и по
требителей («DAIMLER-CHRYSLER», «RENAULT», «VOLKSWA
GEN» «TOYOTA» и др.) определила стратегическим моторным топ
ливом на ближайшие десятилетия синтетическое дизельное топливо. 

Специалисты ЗАО «Ренфорс-Новые Технологии» разработали и
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запатентовали метод производства из ПНГ синтетической нефти и 
синтетического дизельного топлива на блочно-модульных комплек
сах. Изготовлена опытно -  лабораторная установка GTL, в которой 
применены оригинальные технические решения, позволившие резко 
снизить стоимость технологии.

Отработаны различные режимы работы, подобраны соответст

вующие катализаторы.

В настоящее время готовы проекты блочно-модульных установок 
GTL с объемами переработки, кратными 10 млн.м3/год по сырьевому 
газу и 50 млн. м /год. Предусматривается блок очистки газа от серо
водорода и меркаптанов. Выход «синтетической нефти» из 1 нм' газа 
составляет в среднем 500 г. Срок окупаемости блочно-модульного 
комплекса GTL (зависит от ряда условий -  состава газа, давления, 
объема и т.д.) не более 3-5 лет.

Применение блочно-модульных комплексов GTL позволит в до
полнение к текущей добыче природного газа и нефти, задействовать 
ресурсы газа удаленных от магистральных газопроводов месторож
дений, использовать ресурсы низконапорного газа, нефтяного попут
ного газа, перерабатывая их в синтетическую нефть, получить на ме
сторождениях синтетическое дизельное топливо и снизить расходы 
для северных районов на «Северный завоз».

Заказы наиболее успешной -  нефтегазовой промышленности бу
дут способствовать развитию высокотехнологичного машинострое
ния России.

Блочно-модульное оборудование и продукты переработки -  син
тетическая нефть и синтетическое дизельное топливо -  имеют высо
кий экспортный потенциал.

Предлагаемый ЗАО «Ренфорс-Новые Технологии» блочно-мо
дульный комплекс утилизации ПНГ с получением электрической, те
пловой энергии и синтетической нефти отличается от других техно

логий следующим:
-  оборудование, включая газотурбинные электростанции, выпол

101



нено в блочно-модулыюм исполнении, производится серИй„0 

шиностроительных предприятиях отдельными модулями, ПоСТд ^
ется на месторождения в полной заводской готовности и не mребу^
капитального строительства,

-  использование модульной технологии позволяет замещать 

модули другими и регулировать производительность комплекса 

лизации количеством модулей;
-  использование в комплексах утилизации ПНГ технологического 

тепла и давления газа двигателей энергоустановок (особенно высоко 
потенциального тепла и давления газа газотурбинных двигателей) 
снижает капитальные и эксплутационные затраты нефтедобывающих 
компаний в разы и делает оборудование окупаемым (срок окупаемо

сти до пяти лет).
В зависимости от объемов добычи ПНГ и наличия необходимого

оборудования у нефтяников оборудование комплекса может быть
предложено в различных вариантах:

1. Энергокомплекс 5МВт с системой подготовки топливного газа 
и системой очисткой газа от сероводорода.

2. Комплекс получения синтетической нефти с дополнительным 
модулем для получения синтетического топлива.

3. Смешанный вариант: энергокомплекс с системой подготовки 
топливного газа и системой очисткой газа от сероводорода и ком
плекс получения синтетической нефти с дополнительным модулем 
для получения синтетического топлива.

Вариант утилизации ПНГ -  путем производства электроэнергии 
на газотурбинных энергоустановках.

Утилизация ПН1 на блочно-модульных комплексах с получением 
синтетической нефти и синтетического дизельного топлива.

Синтетическая нефть (смесь дизельного топлива, прямогонного 
бензина и керосина), при отсутствии потребителей вблизи месторож
дения, может смешиваться с природной нефтью и транспортиро
ваться по нефтепроводу для дальнейшей переработки.
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Рис. 5. Блочно-модульные энергокомплексы переработки ПНГ

Рис. 6. Блочно-модульные комплексы производства синтетической нефти

Крупнотоннажные заводы ведущих мировых компаний «Shell», 
«Shevron», «Sasol» по переработке природного газа в жидкие синте
тические продукты требуют капитального дорогостоящего строи
тельства. Окупаемость таких заводов свыше 20 лет, для их эксплуа
тации требуется развитая инфраструктура.

Для России, с учетом её территориальных особенностей России и

103



, „добывающих стран данные технолог*, %большинства иефтегаз рьшок с„ „ о  гЮа

приемлемы- а с  и поставке газа, „о н в его п е р е р ^Z только стратегия в л ^  иа мал0 и срели еток н ^

Следует ожидать Р « * £  ̂ ьньК  потребности в химически* пр.

С о в м е щ е н н ы й  ваР

Рис. 7. Комбинированные блочно-модульные комплексы производства 
синтетической нефти и выработки электрической энергии

При утилизации ПНГ для производства электрической, тепловой 
энергии и получения синтетической нефти и синтетического дизель
ного топлива нефтегазовое или газокондесатное месторождение ста
новится абсолютно энергонезависимым, уровень утилизации ПНГ 
превышает 95 %.

С учетом колебаний собственного энергопотребления месторож
дения, в зависимости от технологических особенностей, сезона и т.д., 
производство синтетической нефти и синтетического дизельного то
плива становится потребителем всего избыточного объема ПНГ и 
своеобразным компенсатором его утилизации до уровня не менее 
95 %.

Переработка ПНГ в синтетическую нефти дает возможность ком
пании получать монопродукт -  нефть. Исключает необходимость: 

реализации непрофильных для нее продуктов, таких как электриче
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ская энергия, пропан-бутан, газовый бензин
„олнительной инфраструктуры, что особенн ” ДРУГНХ’ созлан|«  ло-
ных месторождениях. Н"° актУально на удалец.

Ориентировочные удельные затраты на 
нефтяной компании в Иркутской облае™ °03Дания комплекса дляпредставлены в табл. 3.

Таблица 3
Ориентировочные удельные затраты на создание комплекса 

для нефтяной компании в Иркутской области

Уд. затраты $ США за баррель в день
при курсе 30 руб./S

БМК-50 на природном газе 26 476
БМК-50 на ПНГ 31 777

Энергоблок 5МВт на природном газе 29 155
Энергоблок 5МВт на ПНГ 29 211
Обший на природном газе 55 632

Общий на ПНГ 60988

Вывод

В настоящее время кипят нешуточные страсти, в основном, во
круг «Закона о попутном газе». Такой закон, безусловно, необходим. 
Но совершенно очевидно, что он не решит проблему. Можно пропи
сать в законе сколь угодно жесткие меры наказания, но до тех пор, 
пока государство, законодатели и нефтегазовые компании не озабо
тятся созданием технических средств его учета и утилизации, закон 
будет бесполезен из-за невозможности, по крайней мере, для неболь
ших компаний и отдельных удаленных промыслов, его безубыточно
го исполнения. Доступные сегодня средства его реализации, такие 
как обратная закачка в пласт, транспортировка на ближайший газопе
рерабатывающий завод (на всю Россию их чуть больше 20), перера
ботка в электроэнергию и т.п. для небольшого нефтеперерабатываю
щего предприятия даже в центре России глубоко убыточны. Эконо-
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м и чески е потери от утилизации ПНГ любым из этих сПос 
кратно перекрывают любые штрафы. И только угроза 0rjb °В мНоГ(к 

зии может заставить предприятие предпринять какие-то ^  
парные меры, а, возможно, просто вынудит его прекрати 

тсльность. Так что остается только уповать на известное паб*0'0 Д'"' 
сделанное еще Н.М. Карамзиным, что «строгость российски! '° , ' 1,‘1'' 
смягчается необязательностью их исполнения». 3aic°Hoii

Единственным универсальным способом безубыточной 

безубыточной утилизации ПНГ в специфических условиях ” ^  
ских добывающих регионов остается их малотоннажная кон 
жидкие продукты непосредственно на промыслах. Ппичеи „ РС1'Я 8

при всей
кажущейся привлекательности получения таких Дорогостоящих
соколиквидных продуктов, как бензин, дизтопливо, метаний „ ВЬ1‘

nUjl И други
видимо, наиболее приемлемым, для большинства добывающих 
приятий, будет получение синтетической нефти (синтетических'-^ 
ких углеводородов, СЖУ), которую можно будет транспортировать 
реализовывать непосредственно в составе и по цене добываемой " 
рой нефти. Это не только существенно упрощает процесс конверт 
и снижает стоимость оборудования, но и решает не менее сложную 
задачу транспортировки с промыслов и реализации дополнительно 
получаемой продукции.

Но проблема в том, что сейчас таких работающих малотоннажных 
газохимических технологий конверсии ПНГ в СЖУ нет ни в России 

ни за рубежом. В общепринятом понимании, химической технологи
ей процесс может называться только тогда, когда есть хотя бы одна 

успешно действующая установка промышленного или полупромыш

ленного масштаба, демонстрирующая его возможности и стабиль

ность работы. И это неудивительно, так как создание химической 

технологии на уровне пилотной установки требует затрат в несколько 

миллионов долларов. К сожалению, те российские топливно-энерге- 

еские компании, которые реально располагают такими средства- 

проявляют заинтересованности в создании таких технологий,
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видимо, полагая, что дешевле будет тем или иным способом догово
риться с законом или просто надеяться на наш известный «авось».

Необходимо специально отметить, что малотоннажная газохими
ческая конверсия попутного газа -  технически очень сложная задача 
по целому ряду причин. Во-первых, в отличие от товарного природ
ного газа, который фактически представляет собой чистый метан, по
путный газ -  продукт эфемерный, не имеющий какого-либо опреде
ленного состава. Не только нет двух месторождений с одинаковым 
составом газа, но и для одного и того же месторождения его состав 
изменяется как в процессе разработки, закономерно обогащаясь тя
желыми фракциями, так и в зависимости от сезона года и даже вре
мени суток из-за обычно значительного перепада суточных темпера
тур в наших климатических условиях. И любая технология должна 
учитывать эти изменения и адаптироваться к ним.

Во-вторых, также непостоянен объем извлекаемого газа. По мере 
разработки месторождения он нарастает, а затем, по мере падения 
добычи, снижается. Поэтому невозможно решить проблему гашения 
факелов на промысле на базе одной установки определенной мощно
сти. Такая установка будет работать сначала с недогрузкой, потом ее 
мощности будет не хватать (и неизбежно появится факел), а потом 
снова будет недогрузка. Необходим модульный принцип постепенно
го ввода по мере разработки месторождения установок небольшой 
мощности и такого же постепенного их вывода по мере падения до
бычи. Оптимальный объем годовой производительности по газу тако
го модуля, по нашим оценкам, составляет 10-50 млн. м’/г.

В-третьих, существующие в настоящее время у нас и за рубежом 
газохимические процессы (получение метанола, GTL на основе про
цесса Фишера-Тропша и др.) экономически оправданы только при 
очень больших масштабах производства, начиная от нескольких со
тен миллионов кубических метров в год. Их обратное масштабирова
ние в сторону малотоннажного производства приводит к многократ
ному росту удельных капвложений, и только в редких случаях может
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быть экономически оправдано. Единственный реализованный и
'едав,но пример малотоннажного процесса получения метанола проИЗВо 

тельностью 12,5 тыс. т/г (компания ОАО «НОВАТЭК», разраб^ ' 
ЗАО «Метапроцесс») фактически обозначил нижнюю границу так 
масштабирования. По данным разработчика, переход от годовой ггр0 
изводительности 50 тыс. т к годовой производительности 10тыСт 
более чем вдвое повышает удельные капзатраты. Необходимы новые 
более эффективные малотоннажные процессы.

Такие малотоннажные процессы разработала компания ЗАО 
«Ренфорс-Новые Технологии». Для их реализации требуется объеди
нение хозяйствующих субъектов, которые реально заинтересованы в 
разработке технологий утилизации ПНГ и могли бы принять в этом 
участие. Удастся или нет организовать такое взаимодействие -  это и 
будет определять реальный успех в утилизации ПНГ в России. А 
ставка здесь достаточно велика. Если принять среднюю производи
тельность по газу одной установки в 50 млн м /г, а объем подлежаще
го утилизации газа хотя бы в 60 млрд. м7г, то речь пойдет о тысячах 
современных автоматизированных установок стоимостью несколько 
десятков миллионов долларов каждая, т.е рынке емкостью в милли
арды долларов. Выход на мировой рынок, где таких технологий пока 
нет, а объем сжигаемого газа достигает 150 млрд. м7г., в несколько 
раз увеличивает емкость рынка. Так что при наличии желания и воли, 
помимо экономии ресурсов и решения экологических проблем, у оте
чественной промышленности появится возможность освоить новый и 
пока не занятый сектор производства высокотехнологичного совре

менного оборудования.
Нефтегазовая отрасль — локомотив машиностроения. Мировой 

кризис показал, какие последствия влечет экспортно-сырьевая ориен

тация отечественной промышленности. Восстановление экономики 

России без развития машиностроения, переработки сырьевых ресур
сов, может оказаться ничтожным на фоне активно р а з в и в а ю щ и х с я  

экономик других стран, например, Китая, Индии. В сложившейся си-
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,уаиии наиболее перспективным направлением для машиностме,™ 
является производство современного перерабатывающего обо1 ,о„
ния Д Л Я  нефтегазовой отрасли. Ю р л о в а -

постоянно возникающие проблемы с транзитом природного газ, 
снижение спроса „а Российский газ в странах Евросоюза, д а н н ы е  
перспективы возможных поставок газа в Китай и низкие цены н 
энергоносители наносят урон бюджету страны, сдерживают освоение 
новых месторождений нефти и газа. Эффективным вариантом реше 
ния этих проблем является газохимическая переработка (GTL -  
международное обозначение «Gas to Liquid» -  газ-в жидкость) при" 
родного газа и сжигаемого в факелах попутного нефтяного газа в 
синтетическую нефть и синтетическое жидкое топливо (СЖТ)

Данная технология успешно развивается зарубежными компания
ми (к 2015 году компания «Shell» прогнозирует 15%-ную долю про
изводства синтетического дизельного топлива из газа от 100 % миро
вого обьема), особенно в странах, имеющих запасы природного газа, 
но удаленных от рынков сбыта.

Продукт переработки газа по технологии GTL -  синтетическая 
нефть -  имеет:

-  высокую добавленную стоимость по сравнению с природным 

газом;
-  может транспортироваться как нефть и нефтепродукты (по сущее- 

твующему нефтепроводу, морским, железнодорожным, автомобиль
ным транспортом) без создания дополнительной инфраструктуры;

-  превосходит природную нефть по качеству и по стоимости;
-  синтетическое моторное топливо, произведенное по технологии 

GTL, соответствует стандартам Евро-4 и Евро-5.
Моторное топливо, полученное с использованием технологии 

GTL по эксплуатационным показателям превосходит топливо, полу

ченное из природной нефти.
Однако газохимические технологии GTL компаний «Shell», 

«Shevron», «Sasol» и других, рассматриваемые в настоящее время
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Российскими нефтегазодобывающими компаниями для 

использования в перспективных проектах переработки ^ ,,0го 
сматривают капитальное строительство заводов стоимостью Пре̂ ' 
арды долларов с окупаемостью 20  лет и более. В России таки 

логии ввиду особенностей географического положения и ТСХ|10' 
внедрять экономически нецелесообразно. Климата

В то же время в России имеются экономически эффективнь 
нологии переработки неиспользуемых ресурсов газа на мобщ ^  
блочно-модульных комплексах в высоколиквидный с н . ЬНЫх

’ “ СОКОЙ Да
бавленной стоимостью транспортабельный продукт не тпрр;

, ’ рсоУ101Ций
создания отдельной инфраструктуры -  синтетическую нефть -
средственно на месторождениях.

Важными преимуществами такой технологии являются:

-невысокая стоимость оборудования, что позволяет привлечь
работе в нефтегазовой отрасли средний и малый бизнес;

-  возможность увеличения или снижения объемов переработки га 
за за счет количества модулей на месторождении и их производи 
тельности;

-  отсутствие капитальных строений и, как следствие, небольшие 

сроки окупаемости оборудования (не более 4  лет).

В России имеются громадные ресурсы газа, который экономиче
ски неэффективно закачивать в магистральный газопровод и который 
может быть переработан в синтетические продукты на модульных ус
тановках:

-  природный газ с низким давлением (меньше 20  ат -  в районе 
г. Надым -  5 триллионов м3);

-  газ месторождений, удаленных от магистральных газопроводов;

-  газ месторождений с повышенным содержанием серы;

-  сгораемый в факелах попутный нефтяной газ -  ПНГ.

По разным данным всего более 15 триллионов м3 неиспользуемо- 
о газа на доступных и на освоенных месторождениях.
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Переработка части природного газа и неиспользуемых ресурсов 
газа в синтетическую нефть позволит восполнить прогнозируемое со
кращение добычи природной нефти и одновременно повысит опера

тивность и гибкость транспортировки российских энергетических ре- 
сурсов на мировые рынки.

Серийное производство мобильных блочно-модульных комплек
сов на отечественных предприятиях машиностроения для наиболее 
платежеспособной отрасли промышленности -  нефтегазовой -  будет 
способствовать их развитию, переоснащению современным оборудо
ванием, созданию новых рабочих мест и снижению социальной на
пряженности в регионах.

Совершенствовании технологии производства синтетической 
нефти с целью оптимизации затрат на оборудование и его эксплуа
тацию, а также развитие других газохимических технологий, при
дадут значимость отечественной науке, образованию и подготов
ке специалистов для высокотехнологичных отраслей промышлен
ности.

Производство синтетического моторного топлива непосредствен
но на месторождениях решит проблему обеспечения топливом уда
ленных регионов России -  проблему «Северного завоза».

Наиболее подходящим регионом для серийного производства га
зохимического оборудования в России является Самарская область, 
на одном из предприятий которой уже имеется отработанная техно
логия производства синтетической нефти на блочно-модульных ком

плексах, не имеющая аналогов в России. Наличие в Самарской облас
ти профильных институтов, предприятий оборонно-промышленного 
комплекса, высокотехнологичного машиностроения (ОАО «АВТО
ВАЗ») и нефтедобывающих компаний («Роснефть», «Татнефть» и 
др.), поможет наладить серийный выпуск комплексов различной 
мощности для переработки природного и попутного нефтяного газа в 

синтетическую нефть и синтетическое моторное топливо.
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За основу проекта производства оборудования „Для нефТег

комплекса на машиностроительных предприятиях Росси °вог 

взят проект «Программы разработки энергосберегающих 6ь1ть
ски эффективных технологий и производство на hv ’ ЭК°л°гИчРа основе ofi

вания на предприятиях Самарской области для  утилизации Уд°' 
нефтяного газа и переработки неиспользуемых ресурсов ПОПУТн°го 
газа в Российской Федерации и других странах». ПриР°Диог0

112



ЛАБОРАТОРНЫЙ р е а к т о р  п а р о у г л е к и с л о т н о й  

к о н в е р с и и  ПРИРОДНОГО г а з а

И.о. Геращенко (ООО «Объединенный центр исследований
и разработок»)

Первым и самым дорогостоящим этапом технологии GTL являет
ся получение синтез-газа, которое осуществляется конверсией попут
ного или природною Iаза. Стоимость блока конверсии по разным 
оценкам, составляет 45-60 % от общей стоимости всей установки пе
реработки попутного или природного газа в жидкие углеводороды [1].

Современные газохимические технологии располагают широким 
спектром методов получения синтез-газа, потребность в котором не
прерывно возрастает в связи с развитием таких процессов, как синтез 
высших углеводородов, аммиака, метанола и др.

Технология получения синтез-газа на промышленных установках 

хорошо отработана. Наиболее распространенными являются:
A) паровая конверсия,
Б) углекислотная конверсия,
B) парциальное окисление.
Вышеперечисленные процессы используются в промышленности 

как каждый в отдельности, так и в их комбинациях, в зависимости от 
того, какой состав синтез-газа необходим для дальнейшего синтеза.

Паровая конверсия природного газа является наиболее распро
страненной в современной промышленности технологией получения 

синтез-газа [1].
Углекислотная конверсия используется в промышленности значи

тельно реже, чем паровая.
Парциальное окисление рассматривают в двух вариантах: катали

тическом и некаталитическом. Единственная крупная установка го
могенного окисления метана (процесс фирмы Shell) работает без ка-
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Соотношение Н; :СО в си„т«,-га,с „р„ ра т
KOI! RP ПРИ И п п м п л п . .__  'NblX ВЦд^ ^  J

Процесс (тип конверсии)
в синтез-гя,~

Паровая конверсия
Углекислотная конверсия

Парциальное окисление " Т т Г П  ~ ^

тализатора в Бснтулу (Малайзия). Основным аппаратом
иродессаляется реактивный двигатель космической системы «Аполлон,,. Р(. 

акция протекает при температурах 1100-1300 °С [1].

Как видно из табл. 1, различные виды конверсии природного газа 
позволяют получить синтез-газ разного состава [2].

Для лабораторной установки пароуглекислотная конверсия пред. 
ставляется наиболее привлекательной, поскольку этот процесс позво
ляет варьировать в широком диапазоне соотношение водорода и мо
нооксида углерода в получаемом синтез-газе.

Пароуглекислотная конверсия метана

Пароуглекислотная конверсия метана является комбинацией угле
кислотной конверсии и парового реформинга.

СН4 + СО2 —* 2Н2 + 2СО АН = + 264 кДж/моль 

СН4 + Н2О —► ЗН2 + СО АН = + 226 кДж/моль.

Для синтеза Фишера-Тропша оптимальное соотношение Н2:С0 = 
= 2. Тогда

ЗСН4 + 2Н20  + СО: -> 8 Н2 + 4СО.

Поскольку при углекислотной конверсии метана соотношение 
Н2:СО=1, а при паровом риформинге Н2:СО=3, комбинация этих двух
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пяет возможность регулировать состав синтез-газа по сопроцессов дае!
отношению Нг'.СО в диапазоне от 1 до 3.

реактор пароуглекислотной конверсии природного газа

В ООО «Объединенный Центр Исследований и Разработок» был 
испытан реактор пароуглекислотной конверсии природногосоздан и

аза технические характеристики которого представлены в табл 2 .

Таблица 2
Технические характеристики реактора конверсии природного газа

Производитель
ность, л/ч

Рабочая тем
пература, °С

Рабочее
давление,

атм

Объем зоны 
реакции, см'

Используемый
катализатор

100-780 800-950 1-20 130 НИАП-03-01

На рис. 1 представлена схема блока пароуглекислотной конверсии 

природного газа.

Рис. 1. Схема блока пароуглекислотной конверсии метана:
1 -  реактор конверсии метана, 2 -  обратный клапан, 3 -  расходомер, 4 -  баллон 
с дистиллированной водой, 5 -  холодильник, 6 -  циклон, 7 -  сепаратор,

8 -вентили для залива/слива воды
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Реактор конверсии испытывался в режиме работь
торый является не самым оптимальным лля <<St0p & йгн

Работы, од, Ко. 
таких условиях получаемый синтез-газ по всем цара
шение Н2:СО, содержание С 0 2 и СН4) отвечал тп*к ТРЭм "

Р оованцям т
идущего в реактор синтеза Фишкра-Тропша. ^  г^а

В табл. 3 представлены данные по составу синтез 
ного в ходе проведения испытаний с использованием

4 сходна „

ционных смесей различного состава.

Рис. 2. Общий вид установки пароуглскислотнон конверсии природного
газа

Испытание технологии пароуглекислотной конверсии метана при 
каждом составе реакционной смеси проводили в течение 6 часов при 

Т= 900 °Си/? = 5 атм.
Состав получаемого синтез-газа определялся по лабораторной ме

тодике с использованием хроматографа «Кристаллюкс 4000М». Ка

пиллярные колонки: / -  молекулярные сита, 2 -  оксид алюминия.
Как видно из данных табл. 3, содержание диоксида углерода в по

лучаемом синтез-газе ни в одном из опытов не превышало 6 %об.
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Таблица 3
Экспериментальные данные по пароуглекислотной конверсии метана

(Г= 900 °С, р  = 5 атм)
Состав синтез-газа

№ Н: СО CR, СО, Н: :СО

1 61,99 30,14 3,76 4,11 2,06

' ~2~ 62,22 30,04 3,22 4,52 2,07

' Г 61,56 30,56 2,97 4,91 2,01

4 62,45 29,71 2,8 5,04 2,12

г ~ 63,05 29,25 2,63 5,07 2,15

6 63,21 29,07 2,56 5,16 2,17

7~~ 60,34 31,25 2,49 5,92 1,93

Выводы

1. Установлено, что разработанный в ООО «Объединенный Центр 
исследований и разработок» реактор конверсии природного газа 
позволяет обеспечить получение синтез-газа с соотношением
Н2:СО= 1,93-2,17.

2. Получаемый в испытанном реакторе синтез-газ может быть на
правлен в реактор Фишера-Тропша без применения дополнительных
блоков корректировки состава.

3. Конструкция реактора позволяет производить линейное мас
штабирование с изготовлением опытно-промышленного реактора с 
производительностью по синтез-газу до 200 м3/ч. Такой реактор кон
версии способен обеспечить синтез-газом установку GTL с произво
дительностью по жидким углеводородам 480 кг/сут или 160 т/год.
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И Я. Усачев, В.В. Харламов, Е.П. Беланова, А.В к
Т.С. Старостина, В.П. Калинин, С.А. К а н а ев^ ' 

(ИОХ им. Н.Д. Зелинского РАН) *

Развитие российской газохимии тесно связано с эфл 
реработкой попутного нефтяного газа (ПНГ) в ценные n p ^ 'N
танол, олефины, моторные топлива, ароматические v™ Nллеводп.
Наиболее рациональное использование всех компонент  ̂ I 
включая метан, может быть достигнуто в результате конверт ^  
ших алканов в синтез-газ, который служит сырьем для произц 
конечной продукции. Однако на этом пути возникает ряд щ 4 ' 

проблем, обусловленных, в первую очередь, термохимией ок> 
тельных превращений алканов, а также их различной реакщ,0|. 
способностью. Новое решение этих проблем открывает пример 
оксидно-металлических систем, содержащих активный решеточ,,, 
кислород, что дает возможность получения синтез-газа из смесей 
леводородов без предварительного разделения ПНГ.

Руководство Российской Федерации неоднократно указывало 
на необходимость квалифицированного использования ПНГ. ft 
совещании по вопросу развития нефтегазовой отрасли 6 авпел 
2007 г. (Москва, Кремль) В.В. Путин сказал: «По самым мини» 
ным оценкам, у нас каждый год сжигается более 20 миллиарде? 
кубометров попутного газа. Такое расточительство недопустимо1 
Меры, которые необходимо предпринять, хорошо известны и yit 
доказали свою эффективность во многих странах мира: это введение 
системы учета, увеличение экологических штрафов, уж есточен» 

лицензионных требований недропользователям. Нужно создать и 
кие условия, когда выгодно будет работать в этом н а п р а в л е н и и

ПЕКТИВЫ ПОЛУЧЕНИЯ СИНТРЛ-г 
ИЗ УГЛЕВОДОРОДНОГО СЫРЬЯ



Сегодня выгодно сжигать, а перерабатывать -  невыгодно, вот и сжи- 

гают»-
8 января 2009 г. Правительство Российской Федерации выпустило 

постановление № 7 «О мерах по симулированию сокращения загряз
нения атмосферного воздуха продуктами сжигания попутного нефтя
ного газа на факельных установках», в котором, в частности, гово
рится: «1. Установить целевой показатель сжигания попутного неф
тяного газа на факельных установках на 2012  год и последующие го
ды в размере не более 5 процентов от объема добываемого попутного 
нефтяного газа...».

Из послания Д.А. Медведева Федеральному Собранию РФ (12 но
ября 2009 г. Москва, Большой Кремлёвский дворец): «Вопиющим 
фактом или примером неэффективного использования энергоресур
сов остаётся сжигание попутного газа. Загрязняется и окружающая 
среда, и десятки миллиардов рублей превращаются в дым. Прави
тельство ещё раз недавно обратилось к этой теме и обещало покон
чить с этим безобразием. Действовать нужно решительно и быстро 
и никаких отговорок от добывающих компаний не принимать. Эта 
тема, кстати, весьма популярна. На проблему «разбазаривания» по
путного газа меня просил обратить внимание во время встречи, ко
торую я проводил с Советом Федерации, Николай Иванович Рыж
ков».

На выездном заседании Научно-экспертного совета при Председа
теле Совета Федерации Федерального Собрания РФ по теме: «Инно
вационные технологии переработки и использования попутных неф
тяных газов» в РГУ нефти и газа имени И.М. Губкина 10 февраля 
2010 г. С.М. Миронов сказал о том, что процесс утилизации попутно
го нефтяного газа необходимо сделать экономически выгодным»... 
Мы слабо задействуем потенциал отечественных инновационных 
разработок. Для их успешного развития и применения необходим 
спрос на новые процессы со стороны бизнеса. К сожалению, интерес 
российских компаний к технологиям переработки попутного газа
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очень низок. Полагаю, что в этой ситуации закон 
создать необходимые условия и стимулы» ДЭТельстВг

Уничтожение ценного химического сырья и 

ружаюшей среде является следствием несбаланси^о^ 6 У% За 
нефти и переработки ПНГ. Трудности утилизации08^ 40^ ^ '  
леводородов вызваны отсутствием инфраструктуру Га3°образ,(Ьг̂ ' 

его транспортировки, очистки, сепарации и закачки ^  0Тб°ра %  
трубопроводы, поскольку создание такой системы ’
сальных инвестиций. Другой путь решения этой н а ц и ^ ^  
блемы заключается в переработке ПНГ в моторные топл ^  
и другие ценные продукты непосредственно на нефТеп Мс,Ч  

Однако отсутствие приемлемых технологий является Р°МЬ,СЛах [1]. 
для химической утилизации всех компонентов ПНГ РеШГГств̂ , 

Один из главных путей переработки углеводородов в 
лучение синтез-газа [2-10], который используется в прои ^  По> 
многих ценных продуктов. Отношение Н2/СО, оптимальное ^  
теза тех или иных соединений, достигается путем подбора ок^ ^  
ля (Н20, С02, 0 2) или их смесей с учетом состава перерабатьпГ^ 
сырья. Окисление углеводородов с помощью Н20  или СО 

больших затрат энергии, поэтому боле предпочтительным выть ^ 
использование кислорода. Однако в последнем случае возникают 

вые проблемы, связанные с дорогостоящим выделением 0 2 из возду 
ха и взрывоопасностью кислород-углеводородных смесей. Поэтому в 
последние годы прилагаются большие усилия, направленные на соз
дание конверторов с кислородпроводящими мембранами. Другое ре
шение этих проблем связано с использованием ряда оксидов метал
лов, способных окислять углеводороды. Восполнение решеточного 
кислорода и удаление образовавшегося кокса осуществляется при ре
генерации восстановленных металлоксидных систем воздухом, что, в 
конечном счете, позволяет получать синтез-газ, не разбавленный азо- 

м. Преимущества металлоксидных систем в наибольшей степени 
роявляются при получении синтез-газа из ПНГ, содержащего угле-
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одороды, которые сильно отличаются по своей реакционной спо
собности. Использование традиционных каталитических процессов в 
данном случае становится практически невозможным вследствие ин
тенсивного отложения кокса и быстрой дезактивации катализатора [9 , 

10].

Термохимические аспекты конверсии углеводородов в синтез-газ

Паровая конверсия углеводородов и углерода протекает с погло

щением тепла, причем значение Д Н ^, отнесенное на моль окисляе

мого углерода, зависит от природы исходного соединения:

СН4 + Н20  = СО + ЗН2 ( ДН298= 206 кДж/моль С) (1)

С3Н8 + ЗН20  = ЗСО + 7Н2 (ДН°ч8 = 166 кДж/моль С) (2)

н-СбН 14 + 6Н20  = 6СО + 13Н2 (ДН°98 = 160 кДж/моль С) (3)

СбН6 + 6Н20  -  6СО + 9Н2 (ДН"98 = 118 кДж/моль С) (4)

Сфафит+ Н20  = СО + Н2 ( ДН°_98 = 131 кДж/моль С). (5)

Наибольшее значение ДН°98 имеет место при конверсии метана, 

что отражает максимальную теплоту его образования по сравнению с 
аналогичным параметром для других веществ с учетом числа атомов 
углерода в них.

При окислении СН4 диоксидом углерода эндотермический эффект 
больше, чем в случае паровой конверсии:

СН4 + С 02 = 2СО + 2Н2 ( ДН°298 = 247 кДж/моль). (6)

Парциальное окисление метана в синтез-газ кислородом протекает 
с выделением тепла:

СН4 + 0,502 = СО +2Н2

(ДН“98 = -36  кДж/моль). (7)



Наряду с целевыми (Н2, СО) возможно образование побо 
продуктов ( Н А  С 0 2, кокс) вследствие протекания следую ц^0^ '*

ций:
СН4 + 2 0 2 = С 0 2 +2Н20  (ДН°98= -  802 кДж/моль)

СО +Н20  — С 0 2 +Н2 (Д Н 298 — —4 1 кДж/моль) ^

СН4 = с  + 2Н2 (Ан;98 = 75 кДж/моль) ^

2СО = С + С 0 2 (ДН °98 = -1 7 2  кДж/моль). щ

Все методы конверсии углеводородов в синтез-газ имеют общИе 
черты. Согласно термодинамическим расчетам [3], высокая конвер
сия сырья и приемлемая селективность по целевым продуктам дости
гается только при высоких температурах процессов (800°С и выше). 
Авторы работы [11] на основании значений термодинамических рав
новесий парового реформинга (1), взаимодействия Н20  + СО (9) и 
крекинга метана ( 10) определили границы образования углерода в за
висимости от температуры и соотношения С :Н :0 в реакционной сме
си (рис.1). Видно, что область образования С увеличивается с пони
жением температуры и ростом отношения С/(Н+0). Эти данные по
зволяют сделать предварительную оценку состава исходной смеси, 
превращение которой может обеспечить наибольший выход синтез- 
газа. В то же время имеется много примеров отклонения от равновес-

С

V-/

сти образования углерода при различных температур 
соотношениях С:Н : 0  в реакционной смеси |Ш
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нЫх значений, что может быть обусловлено кинетическими факто

Способы снижения коксообразования в условиях 
каталитического реформинга углеводородов в синтез-газ

Образование углерода при конверсии углеводородов в синтез-газ 
является одной из сложных проблем, на решение которой направлены 
многочисленные исследования. Их актуальность связана как с опти
мизацией технологического процесса и повышением выхода целевых 
продуктов, так и с устранением причин, вызывающих дезактивацию 
катализаторов и даже полное разрушение их гранул. Сложность ре
шения этой проблемы обусловлена тем, что катализаторы конверсии 
углеводородов в синтез-газ и их крекинга содержат одни и те же ак
тивные компоненты — металлы VIII группы [7]. Дополнительные ос
ложнения возникают при переработке смесей углеводородов, имею
щих различную реакционную способность. В ряду н-алканов С]-С7 

значения констант их образования уменьшается на много порядков 
[9], что указывает на снижение их стабильности с увеличением моле
кулярной массы и повышение вероятности образования углерода. 
Наиболее распространенные подходы к снижению коксообразования 
включают подбор состава катализаторов (природа активных компо
нентов и промоторов, тип носителя), регулирование их состояния 
(размер частиц активной фазы, текстура носителя) в результате при

менения различных методов приготовления (пропитка носителя, со 
осаждение, твердофазная кристаллизация, золь-гель-метод и др.). Для 
повышения скорости удаления кокса с поверхности катализаторов 

их состав вводят компоненты, проявляющ ие высокую активность 

реакциях окисления, например оксид церия [10].
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П ерспективы  парциального окислении углеводорода
в синтез-газ

Большое потребление энергии при проведении паровой и углски 
слотной конверсии делшот привлекательным парциальное окисления 
углеводородов в синтез-газ, которое протекает с выделением тепла 
Для осуществления этого процесса, как правило, необходимо исполь
зовать чистый кислород, а не воздух, чтобы избежать разбавления 
синтез-газа азотом. Однако разделение воздуха требует значительных 
затрат, которые достигают 40 % от стоимости синтез-газа [12]. Еще 
один серьезный недостаток парциального окисления углеводородов 
заключается во взрывоопасности смесей углеводородов 0 2. В связи с 
этим, во многих научных центрах ведутся исследования, направлен
ные на решение этих проблем. Основные усилия сосредоточены на 
создании конверторов с кислородпроводящими мембранами, а также 
на получении синтез-газа с использованием в качестве окислителя 
решеточного кислорода оксидов металлов.

Интенсивные исследования по созданию мембран с высокой элек
тронной и ионной проводимостью были проведены в конце прошлого 
века ведущими мировыми компаниями при финансовой поддержке 
правительства США [9]. На основе материала SrFe-Co-О методом 
пластической экструзии был изготовлен трубчатый реактор, в кото
ром при 900 °С конверсия СН4 составила 98 % при 90%-ной селек
тивности по СО. Однако, несмотря на большие усилия, направленные 
на создание мембранных реакторов (стоимость исследований соста
вила около $100 млн.), остались нерешенными очень серьезные про
блемы, препятствующие коммерциализации этого способа получения

синтез-газа. Они связаны с механической прочностью мембран, кото-
2-

рая снижается из-за высокого градиента концентрации ионов О ме 
жду стенками реактора. Разрушение мембранного реактора может 
произойти и при герметичном соединении его с металлическими 
талями установки, поскольку коэффициенты расширения металла и
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керамики сильно различаются. Последние исследования в области 
мембранных материалов направлены на повышение их проводимости 
и оптимизации их механических свойств путем создания сложных 
ком позиций, содержащих Pt или Pd, оксиды различных металлов, на
пример, РЗЭиТа[10].

Парциальное окисление углеводородов решёточным кислородом 
катализаторов открывает новый путь к решению проблем, связанных 
с разделением воздуха и взрывоопасностью смесей C„HW + 0 2. После 
стадии получения синтез-газа восстановленный катализатор окисля
ют воздухом. Таким образом, для получения смеси СО + Н2, не раз
бавленной азотом, не требуется чистый кислород и повышается безо
пасность процесса. Он может быть представлен следующими реак
циями (на примере взаимодействия метана с оксидом никеля):

СН4 + NiO = СО + 2Н2 + Ni (12)

Ni + 0,5 0 2 (воздух) = NiO + N2. (13)

Суммарный тепловой эффект этих реакций ( 12) и (13) будет равен 
количеству тепла, выделяющегося при’ парциальном окислении СН4 

(36 кДж/моль).
Простые и сложные оксиды металлов, для которых выявлена спо

собность окислять С„Н,И, содержат Sn, W, Си, Fe, Со, Ni, Се, причем 
наибольшее внимание уделяется системам, содержащим церий. Ин
дивидуальный С е02 окисляет метан уже при 600 °С, причем в про
дуктах реакции наблюдались Н2 и СО, соотношение которых было 
равно 2 . Модифицирование С е02 оксидами Gd и Nb препятствовало 
накоплению кокса. Введение благородных металлов оказывает суще
ственное влияние на активность Се-содержащих систем в окислении 
метана в отсутствии газофазного кислорода.

Важным параметром твердых окислителей является содержание в 
пих Решеточного кислорода ([О]), который способен взаимодейство
вать с углеводородом. В случае оксида церия максимальное значение 
[О] составляет 4,5 масс.% при восстановлении С с02 до Се20з. Ис
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пользование систем, содержащих элементы VIII группы 4-го периода 
открывает перспективы существенного повышения [О]. Оптимизация 

состава катализатора N i0-C r20 3-M g 0  позволила повысить значение 

[О] до 12,4 масс.%. При 700 °С селективности по СО, Н2 и коксу со

ставляли 70, 90 и 10 % соответственно, при конверсии метана -90 %. 
При уменьшении [О] до 6,3 масс.% в результате снижения содержа
ния NiO селективность по Н2 увеличивалась до -99  %, а выход кокса 
возрастал в 3,5 раза. После регенерации N i0 -C r20 3-M g0 воздухом 
при 700 °С катализатор проявлял первоначальную активность [13].

В Институте органической химии им. Н.Д. Зелинского РАН раз
работаны NiCo-системы, содержащие до 20 масс.% активного кисло
рода [9, 10, 14, 15]. Из табл. 1 следует, что в 1-ом импульсе конверсии 
СН4 и [О] составляют 92 и 85 % соответственно. Эти значения свиде
тельствуют о высокой реакционной способности решеточного кисло-

Таблица 1

Превращение метана на NiCo-системе в импульсном режиме, 800 °С

№ имп. Конв. Селективность, % Н2/СО [О],
СН4

СН,, % н 2 СО С02 С (моль/моль) масс.%

1 92,4 27.4 21,5 63.0 15,5 2,5 16,5
2 63,1 99,8 29,7 •24.8 45,5 6,7 2,9
3 45,6 100 5,7 0 94,3 34,9 0,2

Регенерация воздухом: [0]reg. = 19,6 масс. %; [С] = 3,8 масс.% S = 19,4

рода NiCo-системы. По мере ее восстановления метан подвергается, 
главным образом, крекингу до Н2 и углерода, который протекает на 
металлической фазе системы. В ходе обработки ее воздухом проис- 

Д не только полное окисление металлов, но и удаление кокса 

hN ‘ МНОГОКРатных Циклов (реакция-регенерация) [О) не снижается 
стема сохраняет свои исходные свойства, 

д м реитгенофазового анализа изучено состояние ripoM° 1
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рованной NiCo-системы и ее активных компонентов (рис. 2). Размер- 
частиц оксидов Ni и Со, полученных разложением нитратов, превы
шает 150 нм, в то время как аналогичные параметры для промотиро- 
ванной NiCo-системы составляют -30  нм. Подобные различия имеют 
место и для образцов, содержащих металлические частицы после вос
становления метаном. После регенерации NiCo-системы воздухом 
или парами воды оксидная фаза находится в высокодисперсном со
стоянии. Это является необходимым условием достижения обратимо-

0(М 0)* 28 п т  
D(Co,0«) = 3 4 п т

D(N 0) = 34 п т  
0(Go«04)> 27 п т

Ун

0(C oN i)с 25п т

D(Co-NI)“ 25п т

,и ,

0(Со№) > 150 г т

D(N0)=24nm  
D(Co,04) «  28 п т

T*v

С(№0)> 150 п т 1 А _ 1
15 2 0 2 5 3 0 35 40 4 5 50 5 5 60 6 5 ТО

2th*t»/d*gr*«

Рис. 2. Спектры РФА образцов, содержащих Ni и Со:
I ~ оксид никеля; 2 — оксид кобальта; 3 — NiCo-система, прокаленная при 
500 °С; 4 — NiCo-система, прокаленная при 800 °С; 5 — образец, полученный 
восстановлением смеси оксидов Ni и Со метаном при 800 °С; 6 — NiCo-система 
после восстановления метаном при 800 °С; 7 -  образец NiCo-системы после 
восстановления метаном и зауглероживания при 800 °С; 8 — образец 7 после ре 
генерации воздухом при 800 °С; 9 -  образец 7 после обработки парами воды

при 800 °С
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сти окислительно-восстановительных переходов. Данные
ского  анализа восстановительной оксиднометаллической ТСРМИЧе' 
(рис. 2) показывают, что полное окисление металлическ ~ СИстеМы 
текает при температуре до 500 °С. В тех же у с л о в и е  , * Пр° '

~ гг ~ P̂ MOTUn
ванный образец, полученны й восстановлением  смешанног 
Ni-Co-O, начинает окисляться с заметной скоростью ° °КСИДаnnt*

пературе выше 700 °С. р Тем'

СП(а™Росфера ГоУдуГГс Ле"НЯ вОССТа"овлен«°й  NiCo-системыУ* , корость разогрева образца 10 °С/мин)

ременного пропуска! ^ 368 0КИ°Л№Ие Метана пР°водят путём попе-
духа. Такой способ и м е ^ ^  СЛ° Й КаТаЛИЗатора Углеводорода и воз- 
взаимодействием С Н  1СеТ СерЬСЗНЫЙ неДостаток, обусловленный

что приводи, к образов^ ™ 0  ^ СТаН0Вленным катализатором,
при осуществлении проблема может быть решена

Ром при определенно^°ЦеССа В ^ еакт0ре с &ш ж ущимся катализато-
етавлены результаты Времени контакта реагентов. В табл. 2 пред- 
тана при различ * ° Л̂ Ченные ПРИ окислительной конверсии ме-

Р менах контакта (т). Видно, что при т -  Зс
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О к и сл и тел ьн ая  конверсия метана на движущемся слое NiCo-системы 
при 800 °С и различных временах контакта (т)

Таблица 2

г " "  ■

[0 ]/СН4 К -С Н 4 , % К|0], /о Состав продуктов, % об.
т, с СН4 н 2 СО с о 2
0,3 1,23 23,6 12,8 57,3 33,1 9,6 0
0,7 1,03 43,7 56,1 39,3 41,0 18,2 1,5
3,0 0,98 94,5 95,6 2,4 64,3 31,7 1,6

конверсия метана и активного кислорода достигает -95 %, а содер
жание водорода и монооксида углерода в продуктах реакции состав
ляет 64 и 32 % соответственно. Важно, что в выбранных условиях 
конверсия метана в кокс составляет лишь 1,5 %.

Рассматривая проблему получения смесей СО и Н2 из попутного 
нефтяного газа, следует отметить, что его состав не одинаков для 
различных месторождений (табл. 3). ПНГ содержат, наряду с мета
ном, значительные количества этана и пропана (до 40 масс.%), а со
держание фракции С4_5 достигает 20 масс.%. Использование в каче
стве сырья таких углеводородных смесей сильно затруднено из-за 
повышения их реакционной способности с ростом молекулярной 
массы (табл. 4). При переходе от СН4 к С2Н6 и С3Н8 селективность (5) 
образования СО снижается с 39 до 25 % при одновременном росте 
коксообразования. Значение S(C) возрастает от 43 до 50 %, в резуль
тате чего количество кокса увеличивается в два раза (от 4,5 до -10 
%). В продуктах превращения этана и пропана присутствует метан (5 
= 3,6-4,3 %), образующийся в результате крекинга этих углеводоро
дов. На восстановленной системе в ряде случаев протекает дегидри
рование с образованием этилена. Эти результаты показывают, что в 
жестких условиях, которые необходимы для глубокой конверсии ме
тана в синтез-газ, другие углеводороды подвергаются расщеплению с 
образованием углерода, который дезактивирует катализатор. С дру- 
г°й стороны, переработка только углеводородов С2Ь например, в 
Соматические соединения, приведет к потерям метана.
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У с р е д н е н н ы й  состав ПНГ различных нефтяных месторождений. J
г--------------  Г I I Г гг™_ I I Г~гц:——1—LJ*№l
У cpcjntnno»*'
j—
' Месторожде

ние
с о 2 N2

Ме
тан

Этан Про
пан

/-Бу
тан

л-Бу-
тан

/-Пен-
тан

сс-%[1]
и-Пен-

танf---------- ---------; Даниловское 1,07 2,13 84,18 2,38 4,28 3,55 С5-1
Сб-,0-

,44;
-1,59

Барсуковское 0,96 1,80 80,78 5,81 4,27 2,04 2,00 1,16 0,65
Самотлорско
е

0,59 1,48 60,64 4,13 13,05 4,04 8,6 2,52

1 Варьеганское 0,69 1,51 59,33 8,31 13,51 4,05 6,65 2,2
Тарасовское 0,48 1,47 54,16 12,5 16,44 4,2 6,39 1,98
Советское 1,02 1,53 51,89 5,29 15,57 5,02 10,33 2,99 3,26
Узеньское — 2,30 50,20 20,2 16,80 7,7 — 3,0
Аганское 0,5 1,53 46,94 6,89 17,37 4,47 10,84 3,36 3,88
Ромашкин-
ское

1,5 8,0 38,80 19,1 17,80 — 8,0 — 6,8

Бавлинское 0,4 8,4 35,00 20,7 19,90 — 9,8 — 5,8

Таблица 4
Окислительная конверсия метана, этана и пропана на NiCo-системе. 

(импульсный режим, 800 °С, [0]/С  ~ 1,0)

Алкан Конв.%
Селективность, % [С],

масс.%
[О],

масс.%Н 2 СО С 02 С СН,
СН4 91,3 77,2 38,4 19,1 42,5 — 4,3 16,4

с2щ 100 83,4 32,7 18,4 45,3 3,6 7,7 17,4

с 3н 8 93,6 79,4 24,9 20,5 50,7 3,9 9,8 16,8

Рентабельность переработки ПНГ мож ет быть до ИУ ^

ПНГ в синтез-газ новременной конверсии всех компонентов е д с т а в я я -

средственно на нефтепромыслах. В есьм а перспективнь  ̂ средне^
ется проведение процесса в мобильных у ста н о в к а х  мал кц-

мощности на N iC o-системах с высоким содержанием а снИЗцт

слорода. И спользование воздуха на стадии регенерации р q khc-
потребление энергии и обеспечит б езо п асн о сть произво
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лительная обработка восстановленной системы н̂  ТОЛЬКО П О В Ы гит

содержание активного кислорода до исходного v d o r h « „уровня, но и приведет
К полному удалению отложений углерода. Уи в едет

Это следует из данных термического анализа N iC o-системь 

держащей 45 масс.% кокса (рис. 4). Образец был приготовлен в усл Г  

виях длительного контакта со смесью углеводородов С м  при 800 «с  

Видно, что с повышением температуры протекают два экзотермиче' 

ских процесса, связанных с окислением металлической фазы (увели 

чение массы) и углерода (потеря массы), причем последний процесс 

заканчивается при температуре 700 °С. Также было установлено, что 

регенерацию N iC o-системы с углеродными отложениями можно про

водить парами воды или диоксида углерода, после чего система про

являет исходную окисляющую способность.

Рис. 4. Спектры ДТА и ТГ 0К"слеН”" р ”С̂ 0здуха, скорость разогрева 
содержащей 45 масс.% кокса (атмо ф Р

образца 10: С/мин) q вЫС0КИМ
Таким образом, использование эффектив ^  ^

содержанием активного кислорода в производств резкое
сей углеводородов открывает следующие перспе ^  окисли-
снижение энергозатрат; б) использование воздуха ПОЛу Ч а е м ы х  

теля (а не чистого кислорода) без разбавления
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смесей (Н- + СО); в) исключение образования взрывоопасных смесей 

Гглеводорды-кислород; г) предотвращение дезактивации катализато
ра в результате удаления кокса на стадии регенерации; д) возмож

ность одновременной переработки всех компонентов смесей без их 
предварительного выделения; е) получение значительных количеств 
чистого азота, который необходим для закачки в скважины с целью 
повышения их нефтеотдачи. Кроме того, использование мобильных 
установок малой и средней мощности открывает перспективу конвер
сии метана на низконапорных месторождениях, а также тяжелых 
нефтяных остатков, что увеличит глубину переработки нефти.
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б и о э т а н о л  в  э н е р г е т и к е  и  о р г а н и ч е с к о м

С И Н Т Е З Е  -  С Т Р А Т Е Г И Я  Р А З В И Т И Я

В.ф. Третьяков (Институт нефтехимического синтеза 
им. А.В. Топчиева РАН, Московская государственная Академия 

тонкой химической технологии им. М .В. Ломоносова)

В связи с ростом численности населения увеличение нагрузки на 
окруж аю щ ую  срелу резко возрастает, что является характерной чер
той промышленной революции, которая в последние годы развивает
ся быстрыми темпами. Нарастание экологической напряженности не 
только в развитых, но и развивающихся странах ставит серьезные 
проблемы как международного, так и внутреннего характера и за
ставляют нещадно эксплуатировать свои запасы природных, особен
но, энергетических ресурсов, основными из которых являются нефть, 
природный газ и каменный уголь. Однако запасы нефти на планете 
небезграничны и начало 21 века многие специалисты характеризуют 
как окончание эры дешевой нефти. Сокращение запасов нефти, при
годной для производства современных моторных топлив, находит от
ражение в наблюдающейся тенденции удорожания нефтяных топлив 
и других продуктов ее переработки, используемых в нефтехимиче
ской промышленности. Одним из основных направлений развития 
топливно-энергетического комплекса становится уменьшение его за
висимости от нефти путём сокращения объёмов потребления нефтя
ных топлив за счёт использования альтернативных возобновляемых
источников сырья.

Альтернативные топлива включают в себя вещества, которые 
гут быть использованы в двигателях внутреннего сгорания или 
нергетических установках вместо топлив нефтяного происхожД^м 

Обычно в качестве альтернативы нефти рассматривают прир 
аз или уголь, однако они, также как и нефть, относятся к не
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зобновляемым источникам энергии, а их сжигание в энергетических 
установках приводит к увеличению содержания СО2 в атмосфере, что 
создает немаловажную проблему, связанную с парниковым эффек
том.

Пока использование альтернативных нефти горючих веществ, та
ких как метан, пропан-бутановая фракция, водород, метанол, спирты 
и эфиры, в качестве топлива ограничено, но в отсутствие нефти они 
способны заменить традиционные бензин и дизельное топливо. К то
му же успехи, достигнутые в разработке альтернативных топлив, по
казывают, что их применение становится более экологически безо
пасным, поскольку они обеспечивают более «чистый» выхлоп, а ос
новная концепция энергетики будущего -  совместимость с окру
жающей средой.

В последние годы внимание исследователей всего мира приковано 
к спиртовым топливам, преимуществам и недостаткам их использо
вания в двигателях внутреннего сгорания. Наибольшее распростра
нение получили низшие алифатические спирты: метанол и этанол. 
Высшие спирты могут использоваться в качестве стабилизирующих 
добавок. В настоящее время для производства метанола используют 
синтез-газ -  в основном продукт паровой конверсии метана, а этанол 
получают прямой гидратацией этилена. Однако в последние годы, в 
связи с дефицитом и увеличением стоимости этилена, всё большее 
количество этанола производится из возобновляемого сырья -  расти
тельной биомассы [1, 2 ].

С энергетической точки зрения, преимущества спиртов заключа
ются, главным образом, в их высокой детонационной стойкости, что 
определяет преимущественное использование спиртов в двигателях 
внутреннего сгорания с принудительным (искровым) зажиганием. 
Более полное сгорание спиртового топлива, меньшая температура от
работавших газов, интенсивный теплоотвод, а также возможность 
увеличения степени сжатия делают КПД двигателя, работающего на 
спиртах, выше, чем при работе на традиционном нефтяном топливе.
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Кроме того, спирты являются более экологически чистыми топлива
ми, поскольку при их использовании увеличивается полнота сгорания 
топлива, снижается эмиссия СО и углеводородов, а также уменьша
ется сажеобразование [3].

В настоящее время одним из возможных главных заменителей 
нефти рассматривается этанол, полученный переработкой биомассы 
Использование этанола в качестве энергетического сырья считается 
реальным способом снижения выбросов С0 2 в атмосферу. Этанол, 
как топливо, по своим эксплутационным характеристикам лучше ме
танола. Он менее гигроскопичен, имеет большую теплоту сгорания и 
меньшую теплоту испарения, и к тому же этиловый спирт гораздо 
менее токсичен, чем метиловый. Растущий интерес к этанолу обу
словлен возможностью его производства из возобновляемого расти
тельного сырья. По существующим оценкам ежегодно в процессе фо
тосинтеза образуется столько биомассы, что из неё можно выработать 
энергии в восемь раз больше, чем в настоящее время даёт всё топливо 
на основе ископаемого сырья [4]. Ежегодный объем органических от
ходов (биомассы) в СНГ составляет 500 млн т. Их переработка по
тенциально позволяет получить до 150 млн т условного топлива в 
год: 100-110 млн т -  за счет производства биогаза (120 млрд. м3), 30- 
40 млн. т -  этанола [5].

Переработка биомассы в этиловый спирт является одним из наи
более эффективных способов её использования. Основное преимуще
ство растительного сырья состоит в том, что для его переработки ис
пользуются экологически чистые технологии, основанные на процес
сах конверсии веществ ферментами биологического п р о и с х о ж д е н и я  

[6 11]. Технический этанол получают прямой термофильной ана
эробной биоконверсией ассоциациями целлюлолитических и этано- 

енных бактерий. Отходы и  побочные продукты переработки био 
сырья также могут быть подвергнуты биологической конверсии, что 

создавать практически безотходные технологии [6].
1м производителем этилового спирта в мире является Бра

136



зилия. в  этой стране весь этанол, а это 15 млрд. л/год, то есть 57 % 

мирового объёма производства, получают из сахарного тростника. В 
США, которые занимают второе место по объёму производства эта
нола, вырабатывается 14 млрд. литров спирта в год, в Испании 
225 млн., во Франции 125 млн. литров в год [12]. При этом необхо
димо отметить, что 80 % вырабатываемого в мире биоэтанола ис
пользуется в качестве автомобильного топлива.

За рубежом в карбюраторных двигателях практическое примене
ние нашли смеси 10-20  % этанола с нефтяными бензинами, полу
чившие название «газохол» [3, 13]. Согласно стандарту ASTM, разра
ботанному национальной комиссией по спиртовым топливам США, 
газохол с 10 % этанола характеризуется следующими показателями: 
плотность 730-760 кг/м3, температурные пределы выкипания от 
25 до 210 °С, теплота сгорания 41,9 МДж/кг, теплота испарения 
465 кДж/кг, давление насыщенных паров (38 °С) 55-110кПа, вяз
кость (^40 °С) 0,6 мм2/с [14]. По большинству показателей газохол 
отвечает требованиям, предъявляемым к автомобильным бензинам.

По результатам испытания бензинов, содержащих 5-10 % этанола, 
проведённых в ВНИИ НП, такие топливные смеси были допущены к 
применению в России [15]. В Бразилии с 1930 года используются то
пливные смеси, содержащие 2—8 % этанола. Около четверти совре
менного автомобильного парка этой страны работает на спиртосо
держащем топливе, которое также называется газохол и представля
ет собой бензин с добавкой 26% этанола. Кроме того, в Бразилии в 
последние годы разработаны двигатели, работающие на этаноле с со
держанием его 92,6 %об. В Швеции, Финляндии и США эксплуати
руется бензин марки Е85, в состав которого входит 85 % этанола [12]. 
К 2010 году Европа планирует на 6 %, Китай и Индия на 5 % заме
нить бензин этанолом собственного производства получаемого из
биомассы.

Абсолютный этанол гигроскопичен в меньшей степени, чем мета
нол. Тем не менее, в реальных условиях хранения и транспортировки
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бензино-спиртового топлива неизбежно его обводнение за счёт попа
дания воды в бензин различными путями. Бензино-этанольная смесь 
поглощает влагу в количестве, пропорциональном содержанию в ней 
этанола, при этом происходит расслоение смеси, и на дне ёмкости с 
топливом образуется водно-спиртовой слой, а содержание этанола в 
топливе снижается и, как следствие, уменьшается октановое число 
топлива. При использовании обводнённого этанола в условиях пони
женных температур окружающей среды для предотвращения рас
слоения в смесь необходимо вводить стабилизаторы, в качестве кото
рых используют пропанол, изобутанол и другие спирты. Так, добавка 
2,5- 3,0 % изобутанола обеспечивает устойчивость смеси этанола, со
держащего 5 % воды, с бензином при температуре до -2 0  °С [12].

Мероприятия по переводу работы двигателя на чистый этанол или 
смесевое топливо сводятся к увеличению степени сжатия, вместимо
сти топливного бака и перерегулировке карбюратора для работы при 
больших расходах на бедных смесях. Благодаря низким температурам 
горения и повышенной полноте сгорания спиртовых топлив в отрабо
тавших газах автомобиля снижается содержание таких токсичных со
единений, как оксиды азота, монооксид углерода и канцерогенные 
ароматические углеводороды, например, бензаперены. При этом от
мечается повышенное содержание ацетальдегида в выхлопе. К тому 
же из-за низкого давления насыщенных паров и высокой теплоты ис
парения этанола запуск карбюраторных двигателей невозможен уже 
при температурах ниже +10 °С. Для улучшения пусковых качеств в 
спирты добавляют 4—6 % изопентана или 6—8 % диметилового эфи
ра, что обеспечивает нормальный пуск двигателя при температур6 

окружающего воздуха от -20  до -25  °С. Для устойчивой работы дви
гателя при повышенных нагрузках требуется дополнительный подог 

рев топливной смеси с помощью, например, отработавших газов [2]- 

днако при всех экологических преимуществах этанола, в холоднь- 
Р " нах применение его осложняется из-за указанных техническ 

Р ем, особенно связанных с расслаиванием и вымерзанием воД
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которую он интенсивно поглощает из воздуха. Поэтому переработка 
этанола в глобальные виды моторных топлив (бензина, дизельного 
топлива и др.) задача весьма актуальная.

В связи с резким ростом цен на нефть и необходимостью эконо
мии ресурсов нефтяных топлив применение биоэтанола, как топлив
ной добавки и как сырья для получения синтетического бензина или 
его высокооктановых компонентов (алкилароматических углеводоро
дов и алканов изостроения), становится реальной альтернативой. 
Первая попытка в России осуществить реакцию восстановительной 
дегидратации ряда циклических и алифатических спиртов реализова
на в ИНХС им. А.В. Топчиева РАН [4, 16, 17]. Предложен способ 
превращения спирта в углеводороды на железотитановых гидридных 
каталитических системах.

С учётом экологических требований, предъявляемых к автомо
бильному транспорту, особое внимание уделяется углеводородному 
составу топлив. Именно этим и обусловлен повышенный спрос на 
изоалканы, которые обеспечивают экологическую приемлемость топ
лива. Поэтому способ получения изоалканов для моторных топлив из 
биоэтанола является весьма перспективным по сравнению с традици
онными способами их получения из нефтяного сырья.

Важным стратегическим направлением также является использо
вание этанола как базового сырья для нефтехимической промышлен
ности. Так в 30-х годах был реализован промышленный процесс по
лучения бутадиена из биоэтанола по методу С.В. Лебедева как стадия 
синтеза искусственного каучука. Однако в последствии биоэтанол 
был вытеснен из этого процесса более дешевыми углеводородами, 

получаемыми из нефти.
К проблеме конверсии этанола вернулись только в середине 70-х 

годов, во время первого нефтяного кризиса и в связи с появлением 
катализаторов на основе цеолитов. Было показано, что в декатиони- 
рованной форме некоторые цеолиты способны не только осуществ
и т ь  дегидратацию спиртов, но и проявлять олигомеризующую ак-
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тивность. к настоящему времени в промышленности реализована 
только технология конверсии метанола, являющаяся стадией процес

са превращения угля или природного газа в жидкие углеводороды. 

Конверсия этанола из-за его относительно высокой стоимости и до

минировании нефти, как основного углеводородного сырья, до про

мышленной реализации доведена не была.

Нами разработана новая реакция дегидратации ряда алифатиче

ских спиртов С2-С 5, приводящая к образованию углеводородов, со

держащих как минимум удвоенный углеводородный остов исходного 

спирта. В качестве катализаторов для превращения этанола в углево

дороды были выбраны цеолиты ZSM -5 [18] с различными структури

рующими добавками.
Обычно для синтеза цеолитов H Z S M -5  используются соли тетра- 

пропиламмония [19], благодаря пространственной конфигурации ко

торых атомы кремния и алюминия образуют требуемую структуру 

цеолита. Производство данных солей сопряжено с реализацией новой 

сложной технологической схемы, что увеличивает их стоимость и, 

как следствие, стоимость получаемого цеолита. В данной работе в 

качестве структурообразующих добавок были исследованы различ

ные вещества производственного цикла капролактама: основное сы

рье -  гексаметилендиамин (ЦКЕ-Г), и отходы -  Х-масло (ЦКЕ-ХМ) и 

спиртовая фракция (ЦКЕ-СФ), которые обеспечивали различную сте

пень кристалличности получаемых цеолитных катализаторов и, в со

четании с различными силикатными модулями, существенным обра

зом влияли на конверсию и селективность процесса превращения 

этанола.

Эксперименты по конверсии этанола проводили на установке про 

точного типа при температуре 400 °С , давлении до 3 атм, объемной 

корости подачи сырья 10ч  1 в течение 2 часов. Газовую фракций 

анализировали, в среднем, каждые 40 мин, жидкую фракцию анали 

зировали после окончания эксперимента.

газообразных продуктов конверсии этилового спирта
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редсляли хроматографически на приборе «Кристалл Люкс-4000М»: 
насадочная колонка длинои 2 м, диаметром 3 мм, фаза — Porapak Q 
газ-носитель гелий 30 см3/мин, термопрограммированный режим 30- 
150 °С (5 °С/мин). Концентрации газов на выходе из колонки опреде
ляли с помощью детектора по теплопроводности. Для точного отне
сения пиков проводили как калибровку по индивидуальным компо
нентам (метан, этан, С 0 2, пропан-бутановая смесь, изобутилен), так и 
эксперименты с одновременным детектированием ПИД-катарометра. 
Анализ жидкой углеводородной фракции проводили на хроматографе 
«Кристалл Люкс-4000М»: капиллярная колонка длиной 30 м, диамет
ром 3 мм, фаза -  SE-30, газ-носитель гелий 20 см3/мин, термопро
граммированный режим 30-175 °С (5 °С/мин). Концентрации компо
нентов на выходе из колонки определяли с помощью пламенно
ионизационного детектора. Для точного отнесения пиков проводили 
сравнение с методом внутреннего стандарта. В качестве внутренних 
стандартов использовали химически чистые н-гексан, н-гептан, цик- 
логексан, н-нонан, н-декан, бензол, толуол, ортоксилол, нафталин, 
диэтиловый эфир и этанол (96 %). Время выхода остальных компо
нентов было определено с помощью таблиц удерживания и индексов 
Ковача.

Результаты наших исследований показали, что на всех синтезиро
ванных катализаторах была достигнута 100%-ная конверсия этанола, 
однако по селективности результаты существенно различались в за
висимости от условий синтеза и природы структурирующей добавки 
(табл. 1).

Из таблицы 1 видно, что наибольшей селективностью по жидким 
углеводородам обладает катализатор ЦКЕ-Г. При этом содержание 
пропан-бутановой фракции достигает 74 % масс., которую можно ис
пользовать в качестве бытового топлива или сырья для производства 
олефинов включая диеновых, с последующей реализацией их в про
мышленных процессах получения синтетических каучуков и дру1их 
полимерных материалов. Катализатор ЦКЕ-ХМ обладает высокой ак-
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Т  с:
Соотношение продуктов реакции конверсии этанола на цеолит ° 1 

группы HZSM-5 (Si/AI = 50) приготовленных ** 
с различными структурообразующими добавками 

(Т  — 400 С, WJT (ж) = 10 ч"1, Р  = 3 атм)

Катализатор
Суммарный состав продуктов 

за 2 часа реакции, % масс.

УВЖ Метан Этилен Этан С3 с4
ЦКЕ-Г 21 0,7 1,3 3 41 33
ЦКЕ-ХМ 3 2 90 1 2 2

ЦКЕ-СФ 12 5 10 13 40 20

тивностью в реакции дегидратации этанола в этилен, обеспечивая 
выход этилена до 90 % масс. Поэтому его можно использовать для 
создания технологии получения чистого этилена из этанола. В на
стоящее время этилен получают, в основном, крекингом нефтяного 
сырья; он является одним из основных продуктов нефтехимической 
промышленности, применяется для синтеза полиэтилена, винилхло- 
рида, этиленоксида и многих других органических веществ. Добавка 
спиртовой фракции в процессе синтеза цеолита приводит к росту ак
тивности катализаторов в реакции олигомеризации по сравнению с 
добавкой Х-масла. Добавка гексаметилендиамина в ходе синтеза цео
лита ZSM также существенно повышает олигомеризующую актив
ность его декатионированной формы в реакции конверсии этанола, 

увеличивая выход жидких продуктов (табл. 1).
Получение из биоэтанола этилена и лёгких олефинов С3-С 4, а 

также жидких алканов и, преимущественно ароматических углеводо 
родов, которые могут быть использованы как сырьё нефтехимическо
го синтеза или компоненты моторного топлива [18—43] позволит су 
щественным образом расширить сырьевую базу для этих техноло 
гий. В работе [20] предложен маршрут реакций каталитического пре 

вращения спирта на цеолитсодержащих катализаторах ZSM-5 в угл 
водороды, где этилен -  продукт дегидратации спирта -  является пр
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межуточным соединением. Далее происходит образование насы
щенных и ароматических углеводородов по реакциям олигомериза
ции, циклизации, гидрирования. Олефины С3-С 4 являются сырьём 
для синтеза многих органических веществ, используются в качестве 
реагентов процесса алкилирования ароматических углеводородов и 
мономеров для производства синтетических каучуков. Основной путь 
получения пропилена и бутиленов -  пиролиз нефтепродуктов. При 
недостатке нефтяного сырья возможность получения лёгких олефи- 
нов из биоэтанола можно рассматривать как альтернативу сущест
вующим промышленным технологиям.

Состав полученного нами углеводородного продукта конверсии 
этанола приведен в табл. 2 .

Таблица 2
Состав продуктов конверсии этанола на катализаторе 
IJKE-r(Si/Al =  50), % масс. (Г =  400 °С, fV3T (ж) = 10 ч ' )

Компонент р — 1 атм /7 = 3 атм
Метан 0,07 0,18
Этан 5,42 1,37
Этилен 2,05 1,81
Пропан-пропилен 24,02 29,79
С4-фракция 33,17 31,47
С5_7-фракция 18,55 12,43
С8+-фракция 1,18 0,89
Бензол 0,91 1,47
Толуол 5,07 6,76
Этилбензол 1,03 1ДЗ
м-,п-Ксилолы 4,84 5,40
о-Ксилол 1,14 1,46

^етилэтилбензолы 2,61 3,23

А^килбензолы 0,67 0,97
Нафталины 0,27 1,65

_ _ _ _ _ _ _ _ _ _

_^£^£5_жидкой фракции 20,61 26,20

2<Ц^_ароматич ес ки х 86,21 90,80
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Как видно из табл. 2, выход жидких продуктов составляет 26 о 
при давлении 3 атм, которые содержат олефины, углев0д0р0ды ^  

зинового ряда и широкий набор ароматических углеводородов. При 
веденные данные говорят о возможности получения широкого спек 
тра органических соединений на основе технического б и о э т а н о л а  

что создает вполне реальные экономические предпосылки для его 
доминирующего положения в структуре производства более дешевых 

моторных топлив и сырья для нефтехимической промышленности 
К тому же это позволит снизить зависимость от невозобновляемых
природных углеводородов.

Нами показано, что цеолиты, синтезированные с добавкой гекса- 
метилендиамина, не уступают по активности ранее исследованным 
традиционным цеолитам HZSM-5, синтезированным с добавкой со
лей тетрапропиламмония [18]. Ряд активности катализаторов ЦКЕ 
(Si/Al=50) в реакции олигомеризации можно представить следующим 
образом:

ЦКЕ-Г > ЦКЕ-СФ > ЦКЕ-ХМ.

Эти данные хорошо согласуются с  величиной степени кристал
личности образцов, что указывает на прямую связь между этими 
двумя параметрами, которые в  сочетании позволяют с у щ е с т в е н н ы м  

образом влиять на состав полученного углеводородного продукта при 
конверсии этанола, расширяя тем самым технические в о з м о ж н о с т и  

синтеза различных углеводородов для нефтехимии.
Конверсия этанола на разработанных нами катализаторах типа 

HZSM-5 приводит к образованию  насыщенных и ненасы щ енных yi 
леводородов, в том числе толуола, ксилолов и других ароматических 

углеводородов (табл. 2 ). Октановое число образующегося жидкого 
продукта при конверсии этанола на цеолите ЦКЕ-Г50 составило 98 по 
исследовательскому методу. И , учитывая отсутствие в его составе се 
ры и азота, а также низкое содержание бензола, его можно использ^ 

вать в качестве высокооктанового, экологически более чистого м°
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торного топлива отвечающего качеству Евро-3-4, по сравнению с то
пливом, получаемым из нефти. Кроме того, эти катализаторы можно 
рассматривать как перспективные для получения из этанола олефи- 
нов и ароматических углеводородов важных продуктов для нефтехи
мической промышленности.

Таким образом, экспериментальные данные позволяют рассмат
ривать цеолитные катализаторы на основе HZSM-5 как перспектив
ные и открывающие возможность получения этилена, пропан- 
пропеновой и бутан-бутеновой фракций, углеводородов бензинового 
ряда и ароматических углеводородов из биоэтанола. В отсутствие 
нефти получение их из возобновляемого сырья станет необходи
мостью.

При варьировании состава цеолитного катализатора и условий 
проведения процесса конверсии этанола можно увеличить содержа
ние тяжелых (в том числе и с конденсированными ядрами) аромати
ческих углеводородов в жидкой фракции, последующее гидрирова
ние которых водородом позволяет трансформировать их в нафтено
вые углеводороды, составляющие основу топлив для реактивных 
двигателей.

Процесс гидрирования полученной углеводородной фракции про
водили в автоклаве объемом 100 мл при давлении водорода 100 атм в 
присутствии Pt-содержащего катализатора (промышленный катализа
тор 3 % Pt на активированном угле). После продувки реактора азо
том и водородом и подогрева до 250 °С, при интенсивном переме
шивании процесс проводился в течение 3 часов с периодической по
дачей водорода.

После процесса конверсии биоэтанола и после гидрирования газо
вая и жидкая фазы анализировались на хроматографе «Кристалл-
Люкс 4000М».

Схема экспериментальной установки для изучения каталитичес- 
к°го гидрирования ароматических углеводородов приведена на 
Рис. 1.

145



Гт°с Р*

4>Ь-

н

11

/-

\

■{ХН
ж - 3  8

г ? - , ю

■*— 0 -220  V

Рис. 1. Схема экспериментальной установки:
1 -  автоклав, 2 -  манометр, 3 -  термопара, 4 -  измеритель ОВЕН, 5 -  баллон с 
водородом (110 атм), 6 -  плитка с магнитной мешалкой, 7 , 8 -  вентили, 9 -  ме

шалка, 10 -  тефлоновая прокладка, 11-  болт

С помощью хромато-масс-спектрометра была получена хромато
грамма продуктов гидрирования. Из хроматограмма (рис. 2) видно, 
что количество ароматических соединений уменьшается, а количест
во нафтеновых соответственно, увеличивает.

г

/
V /

Рис. 2. Хроматограмма продуктов гидрировании
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Таблица 3
Результаты гидрировании смесей, полученных конверсией этанола

Состав жидкой 
фракции

% масс.

до гидрирования после гидрирования
1,5 ч 3 ч

С,-С: 4,19 1,42 1
С; 8,3 7,36 6,48

[ с Г Г _________________________________
3,26 5,17 4,93

Cs 6,91 7,21 6,99
— - — 
бензол 1,08 0,01 0,01

j с<, 11,51 22,41 22,34
— ----
толуол 4,16 0,01 0

|С7 10,9 24,08 27,03
этилбензол 2,26 0,96 0,63
мета-, параксилол 9,01 0,42 0,33
с 8 0,1 1,19 1,05
ортоксилол 2,03 0,25 0,21
с 9 3,65 9,88 18,17
метил-, этилбензол 15,53 10,05 1,34
С]0 ароматика 17,11 9,58 9,49
сумма 100 100 100
сумма ароматики 51,18 21,28 12,01

Приведенные в табл. 3 экспериментальные результаты показыва
ют, что, количество ароматических углеводородов снижается по сум
ме от 51 % (в зависимости от глубины гидрирования), до 12-21 %. 
При этом в конечном продукте практически отсутствует бензол. Та
ким образом, полученная фракция после гидрирования может быть 

использована как реактивное топливо.
В табл. 4 приведены фактические численные значения нормнр\е- 

мых техническими требованиями основных показателей реактивною 
топлива. Как видно из таблицы, опытный образец № 4 соответств>е1 

нормативным требованиям к синтетическому биотопливу для авиа 

Ционных газотурбинных двигателей.
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Основные показатели реактивною топлива

Показатель
Нормы 
по ТТ

Образец
№1

Образец
№2

Образец
№3 Образец

JVb4

790

Плотность при 20°С, кг/м , не 
менее 755 775 755 855
Низшая теплота сгорания, 
кДж/кг, не менее 43120 _43Ц)о

31

Высота некоптящего пламени, 
мм, не менее 25

■---------- -------------
Температура вспышки, опреде
ляемая в закрытом тигле, °С, не 
ниже 28 25
Температура начала кристалли
зации, °С, не выше -60 Ниже -60
Массовая доля ароматических 
углеводородов, %, не более 22 51,18 18,64 51,39 6,9
Концентрация фактических 
смол, мг на 100 c m j  топлива, не 
более 4 3,0
Массовая доля общей серы, %, 
не более ОД Отсутствие
Массовая доля нафталиновых 
углеводородов, %, не более 1,5 0,06

Таким образом, впервые в России по Техническим требованиям 
ЦИАМ в МИТХТ им. М.В. Ломоносова совместно с ЦИАМ созданы 
опытные образцы жидкого синтетического углеводородного топлив 
для авиационных газотурбинных двигателей из биосырья.

Для увеличения плотности жидкого углеводородного сырья,
лучаемого конверсией биоэтанола, использовали спиртовые смес
этанол-изопропанол, этанол-бутанол, этаио-изобутанол разли пк
соотношения. Влияние других спиртов на качество п р о д у к т о в ,

лученных в процессе конверсии указанных смесей, п р и в е д е н ы  

табл. 5.

Из полученных данных видно, что сумма ароматических ) 1J1' 
дородов и удельный вес в ней тяжелой фракции существенно возр
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Продукты конверсии смесей спиртов на цеолитных катализаторах 
Т = 390-410 °С, объемная скорость ( по жидкому сырью) = 2ч^

Таблица 5

Компоненты Этанол Этанол + изопро- 
панол (25 %)

Этанол. + бута- 
нол (10 %)

Этанол + изобу- 
танол (25 %)

С,-Сг 0,5 0,88 0,15 0,18
С3 ______________ 0,13 0,64 4,58 5,84

С и — —
0,09 3,57 4,43 4,73

Cs 2,52 2,31 1,41 1,5
бензол 2,54 0,83 0,48 0,71
с 6 35,62 21,38 13,63 9,25
толуол 0,54 11,85 13,99 12,32
с 7 4,72 9,81 8,43 5,78
эт. бензол 4,41 4,44 4,68 4,37
м-п-ксилол 21,54 16,65 17,36 16,64
с 8 0,2 1,04 0,2 0,4
о-ксилол 4,93 4,05 3,97 3,89

С9 1,53 2,05 0,73 1,54
м-, э -  бензол 3,03 5,47 3,95 4,33
С ю-аром 17,7 15,03 22,01 28,52
Сумма 100 100 100 100
Сумма ароматики 54,69 58,32 66,44 70,78

тает под влиянием изобутанола. Сумма ароматики повышается от 55 
до 70 %, а концентрация Сю ароматики увеличивается от 18 до 29 %.

Таким образом, разработанная технология для двухстадийного 
превращения этанола позволяет получать биотопливо с заданными

_
характеристиками, что позволяет рекомендовать рассмотренный ка

талитический процесс к промышленной реализации.
Представленные данные свидетельствуют, что каталитическая 

конверсия этанола, полученного ферментацией биомассы, является 
альтернативой традиционным процессам переработки нефтяного сы 
рья.

В заключение необходимо отметить, что на мировом рынке в по 
следнее время происходит существенное увеличение объемов произ 
в°Дства топливного этанола -  продукции лучшего качества,
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экологичной и социально значимой, способствующей пят
^  Г'адВИТИф

смежных отраслей, обеспечивающих создание дополнительных раб
чих мест и, в целом, увеличению ВВП. При этом, если в некоторых
случаях стоимость топливного этанола может быть выше нефтяно
топлива, в зависимости от ситуации на рынке нефтяного сырья, то во
всех странах, производящих биоэтанол, включается государственное
экономическое регулирование в виде льготного налогообложения
снижения акцизных сборов и увеличения государственных дотаций

Правительство Бразилии, стимулируя производство топливного 
биоэтанола, не облагает его акцизными сборами. В США правитель
ство существенным образом влияет на рост производства этанола в 
стране путем предоставления налоговых льгот компаниям, исполь
зующим этанол в производстве моторных топлив, одновременно 
применяя жесткие экологические стандарты относительно нефтяных 
бензинов и состояния воздуха в крупных городах. Во Франции и 
Швеции налоговое законодательство освобождает от налога топлива, 
содержащие биоэтанол, а Европейский парламент в своей резолюции 
подчеркивает, что в связи с важностью использования биологическо
го топлива для сохранения окружающей среды, а также для повыше
ния его конкурентноспособности на рынке нефтепродуктов, биоло
гическое топливо будет освобождаться от налогов. Украина, Казах
стан и страны Балтии идут по пути Европы и разрабатывают специ
альные законы, стимулирующие производство биоэтанольного топ
лива.

В настоящее время Россия, обладая значительными запасами неф
ти, пока остается в  стороне от мировых тенденций по производству и 
применению топливного этанола. В России нет законодательно ут- 
вержденного понятия «топливный этанол», а любой производимый 
этиловый спирт считается пищевым и облагается высоким акцизом. 
Учитывая высокие темпы мирового развития производства т о п л и в н о  

го этанола правительству России необходимо провести значительную 
реконструкцию экологического законодательства, н а п р а в л е н н о г о  на
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сближение с принятыми европейскими нормами. Решив закопода 
тельные и технические проблемы и встав на путь развития производ
ства и применения топливного этанола, получаемого из биологиче
ского сырья, Россия получит: дополнительный рост ВВП; рабочие 
места, особенно в депрессивных сельских районах; рост доходов 
фермеров, оживление региональной экономики; альтернативные тех
нологии производства исходных продуктов для нефтехимической 
промышленности, контроль цен на бензин; чистый воздух в мега
полисах.
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УГЛЕРОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ ИЗ ПРИРОДНОГО ГАЗА

Ю.А Кочбановский, А Л  Борисов, К.Я. Трошин, В. Костина, Г.11. Бондаренко 
ИВ Билера. ИВ. Россихин, Ю.А. Борисов (ИНХС им. А.В. Топчиева рдц ’ 

ИХФ им. Н.Н. Семенова РАН, ИНЭОС им. А.Н. Несмеянова РАН)

Основа углеродных материалов — копоть (или сажа), известная с 

древнейш их времен, как и первый химический реактор в истории че
ловечества -  сложенный из камней очаг. Значительно позже жилища 
стали отапливать различными печами -  русской, на которой можно 
было и готовить, и голландской. Веками коптило и освещение. Сна
чала лучина, потом лампады, свечи, керосиновые лампы.

Углероды сопровождают человека на протяжении всей его жизни, 
являясь одним из основных материалов его жизнеобеспечения. Две 
недавние Нобелевские премии по химии (1996 г.) и физике (2010 г.) 
были присуждены именно за получение углеродных материалов -  
фуллеренов и графенов. Кроме того, хорошо известно, что в послед
ние годы научились получать углеродные нанотрубки из газа и что 
газовая сажа, как еще в 1972 году отметил Павел Александрович Тес- 
нер [1], состоит практически из чистого углерода, а содержание в ней 
водорода не превышает 0,3-0,5 % вес., т. е. один атом водорода при
ходится на 17-27 атомов углерода. Аналогичные результаты были 
получены в [2 , 3] и совсем недавно были подтверждены при изучении 
весьма чувствительных к наличию С-Н-связей ИК-спектров отраже
ния различных образцов сажи [4].

Нужно отметить, что получаемый в экспериментах элементный 
состав сажи не моделируется в рамках современных концепций саже- 
образования, которые, по-видимому, нуждаются в дополнениях. Дей
ствительно, существующая в настоящее время теория сажеобразова- 

ния построена на превращениях полиароматических структур (см*’
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напр., [5])- Считается [6 ], что эта концепция при моделировании хо- 
рошо описывает эксперимент.

Однако элементный состав сажи, полученной из метана в экспе
риментах, соответствует практически чистому углероду [1- 3], что не 
согласуется с общепринятой схемой. Вопросы остаются не только к 
заключительным, но и к начальным стадиям схемы сажеобразования. 
Так, например, в качестве первой стадии процесса сажеобразования 
(образование первого ароматического кольца) в работе [5] приводит
ся реакция рекомбинации двух радикалов С3Н3 При этом авторы ссы
л а ю т с я  на схему из 160 элементарных реакций, приведенную в табл. 
6.1 той же работы. Однако ни в этой схеме, ни в других недавних ра
ботах, напр. [7], где приведено 144 элементарных стадии при горении 
пропана, нет ни одной, которая приводила бы к образованию этого 
радикала. Вместе с тем, экзотермическая элементарная реакция обра
зования радикала С3Н3 из метана рассчитана квантово-химическими 
методами [8] и обнаружена экспериментально [9]. Другое дело, что 
это лишь одна из реакций, протекающих с участием молекулярного 
углерода, включение которых в схему сажеобразования помогло бы 
снять ряд замечаний к общепринятым подходам.

Сажа, которую мы получали при горении богатых смесей метана, 
полностью согласуется с даннымм Теснера. Другое дело, что и Тес- 
нер, и автор работы [10] писали, что при образовании сажи в лами
нарном пламени метана ее удельная поверхность не превышает 
200 м2 на грамм, выход ее не превышает 4 % вес., при увеличении ко
торого удельная поверхность сажи снижается.

На основании впервые полученных Г. Н. Бондаренко и 
Ю.В. Костиной на ИК-микроскопе (Hyperion 2000, Bruker) спектров 
отражения от поверхности образцов сажи в области поглощения во- 
Дородсодержащих связей СН и ОН, где чувствительность очень вы- 
с°ка, по ничтожно малой интенсивности соответствующих полос 
можно судить о том, что суммарное содержание водорода на поверх 
н°сти не превышает 0,01 % (рис. 1). Поскольку в спектре образца са-
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Рис. 1. ИК-спектры отражения образцов сажи в области поглощения 
ароматических графитоподобных структур

'У

жи с поверхностью 1100 м“/г относительно других образцов велико 
содержание связей СН, относящихся к насыщенным углеводородам, 
то, по-видимому, они адсорбированы на поверхности.

Эти данные свидетельствуют о хорошей корреляции между объ
емными и поверхностными свойствами сажи. В связи с этим, естест
венно, возникает вопрос: действительно ли велика роль гетерогенных 
процессов в сажеобразовании на пути от природного газа к новой 
твердой фазе, о чем постоянно говорят, и есть ли в структуре элемен
тов поверхности сажи какая-либо специфика, отличающая их от 
структуры элементов объема? На основании данных рентгенофазово
го анализа можно говорить, что качественных отличий, скорее всего, 
нет.

В связи с тем, что образцы сажи с удельной поверхностью поряд-
3 ^ка 10 м7г при горении метана были получены впервые, представляло 

интерес привлечь для их изучения еще один метод -  спектр лазерного 
комбинационного рассеяния (КР). КР-спектры регистрировали на 
спектрометре Senterra (Bruker), оснащенном микроскопом Olympus 
ВХ51 и CCD-матрицей. Регистрацию спектров проводили на возбуж
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дающей линии лазера 532 нм. Время накопления 40 сек™,, г  
тральное разрешение Зсм . у д* ^иек-

На рисунке 2 в КР-спектре отчетливо випни „, -I видны две полосы 1590 и
1346 см , относящихся, соответственно к F м а ^г- _ ’ и А| фундаменталь
ным колебаниям гибридизованных углеродных атомов в r J a l 

«п одобн ы х структурах. В работах [П -1 3 ]  рассматривается интеп 
претация данных таких КР-спектров.

Int,

Рис. 2. КР-спектр сажи

Так, отношение интенсивностей этих полос используют для опре
деления размеров графитоподобнах кластеров по формуле

Id/Ig ^ jL 2, ( 1)

гДе ID и / с -  соответственно интенсивности КР-полос, у -  коэффици
ент пропорциональности равен 0,005, L2 -  размер графитоподобного 
Мастера вдоль поверхности графита.

В монокристалле графита есть только полоса на 1575 см ', в гра
фите, подвергнутом высокотемпературному воздействию, и в древес- 

Н°М угле появляется полоса на 1355 с м '1 [11]. В КР-спектре нашего 
Разца высокодисперсной сажи наблюдаются полосы 1590 и
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1346 см"', имеющие очень близкие интенсивности, отношение Кот 
рых IdIIg равно 0,99. Тогда по формуле (1) при у = 0,005 опреДеЛяе°м 
размер графитоподобных кластеров. 13,3 А или 1,3 нм. Нужно при 
знать, что этот результат не кажется нам вполне надежным, посколь 
ку в формулу ( 1) входит эмпирический коэффициент у, точность оп
ределения которого остается неизвестной.

Может возникнуть совершенно законный вопрос о правомерно
сти сопоставления содержания графитоподобных фаз, определенного 
по данным рентгенофазового анализа, т.е. характеристики объема об
разца и его удельной поверхности.

По нашим данным, при горении метана можно получать сажу с 
удельной поверхностью до 1100 м на грамм с выходом, достигаю
щим 12 % вес. по отношению к взятому метану. В связи с этим, пред
ставляет интерес оценка теоретического предела удельной поверхно
сти углеродных материалов, построенных из атомов углерода.

Оценка верхней границы удельной поверхности 
углеродных материалов Syд

23-  1 моль углерода - 6-10 атомов;
22-  1 г углерода -5 -1 0  атомов;

-  на 1 см2 помещается 1015 атомов С или 1019 атомов на 1 м~;
-  частное величин ат/г и ат/м2 дает максимальное значение теоре

тически возможной удельной поверхности углеродных материалов, 

построенных из атомов C:Sya = 5-1022 ат/г : 1019 ат/м2 = 5*103 м2/г.
Из таблицы 1 видно, что в зависимости от режима горения метана 

удельная поверхность сажи в разных экспериментах изменялась от 76 
до 1100 м /г. В соответствии с приведенной оценкой поверхность са-

2 v*

жи с луд = 1100 м /г соответствует 22 % от максимально возможном. 
Также из данных табл. 1 следует, что чем выше в образце сажи отно
сительное содержание графитоподобной фазы -  уровень графитиза-
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Исследование различных образцов сажи
Таблица 1

Ра, атм 5ул, м2/г
С 0ТН) % Параметры Гф, А

Гф Аф <̂оо2 Lc К c r
15 76 68 32 3,64 30 60 0,95
40 700 83 17 3,56 30 75 1,4

-45 1100 90 10 3,46 35 80 2,4
7 800* 100 — 3,61 22 75 0,85

♦Образец коммерческой сажи, Япония. Гф -  графитоподобная фаза, А  ̂ -  
аморфная фаза, d002 -  основной рефлекс (для графита -  3 ,35А), уровень графи-

^  _ 4 - Ю - 2
тизацип г , т тс ' 

6*002 3,3.)

ции (по данным рентгенофазового анализа), тем больше ее удельная 
поверхность.

Сажа вызывает непреходящий интерес ученых, так как она явля
ется основным углеродным материалом, получаемым в больших 
масштабах.

К углеродным материалам относятся фуллерены и нанотрубки. 
Существование фуллеренов было предсказано сотрудниками ИНЭОС 
Д.А. Бочваром и Е.Г. Гальперном в 1973 году. Позже сотрудники 
американской телефонной компании Bell пропускали струю гелия че
рез вольтову дугу, горевшую между двумя графитовыми электрода
ми. Из струи осаждалась сажа, из которой потом экстрагировали 
Фуллерены. Даже термин такой появился: «фуллереновая сажа».

Потом появилось сообщание о получении фуллеренов путем ла
зерного испарения графита (Nature, 1985, 1990) и даже в ацетилен- 

кислородном пламени (Chem.&Ind. 1989, № 1, р. 9).
Теперь известно, что фуллерены могут содержать различное ко

личество атомов углерода. Оно всегда четное и может достигать 960. 
Наиболее распространенные -  это фуллерены С6о и С70. Построены 

и из 5- и 6 -угольников. По теореме Эйлера на замкнутой поверхно-
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сти должно быть нс мснес 12 пятиугольников, а число шестиугольни 
ков т может быть различным. Поскольку каждый поверхностный 
атом имеет трех ближайших соседей, то связь между числом атомов в 

молекуле фуллерена п и числом поверхностных шестиугольников щ 
определяется по формуле п = 20 + 2т. Таблица 2 иллюстрирует со
держание 5- и 6-угольников на поверхности различных фуллеренов.

Таблица 2
Многоугольники на поверхности фуллерена

Сго Сбо С 70 С 76 О 00 ■U

<  > 0 2 0 2 5 2 8 3 2

о
12 12 12 12 12

Видно, что замкнутая квазисферическая оболочка молекулы С60 

образована двадцатью шестиугольниками и двенадцатью пятиуголь
никами. Фуллерены С60, С70, С76 и С84 содержат соответственно 20, 
25, 28 и 32 поверхностных шестиугольников, тогда как простейшая 
структура С2о, в которой шестиугольников нет (т  = 0), содержит 20 

атомов углерода и образована двенадцатью пятиугольниками, все 
вершины которых лежат на квазисфере.

Конечно, кажется невероятным, чтобы с поверхности графитовых 
электродов вольтовой дуги вылетали такие «шары», тем более что в 
графите нет ни пятиугольников, ни тем более шаров.

В 90-х годах в Nature прошла серия публикаций о присутствии 

фуллеренов в различных метеоритах. В настоящее время известны 

большие обзоры по применению фуллеренов в катализе (Н еф техи

мия, 2000) и их самих как катализаторов жидкофазного окисления 

(Нефтепереработка и нефтехимия, 2010).
Что может послужить строительным материалом для фуллеренов,
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н ан отр убок  и наносфер, может ли быть что-то общее в процессах об
разования безводородной сажи и перечисленных углеродных мате

риалов?
Знаменитому естествоиспытателю Томасу Гекели (1825-1895) 

принадлежат слова: «Природа проста и не роскошествует излишними 
причинами». Опираясь на этот мудрый принцип, рассмотрим воз
можность образования углеродных материалов из однотипного ис
ходного строительного материала.

Вопросами сажеобразования при горении занимаются в разных 
странах и уже давно. Все современные концепции при различных 
трактовках механизма, в конечном счете, сходятся в том, что поли- 
циклические ароматические углеводороды различной структуры яв
ляются стартовой позицией для получения сажи в конечной форме. В 
таблице 3 показано содержание водорода в некоторых из них. Видно, 
что оно на порядок величины превышает содержание водорода в са
же, о которой писал Теснер [1], сообщала Энциклопедия химической 
технологии [2 ] и которая получается при горении богатых смесей ме
тана.

Таблица 3

Содержание водорода в различных углеводородах

Соединение Н, % вес.
Ацетилен с 2н2 8,3%
Бензол с 6н6 8,3%
Фенантрен С14Н10 6,0

Пентацен С22Н 14 5,3,
Пирен С|бНю 5,2
Бензпирен С20Н ,2 5,0

у ie точки зрения*, пер- Здесь возможны две качественно разл ^  потом как и м -то  об-
вая -  образующиеся вначале сложные стру ительНЫй матери-
разом избавляются от водорода, и вторая бывало в исто-

_ -уго уже не p«J ал его не содержит. Скорее всего,

161



рии естествознания, крайние точки зрения потом корректируются и 
частично объединяются. Возможно, что именно так обстоит дело с 
образованием сажи.

Другое дело -  образование таких углеродных материалов, как 
фуллерены и нанотрубки. Получение их в результате дегидрирования 
каких-либо полуфабрикатов даже в теории наводит на мысли об из
быточной сложности.

Простой и естественный путь -  построение их через углеродные 
материалы, вообще не содержащие водорода. Украинский философ 
Г.С. Сковорода (1722-1794) сказал когда-то: «Слава Создателю, со
творившему все сложное ненужным и все ненужное сложным». Про
стим философу XVIII века это высказывание, но к началу XXI века 
многие ученые укрепились во мнении, что в основе новых научных 
подходов часто лежат простые модели.

Среди различных саж хорошо известна так называемые ацетиле
новая сажа, а при горении метана появление ацетилена в продуктах 
горения предшествует образованию той самой сажи, в которой водо
рода практически нет. Что же происходит с ацетиленом в условиях 
горения?

Из данных табл. 4 [8] следует, что наряду с образованием молеку
лярного углерода С2 при высокотемпературном пиролизе ацетилена

Таблица 4

Энтальпии реакций образования С2

Реакция Процесс ДН, к кал/моль

С2Н2 —■* С2Н + Н Пиролиз 127,8
С2Н -> с 2 + н Пиролиз 122,3

С2Н2 + ОН -► С2Н + И20 Горение 20,1

С2н 2 + Н - * с 2Н + н 2 Горение 24,8

С2Н + 0 1 1  —» с \ + 1120 Горение 14,7
С2н + J1 —> с 2 + ] 12 Горение 24,4
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(при температуре около 5000 К, в ударной трубе) С 2 образуется из 
ацетилена при взаимодеиствии с интермедиатами процесса горения 
при относительно небольших значениях энтальпий реакций. По спек 
храм продуктов пиролиза ацетилена известно, что молекулярный уг
лерод образуется не только в виде С2, но и Сз, выход которого замет
но меньше. Проще всего представить образование пятичленных цик
лов, присутствующих в фуллерене, не только из С2, но из С3. Отме
тим, что в фуллерене С60 двадцать шестиугольников и всего 12 пяти
угольников, и это хорошо коррелирует с соотношением С2 и С3, обра
зующихся из ацетилена. Но как гласит французская пословица, срав
нение -  не доказательство («comparaison n'est pas raison»).

Рассматривая вопрос о перспективах реакций с участием молеку
лярного углерода, О.М. Нефёдов отмечал, что при высоких темпера
турах концентрации дикарбеновых частиц будут возрастать и их ре
акции смогут приобрести практическое значение. Он же совершенно 
точно определил, что молекула С2 в основном электронном состоя
нии является синглетным дикарбеном [14].

Интерес к молекулярному углероду проявили многие выдающиеся 
ученые, в частности, нобелевский лауреат Роалд Хоффман. Интере
суются молекулярным углеродом и специалисты в области плазмы: 
во всех видах разрядов, где присутствуют соединения углерода, обра
зуется С2 [15]. Молекулярный углерод имеет чрезвычайно богатый 
спектр, который мы приведем по данным [16] (рис. 3).

В настоящее время известны также многослойные замкнутые сфе
роидные структуры углерода. Они образованы на основе графитовых 
слоев, имеют различные размеры и формы и в литературе часто обо

значаются термином «луковицы» («onions»).
Заметим, что уже 16 лет тому назад технология получения и очи

стки фуллеренов была хорошо развита и стоимость 1 г С^о составляла 
Всего $100.

Почему характеристика С2 именно как синглетпого дикарбена 

еет пРИН1Дипиальное значение?
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Рис. 3. Потенциальные кривые и системы переходов в С2

Мы все хорошо знаем, что интермедиаты термических процессов, 
имеют ли они радикальную или карбенную природу, при встрече со 
своим аналогом всегда превращаются в стабильные продукты друго
го химического класса. Это касается и радикалов, и карбенов.

Однако с дикарбеном молекулярного углерода дело обстоит 
совсем не так. Хотя, как и другие карбены, он димеризуется при 
встрече с тождественной частицей, но остается в своем классе. На 
рис. 4 представлены результаты неэмпирических квантово-химичес-

дикарбен Cj ромбической 
структуры
АН = -  145,9 кккал/моль 

С

1 эго 1 зоз I зи дикарбен С4 линейной
структуры
АН = -141 ,3  кккал/моль

Рис. 4. С| -  димеры дикарбенов С2 
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ких расчетов 18], из которых следует что
образоваться как линейный, так и ромбиче?киГМеРИЗаЦИИ С; м°*ет 
природа остается неизменной: оба они являют С"' ° ДНако их
ются химически активными и могут принима"™ ЛИКарбенами> оста- 
роста различных углеродных структур МЭТЬ участие в процессах

К новым углеродным материалам относятся 
рубки - УНТ. сятся Углеродные нанот-

А Однослойная нанотрубка, схема
д Б. Горение метана.

Образец нанотрубки.
Инициатор -  ферроцен

Рис. 5. Нанотрубки

Широчайший диапазон их свойств обусловлен многообразием их 
типов, характеризуемых числом сдоев, геометрическими размерами и 
хиральностью, зависящей от угла ориентации графеновои решетк 
относительно оси трубки. Отметим, что в недавно вышедшем т 
вом терминологическом словаре «Углеродные материалы» на а 
виатуру «УНТ» приведено 18 примеров. Так, известны ахир 
УНТ типа «зигзаг» (обе стороны каждого шестиугольн Р 
рованы параллельно оси трубки) и «кресло» (обе сторон ^

шестиугольника перпендикулярны оси труоки). Хир шеСти-
ределяют как УНТ, в которых любая пара сторон *а̂ ° ^ нтервала 
Угольника расположена по отношению к оси труб соответ-
0-90°. Расчеты показывают, что чем меньше диаметр
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ственно, больше кривизна ее поверхности, чем выше ее реакционная 
способность и, в частности, возможность образования агломератов 
УНТ характеризуются эффективными диаметрами от 0,7 нм, а ДЛИНа 
их достигает от сотен нанометров до нескольких сантиметров. Концы 
нанотрубок часто закрыты полусферическими «шапочками», строе
ние которых близко к фуллеренам (комбинации пяти- и шестичлен
ных циклов). В связи с интересом к их практическому применению 
резко возросло число публикаций, в которых УНТ входит в ключевые 
слова. В частности, в 2009 г. их было 2840.

Известно, что УНТ могут участвовать в реакциях радикального 
присоединения и что микроволновый нагрев ускоряет этот процесс. 
Ускоряет его и низкотемпературная плазма. Известно и много других 
способов модифицирования и использования УНТ. Например, у них 
обнаружена способность аккумулировать большое количество водо
рода, что определило возможность их использования в составе легких 
миниатюрных источников тока. Известна также возможность созда

ния композитных материалов с УНТ. При этом УНТ вводят в поли

мерную матрицу. Помимо чисто физического наполнения возможны 

варианты образования ковалентных связей УНТ с полимерной мат

рицей.
Многие особенности структуры графита сохраняются и в нанот

рубках. В частности, в многослойных нанотрубках расстояния между 
слоями близко к межплоскостному расстоянию в графите. На рис. 5А

с/

видно, что однослойная нанотрубка представляет собой свернутый 
графеновый лист, цилиндрическая поверхность которого выполнена 
правильными шестиугольниками с атомами углерода в вершинах. 
Известен интересный эксперимент, когда при контакте открытого 
конца трубки с поверхностью расплавленного свинца она под дейст
вием капиллярного эффекта заполняется металлом, превращаясь при 
этом в тончайший провод диаметром менее 1,5 нм в углеродной обо
лочке. Свойства металла внутри трубки отличаются от свойств мак-
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оскопического металла, а его взаимодействие с углеродной оболоч
к и  ведет к дополнительному увеличению этих отличий.

Н аноразм ерны е частицы металлов имеют основные характеристи
ки например температуру плавления, существенно отличающиеся от 
табличных данных для массивных образцов. Очень хорошие данные 
такого рода с иллюстрациями приведены в монографии Я.Е. Гегузина 
«физика спекания» (1967).

Особого рассказа заслуживает тема однослойного графита — гра
фема (Нобелевская премия по физике 2010 г.). Как ни странно, но ни
кто не вспомнил, что два члена нашей академии — Рудольф Пайерлс 
(иностранный член АН СССР с 1984 г., а с 1991-го -  РАН) и 
Л.Д. Л андау -  еще в 30-х годах доказали, что дальний порядок в 
двухмерном кристалле невозможен, так как из-за флуктуаций такой 
кристалл деформируется и превращается в некую трехмерную струк
туру. Может быть поэтому «свободные» плоские графены неизвест
ны. Они все закреплены на подложках, однако при этом на их по
верхности имеются рипплы (пузыри высотой ~1 нм).

Из этого следует, что, строго говоря, «свободный» графен -  
структура неравновесная и что в принципе возможно образование и 
других неравновесных структур углерода, в частности, имеющих мо
ноклинную и кубическую структуру, рис. 6 [17]. Дополнительно за
метим, что число равновесных структур всегда ограничено и исчис
ляется единицами, а число неравновесных структур может быть мно
го больше. Релаксация неравновесных структур в твердой фазе -  
процесс, связанный с активированной диффузией, и поэтому такие 
структуры могут сохраняться долго [18].

В заключение упомянем, что уже в этом году академик 
А-Г. Мержанов опубликовал большое эссе [19]. Поскольку тираж 
ЭТ0Й КНиги всего 300 экземпляров, приведем здесь его идею о разви- 

Неравновесного материаловедения -  нового направления после
дний, которое таит в себе много интересного и непредвиденного, 

стности, по теме развития газо-химического материаловедения, в
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Рис. 6. Неравновесные структуры углерода (М -  моноклинная, К -  кубиче
ская)

том числе и неравновесного. Действительно, пока даже трудно 
представить, какие неравновесные формы твердого углерода могут 
быть получены из газа и какими окажутся их свойства. В связи с от
меченными выше трудностями процессов релаксации в твердой фазе 
они могут сохраняться годами. Действительно, эксперименты, в ко
торых моноклинные и кубические структуры углерода были получе
ны, проведены в середине 1980-х годов, а исследование этих мате
риалов -  совсем недавно [17].

О том, какие перспективы существуют в области неравновесных 
структур, свидетельствуют последние результаты в этой области, за 
которые их автору, Даниэлю Шехтману, присуждена нобелевская 
премия по химии 2011 года. Эти структуры, получившие название 

квазикристаллов, были получены им при быстром охлаждении сплава 
Al^Mn. Эти эксперименты были выполнены в 1982 г., но статья об 
этом дважды была отклонена, а позднее принята с сокращениями- 
Предсказания о существовании икосаэдрической структуры в квазик
ристаллах были сделаны в 1981 г. Кляйнертом и Маки. В 2009 г. 

ервые в природе на Корякском нагорье (Чукотский а в т о н о м н ы й
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округ, побережье Берингова моря) были обнаружены породы с Fe-Cu-
д 1-квазикристаллами [20].

Хотя в настоящее время считается, что все такие структуры мета- 
стабильны, их существование в природе ставит под сомнение это ут
верждение.
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КАТАЛИТИЧЕСКАЯ О К И С Л И Т Е Л Ь Н А Я  КО НВЕРСИЯ  

НИЗШИХ А Л К А Н О В: Д О С Т И Ж Е Н И Я  И ПЕРСП ЕКТИВЫ

М.Ю. Сипев (ИХФ им. Н.Н. Семенова РАН)

Низшие алканы (НА) являются главными компонентами природ
ного, попутного и всевозможных технологических газов. На сегодня 
главным направлением их практического использования является по
лучение энергии путем сжигания, тем или иным способом и утилиза
ции выделяющейся энергии в виде тепла и электроэнергии. Значи
тельная часть добываемого газового сырья теряется безвозвратно 
(сбрасывается в атмосферу, подвергается факельному сжиганию) из- 
за трудностей сбора и транспортировки, особенно в случае попутного 
нефтяного газа. В этом вопросе ситуация в России гораздо более тя
желая, чем в среднем в мире.

Потенциал НА, как химического сырья для получения продуктов с 
высокой добавленной стоимостью, используется лишь в незначи
тельной степени. Из крупнотоннажных традиционных химических 
производств на базе, например, природного газа, можно упомянуть 
синтез аммиака, метанола, синильной кислоты, ацетилена. При этом, 
первые два -  реализованные в наиболее крупных масштабах -  осно
ваны на предварительном конвертировании метана в синтез-газ. На 
том же принципе основаны технологии типа «газ в жидкость» (gas-to- 
liquid, GTL), позволяющие получать высшие углеводороды и связан

ные общим названием синтеза Фишера-Тропша.
С химической точки зрения, процессы получения превращения 

метана в метанол и высшие углеводорода через синтез-газ выглядят 
парадоксально: сначала разрывается четыре С—Н связи, ор!аническое 
сырье превращается в смесь неорганических веществ (СОНЬ), кото 
РЬ1е> в свою очередь, затем вновь превращаются в соединения, близ 
КоРодствепиые исходному сырью. С технической точки зрения, шав
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ные недостатки таких технологий -  многостадийность, высокая 
талло- и энергоемкость стадии получения синтез-газа, а в случае си 
тезов типа Фишера-Тропша -  еще и относительно низкая селектИв 
ность по целевым фракциям углеводородов и сложность регулирова 

ния теплового режима процесса. В итоге, приемлемая экономичность 
например, процессов GTL, достигается только при чрезвычайно вы 
соких объемах производства, превышающих 1 млн. т продукции в 
год. Это сильно сужает сырьевую базу газохимии, так как позволяет 
вовлекать в переработку лишь газ крупнейших месторождений, при
чем расположенных в местах с развитой локальной инфраструктурой 
и минимальной стоимостью строительства. Это делает практически 
неприемлемыми такие технологии для основных регионов газо- и 
нефтедобычи в Российской Федерации. Попытки добиться высокой 
экономичности при относительно небольших объемах производства 
делаются постоянно, однако ни одна из них пока не дала результатов, 
которые можно было бы назвать готовым техническим решением.

Тем не менее, в последние десятилетия именно эти процессы раз
вивались наиболее интенсивно. Привлекательными сторонами их яв
ляются высокая степень использования исходного сырья и, что очень 
важно, отработанность всех технологических составляющих, включая 
катализаторы, реакторы различных типов, стадии очистки и выделе
ния, тепловой баланс отдельных стадий и процесса в целом. Но даже 
с учетом этого следует признать, что процессы получения хими
ческой продукции через синтез-газ «закрывают» далеко не все тех
нологические ниши, в которых требуется химическая переработ

ка НА.
Альтернативой описанным процессам могли бы быть процессы 

прямого превращения НА в целевые продукты -  непредельные угле
водороды и функциональные органические соединения. Примерами 

реализации такого подхода являются уже упомянутый синтез си
нильной кислоты и ацетилена из метана, а также получение этилена 

пиролизом этана, малеинового ангидрида окислением бутана. В по
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следние годы интенсивно разрабатываются процессы окисления и 
окислительного аммонолиза пропана в акриловую кислоту и акрило- 
Нйтрил, соответственно.

Особенностью реакций НА является то, что их активация связана 
исключительно с разрывом прочных С-Н-связей. Все их термические 
превращения являются эндотермическими, а значит требуют высоких 
энергозатрат. Термодинамических ограничений не имеют и подвода 
тепла извне не требуют окислительные превращения НА. Однако 
сложность их реализации связана с тем, что, как правило, целевые 
продукты являются более реакционноспособными по сравнению с 
исходными соединениями. В результате, в условиях активации ис
ходных НА целевые продукты претерпевают последовательные пре
вращения, в том числе в продукты неселективного окисления, что 
приводит к снижению селективности и эффективности использования 
сырья.

Указанные причины вызывают необходимость внимательного 
изучения окислительных превращений НА -  общих закономерностей, 
кинетики, принципов подбора катализаторов и исследования меха
низма их действия, а также разработки подходов к моделированию и 
масштабированию этих процессов. Ниже эти вопросы более подроб
но освещаются применительно к получению низших олефинов на ос
нове окислительных превращений НА.

Низшие олефины — этилен, пропилен, бутены -  являются основой 
нефтехимического синтеза. Они являются основными полупродукта
ми (интермедиатами) при получении всех базовых полимеров, синте
тических каучуков, высокооктановых присадок к топливам, базовых 
масел. В области основного и тонкого органического синтеза низшие 
олефины являются основными «кирпичами», на которых может быть 
построен синтез практически любого вещества. По это причине со- 
ВеРшенно неудивительно, что мировое потребление олефинов посто 
ЯНН0 Растет. Уровень как производства, так и потребления олефинов 

°Жно считать одним из критериев развитости национального хил
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ческого комплекса. Однако, к сожалению, по этому показателю р0с. 
сия многократно уступает как всем развитым, так большинству раз. 
вивающихся стран. В результате одной из основных статей россий
ского химического импорта являются как полимерные материалы вы
соких степеней передела, так и конечные изделия из пластиков, кау- 
чуков и пр. Даже в условиях огромного объема импорта, уровень по
требления полимерной продукции в РФ существенно отстает от дос
тигнутого в странах с развитой экономикой. И это является нагляд
ным выражением того, что можно было бы назвать термином «недо
потребление» в условиях, когда сырьевая база нефтехимии в стране 
позволяет беспрепятственно развиваться такого рода производствам. 
Это дало основание некоторым аналитикам называть обеспеченность 
России нефтехимическим сырьем «избыточной». На наш взгляд, этот 
термин некорректен в принципе. Можно лишь говорить об ущербно
сти и примитивном уровне и структуре соответствующей отрасли 
промышленности.

Основные технологии, используемые в настоящее время для по
лучения низших олефинов, основаны на процессах пиролиза и кре
кинга углеводородов. В некоторых случаях это легкие компоненты 
нефти, получаемые при ее первичной нехимической переработке 
(нафта). Однако, например, в США основу производства этилена со
ставляет процесс пиролиза этилена. В обоих случаях получение оле
финов связано с разрывом прочных связей С-С и С-Н, и, следова
тельно, как уже указывалось, является эндотермическим и обрати
мым.

Для достижения достаточно высоких степеней превращения про
цесс приходится вести при очень высоких температурах (Д° 
1000 С) и с высокими энергозатратами.

Поиски альтернативных путей получения низших олефинов ве
дутся постоянно. В рамках настоящей работы отметим, что в области 

промышленной газохимии уже существует альтернатива пиролизным 

роцессам получения этилена и пропилена. Это так называемые тех-

174



„ологии МТО И МТР (Methanol-to-Olefms и M ethanol-to-Propylene,
соответственно). Они предполагают превращение исходного сырья 
(например, метана, природного газа) в синтез-газ, получение из него 
метанола и превращение метанола в олефины (как правило, смесь 
этилена и пропилена) на цеолитном катализаторе. Особое внимание к 
этим технологиям вызвано тем, что сегодня уже действуют установки 
синтеза метанола мощностью более 1 млн. т в год, которые вполне 
могут поставлять сырье для получения олефинов. Кроме того, ввиду 
опережающего роста спроса на пропилен, привлекательность указан
ных процессов связана с возможностью изменения соотношения эти
лен/пропилен варьированием катализатора и условий реакции и ее 
направления в сторону преимущественного синтеза пропилена. При 
этом, как можно видеть, такому процессу должны быть свойственны 
все разобранные выше недостатки технологий, включающих стадию 
образования синтез-газа. В дополнение к ним сама стадия синтеза 
олефинов не свободна от недостатков, главный из которых связан с 
необходимой регенерацией цеолитного катализатора, который под
вергается дезактивации в результате отложения на нем высокомоле
кулярных продуктов последовательных превращений олефинов. 
Кроме того, получение 1 т олефина связано с образованием почти 
1,3 т реакционной воды, неизбежно содержащей примеси вредных 
веществ (в первую очередь метанола), что также может создавать 
определенные сложности при огромной производительности устано
вок.

Альтернативой существующим технологиям является семейство 
процессов, исследования которых ведутся с разной степенью интен
сивности в течение последних 30 лет. Это семейство включает окис
лительные превращения низших алканов, протекающие со значи
тельным тепловыделением и не требующие подвода энергии извне. К 

нему относятся следующие реакции:
1) каталитическая окислительная конденсация метана (ОКМ) в

этилен:
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где п > 2 ;
2) каталитическое окислительное дегидрирование низших алканов 

(ОДНА) в соответствующие олефины:

СцНгп+2 +  1 /2  О 2  —> C nH2n +  Н 2 О

3) каталитический окислительный крекинг низших алканов (ОК
НА); процесс в идеальном случае может быть описан уравнением:

СпН2п+2 + 1/2 0 2 —> х С2Н4 + у С3Н6 + Н2О, (3)

где п = 2х + Зу {п > 4).
При п = 2, у  = 0 и п = 3, х = 0 уравнение (3) описывает реакции 

окислительного дегидрирования этана и пропана, соответственно.
Все три процесса имеют ряд общих черт. Все они наиболее эф

фективно протекают в присутствии катализаторов, не содержащих 
благородных металлов и катионов металлов с переменной степенью 
окисления. Наиболее эффективны индивидуальные и смешанные ок
сиды металлов, принадлежащих к группе щелочноземельных и ред
коземельных; часто они дополнительно модифицируются ионами 
щелочных металлов и галогенами (преимущественно хлором в виде 
хлоридов). На данный момент из описанных в литературе наиболее 
эффективным в процессе ОКМ является катализатор, разработанный 
в Институте химической физики (г. Ланьчжоу, Китай) и имеющий 

качественный состав NaW M n0x/S i02. Соотношение отдельных эле
ментов может варьироваться в достаточно широких пределах без су
щественного изменения каталитических свойств. Важным фактом яв
ляется то, что свойства этого катализатора, в отличие от многих ДРУ" 
гих, заявленных в публикациях и патентах, хорошо воспроизводятся 

при попытках его синтеза в различных лабораториях.
Катализаторы ОКМ проявляют высокую активность в процессах 

ОДНА и ОКНА. При этом окислительное дегидрирование Сз+ алка 
нов, как правило, сопровождается частичным разрывом С—С-связей,

2 СН4 + 0 2 —> С2Н4 + 2 Н20, ^
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одновременно с окислительным дегидрированием протекает про

цесс ОКНА-
Все три процесса протекают на катализаторах описанного типа

ппстаточно высоких температурах -  существенно выше 500 °С при д1’
ПрИ этом с ростом температуры возрастает не только скорость реак
ции (конверсия исходного алкана), но и селективность по целевым 
продуктам. Особенно это выражено в случае процесса ОКМ, в кото
ром целевые продукты (углеводороды С2+) образуются с заметной се
лективностью  при температурах не ниже 6 5 0  °С .

И м еется , однако, еще одна группа катализаторов, которые спо
собны  вести процесс ОДНА при гораздо более низких температурах. 
Типичны е катализаторы этой группы (смешанные оксиды переход
ных металлов, в первую очередь V, Mo, W и др.), как правило, не ак
тивируют превращения метана -  главного компонента природного и 
попутного нефтяного газов. Кроме того, целевой процесс окисли
тельного дегидрирования сопровождается побочными реакциями 
парциального, глубокого и деструктивного окисления (с образовани
ем оксидов углерода и оксигенатов), что приводит к снижению селек
тивности, усложнению процессов разделения реакционной смеси, 
возникновению высокой коррозионной активности продуктов и пр. 
Однако на базе наиболее активных низкотемпературных катализато
ров ОДНА были созданы катализаторы, позволяющие получать с вы
сокой селективностью акриловую кислоту и акрилонитрил, соответ
ственно, при окислении и окислительном аммонолизе пропана. Если 
учесть, что пропан является намного более дешевым и доступным 

сырьем, чем пропилен (который, в основном, и используется сейчас 

для пР°изводства акрилатов), создание на базе таких систем деист- 
иующей технологии является весьма привлекательным.

Далее каждый из указанных трех процессов рассматривается бо- 
ее подробно. При этом необходимо отметить следующее. В боль- 
пистве случаев приходится говорить лишь о тех данных, которые

177



опубликованы в открытой печати. Не представляет никакою 
ния то, что многие компании ведут исследования и разработки 
афишируя своих усилий. В некоторых случаях об этом можно суди ^ 

по косвенным признакам, иногда (редко!) такого рода информация 
проникает в научные публикации или сообщения средств массовой 
информации. Нельзя исключить и намеренного «отвода глаз» и ИН-
формационных «операций прикрытия», проводимых с целью дезин

формации потенциальных конкурентов. Некоторые примеры такого 
рода будут приведены ниже.

Окислительная конденсация метана

Впервые образование С2-углеводородов (этана) при каталитиче
ском окислении метана было зафиксировано в совместной работе 
группы исследователей из двух институтов химической физики -  
Москвы и Еревана [1]. Однако авторы этих исследований ставили це
лью получение кислородсодержащих соединений (формальдегида) и 
не придали должного значения образованию относительно неболь
ших количеств этана.

Мощный импульс работам в области переработки метана, как ос
новного компонента природного газа, в полупродукты органического 
и нефтехимического синтеза был дан нефтяным кризисом конца 70-х 
годов XX века. Однако и тогда две первых публикации в области 
превращения метана в высшие углеводороды -  патент США [2] и 
краткое сообщение в Journal of Catalysis [3] -  остались практически 
незамеченными. Взрыв публикаций по процессу ОКМ связан с появ
лением статьи сотрудников компании Union Carbide Дж. Келлера и 
М. Басина [4], исследовавших протекание конденсации метана в при
сутствии широкого круга простых оксидов и показавших возмож

ность получения смеси С2-углеводородов (этана и этилена) в  отсутст
вие кислорода с выходами, достигающими нескольких п р о ц е н т о в  на 
пропущенный метан.
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, .,Я этим последовали сообщения двух групп -  М. Баернса Вскоре за
„ IS1 и Дж. Лансфорда из США [6 ] -  о создании ими кага- . Герман»111-м 1

' 'С К И Х  систем, способных вести процесс ОКМ при стационарной
ЛИ1И тян кислородной смеси. В последующие годы этот процесс подача мем

одним ИЗ наиболее широко представленных в литературе -  как
с1йЛ пипму катализу, так и по исследованию механизма катали-по пр»клад ;

«MifiiHvi После 1982 г. число работ, посвященных процессутичсских реак
ОКМ бурно росло. Как видно из рис. 1, учитывающего в основном 

формацию находящуюся в распоряжении издательства Elsevier и 
' учитывающую в значительной степени литературу, опубликован

ию в национальных изданиях (в том числе на русском языке), и ма
териалы различных научных форумов, максимум публикаций прихо
дится на 1988-1993 гг. Всего, по некоторым оценкам, по тематике 
ОКМ опубликовано более 3000 научных статей и создано более 1000 
изобретений, защищенных патентами.

Годы

(|||> Дан^ымТш “ 'исне,,ия числа публикаций по процессу ОКМ по годам 
с - Mirodaf г  hybaut’ J- Su". G.B. Marin, L. Olh 'ier, A.C. Van Veen, 

s- Eurocombicat 2009, Gandia, Spain, April 26-29, 2009 
и ttP*//www.scopus.com.scopeesprx.eIsevier.coni)

СлеДова1 ^  Ча°ТЬ опУбликованных работ посвящена подбору и ис- 
катализаторов. В качестве последних используются,
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главным образом, простые и смешанные оксиды различных металл 
иногда с добавлением галогенидов металлов в качестве промоторов' 
В оптимальных условиях для лучших катализаторов достигаются 
близкие результаты, что связано, по-видимому, с кинетическими ог
раничениями, в первую очередь, с неблагоприятным соотношением 
реакционных способностей метана и целевых продуктов (этана и эти
лена) [7, 8]. Максимальный -  подтвержденный -  выход (т.е. доля ис
ходного метана, превращающаяся в данный продукт) углеводородов 
С2 (этилен и этан) за один проход реакционной смеси составляет 17- 
20 %. Выход может быть несколько увеличен многократным разбав
лением исходной смеси инертными газами. Это, однако, совершенно 
бессмысленно с технической точки зрения, так как приводит к суще
ственному повышению затрат на выделение продуктов. На рис. 2 
суммированы некоторые данные различных исследователей. Из него 
видно, что выходы, превышающие 20 %, получаются при более чем 
двукратном разбавлении исходной смеси.

Из приведенного рисунка также можно заключить, что селектив
ность процесса уменьшается с увеличением степени превращения ме
тана. Однако в данном случае это не совсем так: приведенные данные 
относятся в основном к условиям полного превращения кислорода, 
который в процессе ОКМ всегда является лимитирующим реагентом, 
то есть его концентрация в исходной смеси намного ниже, чем это 
требуется по стехиометрии процесса. Таким образом, величина кон
версии метана определяется числом его молекул, которые могут быть 
конвертированы взятым в реакцию кислородом. Но ввиду того, что 
потребление кислорода на процесс глубокого окисления намного 
выше, чем на образование этана и этилена ( 1,5-2  моля и 0,25' 
0,5 моля на 1 моль метана соответственно), предельная конверсия ме
тана при прочих равных условиях, будет выше в случае более селек

тивных катализаторов. Иными словами, приведенный график отражо 
ет зависимость предельной конверсии от селективности, что опреДс' 
ляется стехиометрией протекающих реакций. Таким образом, сслек
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К о н в е р с и я  С Н 4, %

Рис. 2. Зависимость селективности по С2-углеводородам от конверсии ме
тана для разных катализаторов (цифры в скобках -  степень разбавле

ния реакционной смеси инертным газом)

тивность является ключевым свойством, определяющим эффектив

ность катализаторов ОКМ.
На начальном этапе (в 1980-90 годах) значительным был и инте

рес к исследованию механизма процесса ОКМ. Это связано с тем, что 
уже достаточно рано была выявлена уникальная природа этого р 
цесса — его протекание по так называемому гетерогенно гомог му 
механизму [9-11]. Это означает, что в отличие от абсолютного боль 
шинства гетерогенно-каталитических реакций, полностью р 
кающих на поверхности или в порах катализаторов, проце 
протекает в двух «реакционных зонах». При взаимодействии 
метана из газовой фазы с окисленным активным центром к 
Ра [0]s происходит образование не связанных с поверх азово^ 
бодных метальных радикалов, которые при рекомбин ц 

фазе дают первичный продукт ОКМ — этан.
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Этилен образуется последовательно из этана, причем и в этом 

случае вероятным является протекание процесса через образование 
свободных (в данном случае этильных) радикалов. Реактивация (рео
кисление) активного центра происходит с участием газообразного 
кислорода и с выделением воды, в результате чего каталитический 
цикл замыкается. Таким образом, в процесс оказываются нераздель
ным образом вовлеченными как поверхность катализатора, так и га
зовая фаза. Реакция ОКМ явилась одним из первых подробно изучен
ных процессов гетерогенно-гомогенной природы, открыв новое на
правление в исследовании механизмов каталитических реакций [12-  

15].
С началом 90-х годов интерес к процессу ОКМ постепенно пошел 

на убыль. Это может быть связано с рядом обстоятельств. Во-первых, 
миновал острый кризис в обеспечении промышленно развитых стран 
нефтяным сырьем: несмотря на постепенную выработку месторожде
ний и рост цен на нефть, она остается главным и наиболее «удобным» 
источником углеводородного сырья для промышленности.

Во-вторых, в ряде стран были осуществлены и доведены до пи
лотных испытаний программы по созданию промышленных процес
сов, в том числе по производству жидких моторных топлив, вклю
чающих получение этилена через ОКМ в качестве ключевой стадии, 
таким образом, можно считать, что эти процессы отработаны и лишь 
«ждут своего часа».

В-третьих, как уже отмечалось, все процессы прямого получения  

ценных продуктов (метанола, формальдегида, этилена) из метана 
имеют серьезные ограничения по выходу, связанные с более высоко? 

реакционной способностью целевых соединений по сравнению с ме
В связи с этим, для первого, достаточно п о в е р х н о с т н о !



ззгляда они выглядят не очень привлекательными с точки зрения ве
личины достигаемых выходов за один проход реакционной смеси. 
Следует* °Днак0’ м е т и т ь , что и с этой точки зрения процесс ОКМ 
имеет предпочтение, обеспечивая гораздо более высокий выход по 
сравнению с получением метанола (не более 1,5-2 % за проход) и 
формальдегида (5-7 %).

Наконец, за годы интенсивного изучения процесса ОКМ были 
описаны все основные его особенности, лежащие «на поверхности». 
Оставшиеся невыясненными вопросы являются более сложными и 
требуют весьма серьезного подхода. Например, упомянутый выше 
гетерогенно-гомогенный характер процесса создает дополнительные 
сложности и для его описания, и для его организации в реакторном 
узле потенциальной промышленной установки. Кроме того, процесс 
ОКМ оказался весьма высокотемпературным -  его оптимум в при
сутствии большинства известных катализаторов лежит в диапазоне 
750-900 °С. При этих температурах с высокой скоростью могут 
протекать и чисто гомогенные газофазные процессы с участием ме
тана и более реакционноспособных целевых продуктов -  этана и 
в особенности этилена (как окислительные, так и анаэробные). Это 
вызывает необходимость искать нестандартные пути организации 
процесса, дизайна реакторов и пр. Однако в силу указанных выше 
причин вложения в исследования в данном направлении резко сокра
тились.

Здесь необходимо упомянуть еще один -  более субъективный -  
фактор. Момент спада интереса к процессу ОКМ совпал с началом 
интенсивных разработок промышленных процессов типа GTL и мега- 
тоннажного синтеза метанола. Компании-разработчики (а к их числу 
относятся все «гранды» мировой нефтяной и нефтехимической про
мышленности) сделали многомиллиардные вложения в разработку 
этих технологий. Все основные средства, выделяемые на НИОКР, 
были сосредоточены именно на этих проектах, да и развитие альтер
нативных технологий, по-видимому, понималось, как создание кон
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куренции «магистральному направлению». Однако, как выяснилось 
даже при отсутствии технических затруднений и сбоев, все эти «Ме_ 
гапроцессы» имеют очень строгие ограничения на широкую их реа
лизацию, прежде всего экономического характера.

Следует также особо подчеркнуть, что почти все указанные выще 
причины охлаждения интереса к процессу ОКМ имеют актуальность 
для таких стран, как США, государства Евросоюза, Япония. При 
этом, с точки зрения промышленных и в целом экономических инте
ресов России, особенно средне- и долгосрочных, они несущественны. 
При огромных запасах природного газа и неоправданно высокой цене 
его транспортировки, Россия кровно заинтересована в создании це
лой «линейки» технологий, основанных на переработке газового сы
рья. Эти технологии должны быть достаточно гибкими, чтобы соот
ветствовать широкому спектру условий и потребностей, имеющихся 
в регионах основной добычи и потребления газового сырья. С этой 
точки зрения, заслуживает пристального внимания опыт в исследова
нии процесса ОКМ, накопленный в российских научных и техноло
гических организациях в предыдущий период.

Надо отметить, что с самого начала «метанового бума», то есть с 
первой половины 80-х годов XX века, в исследования в данном на
правлении включилось большое число организаций академического, 
отраслевого и вузовского профиля практически всех регионов стра
ны. Следует, в первую очередь, назвать Институты РАН (в то время 
АН СССР), такие как Институт органической химии им.
Н.Д. Зелинского, Институт химической физики им. Н.Н. С ем енова и 

его филиал в г. Черноголовка (ныне — Институт проблем химической 
физики), Институт структурной макрокинетики, в Сибирском отделе
нии -  Институт катализа им. Г.К. Борескова и Институт природного  

минерального сырья (г. Красноярск). Из вузов -  РГУ нефти и газа 

имени И.М. Губкина, Томский Государственный университет. Не
сколько позже к этим работам подключились Институт общей и не 
органической химии им. Н.С. Курнакова и Институт неф техим иче
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ского синтеза им. А.В. Топчиева, НИФХИ им. Л.Я. Карпова, ВНИИ- 
ОС. Достаточно интенсивно велись работы по ОКМ и в союзных рес
публиках, в частности, в Институте химической физики АН Армении 
(г. Ереван) и в ряде институтов в г. Баку.

О течественны е исследователи внесли достойный вклад в достиг
нутый на данный момент уровень понимания природы процесса 
ОКМ. Однако практически полностью прекратившееся финансирова
ние работ в данном направлении привело не только к замедлению 
темпа дальнейшего продвижения, но и к подчас полному исчезнове
нию целых мощных исследовательских коллективов, работавших над 
данной проблемой.

Такой итог является весьма удручающим. Тем не менее, даже в 
столь неблагоприятных условиях в немногих местах всё же проводи
лись работы, продолжавшиеся в инициативном порядке (в ряде слу
чаев -  на голом энтузиазме, подкрепленном лишь убежденностью в 
важности развития данного направления). До настоящего времени 
работы, посвященные различным аспектам процесса ОКМ, публику
ются двумя российскими группами исследователей -  сотрудниками 
Института химической физики РАН (в том числе -  совместно с ЗАО 
«ШАГ») и РГУ нефти и газа имени И.М. Губкина (в этих работах 
также принимают участие сотрудники ИОНХ и ИНХС РАН). В дру
гих организациях эти работы либо не ведутся, либо (что маловероят
но) выполняются в «закрытом» (т.е. конфиденциальном) порядке по 

договорам или контрактам.
Следует также отметить, что акцент в публикациях по темашке 

ОКМ резко сместился в сторону инженерных аспектов: моделирова
ния, тестирования укрупненных реакторов различных типов, выбора 
оптимальной схемы производства. Это может отражать, в какой-то 
мере, поступление в исследовательские группы некоторого финанси 
рования от заказчиков, заинтересованных в создании рабоюснособ 
ной технологии ОКМ и ее практической реализации.

О д н и м  и з п р и м е р о в  т а к о г о  р о д а  п у б л и к а ц и й  я в л я е ю я  с и н ь я  |1  |,
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в которой предложен некии «базовый» вариант организации пп»роцеСс
ОКМ. Хотя вероятность того, что реальное производство 6vn^

JACT Рабо
тать на основе таких простейших решении, невелика, тем нр

с менее
сделанные оценки дают представление о возможных техник 
экономических показателях процесса.

Технологическая схема процесса и параметры ее основных уЗЛОв 
базируются на результатах, полученных в лабораторных условиях 
три этапа. Катализатор на основе оксидов щелочноземельных и ред

коземельных элементов был изготовлен и испытан в лабораторном 
микрореакторе с загрузкой катализатора менее 1 г в Лаборатории ге
терогенного катализа ИХФ РАН. После этого он был передан в ОАО 
«ВНИИОС», где прошел испытания на проточной лабораторной ус
тановке, включающей кварцевый реактор с внутренним диаметром 
13 мм и объемом катализатора 3-5 мл. На рис. 3 показана зависи
мость селективности и выхода углеводородов С2 от степени превра
щения (конверсии) метана для одного из катализаторов, отобранных 
для испытаний на пилотной установке. С ростом конверсии метана 
до определенного предела растет выход углеводородов С2 и па
дает селективность процесса по ним. Соответственно, имеется об
ласть параметров, при которых выход целевых продуктов макси
мален.

Процесс ОКМ протекает с большим выделением тепла; одним из 
возможных режимов его организации в промышленном реакторе яв
ляется адиабатический, при котором тепло реакции идет, в основном, 
на нагрев газового потока. В этом случае конверсия метана в реак 
торе определяется максимально достижимой температурой в слое ка 
тализатора, а та, в свою очередь, связана с соотношением СНУ - 
на входе в реактор. Осуществить адиабатический режим можно толь 
ко в сравнительно большом реакторе, поэтому были проведи 
ны дополнительные эксперименты в реакторе диаметром 50 мм
объемом катализатора 120 мл («укрупненный реактор» -  данные 
рис. 3).
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Конверсия СН4, %

Рис. 3. Зависимость селективности и выхода углеводородов С2 от конвер
сии метана при испытаниях в лабораторном реакторе (JIP, внутренний 
диаметр 13 мм, объем катализатора 3 -5  мл) и укрупненном реакторе (УР, 
диаметр 50 мм, объем катализатора 120 мл); светлые символы -  выход,

темные символы -  селективность

Из рисунка 3 видно, что при использовании в качестве окислителя 
воздуха выходы углеводородов С2 и селективность процесса по ним 
несколько выше, чем при использовании кислорода. Это связано с 
небольшим разбавлением исходного потока азотом, что, как уже ука
зывалось, способствует улучшению параметров процесса. При этом, 
однако, происходит разбавление реакционной смеси инертным газом 
и снижение концентрации в ней целевых продуктов, что должно при
вести к возрастанию затрат на их выделение.

На том же рисунке приведены результаты, полученные на укруп
ненном реакторе с объемом катализатора 120 мл. При одинаковых 
степенях превращения метана выход и селективность по углеводоро 
Дам С2 в нем ниже, чем в реакторе диаметром 13 мм. По-видимому, 
это связано с менее благоприятным профилем температуры в боль 
Шом Реакторе -  как по длине слоя катализатора, так и но радиусу. 
При автотермическом (приближающемся к адиабатическому) проте 
Кании процесса в крупных реакторах профили температуры устанав
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ливаются автоматически. Маленькие же реакторы требуют лпп
тельного подогрева для поддержания заданной температуры. В
с этим, устанавливается принципиально иной радиальный

связи
профиль

распределения температуры: при автотермическом режиме максимум 

температуры устанавливается в центре, а при принудительном под0г 

реве извне -  у стенки реактора. Могут отличаться и профили темпе 
ратуры вдоль направления потока газа. В результате, в разных реак
торах одна и та же степень превращения может достигаться при раз
личающихся условиях, что приводит к несовпадающим результатам 
по другим показателям (например, селективности).

1000

800

О
600

s  400 ф

200
слои 

ката л « о п о р а

X, см

Рис. 4. Профиль температуры вдоль оси укрупненного реактора при авто
термическом режиме

В качестве примера установившегося температурного р еж и м а на 
рис. 4 приведен профиль температуры в реакторе при соотношении 
СН4/О2 = 6,0 . Расчеты показывают, что в промышленном реакторе ав 
тотермический режим с выходом целевых продуктов, близким к оп 
тимальному, может осуществляться при соотношении СН4/О2 -  5- 8 
зависимости от селективности катализатора. Реактор может работа'11, 
в автотермическом р е ж и м е  после запуска без п р е д в а р и т е л ь н о г о  nt 
догрева исходного потока газа.
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Технологическая схема „ ТИ П Ь1 рсакт
по методу ОКМ и,,теза этилена

Реакционный узел рассматривается авторам 
вариантах: превращение метана в одном реактГ" Раб° ТЫ Пб] ” Двух 
х реакторов. Соответственно, на выходе из р еак Г  ^  8 Ка°Каде из 2‘ 
но получение реакционных смесей двух р а з и т 0*™0™ ^  803мож- 
приведены некоторые показатели процесса СОСТавов- в  таблице 1 
казатели легли в основу технологической с ^  3™* СЛуЧаев' Эти ло
на полимеризационной степени чистоты Б МЫ ПР° ИЗВОДСТВа э™ле- 
показана на рис. 5 . лок~схема производства

Рис. 5. Блок-схема технологической У‘таноВ“" "®^й метана 
тической окислительно» конденсацией м

кртяном и этаномИсходный природный газ вместе с рециклов юг0 реактора
~ * 1 С О С Т О И Т  из одни! vпоступает в реакционный блок 1, котир поток с тем-

или каскада из двух реакторов. Выходящий из р ^  ительНЬ1Х аппа
р атурой  860-890 °С охлаждается в закалочно-и
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Работа реакторного узла окислительиой конденсации метана [16]
Г

- ^ # 1

Параметры 1 реактор 2 реактора т 
(каскад)

Соотношение СН4/О2 5,9 3,0
Конверсия метана, % 24,75 33,8
Селективность по Сг+, 
%*

59,0 56,2

Выход С2+ (за проход), 14,6 19
%*
Состав продуктов, % об.

н 2 0,8 1,1
N 2 1,0 0,9
СН4 81,2 70,2
0 2 0,1 0,2
СО 3,5 8,6
С 0 2 4,3 7,7
С2Н4 5,45 8,05
С2Нб 1,9 2,4
С2н 2 0,08 0,08

C3Hs 0,2 0,32

С4Нб 0,15 0,2

С6Н6 0,15 0,25
Максимальная темпера
тура, °С 850 -870

С учетом углеводородов С3+.

ратах с генерацией пара высокого давления. Далее поток охлаждается 

онденсацией реакционной воды и поступает в компрессор 
Р ционного газа 2. Очистка газа от основного количества С02 про
изводится в узле этаноламиновой очистки 3. В узле 4 происходит до- 

100 ° г  П0Т0Ка щелочнои промывкой, осушка и охлаждение до минус 

лов В s ЩЫ°  П*50пиленового и этиленового холодильных цик- 
дят вппл ^ ИСХ0ДИТ выДеление топливного газа, в который ухо- 

род, оксид углерода, азот, остатки кислорода и небольшая
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часть метана. Этот поток дросселируется до давления 0,3-0 5 МГ1а 
через турбодетантер 6 . В колонне 7 выделяется непрореагировавший 
метан, который через турбодетандер 8 возвращается в реакционный 
узел. Из куба колонны 7 выводится фракция С2+, которая поступает в 
колонну 9. С верха этой колонны выводится этан-этиленовая фрак
ция, содержащая ~ 0,4 % ацетилена. Удаление ацетилена производит
ся промывкой диметилформамидом 10. Выделение товарного этилена 
производится в колонне 11. Кубовый продукт этой колонны -  этан -  
возвращается в реакционный блок.

Представляют интерес и другие рассматриваемые способы орга
низации процесса ОКМ, в первую очередь, возможность использова
ния реакторов различных типов. В доступных источниках рассматри
вается два основных типа реакторов ОКМ -  уже упомянутый реактор 
со стационарным адиабатическим слоем и различные модификации 
реакторов с кипящим (псевдоожиженным) слоем катализатора (см., 
например, [17-18]). Каждый из них имеет определенные преимуще
ства и недостатки применительно к рассматриваемому процессу. 
Главным преимуществом реактора с псевдоожиженным слоем явля
ется возможность эффективно реализовать процессы тепло- и массо- 
переноса. В результате можно избежать относительно медленного на
грева исходной газовой смеси до оптимальной температуры реакции 
и, тем самым, избежать существенного превращения реагентов при 
пониженных температурах, при которых в основном образуются про
дукты глубокого окисления. При этом к катализаторам, работающим 
в таких условиях, предъявляется комплекс достаточно жестких тре

бований:
-  повышенная устойчивость к механическому истиранию,
-  отсутствие слипания и спекания;
-  узкое распределение частиц по размерам при достаточно малом 

среднем размере частиц (порядка десятков-сотен мкм),
~ желательно — правильная сферическая форма.
Для некоторых многотоннажных каталитических процессов
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прос производства катализаторов, обладающих такого рода свойст
вами решен. Примером является процесс каталитического крекинга 
нефтепродуктов, для которого созданы высокоэффективные микро- 
сферические катализаторы. В их состав входит активный компонент 
(цеолит) и связующее, обеспечивающее комплекс механических 
свойств. В случае же процесса ОКМ в открытой литературе нет све
дений о создании подобного рода систем. Более того, имеются слож
ности принципиального характера, не позволяющие создавать ката
лизаторы процесса ОКМ по тому же принципу («активная фаза + 
инертная связка»). Ввиду высокой температуры реакции и высокой 
химической активности реакционной среды практически любые 
твердые вещества проявляют каталитическую активность в превра
щениях метана, целевых продуктов (этан, этилен) и, в особенности, 
промежуточных соединений -  свободных радикалов. При этом в аб
солютном большинстве случаев ускоряются преимущественно про
цессы, ведущие к образованию продуктов глубокого окисления. Та
ким образом, создание композитных материалов, обладающих высо
кой активностью в окислении метана и одновременно высокой селек
тивностью в отношении образования продуктов ОКМ — чрезвычайно 
сложная задача.

Имеется и еще одна специфическая сложность при реализации 
процесса ОКМ в кипящем слое катализатора, связанная с тем, что в 
таком слое происходит существенное увеличение доли газового объ
ема, приходящегося на единицу веса (или поверхности) катализатора, 
по сравнению с плотным (насыпным) слоем [17]. Как уже говорилось, 
с точки зрения микрокинетики (т.е. если рассматривать его протека
ние на уровне элементарных стадий), процесс ОКМ протекает одно
временно в двух реакционных зонах: первичные интермедиаты (ме- 
типьтные радикалы) генерируются в гетерогенном процессе актива

ции молекул метана, а первичный продукт ОКМ -  этан -  образуется  

при рекомбинации метильных радикалов в газовой фазе. Побочные 

процессы образования продуктов глубокого окисления протекаю т как
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гсТСрогс,шо, так и гомогенно, примем с участием как молекулярных 
таК и радикальны х компонентов реакционной системы. Кроме того’ 
длИна цепи превращений в объеме газовой фазы при определена*  

усл ови ях может стать значительной, что должно неизбежно изменить 
рее параметры процесса в целом, в том числе состав продуктов, ско
рости и величины разогревов и т.д. Таким образом, изменение соот
ношения между относительной долей каталитической поверхности и 
свободным объемом неизбежно должно приводить к изменению со
отношения между вкладами реакций разных типов. Это предъявляет 
очень серьезны е требования к качеству кинетических моделей, кото
рыми дол ж ен  описываться процесс, если его реализация предполага
ется в реакторе с кипящим слоем катализатора, для обеспечения его 
надежного моделирования и масштабирования.

В открытой литературе сведения о работах по аппаратурному 
оформлению процесса ОКМ весьма скудны. Однако недавно были 
доложены результаты экспериментов, проведенных в Иранском ин
ституте нефти [19], авторы которых были вынуждены сделать неуте
шительный вывод о плохой воспроизводимости результатов предва
рительных испытаний катализатора в микрореакторе с неподвижным 
слоем при попытки реализации процесса в реакторе с псевдоожижен
ным слоем при формально тех же параметрах (температура, скорость 
подачи реагентов). Если в присутствии уже упоминавшегося катали
затора в «плотном» слое удается добиться выхода Сг-углеводородов 
выше 20 % за один проход реакционной смеси, то при проведении 
реакции в кипящем слое того же катализатора выход падает пример
но вдвое. При этом испытаний на длительность (т.е. исследований ка
тализатора на механическое разрушение частиц, спекание и пр.) не

проводилось.
Следует указать и на работы, в которых предла1 ается провод 

Реакцию О К М  при раздельной подаче реагентов -  метана и окисли

(кислород, воздух). В частности, именно по 1акому пути 
Разработчики процесса фирмы A tla n tic  R ic h fie ld  C o. [201, в рабой ко
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торы х рассм атривался вариант и сп ол ьзован и я  реактора с восходящ Им 

потоком  твердого контакта, с п о с о б н о г о  окислять метан в направле

нии образования С 2-у гл ев о д о р о д о в  за  сч ет  к и сл ор ода  решетки оксид
ной систем ы . В качестве таков ой  рассм атривались различные Мп- и 
Pr-содер ж ащ и е сл ож н ы е ок си ды , как правило модифицированные 

ф осф атам и и боратам и. В о сста н о в л ен н ы й  в такого рода реакторе ок

си д  переносится реак ци онн ы м  п оток ом  в д р у го й  аппарат, в котором 

обрабаты вается ок и сли тел ем  для р еген ер ац и и  реш еточного кислоро

да. П реим ущ ества такого р аздел ен и я  очевидны :

-  сниж ается вероятность  обр азован и я  взры воопасны х смесей уг

леводород-оки слитель;

-  сниж ается вклад гом оген н ы х п р оц ессов  образования побочных 

продуктов;

-  п р ои сходи т  р а зд ел ен и е  п р о ц ессо в  теп ловы делени я м еж ду двумя 

аппаратами и появляется в озм ож н ость  доп ол н и тел ьн ого  контроля 

тем пературы  процесса;

-у м е н ь ш а ю т с я  затраты  на газор аздел ен и е, так как реакционная 

см есь не разбавляется инертны м  газом  (при  п р ов еден и и  окисления 

воздухом ) и не тр ебуется  п ол уч ен и я  ч истого  или д а ж е обогащенного  

кислорода (восстановленн ы й  катализатор м о ж ет  окисляться обьгчным 

воздухом  в аппарате, о т д ел ен н о м  о т  того , где п р о и сх о ди т  окисление 

метана реш еточны м  к и сл ор одом ).

Однако имеются серьезные ограничения, связанные прежде всего 
с тем, что оксидные системы, имеющие высокую селективность в 
процессе ОКМ, не обладают емкостью по решеточному кислороду» 
достаточной для того, чтобы такой раздельный процесс не был бы 
сопряжен с огромными энергозатратами на циркуляцию неоправдан 
но больших масс твердого материала между аппаратами. Кроме того, 
по мере выработки решеточного кислорода скорость восстановле 
ния оксида и селективность образования различных продуктов меня 

Это приводит к дополнительному усложнению вопроса маС
штабирования такого процесса.
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Добавим также, что к м атериалам , используем ы м  в процессах с 

восходящим потоком , предъявляю тся требования по механическим  

свойствам и сп екаем ости , аналогичны е указанны м выше для катали

заторов. работаю щ их в кипящ ем  слое. О ни дополнительно усугубля

ются требованиями по зак оксовы ванию , поскольку твердый материал 

значительное время п ребы вает в восстановительной среде, содерж а

щей соединения, сп о со б н ы е к обр азов ан и ю  см олисты х продуктов и 

предшественников кокса и саж и  (в первую  очередь -  олефины ).

В рамках проекта O C M O L  [2 1 ], ф и нан сируем ого Еврокомиссией, 

рассматривается ещ е о ди н  вариант проведения процесса ОКМ  -  с по

дачей кислорода в зо н у  катализа ч ерез плотную  керамическую  м ем 

брану. При отсутствии  п о д р о б н ы х  данны х о полученны х результатах  

можно полагать, что осн о в н ы е сл ож н ости  в этом  случае связаны с 

созданием м ем бран , о б л а д а ю щ и х  достаточ н ой  проводим остью  по ки

слороду и с соп р я ж ен и ем  п р о ц ессо в  на границе мембрана-катали- 

затор, поскольку м атериалы , являю щ иеся хорош им и кислородны ми  

проводниками, как правило, обл адаю т вы сокой каталитической ак

тивностью в гл убок ом  ок и сл ен и и  метана.

Таким обр азом , м о ж н о  сдел ать  вы вод о том , что на данном  этапе 

вопрос о н аиболее п р и ем л ем о м  ти п е реактора для проведения про

цесса ОКМ остается откры ты м.

Технико-экономические показатели производства этилена 
методом ОКМ

Вернемся к данны м  р аботы  [1 6 ], где приводятся некоторы е техн и 

ко-экономические п ок азател и  п р о ц есса  получения этилена по м етод} 

ОКМ на основании  р асч ета  п р едстав л ен н ой  на рис. 5 техн ологи че

ской схемы; бы ла сд ел а н а  о ц ен к а  капиталовлож ений в производство  

и Расходных к оэф ф и ц и ен тов  по сы ры о и эн ергон осителям . В табли  

4е 2 приведены удел ь н ы е (на 1 т  тов ар н ого  этилена) расходы  u o ip eo  

ляемых ресурсов.
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Таблица 2
Расчет стоимости 1 т этилена из природного газа (Россия, 2004 г.); 

мощность 200 тыс. т этилена в год; капитальные затраты  
(оборудование и строительно-монтажные работы), 

включая установку получения кислорода, 196 млн. USD

№ Статьи затрат
Единицы

измерения
Количест

во Цена, USD
Общая

стоимость,
USD

1 Сырье
-  метан
-  кислород

т
т

2,24
3,64

28,0 
Без цены*

62,7

2 Вспомогательные материа
лы

— — — 10,0

3 Энергоресурсы
-  электроэнергия
-  охлаждающая вода
-  химически очищенная 

вода
-  пар
-  прочие

1000 квт-ч 
1000 м3

м3 
Г кал

0,08
0,73

0,2
9,0

25.0
17.0

3.0
10.0

2,0
12,4

0,6
90
4,0

4 Зарплата с начислениями 9,0
5 Амортизация ( 1 0 %  от 

стоимости оборудования и 
строймонтажа) 93,0

6 Цеховые и заводские рас
хода (25 % от п. 3-5)

52,5

Общая стоимость USD 335,2

7 Побочные продукты:
-  тепловая энергия

Реакционная вода (50 % 
стоимости очищ. воды)

-  двуокись углерода

Гкал
т

т

10,0

2,9

0,97

! 0,0

1,5

-100,0
-4 ,3

Заводская стоимость USD 230,9

8 Налоги (18 % от заводской 
стоимости)

USD 41,6

9 Прибыль (10 % от вложен
ного капитала)

USD 98,0

Полная цена USD

-  Учтен в стоимости кислородной установки.

196



> чет в работе 1161 сделан в цепах начала 2004 г. Капиталовло-
' К ,оггчитаны с учетом стоимости сооружения кислородной ус- сния

„ доставляю т 196 млн. долл. Удельные расходы на 1 т этиле-тановки и ci
пимеризационнои чистоты определены: при цене природного

на ЛП „ п и л  (600 руб.) за тыс. м3 и пара 10 долл. (300 руб.) за Гкал. Вгаза
у с л о в и я х  расчетная себестоимость производства этилена мето-

ОКМ составляла около 370 долл. (или 11000 руб.) за тонну. В то
о иона этилена, полученного традиционным способом на на- жс время и^1

ало 2004 г. составляла 550 долл. (15000 руб.) за тонну.
Д о с т а т о ч н о  хорошая экономика рассчитанного производства свя

зана со сравнительно низкой ценой природного газа и большой выра
б о т к о й  пара (тепловой энергии). Себестоимость этилена, полученно
го по методу ОКМ, растет линейно при повышении цены природного 
газа (при постоянной цене пара -  см. рис. 6).

550

400

350

300 —»— 
10 20 30 40 50 60 70

р природного газа, USD/мЗ

исимость себестоимости этилена от цены природного газа (при 
Цене пара 10 долл. США/Гкал или 300 руб/Гкал)

Цен ^а^°7е вьшолнен расчет критической величины соотношения 
тилен и природный газ, при котором анализируемая схема 

Дс/ва ло методу ОКМ остается конкурентоспособной по
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с р а в н е н и ю  с  существующими технологиями. Граничная величина Се 
бсстоимости этилена, получаемого методом ОКМ, на начало 2004 г 
была принята в 500 долл/т; тогда критическая цена природного газа 
составляет -60 долл/тыс. м3 (см. рис. 6). Это означает, что минималь
н о е  соотношение стоимостей 1 т этилена/1 тыс. м ’ природного газа 
составляет -8,5. С запасом авторами эта величина принята равной 15

В Западной Европе на тот момент это соотношение было равно 4- 
6 (350-450 долл/т этилена при 80-100 долл/тыс. mj природного газа), 
поэтому там реализация этого процесса экономически нецелесооб
разна. Но в тех регионах, где оно превышает критическую величину, 
процесс мог быть экономически эффективен. Так в России это соот
ношение составляло >20, а в Иране — 40—50.

Не вызывает удивления тот факт, что в последние годы значи
тельная часть публикаций по процессу ОКМ принадлежит иранским 
специалистам (см., например, [22-24]). Ими, в основном, публикуют
ся работы по моделированию процесса, по отработки его проведения 
в укрупненных реакторах. Из этого можно сделать заключение о том, 
что в Иране уделяется значительное внимание вопросу создания ра
ботающей технологии получения этилена из природного газа по ме
тоду ОКМ.

Высокая активность сохраняется и в Китае, хотя эта страна и не 
располагает собственными крупными ресурсами «традиционного» 
природного газа. Однако, учитывая то, что в Китае сохраняется пла
новость развития и исследовательские работы строятся на основе 
долгосрочных прогнозов потребностей национальной экономики, 

можно полагать, что технологии такого рода создаются с учетом ос
воения перспективных видов сырья, например, сланцевого газа, запа
сы которого в  Китае огромны. Учитывая колоссальные п о т р е б н о с т и  

страны в олефиновом сырье, которые в значительной мере п о к р ы в а 

ются за счет импорта, легко понять заинтересованность в с о з д а н и и  

собственных технологий, позволяющих диверсифицировать п о с т а в к и  

этилена для покрытия этих потребностей. Нельзя также и с к л ю ч и т ь *
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„т0 В качестве сырья рассматривается и природный raj, который уже 
начал поступать в Китай из России.

У ж е упоминалась группа специалистов Института химической 
ф и з и к и  В Г. Л а н ь ч ж о у  (Ш убен Ли и др.), которыми, в частности, 
в п е р в ы е  описан наиболее эффективный из известных на сегодня ка
тализатор ОКМ -  смешанный N aW M n/Si02 оксид [25]. Сотрудниками 

' этого института проведен большой комплекс исследований, начиная 
от сравнительных испытаний катализаторов разных типов, исследо
в а н и я  физико-химических свойств и генезиса активной фазы наибо
лее эффективной системы и заканчивая ее испытаниями в укрупнен
ных реакторах с распределенными параметрами. Показательно, что 
эти работы  ведутся уже почти в течение 20 лет, публикации по теме 
ОКМ появляются с завидным постоянством, а значит группа имеет 
надеж ное финансирование и поддержку со стороны планирующих 
органов.

Здесь же следует кратко рассмотреть и другие имеющиеся сведе
ния о разработке процессов получения низших олефинов из газового 
сырья. В первую очередь это проект OCMOL, финансируемый Евро
комиссией, и рассматриваемые в его рамках возможности аппаратур
ного оформления процесса ОКМ. Полное название проекта -  «Окис
лительная конденсация метана с последующей олигомеризацией 
[олефинов] в жидкость», иными словами, ставится задача создать 
технологию, альтернативную «классическому» GTL без стадии пред
варительной конверсии метана в синтез-газ. Его получение предпола
гается только в качестве «хвостового» процесса для увеличения сте
пени использования метана, не прореагировавшего в реакторе ОКМ, 
и побочно образующегося СО?. Из синтез-газа планируется получать 
оксигенаты, также являющиеся основой получения жидких топлив 
(см. рис. 7).

В проекте ставится амбициозная задача -  создать производство 
жидких топлив (от бензина до дизельного) и основ базовых масел 
(°И)лефины) мощностью 100 тыс. т в год. К реализации этого процесс-
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* —► Liquid 
fuels

+• Liquid 
fuels

Рис. 7. П ринципиальная схема процесса переработки метана (природного 
газа) в жидкие топлива, принятая в рамках проекта OCM OL

са подключены научные центры, являющиеся ведущими в Европе в 
области исследования процесса ОКМ. К их числу принадлежит Гент- 
ский университет (группа проф. Ги Марена/Guy Marin, являющегося 
координатором Проекта), Институт катализа (Лион, Франция; группа 
д-ра К. Миродатоса/С1аис1е Mirodatos), ряд промышленных компаний 
(Bayer Technology Services GmbH, Johnson Matthey pic, LINDE AG, 
Compania Espanola de Petroleos S.A. (CEPSA), Haldor Topsoe A/S, 
INEOS N.V., EN1 S.p.A.). Каждый из участников отвечает за решение 
определенной задачи в рамках создания технологического процесса. 
Так, за процессы конверсии метана (ОКМ и риформинг) отвечает 
Bayer Technology Services GmbH, за процессы разделения -  EN1
S.p.A., за стадию олигомеризации -  CEPSA, за синтезы на основе 

синтез-газа -  Haldor Topsoe A/S. Ведение вопросами создания необ

ходимых для новой технологии материалов и катализаторов возложе
но на компанию Johnson Matthey -  одного из мировых лидеров в про
изводстве катализаторов и высокотехнологичных материалов. За об
щее инженерное оформление процесса и экономические оценки отве
чает LINDE AG.

Участие в проекте компаний, вовлеченных в мега-проекты пол)'' 
чения различных продуктов через синтез-газ (Haldor Topsoe A/S,
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INEOS N.v., Johnson Matthey) весьма симптоматично. Оно означает 
что они уже не делают ставки исключительно на ставшие «классиче
скими» в газохимии процессы, но активно идут на кооперацию по 
с о з д а н и ю  технологий на базе «прямых» процессов переработки газо
вого сырья.

На данный момент проект OCMOL следует рассматривать как 
наиболее серьезную из объявленных в открытой печати заявку на 
создание действующей технологии на базе процесса ОКМ.

Некоторое время назад появились сведения о разработке техноло
гии на основе процесса ОКМ корейской компанией LG Chem [26]. В 
упомянутом сообщении говорилось о планах коммерциализации тех
нологии в 2008 году, однако с тех пор о новых сведениях на данную 
тему нам не известно.

Имеются некоторые косвенные основания для уверенности в том, 
что и другие ведущие химические и нефтехимические компании либо 
разрабатывают аналогичные технологии, либо, по крайней мере, мо
гут быть заинтересованы в этом. Так, во время проведения Европей
ского конгресса по катализу в г. Софии (Europacat-VII) в ключевой 
лекции представителя компании UOP было сказано о том, что было 
бы весьма заманчиво увеличить при прямом окислении метана выход 
метанола до 9 % (?!), а из него получать олефины на цеолитном ката
лизаторе. Заявление это показывает, что доказанный выход этилена в 
процессе ОКМ вполне удовлетворяет критериям UOP. При этом, од
нако, смысл появления такого заявления комментировать сложно.

В марте 2007 года американская Дау Кемикал Компани (Dow 
Chemical Со.) объявила конкурс на финансирование работ по пре
вращению метана в низшие олефины -  этилен и пропилен [27]. Ак
ция, получившая звучное название «Метановый Вызов» (Methane 
Challenge), призвана наметить новые направления прямой хими ie 
ской переработки основного компонента природного газа в ценное 
химическое сырье. В объявлении о конкурсе было особо подчеркну- 
То> что заявки, в которых предлагаются маршруты получения ко
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ных продуктов через синтез-газ, рассматриваться не будут. Таким об 

разом, компания стимулировала заявителей к открытию своих сооб 

ражений по возможности технического осуществления процессов 
альтернативных высокоэнергозатратным маршрутам, предполагаю
щим получение смеси СО и водорода в качестве первой стадии хими 

ческой переработки природного газа. Этот подход находится целиком 

в русле политики компании, предполагающей резкое повышение 
сырьевой и энергетической эффективности за счет перехода на наи

более доступное и дешевое сырье для промышленности основного 
органического синтеза (уголь, природный газ).

Результаты конкурса были объявлены 28 января 2008 года [28]. 
Его победителями и обладателями трехлетних исследовательских 
грантов на общую сумму в 6,4 млн. долл. стали две группы исследо
вателей, именуемых Cardiff и Northwestern по названию головных ор
ганизаций, от имени которых представлены проекты -  Университета 
Кардиффа (Великобритания) и Северо-Западного Университета 
(Эванстон, США). Именно им удалось убедить специалистов и ме
неджмент Dow в том, что предлагаемые подходы могут составить ос
нову прорывных технологий в газохимии.

Более подробно о заявленных обеими группами направлениях и 
подходах можно узнать из информационного сообщения, размещен
ного на официальном сайте компании Dow Chemical Co. [29]. Не
смотря на то, что детали представленных заявок по понятным причи
нам не раскрываются, следует отметить, что предложенные заявите- 
лями-победителями подходы и направления основываются на глубо
кой проработке фундаментальных основ процессов активации мета
на, молекулярных механизмов действия катализаторов различных ти
пов. По-видимому, именно это привлекло Dow Chemical Co., которая

v/

имеет собственный штат высококвалифицированных исследователей  

и инженеров, способных использовать наработки «академических»  

групп в создании прорывных технологий. Так, до недавнего времен*1 

в компании (после поглощения ею Union Carbide) работала rpyIllia’
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о т о р о й  руководил Мадан Басин (Madan Bhasin), соавтор публика
ции с которой начался «взрывной2 интерес к процессу ОКМ. И этот 
пр0цесс всегда оставался главной темой разработок в группе.

Среди совместных проектов по созданию технологии на базе про
цесса ОКМ следует назвать и один российский. Недавно защищенная 
в Москве диссертация (М.В. Магомедова «Аппаратурно-технологи
ческое оформление процесса окислительной конденсации метана на 
LiWMn/Si02 катализаторе») является результатом работы нескольких 
коллективов, представляющих ИНХС и ИОНХ РАН, а также РГУ 
нефти и газа имени Губкина по созданию катализатора ОКМ и основ 
технологии на его базе [30-32]. Следует приветствовать появление 
такой работы, в которой впервые в доступной литературе проведен 
«сквозной» анализ технологии на основе процесса ОКМ. Особую 
ценность представляют соображения по организации процесса в ка
талитическом реакторе. При этом за пределами исследования оста
лись многие важные аспекты, включая построение кинетической мо
дели, основанной на знании механизма процесса и обладающей про
гностическими возможностями, что необходимо для моделирования 
работы реактора за пределами параметров «базового» лабораторного 
эксперимента.

Резюмировать анализ состояния работ по процессу ОКМ можно 
следующим образом. Сразу после появления первых публикаций, в 
которых была показана возможность получения высших углеводоро
дов при окислении метана [2- 6], интерес к исследованиям в данной 
области стал огромным и поддерживался на высоком уровне более 
Ю лет. За это время были раскрыты основные закономерности меха
низма ОКМ и подбора катализаторов для него, разработаны первые 
кинетические модели и даже было заявлено о создании демонстраци
онных установок (см., например, [14] и цитируемую там литературу). 
Вскоре, однако, число публикаций на эту тему резко снизилось и соз
далось впечатление общего разочарования в этом направлении иссле 
Дований. Оно было связано, прежде всего, с тем, что рядом авторов
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независимо друг от друга на основании разных подходов было 
зано, что существует предел выхода продуктов ОКМ за один п 
реакционной смеси, близкий к 20-25 %.

Важно отметить, что такие (или аналогичные) пределы характер 
ны практически для всех процессов превращения низших алканов 
непредельные и/или функциональные органические соединения 
Причина этого проста: исходные алканы, как правило, имеют более 
низкую реакционную способность, чем целевые продукты, в связи с 
чем последние активно реагируют с образованием побочных продук
тов в условиях, в которых активация исходных алканов протекает с 
приемлемыми скоростями.

Интересно, что с этой точки зрения процессы ОКМ и окислитель
ного дегидрирования этана (который является частью полной схемы 
образования этилена в ОКМ) имеют преимущество перед большинст
вом других процессов переработки низших алканов, так как энергия 
разрыва связи С-Н в молекуле этилена выше, чем в метане и этане. 
Это означает, что, по крайней мере, при активации молекулы углево
дорода через стадию отрыва от нее атома Н константы скорости для 
этилена могут быть относительно (по сравнению с алканами) невысо
ки. Это не исключает, однако, возможности его быстрого окисления 

по двойной связи.
Если говорить об окислительных превращениях метана, то оце

ненный «кинетический предел» выхода целевого продукта в процессе 

ОКМ, более высокий в сравнении, например, с образованием метано
ла и формальдегида, для которых он не превышает единиц процентов 
[7,8]. Из этого следует, что нельзя сбрасывать со счетов возможности 
создания технологии переработки метансодержащих смесей углево
дородов на основе процесса ОКМ. В пользу этого говорят такие до 
полнительные факторы, как доступность и высокая активность ката 
лизаторов ОКМ и возможность покрытия энергетических потребно  

стей установки за счет тепла, выделяющегося в самом процессе.
Процесс ОКМ может быть использован при решении проблемь
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GTL (п р е в р а щ е н и я  легких парафиновых газов, в первую очередь 
п р и р одн ого , в жидкое топливо). Выделенная этан-этиленовая фрак
ция м о ж е т  быть превращена в жидкие углеводороды на цеолитном 

катализаторе или подвергнута олигомеризации с получением а -  

олеф инов.

Сложности, которые необходимо преодолеть при создании эффек
тивно действующей технологии на базе процесса О К М ,  связаны, в 
п е р в у ю  очередь, с высокой температурой (как правило, выше 8 0 0  ° С )  

и необходимостью отвода из зоны реакции большого количества теп
ла. Также требуют решения вопросы выбора материалов для реакто
ра, которые, с одной стороны, не оказывали бы отрицательного влия
ния на протекание целевого процесса, а с другой, были бы способны 
выдерживать долговременное воздействие высокой температуры и 
агрессивной реакционной среды, в которой одновременно присутст
вует большое разнообразие высокоактивных частиц, в том числе сво
бодных атомов и радикалов различной природы, например, силь
нейших окислителей ( О Н ,  Н 0 2)  и активных восстановителей ( С Н 3, 

атомы Н ) .

Важнейшим является вопрос выбора типа реактора и оптимизации 
реакторного узла. «Собственная» производительность катализаторов 
ОКМ, как правило, чрезвычайно велика -  порядка 10 кг/ч. С2 углево
дородов на 1 кг катализатора и даже более. Задача состоит в том, что
бы обеспечить столь же высокую производительность без потери се

лективности в реакторе промышленного масштаба.
На преодоление существующих сложностей направлены усилия 

исследователей ряда лабораторий и промышленных компаний за р> 
бежом -  США, Евросоюз, Иран, Китай, Республика Корея. Уже в 
ближайшее время можно ожидать успешного завершения стадии 
НИОКР и объявления о запуске действующих установок.

О с т а е т с я  т о л ь к о  е щ е  р а з  п р и з н а т ь , ч т о  о т с у т с т в и е  к ак ой  j 

п о д д е р ж к и  а н а л о г и ч н ы х  и с с л е д о в а н и й  в р а м к а х  ю с у д а р с г в и  

пР 01р ам м  в Р о с с и и  у с у г у б л я е т  у ж е  и м е ю щ е е с я  т е х н о л о п
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ставание и м ож ет  привести  к то м у , что при родн ы й  газ, добываемый  ̂

России, б у д ет  перерабаты ваться, в том  числе в эти лен , на сопредель 

ных территориях. Э то н еи зб еж н о  вы зовет р о ст  наш ей т ех н о л о ги ^  

ской зависи м ости  от  со с е д е й  при доп ол н и тел ь н о  увеличивающемся 

ценовом  д и сбал ан се  наш его эксп орта-и м п орта.

Окислительный крекинг низших алканов

П отенциально п р о ц есс  О К Н А  (окислительны й крекинг низших 

алканов) рассм атривается как альтернатива п ол уч ен и ю  олефинов ме

тодом  терм ич еск ого («п ар ового») крекинга нафты  и алканов С2-С 5. 

П реим ущ ества н ов ого  п роц есса  очевидны : это , в первую  очередь, от

сутствие тер м оди н ам и ч еск и х ограничений на вы ход целевы х продук

тов и возм ож н ость  доп ол н и тел ьн ого  сниж ения тем пературы  за счет 

использования эф ф ективны х катализаторов. В частности , существен

ного увеличения вы хода олеф инов удается дости гн уть  при использо

вании оксидны х катализаторов, не обладаю щ и х вы раженными окис

лительно-восстановительны м и свойствам и -  аналогичны х катализа

торам О К М  [33 , 34]. Н екоторы е авторы (см ., наприм ер, [3 5 -3 7 ]) от

носят их вы сокую  эф ф ективность им енно к отсутствию  в их составе 

редокс-катионов, что м ож ет снижать вероятность доокисления целе

вых продуктов и приводить к сн иж ен ию  селективности.

В литературе присутствует как прямая, так и косвенная информа

ция, указы вающ ая на протекание и эф ф ективность процессов ОДНА 

и О К Н А  в присутствии типичны х катализаторов О К М . Во-первых, 

имею тся данны е о п роведен ии  окисления алканов С 2+ в присутствии 

таких катализаторов и в условиях, близких к тем , при которы х проте

кает процесс О КМ  (эти данны е бол ее п одр обн о  рассм отрены  ниже)- 

Во-вторы х, как уж е указы валось, окислительное дегидрирование эта

на является частью  общ ей  схем ы  проц есса  О К М . В действительности  

этан образуется как первичный продукт, претерпеваю щ ий затем 

окислительное дегидрирование д о  этилена:
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2 C l  I4 + 1/2 O 2 —> C2H 6 + H 2O  

С 2Нб + 1/2 0 2 —> C2II4 + H2O.

Некоторые данные кинетических исследований [38-42] показы
вают, что активация молекул метана и этана происходит однотипно 
(т с путем гемолитического разрыва С-Н-связи), причем с участием 
одних и тех же активных центров катализаторов. В связи с тем, что с 
ростом числа атомов углерода в молекуле алкана прочность С-Н- 
связи снижается, а число этих связей увеличивается, можно ожидать 
существенного возрастания величины константы скорости активации 
как за счет снижения энергии активации, так и за счет возрастания 
величины предэкспоненциального множителя. Кинетические данные, 
полученные при сравнении реакционных способностей метана и эта
на на различных катализаторах ОКМ [38, 39, 42], это подтверждают.

Имеется, однако, серьезный усложняющий фактор, не позволяю
щий прогнозировать результаты превращений даже индивидуальных 
высших алканов в присутствии типичных катализаторов ОКМ. Он за
ключается в свободно-радикальном характере превращений этих со
единений на катализаторах указанного типа: при гомолитическом 
разрыве С-Н-связей образуются свободные алкильные радикалы, и 
суммарный результат реакции определяется всей совокупностью го
могенных и гетерогенных процессов, в которых принимают участие 
как эти первичные, так и вторичные радикалы различных типов. Ме
ханизм и кинетика этих превращений весьма сложны даже в случае 

метана (см., например, [10, 13-15, 42-46]).
Тем не менее, имеется надежная информация различных групп ав

торов (см., например, [33- 37, 47^ 49]) о том, что типичные катализа
торы ОКМ оказываются весьма эффективными в процессах окисли
тельных превращений высших (в данном случае имеется в виду С3+) 
алканов -  в процессе ОКНА. В присутствии таких катализаторов, как 
простые и смешанные оксиды и оксихлориды РЗЭ, Li/MgO, протека 
10г процессы образования олефинов С2-Сз при окислении (окисли
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тельном крекинге) даже таких углеводородов, которые
* являются

жидкими при нормальных условиях.

Было показано [50], что подходы к описанию процесса ОКМ 
рамках сложных гетерогенно-гомогенных моделей, основанных 
детальном рассмотрении элементарных реакций свободных радИка 
лов, позволяют анализировать, по крайней мере, качественные зако 
номерности окислительного крекинга пропана в присутствии катали 
заторов, активных в генерации свободных радикалов. Однако сопос
тавление с экспериментальными данными показывает и то, что зачас
тую сложно предсказать поведение реакционной системы при пере
ходе от одного катализатора к другому и при изменении условий 
процесса.

Особенно сложно предсказать взаимное влияние процессов окис
ления разных углеводородов при их одновременном присутствии в 
реакционной системе в сопоставимых количествах. Эксперименталь
но показано [42, 51], что даже в случае метана и этана возникает яв
ная неаддитивность, например, в образовании главного целевого про
дукта -  этилена -  и продуктов глубокого окисления, а это означает, 
что селективность превращения некого насыщенного углеводорода в 
продукты определенного типа (например, в низшие олефины) зависит 
от присутствия его гомологов. Это имеет особое значение для пере
работки смесей НА в низшие олефины, например, попутного нефтя
ного газа (ПНГ) непосредственно в местах нефтедобычи.

В целом, высокая активность ряда исследовательских групп в соз
дании процессов получения низших олефинов на базе процесса ОК
НА делает высокой вероятность его практической реализации уже в 
ближайшее время.
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Окислительное дегидрирование низших алканов 
и родственные процессы

Выше Ужс говорилось, что наряду с высокотемпературными про
цессами окислительного крекинга низших алканов (ОКНА) возможно 
их дегидрирование, также окислительное, то есть принципиально не 
отягощенное ограничениями термодинамического характера. Работы 
в данном направлении велись во множестве лабораторий в течение 
нескольких десятков лет. Как правило, в качестве перспективных 
рассматривались сложные оксидные катализаторы, содержащие в 

своем составе типичные окислительно-восстановительные катионы, 
такие как V, Mo, W в различных сочетаниях, различной кристалличе
ской структуры и с различными добавками, как массивные, так и на
несенные на различные носители. Имеется обширная литература по 
данному вопросу, опубликован ряд обзоров (см., например, [52-55]). 
Постепенно интерес к этому направлению стал угасать по причине, 
которая уже неоднократно указывалась: ввиду относительно низкой 
реакционной способности низших алканов по сравнению с продукта
ми их окислительного дегидрирования -  соответствующими олефи- 
нами, селективность резко снижается с ростом степени превращения, 
что накладывает жесткие кинетические ограничения на выход целе
вого продукта. В результате оказывается, что процесс ОДНА в боль
шинстве случаев не имеет преимуществ перед процессами термиче
ского (равновесного) дегидрирования, уже широко используемыми в

промышленности.
Более того, имеются убедительные данные о том, что максималь

ные выходы олефинов при ОДНА получаются в тех случаях, когда в 
лобовом слое катализатора происходит глубокое окисление алкана, а 
в бедующих слоях (после полного «выгорания» кислорода, который 
всегДа берется в недостатке по сравнению со стехиометрическим ко 
личеством по отношению к углеводороду) -  термическое дегидриро 
Вание алкана до олефина за счет тепла, выделившегося при i лубок
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окислении. Таким образом, получается, что при такой °рганизацИи 
процесса полное окисление (фактически -  сгорание) части исходНОГо 
сырья обеспечивает внутренний разогрев реакционной системы и яв
ляется условием получения целевого продукта. Легко понять, что та
кой процесс является весьма неэффективным, поскольку в традИЦи. 

онном пиролитическом дегидрировании то же самое количество теп
ла может быть получено за счет сжигания более дешевых теплоноси
телей (например, метана или, тем более, горючей части побочных 
продуктов реакции).

Тем не менее, столь подробное исследование процессов имело 

весьма позитивные последствия для промышленной газохимии в це

лом. Во-первых, среди многочисленных исследованных катализато
ров окислительного дегидрирования оказалась одна система, описан
ная в работах сотрудников компании Union Carbide еще в 1970-е го
ды, представляющая интерес в качестве прототипа катализаторов се
лективного парциального окисления. Речь идет о смешанных V-Mo- 
оксидах, которые являются весьма удобной «матрицей» для даль
нейшего модифицирования [57].

Введение в них некоторых других переходных металлов (Nb, Та, 
Sb) приводит к получению катализаторов, способных активировать 

молекулы С2+ -  алканов при рекордно низких температурах (от 

300 °С). При окислении этана высокая активность V M oN b-системы 

сочетается с весьма высокой селективностью по этилену. При окис
лении пропана за счет наличия в молекуле пропилена «слабых» ато
мов водорода в метальной группе происходит последовательное 

окисление образующегося продукта. Это обстоятельство, неприятное 
с точки зрения получения пропилена, привело к возникновению но
вого направления в промышленном использовании НА -  п ол уч ен и я  

на их основе ценных кислородсодержащих соединений, а именно '  

непредельных альдегидов, кислот и их производных.
Впервые возможность получения акриловой кислоты при окисле
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ни„ пропана с высоким выходом (выше 50 %) была продемонстриро
вана сотрудниками компании Mitsubishi Chemicals [58]. Впоследствии 

к созданию технологии производства акриловой кислоты окислением 
пропана подключились другие ведущие химические компании раз
личных стран — Японии (Sumitomo Chemical, Toa Gosei и другие) 
Франции (ATOFINA), Германии (BASF), Саудовской Аравии 
(SABIC). Одна только компания Rohm and Haas (ныне подразделение 
Sud Chemie) в США защитила свои разработки десятками патентов, 
выпущенных в США и Европе (см., например, [59, 60]). Она разрабо- 
тала катализаторы, которые дают выходы акриловой кислоты до 70 % 
в условиях частичного рецикла С3-углеводородов.

К сказанному можно добавить, что наиболее эффективные катали
заторы окисления пропана в акриловую кислоту обладают рекордной 
активностью и селективностью в окислительном дегидрировании 
этана в этилен при максимально низких (из достигнутых на данный 
момент) температурах, а также весьма эффективны в окислении про
пилена в акриловую кислоту. Иными словами, удается одновременно 
оптимизировать в оксидной системе две каталитические функции -  
дегидрирования и внедрения кислорода в молекулу при наличии в 
ней метильной группы в непосредственной близости от двойной свя
зи в олефине. В отсутствие такой группы (превращение этана в эти
лен) у оптимальных катализаторов (VMoNbTeOx) почти нет активно
сти в последовательном окислении этилена в продукты глубокого 
окисления. Также весьма низка их эффективность в активации ме
тана.

Интересно, что если в присутствии типичных катализаторов ОКМ 
и ОКНА соотношение реакционных способностей метана и этана, в 
основном, определяется разницей в энергии гомолитического разрыва 
С-Н связи, то на катализаторах, содержащих V (Mo, W и пр.), меган 
является «инертом» в условиях, при которых достигаются высокие 
степени превращения, например, этана. Скорее всего, все эти факты 
говорят о том, что данная каталитическая система весьма эффект и
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активирует одновременно две С-Н-связи, находящиеся при соседНих 

атомах углерода в молекуле алкана, скорее всего, по так называемому 
концертному механизму. При этом в ней практически отсутствую 
активные центры, катализирующие любые превращения по двойной 

связи С = С.

Заключение

Рассмотренные данные показывают, что в настоящее время име
ется серьезный научный задел для создания технологических процес
сов прямой химической переработки низших алканов в олефины, яв
ляющиеся ценным сырьем для промышленности химического и неф
техимического синтеза. Тем не менее, характер этих процессов таков 
(высокие температуры и тепловыделение, высокая активность ката
лизаторов и коррозионная активность реакционной смеси), что для 
работы над такими процессами требуется совместные усилия специа
листов в различных областях -  химиков, физико-химиков, материа
ловедов, инженеров. Этот подход реализуется в ряде стран и регио
нов мира. К сожалению, в Российской Федерации эти работы не на
ходят никакой поддержки ни со стороны государства, ни со стороны 
крупных компаний, которые объективно должны быть заинтересова
ны в создании эффективных процессов такого рода либо в расшире
нии сырьевой базы получения олефинов. В результате, имеющийся у 
отечественных научных коллективов «задел» остается невостребо
ванным, а технологическая зависимость страны от зарубежья возрас
тает при сохраняющемся сырьевом типе экономики.
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ГЛУБИННОЕ А Б И О Г Е Н Н О Е  П РО ИСХОЖ ДЕНИЕ 
УГЛЕВОДОРОДОВ И О БРА ЗО В А Н И Е ЗАЛЕЖ ЕЙ 

П Р И РО Д Н О Г О  ГАЗА

В.Г Кучеров (Королевский технологический университет г. Стокгольм 
РГУ нефти и газа имени И.М. Губкина)

Промышленная добыча нефти и природного газа ведется на про
тяжении более 170 лет, но проблема их происхождения до сих пор не 
ясна. Сегодня эта проблема перестала быть чисто научной. Для раз
работки реального сценария энергетического развития нашей циви
лизации в текущем столетии необходимо объективно оценить имею
щиеся запасы углеводородного сырья. Каковы запасы нефти и при
родного газа на нашей планете? Какой должна быть оптимальная 
стратегия разработки нефтегазовых месторождений? Ответы на эти 
вопросы невозможно получить без понимания природы механизмов 
происхождения углеводородов.

Полученные в течение последних десятилетий данные, такие как 
существование сверхгигантских месторождений нефти на глубине 
свыше 10 км (например, крупнейшее из найденных за последние де
сятилетия нефтяных месторождений лежит на глубине 10,7 км в Мек
сиканском заливе (Tiber prospect))', несоответствие между идентифи
цированными биогенными источниками и доказанными запасами уг
леводородов для большинства гигантских нефтегазовых месторожде
ний, наличие крупных углеводородных залежей в кристаллическом 
Фундаменте в отсутствии нефтематеринских свит могут быть объяс
нены только с точки зрения концепции глубинного абиогенно1 о i ене- 
зиса углеводородов. Концепция глубиного абиогенною происхож 
Дении углеводородов основана на представлениях о том, что их 
генезис происходит в мантийных очагах вследствие неоргани lecKort 

(абиогенного) синтеза. Согласно этой концепции, образовавшие.
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глубине мантии Земли углеводороды по глубинным разломам мИг 
рируют в земную кору и образуют месторождения УглеводорОД()в 
(рис. 1). Нефтегазоносность рассматривается как одно из проявлений 
природного процесса дегазации Земли, создавшего на ранних этапах 
ее гидросферу, атмосферу и биосферу. Развитие этой концепции тор 
мозилось, главным образом, из-за отсутствия достоверных экспери
ментальных исследований, подтверждающих саму возможность абио
генного синтеза углеводородов в глубинных (мантийных) условиях 
Появившиеся в последние годы результаты экспериментальных ис
следований позволяют говорить о том, что концепция абиогенного 
глубинного происхождения углеводородов превращается в стройную 
теорию, основанную на последних достижениях физики, химии и 
термодинамики.

Термобарические, окислительно-восстановительные условия 
и состав верхней мантии Земли

Современные представления о термобарических условиях Земли 

базируются на двух методах -  сейсмографии и термобарометрии ми
нералов. Сейсмологические данные, полученные как в результате 
землетрясений, так и в результате человеческой деятельности, ис
пользуются в лабораторных экспериментах для моделирования про
хождения сейсмических волн в конкретных минералах и разработки 
соответствующих моделей строения Земли. Геотермометрами и гео
барометрами служат ксенолиты -  минералы мантии, попавшие на по
верхность во время активной вулканической деятельности. По их со
ставу и структуре судят о свойствах материнской мантии, если мине
ралы образцов ранее изучались в лабораториях и известны условия 
фазовых переходов, точек насыщения и т.д. Считается, что при ман
тийных температурах диффузия элементов между минералами про
исходит относительно быстро и состав обнаруживаемых пород отра
жает равновесное состояние. Некоторые обменные реакции мине
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ралов являются термочувствительными, другие барочувствитель-

цЫМИ-
Предполагается, что Земля состоит из нескольких отличающихся 

друг от друга своими физическими свойствами геосфер: коры, верх
ней и нижней мантии, внешнего и внутреннего ядра. Считается, что 
граница Мохо, где происходит резкий рост скоростей продольных и 
поперечных сейсмических волн и возрастание плотности вещества, 
отделяет земную кору от верхней мантии. Однако, это не совсем вер
но. Граница Мохо может не совпадать с границами земной коры. 
Правильнее сказать, что граница М охо разделяет области различного 
химического состава: лёгкие кислые области земной коры и плотные 
ультраосновные мантийные. Под земной корой располагается твер
дый слой верхней мантии, который вместе с корой образует лито

сферу.

Исходя из данных по прочности и температуре плавления грани
тов, базальтов и дунитов на разных глубинах в верхнем слое Земли, 
представленных Р. Аффеном и А. Джессопом (1963), на глубинах, в 
среднем, 60-250 км базальты могут быть расплавленными (гранитов 
там нет). Этот слой верхней мантии, содержащий расплавы легко
плавких компонент, распределенных в твердом скелете тугоплавких 
компонент, называется аст еносф ерой . В отличие от литосферы асте
носфера не обладает пределом прочности, и ее вещество может течь 
под действием даже очень малых избыточных давлений, хотя этот 
процесс из-за высокой вязкости астеносферного вещества развивает
ся чрезвычайно медленно. Под континентами слой астеносферы за
нимает глубины, в среднем, 120—250 км, под океанами -  60—400 км, а 
под осями срединно-океанических хребтов подходит к поверхности 
Дна. Вещество мантии представляет собой смесь растворов различ
ных индивидуальных химических соединений, находящихся при 
одинаковом геостатическом давлении. При определенных условиях 
(изменение параметров состояния, перенасыщение) тот или инои 
К°мпонент может выделяться в чистом виде (алмазы, пузырьки
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рис. 2 .
Современная наука считает, что литосфера разделена глубинными 

разломами, уходящими корнями в астеносферу, на блоки разной и
“ V*

личины, которые перемещаются по разжиженному слою мантии от
носительно друг друга. А границы этих блоков, точнее пересечение 
этих границ, являются миграционными каналами, по которым ман
тийные флюиды поднимаются из глубины к поверхности.

Для оценки окислительно-восстановительных условий в геологии 
принято использовать такой параметр, как летучесть кислорода. Ос
новными методами для вычисления летучести кислорода служат тер
модинамический расчет равновесий минералов с участием элементов 
переменной валентности и экспериментальное определение летуче
сти кислорода отдельных минералов и пород в целом с помощью 
твердых электрохимических ячеек.

Для определения окислительно-восстановительных условий обра
зования мантийных ксенолитов используются так называемые кисло
родные барометры или фугометры, построенные обычно на соотно
шении железа (П)/железа(Ш). Существуют две известные модели 
окислительно-восстановительной зональности мантии: первая -  это 
модель Хаггерти и Томпкинс (1983), по которой с глубиной окислен- 
ность мантии растет, и вторая, противоположная ей, -  Тэйлора и 
Грина (1989), по которой, наоборот, с глубиной окисленность падает. 
При этом следует отметить, что эти модели созданы, исходя из дан
ных, полученных путем расчетов по шпинелевым кислородным ба
рометрам. Если учесть еще неопределенности, связанные с возмож 

ностью превращений образцов ксенолитов во время выхода на по
верхность и отличие образцов в вулканических каналах от аналогич

ных глубин стабильных областей, то использование монокристалли- 
ческого магнетита, превращающегося в ходе эксперимента в железо  

кажется вп ол н е адекватным для м оделирования окислительно

восстановительных условий мантии.

газа). Термобарические условия верхней мантии представлень
на
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ппе пож ил для вещества мантии минералогическуюк РингвуД пр w
А-г __ смеси трех частей альпийского перидотита (оли-

моДеЛЬ По пИр0КСена) и одной части гавайского базальта. В пиролите

ВИН " 20 с я ^  16 % SiCb, 37,47 % MgO, 8,04 FeO и 0,46 % Fe20 3,
содержите CaQ5 о,71 %  Т Ю 2, 0,57 % Ш 20  и т. д. В таблице 1а 54% АЬОз> ’

компонентный состав пород верхней мантии, полученный в 
приведен изверженных мантийных пород. Наличие вюстита

Ре^позволяет говорить о возможности создания благоприятной
восстановительной среды.

Таблица 1
Компонентный состав пород верхней мантии (Carlson et. al, 2005)

------------

Компоненты Породы, изверженные из 
под океанического дна

Породы, изверженные из под 
континентальной коры

SiO: 44,66 44,98
Т Ю 2 0,01 0,08
АЬОз 0,98 2,72
FeO 8,28 8,02
M g O 45,13 41,15
СаО 0,65 2,53

Прочие 0,29 0,52

Основные положения теории абиогенного глубинного 

происхождения углеводородов

и образует нефтегазовые 
залежи -анумуляция

Флюид мигрирует из глубины 
в фундамент и «ору ...

миграция_______

Глубинный углеводородосодержащии 
флюид генерируется в астеносфере •

генерация

Рис ^Основные положения теории абиогенного глубинного происхожде
ния углеводородов
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Термобарические условия в литосфере и астеносфере

depth, km

H H R  Слабопрогретые 

зоны
Сильнопр

зон
огретые 1 

\
Т,К Н, км р, кбар Н, км Р, кбар

60(1 18 4.8 II 2.8

70(1 27 8 15 4

80(1 38,5 10,7 19 5.1

900 51.5 14,9 23,3 6,4

кто 66 19,5 28,3 7,8

1100 82 25 34 9,7

1200 100 30,7 40 « и

1300 119 37 49 14,1

1400 140 43,9 58 16,9

1500 154 51,9 67 19.7

1600 190 61 78 23,7

1700 216 70 90,5 27,7

1800 246 80 103 32

Рис. 2. Термоборические условия в литосфере и астеносфере

Результаты экспериментальных исследований абиогенного синте
за углеводородов при свехвысоких параметрах состояния

Для синтеза углеводородов из неорганических веществ 
необходимы соответствующие термобарические условия, наличие 
доноров углерода и водорода и благоприятная восстановительная 
среда. Теоретические расчеты, основанные на методах современной  

термодинамики [1], показывают, что полимеризация углеводородов 

возможна при температуре 900-1700 °С и давлении 3-7 ГПа. Как 
следует из данных, приведенных выше, эти условия имеются в 
определенном слое верхней мантии Земли на глубинах 100-200 км. 
Как доноры углерода могут быть рассмотрены различные вещества: 

диоксид углерода (ССЬ), графит, карбонаты (в частности, магнезит 

(MgC03), как доноры водорода -  вода и гидроксидьные группы 
минералов. По данным современной науки в веществе мантии 
находится достаточное количество вышеперечисленных вещ еств [2" 

4], хотя количественные оценки их содержания з н а ч и т е л ь н о  

расходятся. О днако, количественное содержание вещ еств-доноров в

к
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,нсй м антии не играет существенной роли. Даже, исходя т  

|'°|Л „редела содержания углерода в верхней мантии, равного
ШрКНСл О „ _

1 о,0 в р аботе  [5 ] показано, что слои абиогеннои нефти вокруг всей 
З ем л и  м ож ет составлять 1 км, тогда как все открытые запасы нефти 

и бы дать слой в несколько миллиметров.
Б л а г о п р и я т н а я  восстановительная обстановка в мантийных усло

виях м о ж е т  создаваться наличием достаточного количества свобод
н о й  не с в я з а н н о й  в металло-силикаты закиси железа (FeO) — вюстита. 
Н а л и ч и е  закиси железа в веществе мантии -  общепризнанный факт. 
А н а л и з  изверженных образцов (табл. 1) показывает наличие закиси 
ж е л е з а  в основных и ультраосновных породах верхней мантии в 
к о л и ч е с т в е  нескольких процентов [6 , 7].

Таким образом, благоприятные условия для абиогенного синтеза 
у г л е в о д о р о д о в  могут возникать в основных и ультраосновных 
породах верхней мантии Земли с высоким содержанием вюстита при 
наличии достаточного количества веществ -  доноров углерода и 
водорода. Возможная реакция синтеза в этом случае может выглядеть 
следующим образом: восстановленное вещество мантии + газы —► 
окисленное вещество мантии + углеводороды.

Первая попытка синтезировать углеводороды при термобариче
ских условиях, соответствующих условиям верхней мантии, была 
предпринята в 1968 году [8]. Из смеси кварца, карбоната кальция, ок

сида железа (И) и воды при давлении до 7 ГПа и температурах 1400- 
2000 К была получена смесь углеводородов от метана до гексана. Од
нако, представленные в работе [8] результаты нельзя отнести к разря
ду достоверных из-за недостатков методики проведения эксперимен
ту Так, в ходе эксперимента не было достигнуто равновесие в 
реакционной камере, продукты реакции вступали в контакт с горячим 
воздухом, герметичность реакции не была обеспечена.

В 1999 г. группа китайских исследователей опубликовала работу 
П0 изУчению превращений природных минералов (сидерит, исландс- 
КИИ Шпат> биотит, серпентин, оливин) при давлении около 1,5 111а
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в температурном диапазоне 1100-1800 К [9J. В результате экспеРи 
ментов была получена смесь углеводородов, состоящая из метана 
этана и этена. Отсутствие методического описания определения 
термобарических параметров не позволяет оценить достоверность 
определения температуры и давления в этой серии экспериментов.

Интересные результаты представлены А.И. Чепуровым с соавто
рами [10]. При изучении процессов, связанных с синтезом алмазов 
исследовались навески графита и воды при давлении 2,5 и 4 ГПа при 
температурах 1600 и 1900 К соответственно с использованием аппа
рата «разрезная сфера». Охлаждение полученных продуктов проводи
ли в различных режимах -  от быстрого (со скоростью 200 К/с (закал
ка)) до медленного (охлаждение в течение часа). Газохромато
графический анализ газов показал наличие СН4, С2Н2 и незначитель
ного количество С2Н4-СзН8. При медленном охлаждении в конечных 
продуктах наблюдались тяжелые углеводороды, которых не было в 
закаленных образцах.

Первые достоверные и воспроизводимые результаты по синтезу 
углеводородов в мантийных условиях были проведены группой 
российских ученых под руководством проф. В.Г. Кучерова в 1999- 
2002 гг. [11]. В этих экспериментах была использована аппаратура, 
позволяющая достигать химического равновесия при давлении до 
5,0 ГПа и температуре до 1600 К при герметичности эксперименталь
ных процессах на всех этапах. Исходными веществами для синтеза 
углеводородов служили химически чистые реактивы FeO, СаСОз и 
дважды дистиллированная вода. В результате была получена смесь 

углеводородов, сходная по своему составу с природными углеводо
родными системами. При этом была установлена следующая схема 

образования углеводородов при 3-5 ГПа и 1200-1500 К:

пС аС 03 + (9 п + 3)FeO + (2 п + 1)Н20  ->

-+ яСа(ОН)2 + (Зя + 1)Ге,04 + С„Н2„+2. (°
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Группа американских исследователей [12] использовала аппа- 
ру высокого давления, позволяющую реализовать метод 

рдаановской спектроскопии в камере с алмазными наковальнями при 

лазерном нагреве. В результате экспериментов, где реагентами, как и 

в преДЫДУщем слУчае’ СЛУЖИЛИ С аС 03, FeO и Н20 , при нагревании до 
1700 К и давлении 7 ГПа in-situ было зафиксировано образование 
метана и была предложен следующая схема синтеза метана в
мантийных условиях.

СаС03 +12FeO + Н 20  -> СаО + 4Fe30 4 + СН4. (2)

Сравнение результатов, указанных в реакциях (1) и (2), 
показывает их существенное различие. При одинаковых исходных 
веществах и сходных термобарических условиях были получены 
различные углеводороды: в первом случае сложная углеводородная 
смесь, во втором -  метан. Отличие может быть объяснено тем, что во 
втором случае, в связи с очень малым объемом измерительной 
ячейки, количество других углеводородов, помимо метана, было 
незначительным и их невозможно было идентифицировать. Для 
проверки этого предположения были проведены эксперименты с 
чистым метаном с использованием аппаратуры высокого давления с 
алмазными наковальнями. Результаты экспериментов подтвердили 
возможность образования из метана более высокомолекулярных ал
канов -  этана, пропана и бутана при изменении давления в диапазоне 
2-5 ГПа в интервале температур 900-1500 К:

СН4 -> С2Н6 + С3Н8 + С4Н10 + Н2. (3)

При этом относительные количества углеводородов, так же как и 
в предыдущих опытах, уменьшались с увеличением их молекулярных 
масс.

Дальнейшие исследования, проведенные автором данной статьи с 
соавторами на различном оборудовании высокого давления (КОНАК 
И «разрезная сфера») при термобарических условиях, соответствую-
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щих мантийным, дали следующие результаты [13]. Хроматографу 

ские данные (табл. 2 ) позволяют говорить о том, что в результат 

экспериментов были синтезированы смеси углеводородов, похожие 

по своему составу на природный газ. При использовании СаС0 3 в ка
честве донора углерода содержание метана в полученной смеси соот

ветствует составу природного («жирного») газа, богатого высокомо
лекулярными углеводородами (Вуктыльское месторождение). При 
использовании индивидуального углерода состав углеводородов со

ответствует составу «сухого» газа, в котором доминирует метан (Се- 
веро-Ставропольское месторождение). Сопоставление хроматографи
ческих данных с данными дифрактограмм позволили предположить 
следующие пути реакции синтеза углеводородов.

В случае закалки на первом этапе имеет место следующий про
цесс:

H 20  + F e -> F e 0  + H 2 (4)

а в случае медленного охлаждения:

H 20  + F e -> F e30 4 + H 2. (5)

На втором этапе в обоих случаях можно предположить, что обра
зование углеводородов из углерода и водорода происходит по схе
мам:

яС + (и + 1)Н2 -> С „Н 2„+2 (6)

п С + п \\2 —» С„Н2/7. (7)

Причем, во время охлаждения происходит смещение равновесия 
реакции железа с водой в сторону образования водорода и более 
сильного окисления железа. Увеличение количества водорода в реак
ции (5) по сравнению с реакцией (4) приводит к появлению большего 
количества углеводородов в реакциях (6 и 7). Однако при очевидном 
влиянии времени закалки объяснение этого эффекта требует даль
нейшего исследования.
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Таблица 2

Синтезированный
и природный газ

Концентрация, мол % -------

СН4 С2Н6/С2Н4 С3Н8/С3Н6 С4Н 10 n 2 с о 2
CaCO,(T04,5) + Fe(174?6) + 
Н,0 (45,3), закалка

71,4 25,8 2,5 0,25 0 0

Вуктылское месторождение 
(«жирный» газ)

73,8 8,7 3,9 18 - 0

С(21,3) + Fe(38,6) +
Н20(15,1), охлаждение 4 ч.

93,2 6,21 0,42 0,16 0 0

Северо-Ставропольское м-е 
(«сухой» газ)

98,9 0,29 0,16 0,05 0 0,2

Таким образом, результаты экспериментальных исследований 
убедительно подтверждают возможность синтеза углеводородных 
систем, сходных по своему составу с природным газом, в мантийных 
условиях на глубинах 80-150 км. Если это так, то природный газ в 
составе мантийного флюида может поступать по глубинным разло
мам в фундамент и кору и аккумулироваться в ловушках. Этот про
цесс является одним из проявлений природного процесса дегазации 
Земли. Теория абиогенного глубинного генезиса углеводородов поз
воляет говорить о наличии в недрах Земли громадных, неисчерпае
мых запасов углеводородов, дает возможность предложить новый 
подход к поиску и разработке месторождений углеводородов, пере
смотреть структуру, размер и размещение мирового нефтегазового

потенциала.
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ГИДРАТЫ ПРИРОДНЫЕ И ТЕХНОГЕННЫЕ: 
СОВРЕМ ЕННЫ Е НАПРАВЛЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЙ

В.А. Истомин (ООО Газпром ВНИИГАЗ)

Газовые гидраты -  твердые кристаллические соединения, обра
з у ю щ и е с я  при определенных термобарических условиях из воды 
(водного раствора), льда, водяных паров и низкомолекулярных газов 
(в том числе, компонентов природных газов — от метана до неопента- 
на, а также азота, диоксида углерода и сероводорода). По внешнему 
виду напоминают лед или снег. Относятся к клатратным соединени
ям: образуется льдоподобный каркас из молекул воды, в котором 
имеются полости молекулярного размера, эти полости полностью или 
частично заполняются молекулами газов. Открыты гидраты более 
200 лет назад. Их кристаллическая структура установлена в 50-е го
ды прошлого века рентгеноструктурными и нейтронографическими 
методами. Для газовой промышленности представляют интерес, в ос
новном, две кубические структуры гидратов (называемые структура
ми I и II).

Область термодинамической стабильности гидратов природных 
газов охватывает как отрицательные, так и положительные темпера
туры (по Цельсию). При умеренных давлениях (до 15-20 МПа) газо
вые гидраты природных газов в системах сбора и промысловой под
готовки газа существуют вплоть до температуры плюс 20-  
25 градусов Цельсия. Интересное направление чисто научных иссле
дований -  изучение термодинамики газовых гидратов при высоких и 
сверхвысоких давлениях (несколько десятков и килобар); пионерами 
в этом направлении являлись российские химики. Так, при высоких 
Давлениях некоторые газовые гидраты существуют даже при темпе 

Ратурах выше 100 °С.

Газовые гидраты подразделяют обычно на:
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1) природные гидраты, то есть скопления гидратов и их залежи 
суше и в морских осадках. Природные газовые гидраты сейчас ин 
тенсивно изучаются во всем мире как возможный энергетический ре 
суре (нетрадиционный источник углеводородов), особенно это отно
сится к странам Юго-восточной Азии (Япония, Китай, Корея);

2) техногенные гидраты. Речь идет о гидратообразовании в 
шлейфах, стволах скважин, УКПГ, газопроводах, а также о специаль
но образованных гидратах для технологических целей.

Какие вопросы продолжают изучаться в последние годы?

1. Термодинамика и кинетика образования и разложения гидратов 
в свободном объеме и в пористой среде с использованием современ
ных инструментальных методик (ЯМР, калориметрия, спектроскопия 
КР, использование синхротронного излучения и др.). На наш взгляд, 
наиболее интересным аспектом здесь является изучение кинетиче
ских закономерностей с выявлением метастабильных состояний газо
вых гидратов как при образовании, так и при разложении.

2. Проводится расчетное моделирование процессов образования 
и разложения гидратов методами статистической термодинами
ки, молекулярной динамики, решеточной динамики, а в последнее 
время начинают активнее использоваться квантово-химические ме
тоды.

3. Гидраты в природных условиях исследуются главным образом 
геофизическими методами; используется также метод отбора гидра
тов в придонных осадках.

Отметим основные направления современных исследований в 
технологиях газовых гидратов:

1. Совершенствование и разработка новых технологий предупре
ждения гидратообразования в системах сбора и промысловой подго
товки газа.

2. Разработка технологий добычи газа из газовых гидратов.
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3. разработка технологий транспортировки природного и попут
ного нефтяного газа в гидратном состоянии.

4. решение технических проблем бурения и эксплуатации скважин 
в толще мерзлых пород.

5. Исследование возможности использования газогидратных ско
плений в криолитозоне для локального газоснабжения.

6. Разработка техн ол оги й  разделения газов, основанных на про
цессах гидратообразования.

7. Разработка технологий опреснения морской воды с применени
ем газовых гидратов.

8. Разработка технологий утилизации С 02, основанных на перево
де С02 в гидратную форму и захоронение гидрата С 02 на дне морей и 
в криолитозоне.

9. Оценка эмиссии метана и С 02 в атмосферу при глобальном по
теплении с учетом процессов образования и разложения природных 
гидратов.

В докладе рассмотреть все эти вопросы не представляется воз
можным, поэтому мы, в основном, остановимся на вопросах преду
преждения техногенного гидратообразования, а также на перспектив
ных газогидратных технологиях для целей газовой промышленности.

Г д е происходит  или м ож ет  происходит ь 
т ехн огенн ое ги драт ообразован и е?

1. В призабойной зоне пласта. Это довольно редкое явление, на
блюдалось впервые в начальный период разработки Мессояхского 
газ-газогидратного месторождения (1968 г.). В настоящее время по- 
добнее явление возможно с началом освоения надсеноманских (ту- 
ронских) залежей месторождений Западной Сибири, а в перспективе 
при освоении ряда месторождений Восточной Сибири (например, Ча- 
яндинского месторождения).

2. В стволах газовых, газоконденсатных и газонефтяных скважин. 
Это достаточно редкое явление для эксплуатационных скважин (по
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скольку, по возможности, подбираются «безгидратные режимы» эКс 
плуатации скважин), но весьма характерное явление при газодинами
ческих исследованиях скважин.

3. В нагнетательных скважинах (например, при водогазовом воз
действии). В последние годы такое технологическое осложнение 
имело место при реализации водогазового воздействия на нефтяных 
месторождениях ОАО РИТЕК.

4 . В системах внутрипромыслового сбора продукции скважин. Это 
технологическое осложнение типовое для газовых и газоконденсат
ных месторождений Западной Сибири.

5. В технологических процессах осушки газа (при дросселирова
нии газа в аппаратах воздушного охлаждения «сырого» газа).

6 . В низкотемпературных процессах обработки газов газоконден
сатных месторождений.

7. При магистральном транспорте природного газа (если магист
ральный газ, по каким-либо причинам, был недоосушен или же после 
гидравлических испытаний трубопроводов) с образованием гидрат- 
ной пробки в трубопроводе. Явление достаточно редкое. В последние 
годы (2004 г.) образование гидратной пробки имело место на пред
приятии Ахема (Литва) в технологическом газопроводе после его 
гидравлических испытаний.

8. При транспорте ШФЛУ и углеводородного конденсата.
9. В газораспределительных системах в узлах редуцирования газа 

(несмотря на то что газ осушен, гидратообразование может иметь ме
сто из-за резкого локального охлаждения газа на стадии его и зо эн р о -  

пийного расширения).

Как предупреж дают гидрат ообразование  
в газопромысловых системах?

1. Выбором, но возможности, безгидратных режимов эксплуата
ции промысловых систем.
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2. Использованием термодинамических ингибиторов (концентри- 
рован-ных растворов метанола и гликолей). Это типовое решение. В 
Р о сси и  используется практически только метанол. За рубежом при 
ингибировании морских газопроводов используется этиленгликоль.

3. Применением новых низко дозируемых ингибиторов, в том чис
ле кинетических ингибиторов гидратообразования (водорастворимых 
полимерных композиции). В основном речь идет о стабильных тер
мобарических условиях с небольшим «заходом» в гидратную область 
фазовой диаграммы, что может реализовываться в морских газопро
водах «сырого» газа.

Методы сокращения эксплуатационных затрат по предупрежде
нию гидратообразования в газопромысловых системах на российских 
месторождениях:

1. Вторичное использование отработанного метанола, а также 
применение рециркуляционных технологий (отдувка метанола в га
зовую фазу). Эти технологии в настоящее время реализованы на мно
гих газоконденсатных месторождениях.

2. Регенерация водометанольного раствора низкой концентрации 
методом ректификации.

3. Автоматизация технологических процессов подачи и распреде
ления ингибиторов. В последние годы это весьма активно развивае

мое направление в ОАО «Газпром».
4. Разработка рентабельных технологий малотоннажного произ

водства метанола из природного газа непосредственно в промысло
вых условиях. Технология малотоннажного производства метанола 
реализована в ОАО НОВАТЭК на Юрхаровском промысле (две про
мышленные установки, номинальной производительностью 12 и 

40 тыс. тонн в год).
Подробнее остановимся на рециркуляционных технологиях пр 

менения летучего ингибитора гидратов — метанола, которы 
еледние двадцать лет стали типовыми технологическими пр
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для установок промысловой подготовки газа газоконденсатных
сторождений.

С развитием масштабов добычи газа в России и вводом новых 

зовых и газоконденсатных месторождений, преимущественно в ра$ 
онах Крайнего Севера, возрастает и потребление ингибитора гидра 
тообразования -  метанола. На текущий момент потребность в мета 
ноле в ОАО «Газпром» достигает 400 тыс. т/год. Для сравнения- у Не 
зависимого производителя газа -  ОАО НОВАТЭК -  потребление ме
танола приближается к 40 тыс. т/год. Рост потребления метанола со
провождается увеличением его стоимости. В последнее время мета

нол на российском рынке предлагается на уровне 12-13 тыс. рублей и 
более за тонну (в р-не Нового Уренгоя). Доставка метанола на отда
ленные промыслы Крайнего Севера (Ю рхаровское ГКМ, месторож
дения п-ва Ямал и др.) увеличивает его стоимость в полтора-два раза. 
Поэтому вопросы сокращения расхода метанола, а в некоторых слу
чаях развитие собственных мощностей по производству метанола в 
непосредственной близости от потребителей (в районах газодобычи), 
представляются актуальными.

Особенностью начального периода эксплуатации установок низ
котемпературной сепарации (НТС) в Западной Сибири являются дос
таточно высокие температуры газа на устьях скважин и отсутствие 
необходимости в ингибировании систем промыслового сбора газа. 
Температура газа во входном сепараторе, как правило, превышала 

плюс 25 °С. Тогда как при давлении во входном сепараторе 12,0—
12,5 МПа температура начала гидратообразования для валанжинского 

и ачимовского газов оказывается ниже плюс 2 °С.
Разработка отечественных технологий оптимального применения 

метанола на установках НТС Уренгойского НГКМ начата сразу после 

ввода в эксплуатацию валанжинских залежей и обнаружения высоких 

концентраций метанола в низкотемпературных сепараторах и разде
лителях. Специалистами ООО «Газпром ВНИИГАЗ» и ООО «Газ

пром добыча Уренгой» на основе проведенного в ООО «Газпром
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ВНИИГАЗ» детального анализа физико-химических особенностей 
распределения по фазам летучего и растворимого в углеводородном 
конденсате ингибитора гидратов -  метанола впервые была поставле- 
на и решена задача оптимизации расхода метанола посредством ре- 
циркуляции потоков BMP на одной и той же технологической линии 
подготовки газа (см. технологическую схему на рис. 1). Здесь исполь
зован эффект высокой растворимости паров метанола (метанолосо- 
держания) в газовой фазе уже при температурах выше плюс 15-20 °С 
(напомним, что температура газа во входном сепараторе в начальный 

период эксплуатации, как правило, превышает 25 °С) и существенно 
нелинейный характер зависимости растворимости метанола в сжатом 
газе от давления. В рециркуляционных и отдувочных технологиях 
метанол испаряется из BMP в голове технологического процесса и 
конденсируется в низкотемпературном узле установки. Тем самым 
метанол многократно рециркулирует, предупреждая гидратообразо- 
вание на установке низкотемпературной сепарации. При этом «све
жий» метанол вводится в систему подготовки газа только «на под
питку» для компенсации его технологических потерь с газом сепара
ции и с нестабильным углеводородным конденсатом. Позже анало
гичная технология была разработана во Французском институте неф

ти (процесс Ифпексол).
На схематической технологической схеме НТС с промежуточным 

сепаратором (рис. 1) приведены потоки водного раствора летучего 
ингибитора. Здесь ВМР из низкотемпературного разделителя подает
ся в теплообменник перед промежуточной ступенью сепарации, а 

BMP из промежуточного сепаратора поступает на отдувку во вход

ной сепаратор-десорбер.
Эта технология была представлена в изобретении по патенту РФ 

№ 1350447. В данном случае мы имеем два контура рециркуляции 

метанола как летучего ингибитора (из-за наличия в схеме промеж) 

точного сепаратора).
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Рис. 1. Технология прямоточно-противоточной рециркуляции метанола по 
патенту РФ № 1350447 (концентрированный метанол подается в линию

перед теплообменником 4):
1 -  сепаратор первой ступени С-1; 2, 4 -  рекуперативные теплообменники; 3 -  
промежуточный сепаратор; 5 -  низкотемпературный сепаратор С-2; 6 -  дрос

сель, 7, 8 -  насосы BMP

Имеются варианты рассматриваемой технологии, например, одно
временная подача потоков BMP из низкотемпературного и промежу
точного сепараторов (точнее, разделителей) в десорбер-сепаратор и 
др. Реализация того или иного варианта определяется массообменной 
эффективностью процесса десорбции метанола. Сепаратор и десор- 
бер могут быть как отдельными аппаратами, так и объединенными в 
один аппарат -  десорбер-сепаратор (также роль десорбера-сепаратора 
может выполнять модернизированный входной сепаратор С-1, верх 
которого дополняется массообменной секцией). Массобменная сек
ция десорбера конструктивно может быть исполнена в виде массооб
менных тарелок либо в виде насадки (использование регулярной на
садки представляется в настоящее время наиболее перспективной).

В случае технологической схемы НТС с двухступенчатой сепара
цией (т.е. отсутствия промежуточного сепаратора) технология рецир
куляции метанола (рис. 1) упрощается и переходит из двухконтурнон 
в одноконтурную. В отсутствии десорбера (десорбционной секции)
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технология рециркуляции BMP также переходит в одноконтурную: 
подача BMP из низкотемпературного сепаратора осуществляется пе
ред теплообменником Т-1, то есть десорбция (отдувка) метанола из 
BMP осуществляется непосредственно в Т-1, а ВМР с низкой концен
трацией метанола из промежуточного сепаратора утилизируется. Та
кое техническое решение реализовывалось первоначально на 
УКГТГ 5В и 8В Уренгойского НГКМ еще в конце 80-х годов. С уче
том имевшегося «запаса по дроссель-эффекту» использовался теплый 
режим теплообменника Т-1 (т.е. теплообменник Т-1 практически 
байпасировался). По проведенному тогда анализу промысловых дан
ных эффективность отдувки в теплообменнике Т-1 составляла не ме
нее одной теоретической ступени контакта (возможно даже несколь
ко выше из-за различия в скоростях жидкой и газовой фаз).

Технология рециркуляции и отдувки метанола допускает ряд мо
дификаций. Реализации тех или иных модификаций определяется ор
ганизационно-техническими возможностями и экономическими рас
четами. Опыт эксплуатации сепаратора-десорбера на УКПГ-2В Урен
гойского НГКМ позволил рекомендовать технологию отдувки мета
нола в качестве типового проектного решения при обустройстве ва- 
ланжинской залежи Ен-Яхинского НГКМ (УКПГ-11В, эксплуатиру
ется с 2004 г.). На этой установке НТС, в отличие от других валан- 
жинских УКПГ в технологическую схему уже на стадии технологи
ческого проектирования были включены специализированные та
рельчатые аппараты — десорберы-сепараторы. Также эта технология 
была рекомендована и реализуется для ачимовских УКПГ.

Теперь обсудим модификации отдувочных метанольных техноло
гий применительно к валанжинским УКПГ в компрессорный период 
их эксплуатации (т.е. на поздней и завершающей стадиях эксплуата
ции газоконденсатного месторождения).

На поздней стадии (например, при текущих термобарических ре
жимах работы валанжинских УКПГ Уренгойского НГКМ) рассмот
ренный выше вариант отдувочных технологий ингибирования У111С
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теряет свою эффективность из-за повышения концентрации метанола 
в водной фазе во входных сепараторах (и увеличения, тем самым, ко
личества паров метанола в отдувочном газе). Таким образом, в ходе 
эксплуатации установок НТС постепенно происходит снижение эф
фективности процесса отдувки метанола из его водного раствора 
(BMP), что связано с возрастанием концентрации метанола в водной 
фазе во входном сепараторе. Поэтому с целью утилизации метанола 
из BMP достаточно низких концентраций, отделяемого на первой 
степени сепарации, проектировщики часто ставят вопрос о строи
тельстве на УКПГ установки регенерации метанола из BMP низких 
концентраций методом ректификации. В связи с тем, что в BMP при
сутствуют соли (из-за смешения с пластовой минерализованной во
дой), в технологии регенерации таких растворов методом ректифика
ции имеется несколько осложняющих моментов.

В то же время, после подключения ДКС в голове технологическо
го процесса У НТС появляется новая возможность для утилизации и 
отдувки метанола без строительства установки регенерации метанола 
методом ректификации. В ООО «Газпром добыча Уренгой» совмест
но с ООО «Газпром ВНИИГАЗ» разработали новую модификацию 
технологии отдувки метанола -  технологический процесс «Оптимет» 
(рис. 2). Отличие технологической схемы по рис. 2 от схемы по рис. 1 
состоит в том, что на отдувку подается BMP не только с последую
щих, но и с предыдущей ступени сепарации (в данном случае -  из 
входного сепаратора, куда поступает ВМР из шлейфов кустов сква
жин). Особенности практической реализации разработанной техноло
гической схемы состоят в подборе оптимального количества отду- 
вочного газа, поступающего в десорбер в зависимости от его темпе
ратуры при заданном количестве ВМР и концентрации метанола в 
нем. Наличие оптимума связано с тем, что при достаточно высокой 
температуре отдувочного газа (выше 70-75 °С) из-за недонасыщен- 
ности горячего потока газа по влаге, весь BMP (т.е. и вода и метанол) 
может испариться в газовую фазу. Поэтому, помимо р е г у л и р о в а н и я
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количества отдувочного газа, для“> ш а  компенсации
водь, в технологию по схеме рис. 2  дополнител '  ИспаРения
циркуляции BMP на технологическом учас™  ̂  ВВ6ДеН Ре' 
лромежуточный сепаратор. 6 ДесорбеР-сепаратор-

Рис. г. Т ехнология « О п т и м ет е  рециркуляции потоков BM P с отдувкои ме
танола в десор бер е-сеп ар атор е на горячем потоке газа после ДКС:

1 -  кусты газоконденсатных скважин; 2 -  первичный сепаратор; 3 -  дожимная 
компрессорная станция; 4 -  десорбер; 5 -  аппарат воздушного охлаждена газа; 
6, 8 -  теплообменники «газ-газ»; 7 -  промежуточный сепаратор; 9 -  дроссель,

10 -  концевой низкотемпературный сепаратор

Таким образом, в принципиальном отношении технология «Оп 
тимет» и её модификации применимы для любой низкотем р тур 
ной технологии промысловой подготовки газа газоконденс 
лежей при подключении ДКС в голове технологического пр ц 

Важно отметить гибкость данной технологии, то есть ее сп ^  
адекватно реагировать на изменения параметров работь 

метим еще раз, что на поздней стадии разработки валаНЖИНС^ не а 
лежей альтернативной «Оптимету» технологией являет р

 ̂ / . 00 масс %). выбор ция метанола из BMP низких концентрации (ни пока
того или иного варианта обусловлен технико-экономич 
зателями и организационно-техническими причинами

237



Подведем итоги вышеприведенного анализа рециркуляционных и 
отдувочных технологий применения летучего ингибитора гидратооб
разования -  метанола на газоконденсатных месторождениях.

1. Рассмотренные технологии направлены, прежде всего, на рез
кое сокращение потерь метанола с водной фазой (в благоприятных 
случаях сводя их практически к нулю). Это означает, что в опреде
ленных случаях можно отказаться от регенерации насыщенного рас
твора BMP по методу ректификации, а процесс отдувки метанола из 
BMP можно рассматривать как «саморегенерацию» метанола в газо
вом потоке. В отличие от энергетически затратного процесса ректи
фикации, для процесса отдувки требуются только насосы для пере
качки BMP, а дополнительные потери эксергии газового потока при 
этом минимальны (отметим, что испарение-конденсация паров мета
нола идут с частичной рекуперацией теплоты).

2. Десорбер-сепаратор для отдувки метанола из BMP может бьггь 
оформлен как тарельчатый, так и насадочный аппарат. Как показы
вают технологические расчеты, количество теоретических ступеней 
массообмена (ТСМ) в десорбере должно быть на уровне 2,0-2,5. 
В благоприятных случаях может оказаться достаточным 1,0—
1,5 ТСМ.

3. При подключении ДКС в голове технологического процесса 
НТС при подаче метанола на кусты скважин возможна эффективная 
организация процесса отдувки метанола на горячем потоке газа, где 
десорбер и устанавливается. При повышении температуры отдувоч- 
ного газа возникает необходимость в элиминации паразитного эф
фекта -  испарения в газ из BMP и влаги, наряду с метанолом. В таком 
случае технология отдувки дополняется рециклом BMP с промежу
точного сепаратора. Технологический процесс получил название 
«Оптимет». При концентрации метанола в BMP во входном сепара
торе, по крайней мере, до 20 масс. % технология «Оптимет» имеет 
лучшие технико-экономические показатели, чем непосредственно ре
генерация BMP из входного сепаратора методом ректификации.
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4. Понижение температурного уровня процесса (имеются в виду 
промысловые версии технологических процессов типа НТСР на тем

пературном уровне до (—50)—(—60 °С), направленные на практически 
полное извлечение в промысловых условиях углеводородов С3+, а 
также значительной части этана) естественным образом приводит к 
сокращению потерь метанола с газом сепарации и с углеводородным 
конденсатом. Таким образом, эффективность рециркуляционной тех
нологии применения метанола возрастает при понижении температу
ры в концевом сепараторе. Использование детандер-компрессорных 
технологий также способствует повышению эффективности рецирку
ляционных технологий (из-за некоторого понижения температурного 
уровня процесса, а также понижения рабочего давления в низкотем
пературном сепараторе до уровня давления максимальной конденса
ции метанола).

Теперь перейдем к краткому обсуждению газогидратных техноло
гий как актуальному направлению технологического развития газо
вой промышленности. Прежде всего, речь идет о переводе природно
го газа в твердое газогидратное состояния для его последующей 
транспортировки. В настоящее время подобные технологии развива
ются, главным образом, в Японии, однако специалисты ОАО «Газ
пром» их тщательно отслеживают.

Отметим существенные физико-химические особенности гидратов 
с точки зрения реализации газогидратных технологий (ГГТ):

3 3-  большой объем газа в единице объеме гидрата (до 160 м /м );
-  создание высокого давления при разложении газогидрата;
-  производства холода при разложении гидрата;
-  принципиальные возможности процесса гидратообразования для 

разделения газовых смесей, изотопов, концентрирования водных рас
творов.

Все эти особенности ранее были использованы в значительных 
патентных проработках (более 500 ед.)

Разумеется, что ГГТ не имею т принципиальных преимущ еств по

)
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сравнению с традиционными физико-химическими технологиями, Но 
тем не менее, они могут занять свои локальные технологические ни
ши. В газовой промышленности газогидратные технологии принци
пиально могут быть использованы:

1. Для разработки малых и средних месторождений природного 
газа, нерентабельных при других методах.

2. При разработке месторождений для целей местного газоснаб
жения.

3. При разработке шельфовых газоносных провинций.
4. Для утилизации попутного газа нефтяных месторождений.
5. Для небольших газогидратных ПХГ (нивелирование локальных 

пиковых нагрузок газопотребления).
При оптимизации подобных технологий важно детальное изуче

ние процессов разложения газовых гидратов с образованием метата- 
бильных состояний. Здесь отметим только эффекты самоконсервации 
и принудительной консервации газовых гидратов, которые были от
крыты отечественными специалистами.

1. Самоконсервация газового гидрата -  замедление разложения 
гидрата при отрицательной температуре (по Цельсию) и атмосферном 
давлении за счет образования на поверхности гидрата слоя льда (тер
модинамически стабильного при заданных условиях).

2. Консервация гидрат а  -  замедление разложения гидрата при по
ложительных и отрицательных (по Цельсию) температурах при раз
личных давлениях с образованием поверхностного слоя другого гид
рата (термодинамически стабильного при заданных термобарических 
условиях).

Использование этих эффектов в принципе позволяет оптимизиро
вать технологии транспорта газа в газогидратном состоянии.
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