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На отечественных НПЗ процесс каталитиче-

ского крекинга (КК) направлен на переработку 

дистиллятных видов сырья, главным образом 

вакуумных газойлей с невысоким концом ки-

пения.

С целью углубления переработки в процессе 

крекинга в современной промышленности ис-

пользуют два направления:

• вовлечение в крекирование остаточных 

видов сырья;

• предварительное облагораживание остат-

ков с последующим крекированием, т.е. комби-

нацию процессов.

К числу важнейших преимуществ КК оста-

точного сырья (первое направление) относится 

возможность его безостаточной переработки в 

дистиллятные продукты при сравнительно не-

высоких эксплуатационных затратах. Однако 

непосредственный крекинг остаточного сырья 

связан с некоторыми трудностями.

Из-за высокой коксуемости сырья и повы-

шенного содержания металлов в сырье (в осо-

бенности никеля и ванадия) возрастают тепловая 

нагрузка на регенератор и степень дезактивации 

катализатора. Очевидно, что рентабельность 

и реализация процесса связаны в первую оче-

редь именно с этими двумя проблемами. В РФ 

и странах СНГ до настоящего времени нет ни 

одной установки, перерабатывающей остаточ-

ное сырье, в то время как на 40% установок 

ККФ в США вовлекают остатки. При этом под 

остаточным сырьем понимают смеси вакуумного 

газойля с мазутом в соотношении, определяе-

мом техническими возможностями установки и 

экономикой [1].

Последние достижения в области КК оста-

точного сырья позволяют подвергать непосред-

ственному крекированию сырье с коксуемостью 

до 10% мас. и содержанием металлов до 30 мг/

кг. Такое сырье перерабатывают либо на рекон-

струированных, либо на специально спроектиро-

ванных и построенных установках КК.

Таким образом непосредственное креки-

рование остаточного сырья позволяет вовлечь 

в переработку лишь ограниченные ресурсы 

остатков. С целью кардинального решения за-

дачи углубления переработки нефти остаточное 

сырье, в частности мазуты, необходимо перера-

батывать деструктивными процессами практиче-

ски нацело. Эта задача решается только путем 

комбинирования процессов с обязательной 

стадией предварительной подготовки или об-

лагораживания остатков (второе направление). 

В общем виде схему такой переработки можно 

представить следующим образом: подготовка 

сырья — каталитический крекинг — переработка 

углеводородных газов. 

Один из распространенных методов подго-

товки остатков — деасфальтизация растворите-

лями. Деасфальтизат может быть использован 

непосредственно или после гидрообессеривания 

в качестве сырья КК или гидрокрекинга. Однако 

в процессе образуется значительное количество 

трудно утилизируемого асфальтизата. Гидро-

генизационные процессы подготовки остатков 

дают высокий выход сырья для КК с низким со-

держанием металлов и коксуемостью. Однако 

для этого требуется высокое давление — 15–

20 МПа, что ведет к значительным эксплуатаци-

онным затратам.

Особенности технологического 
и аппаратурного оформления 

процесса каталитического крекинга 
остаточного сырья

Процесс каталитического крекинга в псев-

доожиженном слое (КК) является одним из наи-

более распространенных крупнотоннажных про-

цессов углубленной переработки нефти, в значи-

тельной мере определяя технико-экономические 

показатели современных и перспективных НПЗ 

топливного профиля. Основное назначение этого 

процесса — производство высокооктанового 

бензина и ценных сжиженных газов — сырья 

для получения высокооктановых компонентов 

бензинов (алкилата и метилтретбутилового 

эфира), а также сырья для нефтехимических 

производств.

Получающийся в процессе легкий газойль 

используется обычно как компонент дизельного 

топлива, а тяжелый газойль с высоким содержа-

нием полициклической ароматики — как сырье 

для производства технического углерода или 

высококачественного электродного кокса (на-

пример, игольчатого). 

В России доля каталитического крекинга в 

общем объеме нефтепереработки составляет 

всего 7% против 35% в США, 25% в Китае, 15% 

в странах ЕЭС [2, 3]. 

Каталитический крекинг остаточного нефтяного сырья

Б. З. Соляр, Э. З. Аладышева, Р. Г. Галиев, В. А. Хавкин 

ОАО «ВНИИ НП»
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В настоящее время за рубежом эксплуатиру-

ется более 400 установок КК общей мощностью 

примерно 480 млн т/год [4]. Практически все эти 

установки были спроектированы и построены на 

основе лицензий ведущих западных компаний: 

ЮОП (184 уст.), Келлог — в настоящее время 

фирма называется КБР (99 уст.), Экксон (59 

уст.), Тексако (15 уст.), Стоун энд Уэбстер (СэУ) 

(10 уст.), АББ Луммус Глобал (АББ ЛГ), Шелл и 

Шеврон (по несколько установок).

В последнее время наибольшую активность 

в маркетинге услуг в области КК проявляют фир-

мы СэУ, КБР, ЮОП, АББ ЛГ.

Ниже рассматриваются особенности тех-

нологии этих четырех фирм — лицензиаров 

процесса КК.  

1. Процесс КК фирмы Стоун энд Уэбстер

Процесс КК фирмы СэУ, разработанный в 

80-е годы, быстро получил широкое распростра-

нение [6–8]. За короткий срок было построено 

10 крупнотоннажных установок в различных 

странах мира. Основное предназначение техно-

логии СэУ — переработка нефтяных остатков с 

коксуемостью по Конрадсону до 10–12% мас. и 

содержанием тяжелых металлов до 30–40 ррm. 

В то же время ее можно успешно использовать 

для крекирования дистиллятного сырья.  

Принципиальная схема реакторно-

регенераторного блока (РБ) установки КК фирмы 

СэУ приведена на рис. 1. 

Как видно, характерной чертой процесса 

является наличие двух регенераторов. При 

крекинге дистиллятного сырья может быть ис-

пользован только один регенератор.  

Одним из наиболее эффективных элементов 

технологии СэУ является система ввода сырья 

в лифт-реактор. Система включает группу (как 

правило, шесть) радиальных высоконапорных 

форсунок, равномерно размещенных по пери-

метру лифт-реактора. Форсунки рассчитаны 

на высокий перепад давления (6–11 атм) и вы-

сокую скорость истечения струи (90–110 м/с). 

Конструкция форсунки предусматривает ударное 

дробление струи.   Расход водяного пара в за-

висимости от качества сырья изменяется от 2 до 

5% мас. Система обеспечивает средний размер 

образующихся капель ~60 мкм.  

На новых установках фирмы СэУ лифт-

реактор размещается внутри сепарационной 

камеры по ее оси. На конце лифт-реактора 

устанавливается запатентованный фирмой 

инерционный сепаратор, позволяющий быстро 

и эффективно отделять пары нефтепродуктов 

от отработанного катализатора. Эффективность 

разделения газовзвеси сепаратором достигает 

95%. Одновременно конструкция сепаратора 

позволяет значительно сократить количество 

паров, увлекаемых катализатором в отпарную 

зону. 

Для стадии отпарки отработанного катали-

затора разработаны каскадные элементы новой 

конструкции, способствующие повышению эф-

фективности контакта водяного пара с твердыми 

частицами. Благодаря этому достигается низкое 

содержание водорода в коксе (6% мас.) при 

Рис. 1. Схема реакторного блока установки 
каталитического крекинга фирмы Стоун 
энд Уэбстер: 1 — прямоточный реактор; 

2 — сепаратор; 3 — сепарационная камера; 
4 — десорбер; 5 — форсунки для ввода сырья; 
6 — регенератор I ступени; 7 — регенератор II 
ступени; 8 — подъемник; 9 — циклоны; 10 — 

камера вывода катализатора; 11 — выносные 
циклоны; I — ожижающий агент; 

II — транспортирующий агент; III — сырье; 
IV — водяной пар; V — продукты крекинга; 

VI — воздух; VII — дымовые газы; VIII — топливо 
в регенератор
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невысоком расходе водяного пара в стриппинг 

(2,5 кг/т циркулирующего катализатора). 

Фирма СэУ одна из первых предложила ис-

пользовать при переработке нефтяных остатков 

двухстадийную регенерацию, осуществляемую 

последовательно в двух аппаратах. На первой 

стадии выгорает примерно 50% кокса и практи-

чески весь водород при частичном окислении СО 

в СО
2
. Пониженная температура на первой ста-

дии предохраняет катализатор от интенсивной 

дезактивации, несмотря на высокое содержание 

водяного пара в составе дымовых газов.  

Вторая стадия регенерации проводится 

уже при высокой температуре, но в то же время 

при минимальном содержании водяного пара 

в дымовых газах. Последнее обеспечивает су-

щественное снижение скорости необратимой 

дезактивации катализатора.  

При коксуемости сырья по Конрадсону до 8% 

мас. технология КК СэУ позволяет вести процесс 

без включения в схему холодильника катализато-

ра. В случае переработки более тяжелого сырья 

фирма СэУ применяет проточный холодильник с 

плотным псевдоожиженным слоем, лицензия на 

который приобретена в КНР.  

В качестве воздухораспределителя фирма 

использует несколько замкнутых трубчатых 

колец, размещаемых концентрично оси регене-

ратора. Эта оригиналъная конструкция, запатен-

тованная фирмой СэУ, отличается простотой и 

удобством обслуживания, обеспечивая в то же 

время требуемую равномерность распределения 

воздуха по сечению аппарата.  

Регенератор второй стадии является полым 

аппаратом с наружным размещением циклонных 

сепараторов. Такое техническое решение позво-

ляет избежать применения специальных жаро-

стойких сталей, что необходимо при внутреннем 

размещении циклонов, поскольку температура 

на второй стадии достигает 800°С.  

В целом процесс КК фирмы СэУ отличается 

достаточно высокой надежностью, управляемо-

стью и гибкостью.  

2. Процесс КК фирмы КБР

Фирма КБР выступает на рынке с процес-

сами, предназначенными как для переработки 

дистиллятного («Ортофлоу»), так и остаточного 

сырья («НОС») [6,7,9,10]. Отдельные элементы 

технологии предлагаемых процессов разрабо-

таны совместно с фирмами Мобил и Экксон 

(США).  

Принципиальные схемы процессов «Орто-

флоу» и «НОС» близки. В конструктивном 

оформлении процессы отличаются лишь раз-

мерами регенератора и наличием выносного 

холодильника катализатора. Схема РБ установки 

«НОС» фирмы КБР приведена на рис. 2.  

Как видно из рисунка, схема РБ отличается 

соосным расположением реактора над регенера-

тором с наружным размещением лифт-реактора.   

Циркуляция регулируется клапанами конусного 

типа. Схема РБ фирмы КБР выгодно отличается 

от процессов других фирм компактностью.  

Фирма КБР совместно с Мобил разработала 

усовершенствованную систему ввода сырья в 

лифт-реактор, обеспечивающую тонкодисперс-

Рис. 2. Схема реакторного блока установки 
каталитического крекинга фирмы КБР: 

1 — прямоточный реактор; 2 — разгружающий 
циклон; 3 — сепарационная камера; 4 — 

десорбер; 5 — форсунки для ввода сырья; 
6 — регенератор; 7 — распределитель 

катализатора; 8 — клиновые задвижки; 
9 — холодильник катализатора; 10 – циклоны; 

I–трудно крекируемое сырье; II – легко 
крекируемое сырье; III — водяной пар; IV — 

продукты крекинга; V — дымовые газы
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ный распыл сырья и равномерное распределе-

ние по сечению лифт-реактора. Распыл сырья 

осуществляется посредством шести струйных 

щелевых форсунок, работающих при умерен-

ном перепаде давления (1,5–3,5 атм) и высокой 

скорости истечения парожидкостной струи (до 

100 м/с). Умеренный перепад давления на фор-

сунках позволяет снизить затраты энергии на 

привод сырьевых насосов. Преимуществом этой 

конструкции форсунки является более равно-

мерное распределение образующихся капель 

по размерам.  

В технологии КБР предусматривается раз-

дельная подача в лифт-реактор сырья раз-

личного качества. Например, сырье с высоким 

содержанием азота, относящееся к трудно 

крекируемому, вводится в нижнюю зону лифт-

реактора, а сырье с низким содержанием азота 

и, следовательно, более легко крекируемое, вво-

дится в верхнюю зону лифт-реактора. По данным 

фирмы, такая комбинация позволяет повысить 

выход олефинов С
3
 и С

4
 на 15% отн.  

Еще одной совместной разработкой с 

фирмой Мобил, используемой в последних мо-

дификациях процессов фирмы КБР, является 

система замкнутых циклонов реактора. Система 

представляет собой один или два разгружающих 

циклона грубой очистки на конце лифт-реактора, 

размещенных, как правило, внутри компактной 

сепарационной камеры, соединенных непосред-

ственно с группой одноступенчатых циклонов, 

предназначенных для окончательной очистки 

паров от увлеченного катализатора.  

Система замкнутых циклонов позволяет 

сократить до минимума время пребывания про-

дуктов в сепарационной зоне реактора и затор-

мозить протекание в ней нежелательных реакций 

газофазного термокрекинга, что способствует 

снижению выхода сухого газа и бутадиена.  

Отметим, что использование этой системы 

диктует необходимость применения специальной 

программы пуска и остановки установок КК.  

На стадии отпарки увлеченных углево-

дородов фирма КБР применяет технологию 

ступенчато-противоточного контактирования.   

Её преимуществом является быстрое удаление 

углеводородов, поступающих в отпарную зону в 

объеме между частицами. Поскольку физически 

увлеченные углеводороды представляют собой 

ценные нефтепродукты, обогащенные водо-

родом, их эффективная отпарка обеспечивает 

как повышение выхода целевых продуктов, так и 

снижение температуры регенерации. Последнее 

особенно важно при переработке утяжеленного 

сырья.  

В отличие от фирм СэУ и ЮОП, использую-

щих при переработке остаточных видов сырья 

двухстадийную регенерацию катализатора, 

КБР во всех модификациях своих процессов 

предусматривает только одностадийную реге-

нерацию, что, очевидно, упрощает схему РБ и 

сокращает капитальные затраты. Однако при 

крекинге нефтяных остатков высокие значения 

температуры регенерации и содержания ванадия 

на катализаторе могут способствовать необра-

тимой дезактивации катализатора в присутствии 

водяного пара. 

Для предупреждения ускоренной дезактива-

ции катализатора КБР применяет специальное 

устройство для подачи отработанного катализа-

тора в регенератор, позволяющее равномерно 

распределять его по горизонтальному сечению 

в верхней части псевдоожиженного слоя, ор-

ганизуя тем самым противоточное движение 

регенерационного газа и катализатора.

Одновременно этот технический прием по-

зволяет снизить выбросы оксидов азота в окру-

жающую среду.  

В схему процесса «НОС» включен проточный 

холодильник катализатора с плотной фазой кипя-

щего слоя. По информации фирмы, конструкция 

холодильника отличается высокой надежностью 

и гибкостью работы. Интенсивность теплоотвода 

контролируется скоростью циркуляции катализа-

тора через холодильник и расходом воздуха на 

ожижение катализатора.  

Установки КК фирмы КБР отличает высокая 

механическая надежность, обеспечивающая 

длительность межремонтного пробега установки 

не менее 3 лет.  

3. Процесс КК фирмы ЮОП

Начиная с 40-х годов фирмой ЮОП лицензи-

ровано пять различных модификаций процесса 

КК. В настоящее время фирма предлагает за-

казчикам две модификации процесса с лифт-

реактором: для переработки дистиллятного 

сырья и переработки остаточного сырья (процесс 

«RCC») [6, 7, 11, 12, 13]. Отличие этих процессов 

состоит в основном в технологии регенерации 

катализатора.  

При крекинге дистиллятного сырья применя-

ется технология регенерации в высокоскорост-

ном псевдоожиженном слое (ВПС), при крекинге 

нефтяных остатков — технология двухстадийной 

регенерации, причем обе стадии проводятся в 

турбулентном режиме. 

На рис. 3 представлена принципиальная 

схема процесса «RCС» фирмы ЮОП. 
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В технологии ЮОП большое внимание уде-

ляется начальному контактированию сырья и 

регенерированного катализатора. С этой целью 

разработана система «лифт-газ», предусма-

тривающая транспортирование катализатора в 

разбавленном восходящем потоке к точке сме-

шения с сырьем.   В качестве транспортирующего 

агента могут быть использованы водяной пар, 

углеводородные газы или их смесь.   

Система «лифт-газ» снижает обратное пере-

мешивание катализатора, улучшает равномер-

ность распределения сырья, способствует пасси-

вации тяжелых металлов на катализаторе.  

Диспергирование сырья в лифт-реактор 

осуществляется через струйные радиальные 

форсунки, оснащенные специальной камерой 

предварительного смешения сырья и водяного 

пара, что позволяет обеспечивать тонкодисперс-

ный распыл сырья даже при умеренном перепаде 

давления.  

В процессе КК фирмы ЮОП тщательно кон-

тролируется газодинамический режим в лифт-

реакторе.   При этом преследуется цель добиться 

условий движения потока, соответствующих 

условиям реактора идеального вытеснения.  

Для быстрого прекращения каталитических 

реакций фирма ЮОП разработала серию сепа-

рационных устройств различных модификаций, 

устанавливаемых на конце лифт-реактора.  

Сепараторы инерционного типа с истечени-

ем газокатализаторного потока в сепарационную 

камеру рекомендуется применять при переработ-

ке тяжелого сырья, поскольку устройства этого 

типа предотвращают коксование стенок камеры 

(реактора).  

При крекинге дистиллятов, по мнению 

фирмы, целесообразно использовать систему 

замкнутых циклонов, в которой пары нефте-

продуктов очищаются от катализатора после-

довательно в двух циклонах, непосредственно 

соединенных с лифт-реактором, т. е. без вывода 

в сепарационную камеру. Сокращение времени 

пребывания паров в сепарационной зоне реакто-

ра обусловливает снижение вклада термических 

реакций, что в результате позволяет повысить 

температуру крекинга, увеличить выход олефи-

нов С
3
–С

5
 и октановое число бензина.  

В последних моделях своих установок ЮОП 

применяет усовершенствованную систему отпар-

ки катализатора, характеризующуюся повышен-

ным соотношением высота/диаметр отпарной 

зоны и большим количеством каскадных эле-

ментов. Благодаря повышению эффективности 

и времени контакта фаз расход водяного пара 

снижается на 30–50% при сохранении глубины 

отпарки.  

Отличительной чертой технологии крекинга 

дистиллятного сырья ЮОП является проведение 

регенерации катализатора в ВПС (комбасторе) 

при высокой линейной скорости газа 1,5–2,5 

м/с, в то время как в традиционных системах 

скорость газа не превышает 1 м/с. Для повы-

шения температуры и концентрации катализа-

тора в ВПС предусматривается рециркуляция 

последнего из сборной камеры в нижнюю часть 

комбастора.  

Регенерация в ВПС, отличаясь практически 

полным отсутствием внешнедиффузионных 

Рис. 3. Схема реакторного блока установки 
каталитического крекинга фирмы ЮОП: 

1 — прямоточный реактор; 2 — сепарационная 
камера; 3 — десорбер; 4 — форсунки для 
ввода сырья; 5 — разгружающий циклон; 

6 — регенератор I ступени; 7 — регенератор 
II ступени; 8 — холодильник катализатора; 
9 – циклоны; I — транспортирующий агент; 

II — сырье; III — водяной пар; IV — продукты 
крекинга; V — воздух; VI — дымовые газы
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ограничений, обеспечивает минимальное со-

держание кокса на катализаторе (0,05% мас.) 

при сравнительно небольшой загрузке катали-

затора в систему. Технология регенерации в 

комбасторе используется более чем на тридцати 

установках.  

Как отмечалось выше, в процессе крекинга 

нефтяных остатков ЮОП применяет технологию 

двухстадийной регенерации. В отличие от ана-

логичной технологии СэУ, в которой дымовые 

газы выводятся раздельно с каждой из стадий, в 

процессе ЮОП дымовые газы со второй стадии 

поступают на первую, где весь объем дымовых 

газов очищается в циклонах и направляется 

далее на санитарную очистку.  

Это техническое решение упрощает устрой-

ство второй высокотемпературной стадии ре-

генерации, поскольку позволяет отказаться от 

размещения в ней циклонов. Однако при этом 

значительно возрастают габариты аппарата на 

первой стадии регенерации.  

В процессах КК ЮОП используются два 

типа холодильников катализатора: проточный 

и с обратным перемешиванием. В обеих моди-

фикациях катализатор находится в состоянии 

плотного псевдо-ожиженного слоя. Теплоотвод 

осуществляется посредством трубок фильда, 

причем по внутренним трубкам подается вода, а 

через кольцевой зазор выводится водяной пар.  

Сильной стороной процессов КК ЮОП явля-

ется надежная система циркуляции катализато-

ра, что обусловлено использованием коротких 

и прямых напорных стояков, рациональным 

размещением основных аппаратов РБ.  

4. Процесс КК фирмы АББ Луммус Глобал

Фирма АББ ЛГ приобрела лицензию на 

технологию КК у компании Тексако в середине 

90-х годов. Эта технология отличается усовер-

шенствованными сырьевыми форсунками и 

устройством прекращения реакции на выходе 

из лифт-реактора [6, 7, 14, 15]. На рис. 4 по-

казана принципиальная схема РБ процесса КК 

АББ ЛГ.   

Фирма АББ ЛГ применяет запатентованную  

систему ввода сырья Micro-Jet, которая обе-

спечивает диспергирование потока сырья на 

мелкие капли и равномерное их распределение 

по сечению лифт-реактора. Форсунка Micro-Jet 

представляет собой устройство типа «труба в 

трубе», где сырье течет по внутреннему про-

странству, а водяной пар — по кольцевому за-

зору. Поток сырья трансформируется в тонкую 

пленку, проходя через завихритель, расположен-

ный на конце центральной трубы. Пленка сырья 

разбивается струями водяного пара, выходящего 

из кольцевого зазора. Образующиеся мелкие 

капли быстро эжектируются в лифт-реактор че-

рез сопло-наконечник специальной конструкции, 

которое формирует несколько малых струй.  

Совокупность этих струй обеспечивает пло-

ский веерообразный профиль распыла с макси-

мальным перекрытием сечения лифт-реактора.   

Форсунки Micro-Jet проверены в промыш-

ленных условиях и показали удовлетворитель-

ную работу. Существенное улучшение степени 

конверсии и структуры выхода было достигнуто 

при реконструкции одной из установок КК с при-

менением форсунок Micro-Jet (табл. 1).  

Рис. 4. Схема реакторного блока установки 
каталитического крекинга фирмы АББ Луммус 

Глобал: 1 — прямоточный реактор; 2 — 
форсунки узла ввода сырья; 3 — десорбер; 

4 — замкнутые циклоны; 5 — напорная емкость; 
6 — регенератор; 7 — циклоны; 8 — узел 

распределения отработанного катализатора;  
I—сырье; II — водяной пар; III — воздух; 

IV — продукты крекинга; V — дымовые газы
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Недостатком этих форсунок является пони-

женная скорость паросырьевого потока на вы-

ходе из наконечника (не более 50 м/с), что огра-

ничивает эффективность распыления сырья.  

Технология КК АББ ЛГ предусматривает 

применение замкнутой системы циклонов для 

прекращения реакции на выходе из лифт-

реактора. Эта система состоит из двухступенча-

тых циклонов: циклон первой ступени напрямую 

присоединен к лифт-реактору, а циклон второй 

ступени — к выходу из циклона первой ступени. 

Особенность этой системы заключается в том, 

что циклоны первой ступени работают при более 

низком давлении, чем давление в аппарате, 

в котором размещены циклоны. Такой баланс 

давлений, по мнению специалистов АББ ЛГ, 

обеспечивает движение водяного пара вверх 

по пылевозвратным стоякам циклонов, что спо-

собствует проведению предварительной отпарки 

катализатора.  

Система замкнутых циклонов фирмы АББ 

ЛГ работает на нескольких промышленных 

установках. В табл. 2. представлены показатели, 

достигнутые на одной из установок КК после 

внедрения системы замкнутых циклонов.  

5. Процесс КК (МSCC) фирм ЮОП — БАРКО

Процесс миллисекундного каталитическо-

го крекинга (МSCC) был разработан фирмой 

БАРКО, которая передала компании ЮОП ис-

ключительные права на лицензирование этого 

процесса в 1995 г. Первая промышленная про-

верка процесса была проведена на установке 

КК мощностью 500 тыс. т/год на НПЗ фирмы 

Коастал.   

В настоящее время в мире эксплуатируются 

три установки, применяющие технологию МSCC. 

Технология МSCC коренным образом отличается 

от известных современных технологий, бази-

рующихся на проведении крекинга сырья в лифт-

реакторе при малом времени контакта (2–4 с).  

Отличие заключается в запатентованной 

фирмой конструкции реакционного устройства, 

позволяющей проводить процесс при очень ко-

ротком времени контактирования [16–18].  

Это сводит к минимуму нежелательные вто-

ричные каталитические и термические реакции, 

в результате чего заметно снижаются выход 

сухого газа и величина коксовых отложений 

за проход («дельта» кокс). Одновременно на-

блюдается увеличение содержания олефинов 

во фракции С
4
 и бензине при росте октанового 

числа бензина по ИМ. 

Схема РБ установки МSCC представлена 

на рис. 5. Как видно, схема принципиально не 

отличается от традиционных за исключением 

расположения точки ввода сырья. Если в из-

вестных процессах сырье вводится в нижнюю 

часть лифт-реактора (транспортной линии), в 

процессе МSCC оно диспергируется на самом 

конце транспортной линии регенерированного 

катализатора. При этом струя сырья и поток ка-

тализатора формируются таким образом, чтобы 

обеспечить перекрестный короткий контакт, при 

котором осуществляются мгновенное испарение 

и крекинг исходного сырья.  

Остальные элементы схемы процесса МSCC 

являются традиционными и не требуют специ-

альных пояснений.  

Технология МSCC предусматривает при-

менение высокоактивных катализаторов, про-

Показатель
Значение до 

реконструкции

Улучшение 

после 

реконструкции

Температура выхода 

из лифт-реактора, OС
Базовое –5,6

Выход С
3
, % об. Базовое +0,4

Выход С
4
, % об. Базовое +1,3

Выход бензина 

С
5
 –221OС, % об.

Базовое +1,3

Конверсия, % об. Базовое +2,1

Табл. 1. Результаты применения форсунок 
Micro-Jet

Показатели

Значение

до 

реконструкции

после 

реконструкции

Продукты, % мас.:

   сухой газ Базовое –0,4

   сжиженный газ Базовое +1,4

   бензин Базовое +4,8

   легкий каталити-

   ческий газойль

Базовое –3,3

   декантат Базовое –2,9

Конверсия Базовое +6,2

Рабочие условия: 7747 8128

   загрузка сырья, т/сут

   температура, ОС:

      на выходе 

      из лифт-реактора

512 531

      в регенераторе 739 723

Соотношение 

катализатор/ сырье

5,2 7,0

«Дельта» кокс, % мас. 0,93 0,76

Табл. 2. Результаты внедрения системы 
замкнутых циклонов фирмы АББ ЛГ

АНАЛИТИЧЕСКИЙ ОБЗОР
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ведение процесса при повышенных температуре 

крекинга и кратности циркуляции.  

Высокая кратность циркуляции и низкий 

«дельта» кокс приводят к заметному снижению 

температуры регенерации, что является положи-

тельным фактором при переработке остаточного 

сырья. Однако при переработке дистиллятного 

сырья температура может упасть до очень низко-

го уровня, что обусловит увеличение габаритов 

регенератора.  

Материальный баланс процесса МSCC по 

данным работы введенной в эксплуатацию в 

2004 г. установки Мозырского НПЗ приведен в 

табл. 3 [17]. 

Нефтяные компании России все более актив-

но включают в планы развития отечественных 

НПЗ современные мощные установки КК дистил-

лятного сырья [19]. Что касается каталитического 

крекинга нефтяных остатков, то этот вопрос не 

находит своего положительного решения.  

Как видно из приведенного обзора, достиг-

нутый прогресс в развитии процесса КК позво-

ляет вовлечь в переработку более тяжелые виды 

сырья. В этой связи можно констатировать необ-

ходимость пересмотра вышеуказанных позиций 

и активного внедрения процесса КК остаточного 

сырья на российских НПЗ.  

Рис. 5. Схема реакторного блока установки 
миллисекундного каталитического крекинга 

(МSCC) фирм ЮОП — БАРКО: 
1 — пневмоподъемник; 2 — узел ввода сырья; 

3 — сепарационная камера; 4 — десорбер; 
5 — регенератор; 6 — сепаратор; 7 — циклоны; 

8 — камера вывода катализатора; 9 — напорный 
стояк; I — транспортирующий агент; II — сырье; 

III — водяной пар; IV – охлаждающий агент; 
V — продукты крекинга; VI — воздух; 

VII — дымовые газы

Продукт
Показатели

проектные фактические

Сухой газ 3,2 2,73

ППФ 6,12 6,47

ББФ 10,98 10,86

Бензин 52,06 52,68

Легкий газойль 13,61 12,4

Кубовый остаток 7,63 9,31

Кокс 5,3 4,45

Сероводород 0,1 0,1

Потери 1,0 1,0

Табл. 3. Выход продуктов в процессе МSCC, 
% мас.
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Актуальность проблемы загрязнения по-

верх ностных во доемов сточными водами свя-

зана не только с природо ох ран ными и рыбо хо-

зяйственными це ля ми, но и с необходимостью 

подбора оптимальных очистных сооружений, 

учитывающих специфику технологии пред-

приятия. В каждом конкретном случае выбор 

схемы технологии очистки производственных 

сточных вод должен основываться на реальных 

условиях их образования и учета специфи-

ческих загрязнителей, однако на практике 

зачастую происходит внедрение неработоспо-

собных очистных сооружений или сооружений 

с неоправданно высокими эксплуатационными 

затратами. 

Целью этой работы является научное обо-

снование и определение основных параметров 

экстракционной обработки нефтесодержащих 

сточных вод с использованием в качестве экс-

трагента нефтяного масла. 

Основанием для проведенных исследований 

стало изучение специфики очистки производ-

ственных сточных вод на нефтеперекачивающих 

станциях (НПС). 

Анализ действующих очистных сооружений 

НПС [1] показывает, что пруды-испарители, 

принимая сточные воды после нефтеловушек, 

испытывают нагрузку по концентрациям рас-

творенных и эмульгированных нефтепродуктов 

в десятки раз больше проектных величин. Ис-

пользование флотационных установок после не-

фтеловушки в качестве дополнительной ступени 

очистки ограничено по значениям концентраций 

нефтепродуктов в поступающей воде [1–6]. Для 

устранения этого недостатка на производстве 

устанавливают флотационные сооружения, про-

изводительность которых в несколько раз превы-

шает объем образующихся сточных вод. 

Включение в технологическую схему ступени 

экстракционной обработки позволит повысить 

эффективность извлечения нефтепродуктов. 

Несмотря на высокую эффективность (до 99%) 

жидкостной экстракции при очистке сточных 

вод от фенолов на коксохимических заводах 

[7] и при очистке промысловых сточных вод 

[8–10], в научно-технической литературе имеет-

ся небольшое количество работ по применению 

экстракции для удаления из нефтесодержащих 

сточных вод диспергированных и эмульгиро-

ванных нефтепродуктов. Это свидетельствует о 

малоизученности таких процессов и практически 

отсутствием их применения в промышленных 

масштабах. 

Экспериментальная часть

В качестве экстрагента были выбраны не-

фтяные масла, содержащие в молекуле от 16 

до 20 атомов углерода [12]. Эти соединения, ле-

жащие в основе масел, обеспечивают их низкую 

растворимость в воде. Растворимость масла в 

дистиллированной воде при температуре 20°С по 

нашим данным составляла 1,2–3,0 мг/дм3, нефти 

3,4–5,1 мг/дм3. При этом растворимость нефте-

продуктов из сточных вод в масле и продуктах 

переработки нефти имела высокие значения, 

однако на данном этапе исследований точная 

величина не определялась. 

Малую растворимость нефтяного масла обе-

спечивает содержание в молекуле от 16 до 20 

атомов углерода. При подборе гидравлического 

режима контакта и смешения воды и нефтяного 

масла было установлено, что при ламинарном 

режиме течения образуется наименьшее коли-

чество эмульсий. 

После экспериментального подбора гидрав-

лического режима были опробованы 6 видов 

масел (табл. 1). 

В каждый выбранный образец масла до-

бавлялась нефть в соотношении масла к нефти 

20:1–7 см3 с целью определения выноса нефте-

масляных эмульсий с пропускаемой водой. 

Полученные значения, представленные 

на рис. 1, показывают линейную зависимость 

концентрации нефтепродуктов в пропущенной 

воде от плотности масла, при этом чем меньше 

плотность масла, тем лучше его задерживающая 

способность. 

Во время пропускания воды через опытные 

образцы масла происходили побочные явления, 

такие как пенистость, адгезия на стенках во-

ронки (табл. 2). 

На основании представленных данных для 

проведения дальнейших исследований был вы-

бран образец №1, обладающий наименьшими 

побочными явлениями и являющийся базовым 

маслом; оно находится на каждой НПС, что 

Определение параметров жидкостной экстракции 
для обработки нефтесодержащих вод

А. В. Исакова 

ОАО «МН «Дружба» 

ЭКОЛОГИЯ
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обеспечит быструю замену в процессе экс-

плуатации. 

Базируясь на результатах проведенных ис-

следований, для расчета фильтра в качестве 

пилотного образца необходимо было экспери-

ментально определить следующие данные: высо-

ту фильтрующего слоя; скорость фильтрования; 

работу фильтра при разных концентрациях не-

фтепродуктов в поступающих водах; эффектив-

ность очистки в зависимости от температуры 

воды. 

Для определения оптимальной высоты слоя 

масла, при одинаковых условиях, пропускали 

воду через пять идентичных фильтров, отли-

чающихся высотой слоя масла при соотношении 

Н
ф
:Н

м
, как 1:0,03–0,18 (рис. 2). 

Полученная зависимость показывает, что 

существует оптимальная толщина слоя масла, 

составляющая 4–11% от высоты фильтра, при 

которой достигается минимальная концентрация 

нефтепродуктов в очищенной воде. Уменьше-

ние слоя масла приводит к диспергированию 

№ п/п Вид масла
Фоновое значение 

в пропущенной воде, мг/дм3

Плотность, 

г/дм3 [12]

Вязкость, мм2/с 

при 40оС при 100оС

1 Индустриальное масло И-20-А 0,068±0,027 0,890 29–35 –

2 Равенол минеральное 15W40 0,125±0,050 0,883 97,5 13,4

3 Равенол полусинтетическое tsi10W40 0,105±0,042 0,871 92,4 14

4 Мобил 1 синтетика 5W50 0,037±0,015 0,865 71 13,5

5 Карбюраторное ДВС М8В 0,044±0,018 0,905 – 8

6 М10Г2К 0,049±0,019 0,900 – 11,0

Табл. 1. Опытные образцы

Табл. 2. Физические явления опытных образцов масла при пропускании 
через них дистиллированной воды
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Рис. 1. Зависимость концентрации 
нефтепродуктов в пропущенной воде 

от плотности масла

Рис. 2. Зависимость концентрации 
нефтепродуктов в пропущенной воде от 

соотношения высоты фильтра к высоте масла

№ п/п Вид масла Физические явления 

1 Индустриальное масло И-20-А Высота пены 1:10 к высоте фильтра. Эмульсия разделяется быстро, 

незначительная адгезия на стенках воронки

2 Равенол минеральное, 15W40 Высота пены 1:5 к высоте фильтра, через 2–3 мин пузыри лопаются, 

к стенкам сосуда прилипает пленка нефти с маслом

3 Равенол полусинтетическое tsi10W40 Высота пены 1:4 к высоте фильтра, время разрушения пены 3–4 мин, 

незначительная адгезия на стенках

4 Мобил 1 синтетика 5W50 Высота пены 1:2 к высоте фильтра, для разрушения пены необходимо 

время для отстаивания до 10 мин

5 Карбюраторное ДВС М8В Высота пены 1:5 к высоте фильтра, время разрушения пены 1–2 мин, 

пузыри быстро лопаются и прилипают к стенкам воронки, проявляется 

сильная адгезия 

6 М10Г2К Высота пены 1:8 к высоте фильтра, время разрушения 3–4 мин, адгезия 

не проявляется

ЭКОЛОГИЯ
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масляного слоя и уносу частиц масла из слоя 

с водным потоком. При увеличении слоя масла 

более 17 мм (11%) образуется пена, которая не 

успевает разрушаться и коалесцировать, что 

приводит ко вторичному загрязнению воды и 

повышению концентрации нефти в очищаемой 

воде. 

Дальнейшие исследования проводили для 

выявления влияния скорости фильтрования на 

эффективность очистки (рис. 3). 

Полученная зависимость (рис. 3) показы-

вает, что оптимальная эффективность очистки 

достигается на скорости фильтрования не более 

1–1,2 м/ч. 

Следующим пунктом исследований было 

определение адаптируемости очистки к раз-

личным концентрациям нефтепродуктов. Для 

исследования готовились модельные воды с 

концентрацией нефтепродуктов от 35 до 350 

мг/дм3. Полученные результаты (рис. 4) по-

казывают, что чем выше концентрация не-

фтепродуктов в поступающей воде, тем выше 

степень очистки, средние показатели составляют 

60–75%; при концентрации нефтепродуктов 350 

мг/дм3 эффективность достигает 80–85%. Диа-

пазоны эффективности очистки для различных 

концентраций нефтепродуктов представлены 

на рис. 5. 

С учетом полученных зависимостей можно 

предположить, что использование жидкостной 

технологии с маслом позволит получать высокую 

эффективность очистки при многоступенчатом 

фильтровании. 

На промышленных объектах температу-

ра производственных стоков может меняться 

в интервале 10–18°С, для этого необходимо 

определить влияние температуры воды на эф-

фективность очистки. 

Полученные экспериментальным методом 

зависимости эффекта очистки от температуры 

показали, что снижение температуры приводит 

к увеличению вязкости масла и уменьшению 

эффективности задерживания, — оптимальная 

температура в системе должна быть не ниже 

12°С. 

Выводы

Показано, что использование данной техно-

логии очистки может осуществляться только при 

ламинарном режиме водного потока. 

Установлено, что в данном фильтре должна 

поддерживаться толщина слоя масла опреде-

ленных размеров — 4–11% от высоты филь-

тра. 

Показано, что чем ниже плотность масла, 

тем лучше удерживающая способность филь-

тра. 

Установлено, что скорость фильтрования 

через слой масляного фильтра не должна пре-

вышать 1,2 м/ч. 
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Рис. 3. Зависимость концентрации 
нефтепродуктов в очищенной воде 

от скорости фильтрования

Рис. 5. Зависимость эффективности очистки 
загрязненной воды от начальной концентрации 

нефтепродуктов
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Рис. 4. Изменение концентрации нефтепродуктов 
в очищенной воде от начального содержания 

нефтепродуктов
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Показано, что для получения высокой сте-

пени очистки необходимо несколько ступеней 

фильтрации. 

Установлены оптимальные интервалы тем-

ператур, при которых достигается максимальная 

степень очистки на одной ступени фильтра. 
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Скорость всплытия пузырей газа в жид-

кости является важным параметром, опреде-

ляющим время пребывания газа в аэрацион-

ном сооружении, интенсивность аэрации и в 

конечном счете — эффективность очистки 

сточных вод. 

Для идеальной жидкости без учета ее вяз-

кости воздушный пузырь представляет собой 

эллипсоид, при этом между скоростью всплытия 

пузыря U и его параметрами имеет место сле-

дующее соотношение:

 

⎛ ⎞ ⎛ ⎞−⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎝ ⎠ ⎝ ⎠ρ
ρ = +

σ σ ϕ ϕ

2 2

2 2
0 0

2 2

1

4 ,

b b

U R gR a a

 

(1)

где ρ — плотность жидкости; а — большая ось 

эллипсоида; b — малая ось эллипсоида; R
o
 = 

а2/b — полюс эллипсоида; σ — межфазовое 

напряжение; g — ускорение силы тяжести; φ — 

функция, зависящая от отношения b/a:

⎛ ⎞ϕ = +⎜ ⎟⎝ ⎠
0,363 0,864 .

b b

a a

Цель работы состояла в экспериментальном 

уточнении формулы (1) для условий реальной 

жидкости — воды с пузырями воздуха во фло-

таторе. 

Экспериментальная установка представля-

ла собой вертикальную колонну из прозрачного 

оргстекла диаметром 0,25 м и высотой 2,0 м. 

В основании колонны периодически выпуска-

лись пузыри воздуха через фильтросную трубку, 

соединенную с компрессором при помощи двух 

последовательно соединенных расширительных 

камер для стабилизации и контроля расхода 

воздуха. При изменении диаметра фильтроса 

обеспечивалось изменение эквивалентного 

радиуса пузырей r
0
 в диапазоне от 0,7 до 16 

мм. Взаимодействие пузырей между собой в 

процессе подъема исключалось строго после-

довательной подачей воздуха, что обеспечи-

вало расстояние между пузырями в воде от 2 

до 15 см. 

Визуальные наблюдения показали — пузы-

ри имели эллипсоидную форму, что позволяло 

легко определять эквивалентный радиус r
0
 из 

уравнения

 

⎛ ⎞= ⎜ ⎟⎝ ⎠

4 3

0 0 ,
a

R r
b  

(2)

где полюс эллипсоида R
0
 = а2/b. 

Межфазовое напряжение σ при эксперимен-

тах определялось тензометром. 

Экспериментальные исследования пока-

зали, что скорость всплытия пузырей воздуха 

в реальной жидкости определяется величиной 

эквивалентного радиуса сферы r
0
. 

При 0,7 мм < r
o
 < 2,6 мм пузырь воздуха 

принимал планетарную эллипсоидную форму с 

отношением b/a порядка 0,45. 

Подставляя уравнение (2) в уравнение (1), 

получим

 

σ
= +

ρ
2

0
0

,U Agr B
r

 

(3)

где коэффициенты А и В являются функцией гео-

метрических характеристик пузыря (b/а):

⎛ ⎞
⎜ ⎟⎝ ⎠

=
ϕ

2 3

2
,

b

a
A

 

−⎛ ⎞= ⎜ ⎟⎝ ⎠ ϕ

2

1 3
2

2

1
4 .

b
b aB
a

Установлено, что функция U
2
, определяемая 

зависимостью (3), имеет максимум в интервале 

значений 0 < b/а < 1. 

Экспериментальные исследования пока-

зали, что в области практических значений r
0
 

в аэротенке максимальное значение скорости 

подъема пузырей достигается при значениях b/а 

в интервале 0,45–0,46. 

Поэтому для данного диапазона величин 

эквивалентного диаметра r
0
 приведенная выше 

формула (3) может быть с достаточно высокой 

для практики сходимостью использована для 

расчета скоростей подъема пузырей в аэро-

тенке. 

При 2,6 мм < r
o
 < 10 мм пузырь деформиру-

ется в процессе движения в воде, приобретая 

чечевицеобразную форму с более или менее 

регулярной флуктуацией сплюснутости. В этом 

случае уподоблять пузырь эллипсоиду с более 

или менее равновеликими осями достаточно 

рискованно, хотя расчетные значения скорости 

подъема пузырей U являются соизмеримыми с ее 

прямыми экспериментальными значениями. 

Расчетно-экспериментальный метод 
определения скорости всплытия пузырей воздуха 

в реальных условиях флотатора

А. И. Андрюшин

Московский институт коммунального хозяйства и строительства
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При r
o
 ≥ 10 мм пузырь уподобляется сфери-

ческому сегменту и зависимость (1) трансформи-

руется в классическую зависимость Тейлора

 
=2

01,04 ,U gr
 (4)

где коэффициент g r
0
 определяется эксперимен-

тально. 

В том случае, когда эквивалентный радиус 

пузыря r
0
 <

 
0,7 мм, пузырь стремится принять 

сферическую форму и расчет скорости подъема 

U производится по формуле

 
=2

0

4
.

9
U gr

 
(5)

Эта зависимость не подтверждена экспе-

риментально в реальных условиях, так как не 

учитывает вязкостные явления в жидкой среде. 

Однако, принимая, что при r
0
 → 0 пузырь имеет 

эллиптическую форму с b/a → 0,465, получим 

максимальные значения скорости подъема 

пузырей, так как зависимость (3) принимает 

асимптотический вид:

 

σ
=

ρ
2

0

1,07 .U
r

 

(6)

Комбинируя зависимости (4) и (6), получим 

расчетную формулу для определения макси-

мальной скорости подъема пузырей воздуха в 

реальных условиях флотатора:

 

σ
= +

ρ
2

0
0

1,07 1,04 .U gr
r

 

(7)

Таким образом, в результате выполнения 

работы получено экспериментальное подтверж-

дение расчетной зависимости для определения 

максимальной скорости подъема пузырей воз-

духа в реальных условиях флотатора, где вяз-

кость не оказывает существенного влияния на 

движение пузырей. 

ЭКОЛОГИЯ

Вниманию специалистов!

И. М. Колесников 

КАТАЛИЗ И ПРОИЗВОДСТВО КАТАЛИЗАТОРОВ 

В книге изложены теория и практика изучения, подбора и производства катализаторов. Приведены методы и 
технологии синтеза катализаторов на лабораторном и промышленном уровне. Представлены основы теорий гомо-
генного и гетерогенного катализа. Значительное внимание уделено проблемам подбора и оптимизации состава 
катализаторов. Подробно излагаются ранние теории катализа и синтеза катализаторов.

Специальный раздел посвящен физико-химическим свойствам катализаторов, способам производства носителей, 
катализаторов и контроля их качества, управления производством на катализаторных фабриках.

В книге представлены технологические схемы производства наиболее распространенных в промышленности 
носителей и катализаторов. 

Книга адресована широкому кругу инженерно-технических работников промышленных предприятий, научно-
исследовательских и проектных организации. 

М.: Издательство «Техника», 2004. — 450 с.

Е. А. Мазлова, Л. Б. Шагарова 

ЭКОЛОГИЧЕСКИЕ РЕШЕНИЯ В НЕФТЕГАЗОВОМ КОМПЛЕКСЕ 

Книга посвящена экологически обоснованным решениям при проектировании, строительстве и эксплуатации 
объектов нефтегазового комплекса с использованием специальной методики комплексной оценки. 

Предназначена для работников научных и проектных институтов, сотрудников органов государственной экс-
пертизы, контроля, аудита, студентов вузов. 

М.: Издательство «Техника», 2001. — 64 с.



18 ТЕХНОЛОГИИ НЕФТИ И ГАЗА № 1  2009

Увеличение объемов добычи и переработки 

сернистых нефтей и газоконденсатов, повы-

шение требований к качеству углеводородного 

сырья, а также решение задачи охраны окружаю-

щей среды от загрязнения сернистыми соедине-

ниями выдвигают проблему совершенствования 

методов очистки углеводородного сырья от сер-

нистых соединений в число важнейших проблем. 

Наличие «активной» серы (сероводорода, мер-

каптанов, карбонилсульфида, сероуглерода и 

элементной серы) в нефтепродуктах, топливных 

и технологических газах вызывает интенсивную 

коррозию оборудования, ухудшает термическую 

стабильность, ускоряет процессы смолообра-

зования. Поэтому для современных процессов 

нефтехимии требуется глубокая очистка сырья 

от сернистых соединений. 

Существуют различные технологии про-

цессов очистки углеводородного сырья от этих 

соединений, но одним из наиболее эффективных 

методов является извлечение низкомолекуляр-

ных меркаптанов и сероводорода регенери-

руемым щелочным раствором катализаторного 

комплекса по реакциям 

 RSH + NaOH → RSNa + H
2
O,  (1)

 H
2
S + 2NaOH → Na

2
S + 2H

2
O.  (2)

Регенерация раствора катализаторного 

комплекса осуществляется путем каталитиче-

ского окисления кислородом воздуха меркап-

тидов и сульфида натрия до дисульфидов по 

реакциям  

2RSNa + 0,5O
2
 +H

2
O ⎯⎯→kt

 RSSR + 2NaOH,  (3)

3Na
2
S + 4O

2
 + H

2
O ⎯⎯→kt

 

 Na
2
S

2
O

3
 + Na

2
S O

4 
+ 2NaOH.  (4) 

На основе этих реакций и в результате 

изучения их кинетических закономерностей во 

ВНИИУС был разработан ряд процессов очист-

ки углеводородного сырья от сероводорода и 

меркаптанов (процессы ДМД-1 и ДМД-2), кото-

рые были успешно внедрены на Пермском ГПЗ, 

Новокуйбышевском НХК, Астраханском ГПЗ, 

Рязанском НПЗ. В этих процессах в качестве 

катализатора используется разработанный и 

выпускаемый ВНИИУС катализатор ИВКАЗ, вы-

сокая активность и стабильность которого обе-

спечивает хорошую работу процессов очистки 

при минимальном его удельном расходе. 

В последние годы в широкой фракции легких 

углеводородов (С
2
–С

5
) в ряде регионов мира, 

кроме сероводорода и меркаптанов, обнаружены 

примеси карбонилсульфида (COS) и сероугле-

рода (СS
2
), которые также являются причиной 

коррозии оборудования, отравления катализа-

торов в процессах нефтехимического синтеза. 

Содержание карбонилсульфида в пропане по 

стандартам многих западных стран не должно 

превышать 1–2 ppm. Это требование связано с 

тем, что при хранении и транспортировке пропана 

в присутствии влаги карбонилсульфид гидроли-

зуется с выделением сероводорода. Поэтому на 

газо- и нефтеперерабатывающих заводах пропан 

или ШФЛУ подвергаются специальной очистке 

от карбонилсульфида путем его гидролиза в 

водном растворе едкого натра или диэтанола-

мина при температуре 60–70°С. Сероуглерод в 

этих условиях гидролизуется очень медленно, и 

для ускорения реакции необходимо добавлять в 

щелочной раствор различные спирты. При этом, 

кроме реакции гидролиза, происходит и реакция 

ксантогенирования спиртов, в результате чего 

образуются соответствующие ксантогенаты. 

Ключевыми реакциями процесса очистки 

углеводородного сырья от сероводорода, мер-

каптанов, карбонилсульфида и сероуглерода 

водно-спирто-щелочным раствором являются 

реакция гидролиза сероуглерода и реакция 

ксантогенирования спиртов: 

 СS
2
 + 6NaOH → 2Na

2
S + Na

2
CO

3
 + 3H

2
O,  (5)

   

CS2 + ROH + NaOH    OR–C–SNa + H2
→ O

S   

(6)

Одностадийная жидкофазная очистка 
легких углеводородных фракций 

от сернистых соединений

Ф. А. Коробков, И. К. Хрущева, Г. Б. Низамутдинова, 

А. Ю. Копылов, Т. И. Комлева, В. В. Пресняков, 

А. Ф. Вильданов, А. М. Мазгаров 

ОАО «Волжский научно-исследовательский институт 

углеводородного сырья», г. Казань
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Изучение основных кинетических законо-

мерностей реакции гидролиза сероуглерода и 

ксантогенирования спиртов проводили на уста-

новке периодического действия в однофазной 

системе спирт — вода — щелочь. 

Кинетические кривые расходования се-

роуглерода (Т = 20°С, концентрация щелочи 

— 3% мас. и концентрация этилового спирта 

— 40% об.) при различных начальных концен-

трациях сероуглерода приведены на рис. 1, а. 

Полулогарифмические анаморфозы (рис. 1, б) 

представляют собой параллельные прямые во 

всем интервале исследованных концентраций, 

что говорит о первом порядке по сероуглероду 

обеих реакций ксантогенирования и гидролиза 

во всем изученном интервале начальных кон-

центраций. Изменяя в опытах объемную долю 

спирта, установили, что эффективная константа 

скорости растет пропорционально с увеличени-

ем концентрации спирта, что свидетельствует о 

первом порядке реакции по спирту. Эффектив-

ная энергия активации при концентрации [CS
2
] = 

0,026 моль/л, [NaOH] = 3% мас. и концентрации 

этилового спирта — 40% об. равна 72000 ± 

300 Дж/моль, логарифм предэкспоненциального 

множителя ln(k
0
) = 27,4 ± 1,0. 

В этом случае кинетическое уравнение рас-

ходования сероуглерода имеет вид

− = + =
τ τ τ EtOH

CS Na S]ROCSSNa]2 2
2

[ ] [[
[ ] ,

d dd
k CS n

d d d  

(7)

где n
EtOH

 — объемная доля спирта в растворе, 

интервал изменения 0,1–0,4; k — константа ско-

рости реакции, равная 0,19 ± 0,03 мин–1. 

Изучение кинетики реакции гидролиза се-

роуглерода и ксантогенирования спиртов в при-

сутствии углеводородов проводили с модельным 

углеводородом — н-октаном. Предварительными 

опытами было показано, что природа раствори-

телей, в качестве которых применяли парафины 

С
7
–С

10
, толуол и ксилол, не влияет на скорость 

реакции. В качестве спиртов использовали 

этиловый и метиловый спирты, этиленгликоль, 

диэтиленгликоль. 

Скорость расходования сероуглерода за-

висит от начальной концентрации сероуглерода 

и спирта в смеси и не зависит от концентрации 

едкого натра. Таким образом, в общем виде 

уравнение скорости реакции гидролиза и 

ксантогенирования может быть представлено 

в виде

 

− =2

гл

[CS ]
CS2[ ] ,

d
k Р

d
 

(8)

где Р
гл
 – концентрация гликолей в растворе; k — 

константа скорости, равная 0,021±0,005 мин–1. 

Для выяснения соотношения реакции ги-

дролиза и реакции ксантогенирования были 

проведены опыты при различном содержании 

сероуглерода в модельных смесях в присутствии 

различных растворителей. Исследования прово-

дились при 60°С при постоянной концентрации 

NaOH (1,2%) и времени реакции 30 мин. Данные 

представлены в таблице. 

В результате проведенных исследований 

было установлено, что скорость реакции не 

зависит от концентрации щелочи, а зависит 

от начальной концентрации спирта в растворе 

и начальной концентрации сероуглерода. При 

концентрации диэтиленгликоля больше 9% 

полная конверсия сероуглерода достигается за 

30 мин. 

Как было показано выше, сероуглерод в 

спирто-щелочном растворе расходуется по 

двум параллельным реакциям — гидролиза и 

ксантогенирования. Предварительными опытами 

было установлено, что лимитирующей стадией 

процесса регенерации смеси, состоящей из 

меркаптидов, сульфида и ксантогената натрия, 

является реакция окисления ксантогената. На 
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Рис. 1. Кинетические кривые (а) расходования сероуглерода [CS2], (% мас.): 1 — 1,0; 2 — 0,5; 3 — 0,2 
и их полулогарифмические анаморфозы (б)

ИССЛЕДОВАНИЯ



20 ТЕХНОЛОГИИ НЕФТИ И ГАЗА № 1  2009

рис. 2 представлены кинетические кривые окис-

ления меркаптида (кривая 1), сульфида (кривая 

2) и ксантогената (кривая 3) натрия в присутствии 

катализатора ИВКАЗ при температуре 70°С, со-

держание диэтиленгликоля — 20% об., NaOH — 

10% мас., концентрация катализатора — 2,5 ·10–3 

моль/л, расход кислорода — 0,525 л/мин. 

Известно, что при окислении молекуляр-

ным кислородом в присутствии фталоцианино-

вого катализатора в среде вода — щелочь — 

диэтиленгликоль ксантогенат, так же как и 

меркаптид натрия, переходит в соответствую-

щий дисульфид — диксантогендисульфид по 

реакции

Na–S–C–O–(CH ) –OR  + 1/2O + H O  

R O–(CH ) –O–C–S–S–C–O–(CH ) –OR + 2NaOH

2 2 2

2 2 2 2

S

S

S

2 kt →

 

(9)

Для исследования кинетики реакции окис-

ления использовали этилдитиокарбонат (этил-

ксантогенат) натрия. 

Типичные кинетические кривые изменения 

концентрации этилксантогената натрия приве-

дены на рис. 3, а. 

Опыты проводились при атмосферном дав-

лении окислением техническим кислородом при 

температуре 70°С, концентрации катализатора 

1,15·10–4 моль/л и при различных начальных 

концентрациях ксантогената натрия. Полулога-

рифмические анаморфозы кинетических кривых 

(рис. 3, б) представляют собой параллельные 

прямые во всем интервале исследованных 

концентраций, что свидетельствует о первом 

порядке реакции по ксантогенату натрия. Варь-

ируя в опытах концентрацию катализатора (от 

0,505·10–4 до 3,75 ·10–4 моль/л) при температуре 

70°С и концентрации ксантогената 0,0071 моль/л, 

установили, что эффективная константа скоро-

сти растет пропорционально с увеличением кон-

центрации катализатора. Это свидетельствует о 

первом порядке реакции по катализатору. 

Полученные результаты с учетом порядка 

реакции по катализатору и ксантогенату обра-

батывали в координатах 1/К / — 1/[O
2
], где К / = 

К
ЭФ

/[Kt]//. 

Обработка полученных результатов в об-

ратных координатах показывает, что расчетные 

точки хорошо укладываются на прямую, которая 

описывается линейным уравнением вида

 

= +
ЭФ 2

1 1

[ [O ]

1
.

]K L N
 

(10)

Расчетами по методу наименьших квадратов 

были получены оценки коэффициентов L, N. Тог-

да зависимость приведенной константы скорости 

от концентрации кислорода принимает вид

Результаты экспериментов по очистке углеводородов от сероуглерода в присутствии растворителей

№ Спирт
Содержание 

СS
2
, ppm

Выход продуктов реакции, % Степень конверсии 

сероуглерода, %гидролиза ксантогенирования

1 ЭГ 192 79 21 45,8

2 ЭГ 191 79 21 64,1

3 ЭГ 458 76 24 51

4 ЭГ 79 71 29 69,6

5 ДЭГ 188 21 79 63,8

6 ДЭГ 185 20,5 79,5 78,2

7 ДЭГ 176 20 80 86,3

8 ДЭГ 172  13 87 99,0

9 Этанол 191 16 84 80,1

10 Метанол 189 15,5 84,5 79,8
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Рис. 2. Кинетические кривые окисления
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=
+

2

ЭФ

2

[O ]

1 [O ]

,
L

K
L

L
N  

(11)

 

где L = 4050, N = 100. 

Окончательное уравнение для скорости 

реакции окисления ксантогената натрия кисло-

родсодержащим газом при температуре 70°С с 

учетом полученных коэффициентов L и N имеет 

вид

 

=
+

EtOCSSNa

ROCSSNa O

O

2

2

[ ][ ][ ]
.

1 [ ]

Kt L
r

L

N   

(12)

 

Для нахождения эффективной энергии 

активации реакции, определяемой для случая 

окисления чистым кислородом, изучалась за-

висимость эффективной константы скорости от 

температуры при концентрациях (моль/л): [kt] = 

2,5·10–3; [ROCSSNa] = 0,0071; [O
2
] = 99,5% об. 

Вычисленная по методу наименьших квадратов 

эффективная энергия активации (Е
акт

) равна 

87170 дж/моль; А = 2,33·108

 
л/моль·с. 

Таким образом, расчетное уравнение для 

вычисления скорости реакции окисления ксан-

тогената натрия при атмосферном давлении 

имеет вид

|r| = 2,33·108exp (–87170/RT)) [ROCSSNa][kt]. (13)

Данное кинетическое уравнение использо-

вано при расчете регенератора катализаторного 

комплекса в процессе одностадийной очистки 

легких углеводородов от сероводорода, мер-

каптанов, карбонилсульфида и сероуглерода 

(процесс ДМД-2М). 

Промышленные испытания процесса 

ДМД-2M на Новокуйбышевском НХК подтвер-

дили правильность расчетов. Принципиальная 

технологическая схема процесса ДМД-2M при-

ведена на рис. 4. 

Очищаемое сырье подается в куб тарель-

чатого экстрактора К-1, а катализаторный 

комплекс (КТК), состоящий из 10–20%-ного 

раствора каустической соды и 15–20%-ного 

спирта, подается в верхнюю часть экстрактора 

насосом Н-1. В экстракторе происходит полное 

поглощение сероводорода, меркаптанов, а также 

протекает процесс гидролиза карбонилсульфида 

и сероуглерода с образованием меркаптидов, 

сульфида, карбоната и ксантогенатов натрия. 

Очищенная углеводородная фракция с верха 

К-1 подается в сепаратор-каплеотбойник C-1, а 

затем в резервуарный парк. Щелочной раствор, 

насыщенный меркаптидом, сульфидом и ксанто-

генатом натрия, нагревается в теплообменнике 

Т-1 до 50–70°С и подается в куб регенератора 

Р-1. Окисление меркаптидов, сульфида натрия 

до нейтрального тиосульфата натрия и окисление 

ксантогената натрия до соответствующего ди-

ксантогенида с регенерацией щелочи протекают 

в регенераторе Р-1 в присутствии гомогенного ка-

тализатора ИВКАЗ. С верха Р-1 катализаторный 

комплекс (КТК) с воздухом поступают в сепара-

тор С-2. Воздух с верха сепаратора подается в 

ближайшую технологическую печь для сжигания. 

КТК и дисульфиды из куба C-2 поступают в сепа-

ратор С-3, где дисульфиды отделяются от реге-

нерированного КТК. Дисульфиды направляются 

в отдельную емкость, а регенерированный КТК 

подается на стадию экстракции в К-1. 

Процесс ДМД-2М для очистки ШФЛУ от 

сернистых соединений мощностью 120 тыс. т/

год испытан на ЗАО «Новокуйбышевская не-

фтехимическая компания» в 2002 году. Процесс 

обеспечивает удаление COS до 2 ppm, СS
2
 до 

1,0 ppm, суммы меркаптанов С
1
–С

4
 до 30 ppm. 

На процесс ДМД-2М получено два патента Рос-

сийской Федерации. Лицензия на строительство 

двадцати установок ДМД-2М продана Иранской 
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Рис. 3. Кинетические кривые реакции окисления ксантогената (а) и их полулогарифмические 
анаморфозы (б) при различных начальных концентрациях ксантогената натрия: 1 — 0,71; 2 — 1,07;

3 — 2; 4 — 2,46

ИССЛЕДОВАНИЯ



22 ТЕХНОЛОГИИ НЕФТИ И ГАЗА № 1  2009

Национальной нефтяной компании (NIOC). ОАО 

«ВНИИУС» совместно с Иранским институтом 

нефтяной промышленности (RIPI) выполнил про-

ект установки для очистки фракций С
3 

и С
4
 от 

сернистых соединений (H
2
S + RSH + COS +CS

2
) 

для газоперерабатывающего завода Kharg Pet-

rochemical Company (KPCC) производительно-

стью 500 т/сут. Ввод в эксплуатацию установки 

осуществлен в 2008 году. 

Технология процесса ДМД-2М позволяет 

многократно упростить и удешевить технологию 

очистки ШФЛУ от сероводорода, меркаптанов, 

карбонилсульфида и сероуглерода. В 2007 г. 

на заводе «Лукойл Нефтохим Бургас» (Респу-

блика Болгария) была построена и успешно 

запущена в эксплуатацию установка очистки 

бутан-изобутановой фракции от меркаптанов, 

где использовалась технология процесса ДМД-2, 

производительностью 125 тыс. т/год. В очищен-

ном сырье содержание общей серы составляет 

менее 20 ppm. 

При реконструкции установки каталити-

ческого крекинга на Заводе бензинов ОАО 

«ТАИФ-НК» возникла необходимость очистки 

фракций ППФ (ΣС
3
) и ББФ (ΣС

4
) от сероводорода, 

меркаптанов, карбонилсульфида и сероуглеро-

да. На основе технологии процесса ДМД-2М был 

построен блок очистки от сернистых соединений 

головки стабилизации бензина (ГСБ), представ-

ляющей собой фракцию углеводородов С
3
–С

5
. 

Блок очистки ГСБ производительностью 300 тыс. 

т/ч был успешно введен в эксплуатацию в 2007 г. 

Содержание сероводорода в ГСБ до очистки 

составляет 0,001% мас. и меркаптановой серы 

0,1% мас. Процесс обеспечивает стабильную 

очистку от сероводорода до его отсутствия, 

содержание меркаптановой серы в продукте 

не более 10 ppm. Однако в настоящее время 

из-за незначительного содержания в сырье 

карбонилсульфида и сероуглерода данный блок 

работает в режиме процесса ДМД-2 для очистки 

ГСБ от сероводорода и меркаптанов. В случае 

необходимости установка может быть пере-

ведена в режим работы процесса ДМД-2М, что 

свидетельствует об универсальности и гибкости 

данной технологии. 

Отработанный

воздух в печь

               RSSR
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Рис. 4. Технологическая схема процесса ДМД-2М
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Введение

Неокислительное дегидрирование пропа-

на — сегодня самый перспективный процесс, 

с точки зрения рационального использования 

химического сырья. В нем можно получить сразу 

два ценных и востребованных продукта: пропи-

лен и водород, спрос на которые в настоящее 

время превышает предложение. 

Каталитическое дегидрирование пропана, 

как промышленный процесс, долгое время раз-

вивалось недостаточно интенсивно из-за суще-

ствовавшей возможности получать пропилен 

в достаточном количестве за счет реакций, в 

которых он образуется как побочный продукт 

(каталитический и термический крекинг углево-

дородного сырья) [1]. По мнению некоторых экс-

пертов [2], сегодня эти возможности исчерпаны 

и не способны удовлетворить возрастающий 

спрос на пропилен. 

Основным недостатком [3] неокислительного 

дегидрирования пропана считается несовершен-

ство существующих катализаторов, которые 

не обеспечивают достаточно высокого выхода 

пропилена, снижая тем самым экономические 

показатели этого процесса. Кроме того, это эн-

дотермическая реакция, в которой увеличение 

температуры приводит к возрастанию доли по-

бочных процессов, приводящих к образованию 

менее ценных, чем пропилен, продуктов (метан, 

этилен, этан). Таким образом, интенсификация 

получения пропилена за счет термического уско-

рения реакции оказывается невозможной. 

Вероятно, одним из самых перспективных 

направлений организации каталитического 

дегидрирования пропана может оказаться про-

цесс, связанный с применением современных 

композиционных мембран. Суть такого процесса 

заключается в селективном удалении с помощью 

мембраны одного или нескольких продуктов 

дегидрирования непосредственно из рабочего 

объема реактора, что приводит к ускорению 

прямой реакции и торможению обратной [4]. 

Устройство для такого каталитического процесса 

получило название мембранно-каталитический 

реактор (МКР). 

МКР для процессов неокислительного де-

гидрирования различаются тем, как в них раз-

мещен катализатор. Он может располагаться 

либо в виде слоя (неподвижного, движущегося 

или псевдоожиженного) элементов различной 

формы (дробленых или формованных частиц), 

в котором размещена мембрана (мембраны), 

либо может быть распределен непосредственно 

на поверхности мембраны (внешней или вну-

тренней). В последнем случае мембрану назы-

вают каталитически активной или мембранным 

катализатором. Принципиально в МКР могут 

использоваться как каталитически инертные, 

так и активные мембраны. 

Разработки этого направления как в России 

[5], так и за рубежом [6–8] пока находятся на ла-

бораторном уровне, и их развитие сдерживается 

отсутствием мембран для МКР. 

На кафедре химической технологии угле-

родных материалов РХТУ им. Д. И.  Менделеева 

разработаны неорганические композиционные 

мембраны с селективным (разделительным) 

слоем из молибдена. Экспериментально было 

установлено, что они термически устойчивы 

при температурах дегидрирования легких угле-

водородов и являются катализаторами таких 

процессов [4]. 

Разработкам катализаторов, содержащих 

молибден (точнее, карбид молибдена), посвяще-

но много публикаций, в которых указывается на 

их способность ускорять многие реакции, в том 

числе неокислительное дегидрирование легких 

углеводородов [9, 10]. Согласно литературным 

данным [11], карбиды молибдена устойчивы к 

дезактивации при образовании сажи, которая 

накапливается при термодеструкции углеводо-

родов. 

Слой молибдена в каталитически актив-

ной мембране выполняет одновременно две 

функции: собственно катализатора и раздели-

тельной перегородки. Увеличение содержания 

молибдена, с одной стороны, должно увеличи-

вать выход целевого продукта — пропилена, а 

с другой — увеличивать толщину селективного 

слоя мембраны, который способствует перерас-

пределению водорода в мембранном реакторе 

Кинетика дегидрирования пропана в пропилен 
на молибден-керамическом мембранном катализаторе*

В. В. Скудин, Т. В. Бухаркина, Н. Г. Дигуров, С. Г. Стрельцов 

Российский химико-технологический университет им. Д. И. Менделеева

*Работа выполнена при поддержке РФФИ. Грант №05-08-18001.
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между пермеатом (потоком, прошедшим через 

мембрану) и ретантом (не прошедшей через 

мембрану части реакционной смеси). Такое 

перераспределение ускоряет прямую реакцию, 

тем самым способствуя увеличению выхода 

пропилена. Однако увеличение толщины селек-

тивного слоя мембраны, с одной стороны, может 

увеличивать коэффициент распределения водо-

рода между потоками, а с другой — приводить к 

росту гидравлического сопротивления мембраны 

и снижению ее проницаемости. Оптимальное со-

держание молибдена для таких мембран пока не 

установлено. Очевидно, оно может быть найдено 

из зависимостей выхода пропилена по химиче-

ской реакции и проницаемости водорода через 

селективный слой молибдена от содержания 

последнего в каталитически активной мембране. 

Для подобной оптимизации необходима матема-

тическая модель, сочетающая в себе описание 

кинетики дегидрирования на молибденовом 

катализаторе и описание процесса мембранного 

разделения. Однако собственно каталитические 

свойства материала изучаемых мембран ранее 

подробно не исследовались, поэтому данная 

работа посвящена построению кинетической 

модели реакции. 

Целью данной работы являлось определение 

собственных каталитических свойств молибден-

керамических мембран. Особенностью настоя-

щего исследования является то, что на катали-

заторах, которые мы получили дроблением мем-

бран, молибден находился только на одной из 

граней частиц, незначительно проникая в поры, 

в отличие, например, от нанесенных катализа-

торов, где он распределен по всей внутренней 

поверхности носителя (подложки). 

Материалы

В настоящей работе использовали газы 

аргон (99,996%), водород (99,999%), гелий 

(99,995%), метан (99,97%) и пропан (95,0%), 

а также гексакарбонил молибдена (ГКМ) 

(99,4%). 

Для изучения кинетики реакции дегидри-

рования пропана использовали дробленый 

молибден-керамический мембранный ката-

лизатор. Для того чтобы избежать влияния 

измельчения и рассева, использовали всю 

фракцию частиц с размером меньше 2000 мкм. 

Мембранный катализатор получали методом 

химического осаждения молибдена из газовой 

фазы на поверхность керамической подложки. 

В качестве подложки использовали γ-Аl
2
O

3
 ком-

позиционные микрофильтрационные двухслой-

ные керамические мембраны (длина 200 мм, 

внутренний/внешний диаметры 5/7 мм). Пер-

вый, нижний слой мембраны состоит из круп-

нозернистых частиц корунда, размер которых 

около 20 мкм; второй, нафильтрованный слой 

мембраны состоит из частиц, размер которых 

около 2 мкм. 

Дегидрирование пропана

Изучение кинетики проводили в проточном 

реакторе с неподвижным слоем катализатора. 

Внутренний диаметр реактора 12 мм. Внутри 

реактора располагался термопарный чехол, 

диаметр которого 4 мм. Внутри термопарного 

чехла размещали показывающую хромель-

алюмелевую термопару. Катализатор рас-

полагали в кольцевом пространстве между 

стенками реактора и термопарным чехлом. 

Регулирующую термопару располагали между 

реактором и стенками печки. Регулирование 

нагрева реактора проводили с помощью ПИД-

регулятора. Точность регулирования составила 

±1°С. Регулирующую и показывающую термо-

пары располагали на уровне середины слоя 

катализатора. 

Исходная газовая смесь поступала в ре-

актор, проходила через слой катализатора, на 

выходе из реактора охлаждалась с помощью об-

ратного холодильника до температуры окружаю-

щей среды и после этого поступала на анализ. 

Продукты реакции анализировали с помощью 

газового хроматографа Цвет-580, который был 

снабжен катарометром. Газ-носитель — гелий. 

Адсорбент — Poropak-Q (США). 

Реакцию проводили в диапазоне температур 

580–647°С, объем катализатора 3 см3, время 

контакта 0,5–3,0 с. К исходному реагенту пропану 

добавляли 10–20% мол. водорода, для того что-

бы уменьшить образование отложений углерода 

на поверхности катализатора во время реакции 

и снижение активности катализатора. 

Для оценки влияния концентрации катализа-

тора использовали образцы, в которых концен-

трация молибдена была равна 3, 3,7 и 5% мас. 

В ходе исследования использовали бинарную 

смесь пропана с водородом постоянного состава 

в соотношении газов 4:1. 

Влияние концентрации реагента в исходной 

смеси изучали на катализаторе, содержащем 

3% мас. молибдена при температуре 580°С. 

Использовали трехкомпонентные газовые сме-

си пропан — водород — азот. Соотношение 

между водородом и пропаном сохраняли во всех 

случаях постоянным и равным 0,25. Значения 

концентрации пропана варьировали в пределах 

20–80% об. 
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Область и условия протекания процесса

На рис. 1 представлена зависимость степе-

ни превращения пропана от линейной скорости 

газа для разных времен пребывания при макси-

мальной температуре эксперимента. Из рисунка 

видно, что в интервале линейных скоростей 

(2–6)·10–3 м/с степень превращения пропана 

остается неизменной во всем интервале изме-

нения времени пребывания (от 0,5 до 3,0 с). Это 

означает, что процесс протекает в кинетической 

области. Следовательно, при значениях линей-

ной скорости не ниже 2·10–3 м/с и температурах 

не выше 647°С скорость процесса дегидрирова-

ния будет определяться скоростью химической 

реакции. 

Выбор и обоснование кинетической схемы

В табл. 1 представлены составы продуктов 

реакций, протекающих при различных темпе-

ратурах. Видно, что для граничных значений 

температурного и временного интервалов экспе-

римента качественный состав продуктов реакции 

остается неизменным. 

Судя по составу продуктов, можно предпо-

ложить существование следующих реакций в 

изучаемой системе:

а) дегидрирование пропана:

 

+3 8 3 6 2C H C H H
1

2

;
k

k  

(1)

б) крекинг пропана:

 
→ +3 8 4 2 2C H CH C H

2

;
k

 
(2)

в) гидрирование этилена:

 
+ →2 4 2 2 6C H H C H .

 (3)

Кроме газообразных продуктов, в реакторе 

образовывалось некоторое количество сажи, 

получающейся, по-видимому, преимущественно 

из пропилена:

→ +3 6 2C H 3C 3H
2

.
k

Первичные кинетические кривые углеводо-

родов представлены на рис. 2. Здесь и далее 

τ — время пребывания реакционной смеси в 

проточном реакторе. 

Доля реакции (3) невелика, и ее протекание 

практически не влияет на состав реакционной 

массы, поэтому она не была включена в кинети-

ческую модель и не учитывалась при обсуждении 

результатов. 

Для реакций (1) и (2) методом структурных 

групп были выполнены термодинамические 

расчеты констант равновесия и равновесных 
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Рис. 1. Зависимость степени превращения 
пропана от линейной скорости газа для разных 
объемов катализатора, см3: 1 — 1; 2 — 3; 3 — 5 

(t = 647°С)

Рис. 2. Первичные кинетические кривые 
дегидрирования пропана (t = 647°С, содержание 

молибдена 5% мас.). Вещества:  — пропан; 
 — пропилен;  — метан;  — этилен;  — этан. 

Точки — эксперимент, кривые — расчет

t, °С τ, с
Концентрации, % об.

H
2

CH
4
 C

2
H

4
 C

2
H

6
 C

3
H

6
C

3
H

8
 

580
0,5 28,8 1,2 1,1 2,3 5,4 61,1

3,0 30,8 3,1 2,9 6,1 14,1 42,9

647
0,5 28,4 5,6 5,4 3,9 13,5 43,2

3,0 29,2 10,3 9,9 7,1 24,7 18,9

Табл. 1. Состав продуктов на выходе из реактора
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концентраций веществ, образовавшихся в ре-

зультате реакций (табл. 2). Из табл. 2 следует, 

что в наших условиях реакция дегидрирования 

пропана (1) обратимая, а реакция термического 

крекинга (2) практически необратима. В области 

исследованных температур обе реакции могут 

протекать как по гетерогенно-каталитическому 

механизму, так и по некаталитическому гомо-

генному механизму, причем доля последнего 

достаточно велика (см. рис. 2). 

Таким образом, в кинетическое описание 

обеих реакций будут входить каталитическая со-

ставляющая, которая должна зависеть от содер-

жания молибдена в катализаторе (мембране), и 

некаталитическая часть, постоянная при данной 

температуре процесса. 

Допустим, что порядки по реагентам во всех 

реакциях являются первыми. Тогда изменение 

концентраций веществ в реакциях (1)–(2) будет 

описываться следующими дифференциальными 

уравнениями:

[ ] [ ] [ ][ ] [ ]−= − + −
τ
3 8

3 8 3 6 2 3 8

C H
C H C H H C H1 1 2 ;

d
k k k

d
;

[ ] [ ] [ ][ ] [ ]−= − −
τ
3 6

3 8 3 6 2 3 6

C H
C H C H H C H1 1 3 ;

d
k k k

d
;

[ ] [ ]=
τ

4

3 8

CH
C H2 ,

d
k

d
,

где k
1
 и k

–1
 — константы скорости реакций деги-

дрирования пропана и гидрирования пропилена; 

k
2
 — константа скорости крекинга пропана; k

3
 — 

константа скорости сажеобразования. 

Концентрации остальных компонентов 

газовой смеси могут быть рассчитаны из соот-

ношений материального баланса. 

Величины параметров кинетической мо-

дели определяли с помощью нелинейного ме-

тода наименьших квадратов путем сравнения 

экспериментальных значений концентраций 

компонентов газовой смеси с рассчитанными 

после численного интегрирования системы 

дифференциальных уравнений. Параметры 

модели практически не изменялись при изме-

нении содержания пропана в исходной смеси 

в широких пределах (20–80% об.), что говорит 

о правильности выбора порядков реакций. Как 

видно из рис. 3, константы кинетических урав-

нений связаны с количеством активной фазы 

(молибдена), нанесенной на поверхность раздро-

бленной мембраны. При этом константы прямой и 

обратной реакций гидрирования-дегидрирования 

линейно зависят от концентрации катализатора, 

а константа скорости крекинга пропана прак-

тически не зависит от количества нанесенного 

молибдена. Это, по-видимому, говорит о том, 

что крекинг в основном — некаталитический 

процесс, тогда как дегидрирование пропана  — 

гетерогенно-каталитический с заметным вкладом 

некаталитической реакции. Константа скорости 

дегидроконденсации пропилена заметно падает с 

увеличением доли молибдена на поверхности. 

Реакция ΔН
853

, кДж/моль К
р

Х
р
, %

Равновесные концентрации, % об.

[H
2
] [C

3
H

6
] [C

3
H

8
] 

1 +129,5 0,2 41,7 33,4 33,4 47,0

2 +78,7 125,0 – – – –

Табл. 2. Термодинамические данные, равновесные степень превращения и состав продуктов 
при Т = 853 К для дегидрирования (1) и крекинга (2) пропана

0,5

1,0

1,5

0 2

2

1

3

4

4 6

[Mo], % мас. [Mo], % мас.

k, c–1 k, c–1

0,02
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0,06
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Рис. 3. Зависимость параметров модели от содержания молибдена в катализаторе, t = 647°С. 
Начальная концентрация пропана 76% об. 1 — k1; 2 — k–1; 3 — k2; 4 — k3
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Зависимости констант скорости прямой и об-

ратной реакций дегидрирования от концентрации 

молибдена имеют следующий вид:

k
1
 = 0,14+0,24C

Mo
, 

k
–1

 = 0,021+0,008C
Mo

. 

Все параметры модели зависят от темпера-

туры, как показано в табл. 3. 

Соотношение каталитического и некатали-

тического процессов в заметной мере опреде-

ляет селективность по целевому продукту. На 

селективность реакции также заметно влияет 

температура. На рис. 4 показано, как меняется 

соотношение продуктов дегидрирования и кре-

кинга при изменении температуры. Варьируя 

условия проведения реакций, можно заметно 

уменьшить вклад некаталитического крекинга и 

сформулировать требования к катализатору и в 

том числе к каталитически активной мембране 

(мембранному катализатору). 

Заключение

Получено кинетическое описание дегидри-

рования пропана на материале каталитически 

активной композиционной мембраны с селек-

тивным слоем из молибдена. Показано, что ма-

териал такой мембраны действительно обладает 

каталитическими свойствами. Кинетическое 

описание этого процесса учитывает прямую 

(дегидрирование пропана), обратную (гидриро-

вание пропилена) реакции, крекинг пропана и са-

жеобразование из пропилена. Установлено, что 

нанесение молибдена на мембрану оказывает 

каталитическое воздействие на реакции деги-

дрирования и гидрирования, тогда как скорость 

реакции крекинга практически не зависит от 

количества катализатора. Наибольшее снижение 

энергии активации при нанесении молибдена 

наблюдалось для реакции гидрирования пропи-

лена. При этом все реакции в условиях кинетиче-

ской области имеют первый порядок по концен-

трациям пропана и катализатора (молибдена). 

Селективность дегидрирования возрастает при 

снижении температуры процесса. Однако для 

выбора условий дегидрирования в мембранном 

реакторе полученных данных недостаточно, и 

он должен учитывать разделительные свойства 

(селективность или фактор разделения) самой 

мембраны. 
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Температура, °С k
1

k
–1

k
2

k
3

647 0,96 0,034 0,048 0,95

627 0,72 0,030 0,029 0,76

600 0,48 0,026 0,024 0,70

580 0,22 0,023 0,010 0,32

Табл. 3. Константы скоростей реакций 
при разных температурах проведения процесса
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Ф

Рис. 4. Селективность реакции по пропилену (Ф) 
как функция температуры
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Современная мировая практика показала, 

что при подготовке нефтей помимо эффективных 

химических реагентов используют воздействие 

на водонефтяную эмульсию полями различной 

физической природы. Это использование элек-

трического [1], магнитного [2] полей, роторно-

пульсационно-акустического воздействия [3], 

применение микроволновых технологий (СВЧ) 

[4]. 

Микроволновые технологии имеют ряд 

преимуществ. При воздействии микроволн на 

жидкую или твердую среду происходит ее те-

пловой нагрев, причем теплопроводность воды, 

нефти и твердых пород различна. При нагре-

вании температура нефти увеличивается в два 

раза больше, чем температура воды и в 10–20 

раз больше, чем температура твердых пород. 

При этом скорость протекания процесса тепло-

вого воздействия на систему значительно выше, 

чем при классических методах нагрева. Микро-

волновое воздействие возбуждает дипольное 

вращение молекул среды при наличии мощных 

межмолекулярных связей, что приводит к появ-

лению гистерезиса между приложенным полем и 

индуцированным откликом, а запасенная вслед-

ствие этого энергия выделяется при релаксации 

в виде тепла. Такая обработка приводит к более 

эффективному разделению нефтяной эмульсии 

на ее составляющие компоненты (нефть, вода, 

твердые примеси). 

Нами было исследовано микроволновое 

воздействие на свежие эмульсии, «старые» 

эмульсии и промежуточные слои из отстойной 

аппаратуры. 

Для проведения исследований была ис-

пользована лабораторная установка, состоящая 

из микроволновой камеры, генератора СВЧ на 

магнетроне 2450 МГц и блока управления (ри-

сунок). 

Режим работы установки, который состоит 

из циклов, регулируется. Каждый цикл состоит из 

30 с, из которых максимальная работа генерато-

ра — 15 с (90%-ный режим). Оставшееся время 

работает вентилятор для охлаждения. Возможна 

и более кратковременная работа генератора: 

3 с — 10%-ный режим; 9 с — 30%-ный; 11 с — 

50%-ный; 13 с — 70%-ный режим. В зависимо-

сти от режима работы генератора изменяется 

температура нагрева нефтяной среды, которая 

повышается с увеличением длительности работы 

генератора. 

В опытах сравнивали эффективность обез-

воживания нефти термохимическим методом 

и при микроволновом облучении при различ-

ных режимах работы установки. В качестве 

реагентов-деэмульгаторов использовали РИФ, 

Реапон-4В, Рекод 752, Полинол. Исследования 

проводили на естественных и искусственных 

нефтяных эмульсиях. Эффективность отстоя 

контролировали в течение 30 мин. 

При проведении обезвоживания нефти тер-

мохимическим методом в пробу эмульсии дози-

ровали реагент, эффективно ее перемешивали и 

ставили на отстой в термостатированную баню с 

заданной температурой. При микроволновой об-

работке в 150 мл эмульсии дозировали реагент, 

эффективно перемешивали и сосуд помещали 

в лабораторную СВЧ-установку, задавая режим 

обработки и время воздействия. После обра-

ботки сосуд с эмульсией вынимали из камеры, 

замеряли температуру и объем отделившейся 

воды в течение 30 мин без дополнительного 

термостатирования. 

Результаты испытаний обобщены в табл. 1. 

Анализ представленных данных показывает, 

что все эмульсии устойчивы и без реагентов при 

ее нагреве обычным методом и при микроволно-

Исследование воздействия микроволновой обработки 
на устойчивость нефтяных эмульсий

А. Р. Садриев, И. Р. Миргалиев, А. А. Гречухина, Г. А. Морозов 

Казанский государственный технологический университет
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Лабораторная установка СВЧ: 
1 — генератор СВЧ на магнетроне 2450 МГц; 

2 — микроволновая камера; 3 — блок 
управления; 4 — термометр
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е
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Ч
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%
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у
р
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п
р

о
ц

е
с
с
а

, 
о
С

Обезвоживание нефти, % мас., через время, мин

3 5 8 10 15 20 25 30

1

искусст.

50 877 – – – 60 Нет отстоя

– – 30 70 Нет отстоя

РИФ 20 - 60 0 0 15 30 65 90 92 98

РИФ 20 30 70 20 30 50 73 96 100 100 100

РИФ 20 70 90 100 100 100 100 100 100 100 100

2 

искусст.

50 860 – – – 60 Нет отстоя

– – 30 60 Нет отстоя

РИФ 100 - 60 35 52 75 96 97 97 97 97

РИФ 50 30 70 0 73 100 100 100 100 100 100

Полинол 100 - 60 0 15 30 58 92 94 95 98

Полинол 100 30 70 80 86 91 93 100 100 100 100

3

 естеств. 

девон

40 877 – – – 60 Нет отстоя

– – 30 60 Нет отстоя

РИФ 20 – 20 Нет отстоя

РИФ 20 10 20 Нет отстоя

РИФ 20 70 74 0 0 0 33 50 50 50 50

РИФ 40 – 20 6 13 38 62 76 81 82 82

РИФ 40 30 66 33 46 50 58 58 61 61 61

РИФ 100 – 20 54 93 95 97 97 97 97 97

РИФ 100 20 52 50 83 96 100 100 100 100 100

4      

естеств. 

карбон

60 910 – – – 25 Нет отстоя

– – 30 55 Нет отстоя

Реапон-

4В

100 - 25 0 0 30 50 93 94 94 95

Реапон-

4В

50 30 55 83 95 100 100 100 100 100 100

5 

 естеств. 

«старая» 

девон

80 877 – – – 60 Нет отстоя

– – 30 60 Нет отстоя

РИФ 100 – 60 5 9 14 19 33 47 63 73

Полинол 100 – 60 38 76 77 78 79 81 83 84

Полинол 100 30 60 84 85 88 88 88 88 88 88

Полинол 50 – 60 0 0 31 63 69 72 72 74

Полинол 50 30 60 67 72 77 84 84 84 84 87

6 естеств. 

«старая» 

карбон

24 880 Полинол 100 – 70 0 8 18 33 50 58 75 83

Полинол 100 70 73 36 42 48 52 59 76 95 100

7 естеств. 

«старая» 

карбон

42 890 Полинол 100 – 60 0 3 5 12 15 30 45 57

Полинол 100 30 64 26 40 66 67 67 67 67 67

Табл. 1. Сравнительные данные по обезвоживанию нефти термохимическим методом 
и с применением микроволновой технологии
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вом воздействии отстоя воды не наблюдается. 

Микроволновое воздействие в дополнение к 

реагенту способствует более глубокому и дина-

мичному отстою воды от нефти, особенно при 

обработке «старых» эмульсий, хотя известно, что 

«старые» эмульсии разрушаются значительно 

труднее свежих. В некоторых опытах обработка 

эмульсии с помощью СВЧ способствует умень-

шению дозировки реагента. При повышении 

интенсивности работы СВЧ-установок эффек-

тивность обезвоживания нефти возрастает. 

Так как микроволновая обработка показала 

большую эффективность на более труднораз-

рушимых нефтеводных системах, далее эта 

технология была опробована на промежуточных 

слоях из отстойной аппаратуры. Промежуточные 

слои — это высокостойкие множественные не-

фтяные эмульсии с высоким содержанием воды 

и механических примесей. Иногда для разруше-

ния их требуется увеличение расхода реагента в 

5 раз, повышение температуры до 80°С, но чаще 

эти множественные эмульсии скапливаются в 

резервуарах на границе раздела фаз, откуда 

они периодически отбираются и доставляются на 

установки по переработке нефтяных шламов. 

Для проведения испытаний были отобраны 

два образца промежуточных слоев из отстойни-

ков установок подготовки нефти НГДУ «Азна-

каевскнефть» (нефти девонского горизонта) и 

НГДУ «Лениногорскнефть» (нефти карбонового 

горизонта). 

Эффективность обработки контролировали 

по количеству отделившейся воды через 1 и 24 ч 

после воздействия того или иного метода. Кроме 

того, в обработанном образце определяли содер-

жание воды в верхнем и нижнем углеводородном 

слое. В опыте с образцом №2 не наблюдали 

отделения воды и контролировали содержание 

ее по высоте обработанного образца. Это дало 

возможность вычислить выход обезвоженной 

нефти и концентрацию воды в нижней части об-

разца. Также дополнительно использовали один 

из способов обработки промежуточных слоев, 

представленных в работе [5], в частности добав-

ление бензина в количестве 6% мас. в исходный 

образец промежуточного слоя. 

Результаты обработки промежуточных слоев 

двумя методами представлены в табл. 2. 

Обработка образца №1 показала следую-

щее. Наблюдается селективное действие реа-
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С Обезвоживание, %, 

за время

Содержание 

воды, % мас.
Выход, %

Примечания

1 час 24 часа
Верхний 

слой

Нижний 

слой

обезво-

женной 

нефти

промежу-

точного 

слоя

1

35%

Полинол 500 – 80 14 14 32 32 – 95 -

Рекод 752 – 0 0 35 35 – 100

Реапон 4В – 0 0 35 35 – 100

Полинол 1000 – 80 27 30 35 35 – 90 -

Рекод 752 – 0 – 35 35 – 100

Реапон 4В – 11 15 35 35 – 94

Полинол 500 – 80 43 43 0 29 40 60

Добавка 6% 

мас. бензина
Рекод 752 – – – 35 35 - 100

Реапон 4В – – – 35 35 - 100

Полинол 300 30 77 48 86 0,26 63 92 15 Добавка 6% 

мас. бензинаРеапон 4В 500 30 75 0 80 0 60 80 20

2

13%

Полинол 300 – 80 Нет отстоя 0,3 21 40 55 Добавка 6% 

мас. бензина
Рекод 752 – 80 Нет отстоя 0,1 18 45 60

Реапон 4В – 80 Нет отстоя 0,1 23 45 60

– – 30 93 Нет отстоя 0 30 50 50

Рекод 752 300 30 89 Нет отстоя 0 17 65 30

Рекод 752 300 30 77 Нет отстоя 0 21 70 20 Добавка 

бензина

Рекод 752 500 30 80 Нет отстоя 0 35 85 15 Добавка 

бензина

Табл. 2. Результаты обработки промежуточных слоев
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гентов — более эффективен реагент Полинол. 

Повышение его дозировки с 500 до 1000 г/т 

усиливает отделение воды, за счет чего выход 

промежуточного слоя уменьшается. Добавление 

в систему 6% бензина при уменьшении расхода 

реагента до 500 г/т способствует более динамич-

ному отделению воды: в верхних слоях нефтяной 

системы вода не обнаружена и количество остав-

шегося промежуточного слоя уменьшилось. 

Подключение микроволновой технологии 

при прочих равных условиях показало значи-

тельно лучший эффект. Так, воздействие СВЧ 

на промежуточный слой при 30%-ном режиме в 

течение 5 мин в присутствии реагента Полинол 

(300 г/т) и 6% мас. бензина показало, что за 1 ч 

отстоя выделилось 48% воды, через сутки — до 

86% от исходной в промежуточном слое. После 

такой обработки через сутки выделяется 92% 

нефти с содержанием воды до 0,26% мас., и 

лишь небольшое количество нефти осталось 

в более обводненном промежуточном слое, 

выход которого снизился до 15% от исходного 

количества. 

Результативность использования микровол-

новой технологии подтвердилась при обработке 

более устойчивых промежуточных слоев, нако-

пленных в отстойниках при подготовке карбоно-

вых нефтей (промежуточный слой №2). 

Добавка бензина к промежуточному слою 

и наличие деэмульгатора (расход 300 г/т) не 

способствует отделению воды из образца, но 

через сутки сверху образуется слой безводной 

нефти (40–45% мас.), и количество промежу-

точного слоя сокращается до 55–60% мас. от 

исходного. Обработка образца только СВЧ 

также способствует появлению слоя безводной 

нефти (до 50% мас.). При тех же условиях, но 

с применением реагента выход обезвоженной 

нефти увеличивается до 65% мас. Добавление 

бензина при наличии реагента еще более повы-

шает выход обезвоженной нефти — до 70–85% 

мас. и сокращает объем промежуточного слоя до 

15–20% с повышением его обводненности. 

Таким образом, применение микроволновых 

технологий показало во всех случаях улучшение 

отделения нефти и большую эффективность при 

разрушении очень стойких водонефтесодержа-

щих систем – промежуточных слоев. Кратковре-

менное воздействие СВЧ вместе со специально 

подобранным реагентом-деэмульгатором через 

сутки отстоя без дополнительного нагрева позво-

ляет выделить из системы до 85% сухой нефти 

и существенно уменьшить объем трудноразру-

шимой системы. Такую технологию можно осу-

ществить следующим образом: промежуточные 

слои отбираются из отстойников, смешиваются 

с реагентом и растворителем, прокачиваются с 

определенной скоростью через узел микровол-

новой обработки и направляются в резервуары 

на суточный отстой. 
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Введение

Как известно, к основным химическим 

элементам, составляющим нефть, относятся 

углерод и водород, за которыми по процентному 

содержанию следуют сера и азот. Азот является 

четвертым по распространенности химическим 

элементом, составляющим нефть. Его содержа-

ние может достигать 1,8% мас. [1]. Постоянно 

высокие цены на нефть делают крайне привле-

кательными как переработку тяжелых нефтей 

в целом, так и более глубокую переработку 

относительно «дешевых» нефтяных остатков 

любых нефтей в частности [2–3]. В этом аспекте 

главный процесс углубления переработки неф-

ти — каталитический крекинг — не теряет своей 

актуальности [4]. Например, бензиновый фонд 

Китая на 78% состоит из бензина каталитиче-

ского крекинга [5–6]. До 90% мас. азота и более 

концентрируется в остатках, кипящих выше 

450°С [7]. Их концентрация начинает особенно 

резко возрастать после перехода температуры 

кипения в точке 500°С (рис. 1). При этом на-

блюдается стойкая тенденция как утяжеления 

нефтей, подаваемых на нефтепереработку, так 

и утяжеления конца кипения вакуумного газойля. 

Следовательно, на установки каталитического 

крекинга подается сырье со все большим со-

держанием органического азота. 

Азотсодержащие соединения делятся на 

соединения основного и нейтрального харак-

тера (иногда выделяют еще и азотсодержащие 

соединения слабоосновного характера). Доста-

точно редко в сырье каталитического крекинга 

производят определение содержания общего 

азота, включающего в себя азотсодержащие 

соединения всех типов, и еще реже — измерение 

содержания основного азота. Доля последнего 

может колебаться в пределах от 25 до 50% 

общего азота, в среднем в нефтяных фракциях 

на основной азот приходится 1/3 общего азота. 

Исходя из последнего постулата, измерением 

содержания основного азота, как правило, оши-

бочно пренебрегают [1, 9]. 

Начиная с середины прошлого века как 

отечественными учеными [10–18], так и мировой 

наукой в целом [19–41] проводятся многочис-

ленные исследования влияния отравляющего 

действия азотсодержащих соединений на ката-

лизаторы крекинга. Показано, что добавление 

даже минимальных количеств азотсодержащих 

соединений к сырью крекинга значительно 

уменьшает выход бензина и олефинсодержа-

щих газов, увеличивает выход легкого ката-

литического газойля и водорода (ухудшается 

перераспределение водорода). Было выявлено, 

что отравляющее действие индивидуальных 

азотсодержащих соединений определяется не 

только их основностью [19, 20]. Однако наиболь-

шее отравляющее действие в промышленном 

сырье каталитического крекинга оказывают 

азотсодержащие соединения именно основного 

характера (рис. 2) [41]. Таким образом, на се-

годняшний день встает вопрос о применимости 

на действующих установках каталитического 

крекинга утяжеленных вакуумных газойлей при 

сохранении и увеличении выходов светлых не-

фтепродуктов. 

В практике передовых НПЗ США, Европы и 

Японии содержание азотсодержащих соедине-

ний учитывается наряду с другими параметрами 

в процессе эксплуатации установок каталити-

ческого крекинга. Принимая во внимание вы-

шесказанное, определение только общего азота 

в сырье крекинга может не обеспечить точных 

Гидродеазотирующая способность 
катализаторов гидроочистки

Д. А. Гончаров, А. С. Гончаров, Т. Н. Шабалина 
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корреляций его отравляющего действия на вы-

ходы продуктов крекинга. Таким образом, изме-

рение содержания азотсодержащих соединений 

основного характера в сырье каталитического 

крекинга является крайне важным. 

В данной статье рассматривается процесс 

предварительной гидроочистки сырья катали-

тического крекинга, широко применяющийся 

для удаления сернистых и азотсодержащих 

соединений. 

Экспериментальная часть

Используя типичный вакуумный газойль, 

характеристика которого приведена в табл. 1, 

на стандартной микропилотной установке OL-

105/02 были проведены пробеги на промышлен-

ных катализаторах гидроочистки. Характеристи-

ки катализаторов представлены в табл. 2. Все 

использованные катализаторы применяются на 

промышленных установках гидроочистки сырья 

каталитического крекинга в настоящее время. 

Катализаторы A–D предоставлены ведущими 

мировыми производителями катализаторов 

гидроочистки. 

Если катализатор был предоставлен произ-

водителем в оксидной форме, то он подвергался 

сульфидированию с использованием диметил-

дисульфида (DMDS) по методике компании про-

изводителя. Катализаторы, предоставленные в 

предварительно сульфидированном виде, акти-

вировались согласно методике производителя. 

Пробеги на катализаторах A и D проводились 

на сырье 1 в «мягком» режиме гидроочистки 

(табл. 3), близком к истинному режиму секции 

гидроочистки вакуумного газойля С-100 уста-

новок Г-43–107 или КТ-1. Реконструированные 

под гидроочистку вакуумного газойля установки 

типа ЛЧ и подобные им также имеют близкий к 

«мягкому» режим. Пробеги на катализаторах B 

и С проводились на сырье 2 в «умеренном» ре-

жиме (см. табл. 3), близком к технологическим 

режимам вновь введенных и строящихся на тер-

ритории бывшего СССР установок гидроочистки 

вакуумного газойля. 

Следует отметить, что если бы оба образца 

сырья анализировались на содержание только 

общего азота, то их можно было бы признать 

идентичными по данному показателю. Однако 

разница в содержании основного азота дости-

гает более 20% мас. 

Обсуждение результатов

Существует общепринятое предположение, 

что удаление азотсодержащих соединений раз-

ных типов осуществляется на одном и том же 

катализаторе при одинаковых режимах в одной и 

той же степени. Вследствие этого очень немногие 

НПЗ измеряют в сырье крекинга содержание не 

только общего, но и основного азота. Казалось 

бы, зачем проводить отдельный дорогостоящий 
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Рис. 2. Содержание азота общего, ppm: 
1 — добавление карбазола (азотсодержащее 

соединение нейтрального характера); 
2 —  добавление акридина (азотсодержащее 

соединение основного характера)

Показатель Сырье 1 Сырье 2

Относительная плотность при 20°С 0,903 0,910

Содержание:

   серы, % мас. 1,612 2,078

   азота общего, ppm 1100 1120

   азота основного, ppm 361 443

   водорода (H
2
), % мас. 12,57 12,24

Коксуемость, % мас. 0,16 0,09

Структурно-групповой состав 

распределения углерода (метод 

n-d-M), %:

   С
П 57,6 58,4

   С
Н 31,1 27,0

   С
А 11,2 14,6

Вакуумная разгонка, °С:

   н.к. 328 334

   5% об. 371 363

   10% 383 376

   50% 440 429

   90% 511 501

   95% 530 520

   к.к. (99% об.) 559 543 

Табл. 1. Характеристика вакуумного газойля
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анализ, когда достаточно взять 1/3 часть от со-

держания общего азота?

С этой целью были проведены соответствую-

щие исследования, и вот какие результаты были 

получены*. На рис. 3 представлена гидродеазо-

тирующая способность катализаторов B и D по 

удалению как общего (HDNt), так и основного 

азота (HDNb). Видно, что оба катализатора по-

казывают разную активность в удалении обоих 

типов азотсодержащих соединений. При этом 

данный эффект наблюдается как для кобальтмо-

либденового (CoMo) катализатора D при низком 

давлении и низких температурах гидроочистки, 

так и для никелькобальтмолибденового (NiCoMo) 

катализатора B при умеренном давлении и вы-

соких температурах гидроочистки. Более того, 

разность температур, требуемых для достиже-

ния одного и того же уровня удаления азотсо-

держащих соединений разных типов достигает 

10–30°С. Таким образом, для оценки влияния 

качества сырья, в частности содержания основ-

ного азота, на процесс каталитического крекин-

га, необходимо измерять содержание именно 

основного, а не общего азота. 

Известно, что наивысшую активность в 

удалении азотсодержащих соединений про-

являют NiMo катализаторы гидроочистки при 

умеренном и высоком давлении (от 5 МПа и 

выше) [42]. CoMo катализаторы в идентичных 

условиях проявляют значительно меньшую ги-

дродеазотирующую способность. Однако среди 

всех реакций, протекающих при гидроочистке, 

влияние давления сильнее всего проявляется 

на реакциях гидродеазотирования (рис. 4). На 

рис. 5 представлена зависимость влияния темпе-

ратуры гидроочистки на гидрообессеривающую 

способность, а на рис. 6 — на степень удаления 

основного азота катализаторами гидроочистки. 

Видно, что катализаторы A и D имеют практи-

чески идентичную активность в удалении серо-

содержащих соединений, однако значительно 

отличаются в степени удаления азотсодержащих 

соединений основного характера. При этом сле-

дует отметить, что данные CoMo катализаторы 

удаляют азотсодержащие соединения весьма 

значительно при крайне низком давлении и тем-

пературах. Как показывают наши исследования, 

вышеизложенные утверждения о гидродеазо-

Табл. 2. Характеристика катализаторов гидроочистки вакуумного газойля

Табл. 3. Условия проведения гидроочистки вакуумного газойля

Катализатор Химический состав Форма Диаметр, мм

А Al-Co-Mo Цилиндрический 1,4

В Al-Ni-Co-Mo Цилиндрический 1,4

С Al-Ni-Mo Трилистник 1,3

D Al-Co-Mo Трилистник 1,3

Технологический 

режим
Температура, °С Давление, МПа

Объемная скорость 

подачи сырья, ч–1

Соотношение 

Н
2
:сырье, нм3/м3

Катализатор

«Мягкий» 320, 340, 360 3,2 1,0 300:1 A, D

«Умеренный» 345, 355, 365, 375, 385 6,0 1,0 500:1 B, C

* Здесь и далее продукты гидроочистки анализировались только после отделения фракции с интервалом кипения 

н.к.–360°С на аппарате вакуумной разгонки.

0

50

100

300

1

3

4

2

350 400

Температура гидроочистки, °С

С
т
е
п
е
н
ь
 у

д
а

л
е
н
и

я
, 

%
 о

т
н
.

26 °С

10 °С

28

60

Рис. 3. Влияние температуры гидроочистки 
на степень удаления азотсодержащих 
соединений: 1 — B-HDNt; 2 — B-HDNb; 

3 — D-HDNt; 4 — D-HDNb; сплошная линия — 
общий азот; штриховая линия — основной азот

ИССЛЕДОВАНИЯ



ТЕХНОЛОГИИ НЕФТИ И ГАЗА № 1  2009 35

тирующей способности требуют уточнения для 

современных катализаторов гидроочистки. 

NiMo катализатор С, работавший в более 

жестком режиме и соответственно имеющий 

все преимущества перед катализаторами A и 

D, не показал столь значительных результатов 

ни в удалении серы, ни в удалении основного 

азота. Следовательно, «формула успеха» для 

очистки вакуумного газойля от азота – NiMo ка-

тализатор, работающий хотя бы при умеренном 

давлении, — не всегда оправдывает ожидания. 

В то же время, тетраметаллический AlNi-

CoMo катализатор B показал наивысшую ак-

тивность и обеспечивает практически полную 

очистку вакуумного газойля от сернистых и 

азотсодержащих гетероциклов при 385°С: со-

держание серы, общего и основного азота в 

гидроочищенном вакуумном газойле составляет 

соответственно 110, <50 и 12 ppm. 

Таким образом, на сегодняшний день нельзя 

утверждать, что NiMo катализаторы гидроочист-

ки имеют однозначное преимущество перед 

CoMo. Помимо этого, режим гидроочистки также 

не играет определяющую роль. Для достижения 

тех или иных показателей первостепенную роль 

играет строение катализатора, а затем уже тех-

нологический режим. Химический состав катали-

затора не дает однозначного преимущества или 

проигрыша одного катализатора перед другим. 

На основании всех данных, полученных в 

результате испытаний катализаторов гидроо-

чистки, была построена общая зависимость, 

показывающая долю удаления основного азота 

по отношению к степени удаления общего азота 

(рис. 7). По оси абсцисс отложена степень удале-

ния катализатором гидроочистки общего азота 
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Рис. 4. Влияние давления на глубину протекания 
реакций гидроочистки (при прочих равных 
условиях) [43]: 1 — гидрообессеривание; 

2 — снижение коксуемости; 3 — 
гидродеазотирование; 4 — фр. 343–к.к.
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Рис. 5. Влияние условий гидроочистки 
на степень удаления серосодержащих 
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Рис. 6. Влияние условий гидроочистки 
на степень удаления основного азота: 1 — А; 

2 — В; 3 — С; 4 — D; сплошная линия — 3,2 МПа; 
штриховая линия — 6,0 МПа
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из вакуумного газойля (HDNt). По оси ординат — 

отношение степени удаления основного азота 

к общему (HDNb/HDNt). Таким образом, видно, 

что если при данном технологическом режиме 

катализатор удаляет общий азот на 30%, то 

основной азот удаляется только наполовину от 

этой величины, то есть на 15%. Следовательно, 

если установка гидроочистки сырья крекинга 

работает в режиме удаления основного азота, 

то режим должен обеспечивать удаление обще-

го азота не менее чем на 50%. Иначе в реакциях 

гидродеазотирования преобладает удаление 

азотсодержащих соединений нейтрального 

характера, что занижает выходы целевых про-

дуктов на секции каталитического крекинга. 

Выводы

1. Удаление азотсодержащих соединений 

основного и нейтрального характера на одном и 

том же катализаторе гидроочистки при одинако-

вых условиях происходит в разной степени. 

2. Для достижения тех или иных показателей 

первостепенную роль играет строение катализа-

тора гидроочистки, а затем уже технологический 

режим. Химический состав катализатора не дает 

однозначного преимущества одного катализато-

ра перед другим. 

3. Для увеличения выхода бензина и олефин-

содержащих газов на установке каталитического 

крекинга в сырье, подвергаемом гидроочистке, 

должно сокращаться содержание общего азота 

не менее чем наполовину. 
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Рис. 7. Зависимость взаимного удаления 
общего и основного азота
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Введение 

Проблема оценки текущего состояния ката-

лизатора в промышленных реакторах установок 

Клауса заключается в невозможности отбора 

представительной пробы, что убедительно 

сформулировал М. Пирсон еще в 1978 г. [1]. 

Поэтому исследования активности алюмоксид-

ного катализатора проводят на искусственно 

состаренных в лабораторных условиях образцах. 

За последние 30 лет сформулирован и отработан 

многочисленными повторами единый методо-

логический подход: сначала проводится стадия 

обработки катализатора в среде SO
2
, водяного 

пара и воздуха при повышенных температурах. 

Затем активность полученного образца изучают 

в реакции гидролиза сероуглерода. Стратегия 

такого подхода вполне логична: в результате 

процедуры искусственного старения удается 

получить образец с такими удельной поверхно-

стью и содержанием сульфатов, какие обычно 

бывают у катализатора, проработавшего 2–3 

года в промышленном реакторе. Выбор гидро-

лиза CS
2
 в качестве модельной реакции также 

имеет убедительное объяснение. Даже сильно 

дезактивированный Al
2
O

3
 способен обеспечить 

равновесную степень конверсии в реакции взаи-

модействия H
2
S и SO

2
, что делает этот показа-

тель слишком нечувствительным для сравнения. 

Сероуглерод — наименее реакционноспособный 

сернистый компонент технологического газа, на 

степень превращения которого может оказывать 

решающее влияние активность катализатора. 

И общепринято считать, что гидролиз является 

единственной реакцией превращения CS
2
. 

К концу 1980 г. основные представления о 

закономерностях реакции Клауса на алюмок-

сидном катализаторе установлены именно на 

подобного вида исследованиях, и за последние 

два десятилетия они практически никем не 

оспариваются. 

Однако определенные, подчас довольно 

серь езные, противоречия между этими законо-

мерностями и данными о работе Al
2
O

3
 катализа-

тора в промышленных реакторах, а также наши 

данные обследования установок получения серы 

российских ГПЗ стали основанием для проведе-

ния собственных исследований. В результате раз-

работана система оценки состояния катализато-

ра, позволившая получить убедительные, на наш 

взгляд, доказательства реальных возможностей 

алюмоксидного катализатора с большим сроком 

эксплуатации [2]. К наиболее значимым направ-

лениям исследований можно отнести определе-

ние роли кислорода в сульфатации Al
2
O

3
. 

Сульфатация алюмоксидных катализаторов

Несмотря на то что в подавляющем боль-

шинстве опубликованных работ кислород указы-

вается как главная причина сульфатации Al
2
O

3
 

катализаторов, прямые анализы технологическо-

го газа с указанием содержания О
2
 крайне редки. 

Можно отметить лишь одну работу [3], в которой 

определено практическое отсутствие кислорода 

в технологическом газе после термической ста-

дии. Данных о содержании О
2
 после вторичных 

печей подогрева и на других стадиях установки 

в литературе нет, хотя имеются упоминания, 

что проскок кислорода через печь подогрева с 

прямым контактом более вероятен, чем через 

первичную печь [4–6]. 

В наших исследованиях, по-видимому, впер-

вые предпринята попытка оценить не только со-

держание кислорода в технологическом газе на 

всех стадиях процесса Клауса, но и изменение 

концентрации [SO
4

2–] в алюмоксидном катали-

заторе в течение его эксплуатации в разных 

условиях. 

На российских газоперерабатывающих 

заводах на установках получения серы из серо-

водорода используют технологию модифициро-

ванного процесса Клауса с прямым потоком и 

доочисткой по методу Сульфрен: весь серово-

дородсодержащий газ поступает в реакционную 

печь термической стадии, а объемный расход 

воздуха соответствует его стехиометрическому 

количеству по реакции

+ = +2 2

2
H S O H O.22 2nS

n

Однако при принципиальной идентичности 

процесса отдельные узлы технологической 

схемы и их оформление имеют отличия, в част-

ности вторичный подогрев технологического газа 

Промышленные установки получения серы. 
Сульфатация Al2O3 в отсутствие кислорода

С. В. Крашенников, С. В. Шурупов, В. В. Чупин, 

О. Е. Филатова, Л. В. Моргун

ООО «ВНИИГАЗ»
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Рис. 1. Принципиальные технологические схемы установок получения серы на российских ГПЗ. 
а: 1 – сепаратор кислого газа; 2 – реакционные печи F01, 11 и котлы-утилизаторы Н01, 11; 

3 – воздуходувка; 4 – конденсатор-коагулятор; 5 – печь подогрева F02; 6, 7 – I и II реакторы Клауса; 
8 – теплообменник газ-газ; 9 – конденсатор-коагулятор; 10 – конденсатор-экономайзер; 11, 12, 

13 – реакторы доочистки Сульфрен; 14 – печь дожига; 15 – подогреватель регенерационного газа; 
16 – дымовая труба; I – кислый газ; II – воздух; III – технологический газ; IV –питательная вода; 
V – пар низкого давления; VI – пар среднего давления; VII – жидкая сера; VIII – топливный газ; 

IX – дымовые газы. б: 1 – сепаратор кислого газа; 2 – воздуходувка; 3 – реакционная печь F01; 4 – 
котел-утилизатор; 5 – конденсатор-коагулятор I ступени; 6,9 – печь подогрева технологического газа; 
7,10 – I и II реакторы Клауса; 8 – конденсатор-коагулятор II ступени; 11 – конденсатор-экономайзер; 

12 – коагулятор; 13 – установка доочистки по методу Сульфрен; 14 – печь дожига; 15 – дымовая труба; 
16 – гидрозатворы; I – кислый газ; II – технологический газ; III – воздух; IV –питательная вода котлов-

утилизаторов; V – водяной пар; VI –жидкая сера; VII – дымовые газы. в: 1 – сепаратор; 2 – реакционная 
печь Н01; 3 – котел-утилизатор В401; 5 – конденсатор-коагулятор; 4, 6, 7 – каталитические реакторы  

(4-R403; 6-R401; 8-R402); 8 – конденсатор-экономайзер; 9 – коагулятор; 10 – установка доочистки 
по методу Сульфрен У-07, 08; 11 – печь дожига; 12 – дымовая труба; I – кислый газ; II – воздух; III – 

вода; IV – пар среднего давления; V – пар низкого давления; VI – жидкая сера; VII – технологический 
газ; VIII – топливный газ; IX – дымовые газы
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перед первым и вторым реакторами отделения 

Клаус (рис. 1): а  — установка с одной печью по-

догрева с прямым контактом, б – с двумя печами, 

в – без печей подогрева. 

Для оценки работы отдельных ступеней уста-

новок проводили отбор проб и анализ состава 

технологического газа. На схемах пробоотбор-

ные точки обозначены знаком . 

По результатам обследования установок 

установлено, что концентрация О
2
 в технологи-

ческом газе в пересчете на реальный (влажный) 

газ составляет 6–90 ppmv. Причем большие зна-

чения чаще фиксируются в отходящих газах от-

деления Клаус и после реакторов Сульфрен, что, 

по-видимому, отражает проблемы наружного 

пробоотбора при крайне низком или отсутствую-

щем избыточном давлении технологического 

газа, чем соответствует реальному содержанию 

кислорода (табл. 1). 

Концентрация [SO
4

2–] в образцах катализато-

ра из I и II реакторов Клауса составляет 1,8–2,7% 

мас. (рис. 2), из реакторов Сульфрен приведена 

в табл. 2. Работоспособность катализатора оце-

нивали по степени приближения достигаемой 

в реакторе конверсии сернистых соединений к 

теоретическому показателю, рассчитанному по 

математической модели термодинамического 

равновесия. 

Как видно, даже если кислород действи-

тельно присутствует в указанных выше коли-

чествах, его влияние на уровень сульфатации 

Al
2
O

3
 катализаторов практически не проявляется: 

во всех случаях содержание [SO
4

2–] в течение 

6 лет остается в пределах 2–3% мас.%. И, как 

показывают данные обследования установок, 

такие количества сульфатов не препятствуют 

достижению близкой к теоретической степени 

конверсии сернистых соединений. 

Примеры 1 и 4 в табл. 2 представляют допол-

нительный интерес, так как характеризуют состо-

яние катализатора, работающего в течение 4 лет 

в условиях практически постоянного избытка SO
2
 

(в период систематических обследований уста-

новки соотношение H
2
S/SO

2
 фиксировали в ин-

тервале 0,7–1,7; в табл. 1 приведено усредненное 

на момент ежегодного обследования значение). 

И, как видно, даже столь существенный избыток 

SO
2
 не влияет на уровень сульфатации Al

2
O

3
 в 

реакторах Сульфрен. Аналогичные данные по-

лучены и для катализаторов из реакторов Клауса 

этой же установки: содержание [SO
4

2–] остается 

на уровне 2–2,5% мас. Приведенные результаты 

хорошо согласуются с литературными данными 

Табл. 1. Концентрация кислорода (ppmv) в технологическом газе установок получения серы

Точка отбора пробы газа

Характеристика технологической схемы установки

ППК* перед I реактором
ППК перед I и 

II реактором
Без ППК

Выход термической ступени 20–35 40–50 6–20

Вход I реактора 50–60 35–40 10–35

Вход II реактора 60–70 70–80 50–60

Вход реакторов Сульфрен 60–80 30–50 70–90

Выход реакторов Сульфрен 80–90 70–90 60–90

*ППК – подогрев газа с прямым контактом.
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Рис. 2. Изменение удельной поверхности алюмоксидного катализатора и концентрации [SO4
2–] 

в его составе при эксплуатации в первом и втором реакторах установок Клауса
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о содержании [SO
4

2–] в отработанном катализа-

торе (см., например, [5, 7, 8]), но не подтверж-

дают высказанную в [8] гипотезу о решающем 

влиянии избытка SO
2
 на уровень сульфатации 

Al
2
O

3
. Впрочем так же, как и не подтверждает 

эту гипотезу иллюстративный материал, приве-

денный в самой статье. В ней предложен новый 

метод искусственного старения катализатора, 

заключающийся в следующем. 

Предварительная обработка алюмоксидного 

катализатора включает нагрев до 500оС с после-

дующей обработкой при 320оС газовой смесью, 

содержащей азот, сероводород, диоксид серы, 

водяные пары и 1000 ppmv кислорода. Основной 

целью такой процедуры является ускоренное 

старение катализатора в более приближенных 

к реальным условиях. В результате получены 

образцы с удельной поверхностью 140–180 м2/г 

и содержанием сульфатов от 0,6 до 1,0% мас. 

Их активность затем оценивали по степени 

конверсии CS
2
 в условиях, близких к условиям I 

реактора Клауса, но отличающихся между собой 

исходной концентрацией сероуглерода и дости-

гаемым соотношением сероводород:диоксид 

серы. Авторы считают, что чем меньше H
2
S/SO

2
, 

тем больше уровень сульфатации катализатора, 

и иллюстрируют полученные результаты данны-

ми нескольких таблиц. Однако если эти данные 

объединить (например, как в табл. 3 и 4), то ока-

зывается, что конечное состояние катализатора 

в обоих типах испытаний одинаково: удельная 

поверхность и содержание сульфатов не зависят 

от соотношения H
2
S/SO

2
. 

Однако этот факт не привлекает внимание 

авторов. На их взгляд, основное значение про-

веденных исследований — разработка таких 

методов искусственного старения и испытания, 

которые позволят быстро получить стабильную 

конверсию CS
2
 и по ее уровню сравнивать раз-

личные катализаторы, хотя иллюстративный 

материал демонстрирует практическое равен-

ство достигаемой конверсии CS
2 

на всех трех 

алюмоксидных катализаторах — около 60%. 

На наш взгляд, более важным результатом 

этой работы является следующее. Впервые при-

чины гидротермального старения и сульфатации 

рассмотрены с точки зрения свойств поверхност-

ной структуры алюмоксидного катализатора и 

механизма реакции Клауса: снижение удельной 

поверхности может происходить при взаимо-

действии водяного пара с активными центрами 

реакции, которые создаются дефектами кри-

сталлической решетки γ-Al
2
O

3
 по типу шпинели, 

а образующийся сульфат — промежуточный 

продукт реакции взаимодействия H
2
S и SO

2
 на 

оксиде алюминия. 

Данные, полученные в результате обследо-

вания установок российских ГПЗ, на наш взгляд, 

убедительно подтверждают это предположение 

и позволяют констатировать, что 1–3 мас.% 

[SO
4

2–] образуются в составе алюмоксидного 

катализатора в процессе работы под действием 

реакционной среды и температуры без участия 

кислорода и являются неотъемлемой характе-

ристикой его нормального состояния в период 

эксплуатации. 

Номер 

примера

Срок эксплуатации 

катализатора, мес.

Содержание [SO
4

2-], 

% мас.

Соотношение H
2
S/SO

4
 на входе 

реакторов Сульфрен

Приближение 

к равновесному показателю 

в реакторах, %

1 12 2,2 1,19 96

2 24 2,7 1,96 94

3 36 2,6 2,10 92

4 48 2,5 1,48 96

5 60 2,8 2,01 94

6 72 2,3 1,98 95

Табл. 2. Сульфатация катализатора в реакторах Сульфрен

Обозначение

испытания

Состав газа, об.%

H
2
S SO

2
CS

2

I 6,0 4,0 1,0

II 7,9 4,0 0,1

Табл. 3. Условия испытания (объемная 
скорость – 1200 ч–1;  температура – 320°С; 

содержание О2 – 200 ppmv; содержание Н2О – 
30% об.

Табл. 4. Состояние катализатора 
после испытания

Катализатор

Удельная 

поверхность, м2/г

Содержание 

сульфатов, % мас.

I II I II

А 151 141 1,31 1,30

В 149 145 1,72 1,59

С 154 137 1,18 1,10
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В последнее время в исследовании и разви-

тии технологий водогазового воздействия (ВГВ) 

с совместной закачкой воды и газа образовалось 

направление по использованию в качестве вы-

тесняющего агента мелкодисперсной водогазо-

вой смеси (МВГС). Подавляющее большинство 

современных патентов РФ и значительное 

число научных публикаций по ВГВ посвящены 

именно этому вопросу. В плане практического 

применения данной разновидности технологий 

ВГВ известен проект применения мелкоди-

сперсных водогазовых систем для повышения 

нефтеотдачи карбонатного коллектора залежи 

Котовского месторождения ООО «ЛУКОЙЛ–

Нижневолжскнефть» [1]. В данном случае, 

однако, появление проекта было обусловлено 

в большей степени наличием существующих про-

стаивающих мощностей компрессорных станций 

газлифтной добычи, чем научным обоснованием 

возможности эффективного применения. В на-

стоящее время работы по данному проекту за-

кончены безрезультатно. 

С другой стороны, появление комплексного 

обоснования и/или критериев применения данной 

технологии ВГВ проблематично уже потому, что 

разные авторы вкладывают в понятие «мелкоди-

сперсная водогазовая смесь» различный смысл. 

Не существует однозначного определения, при 

каком максимальном характерном размере га-

зовых включений водогазовая смесь (ВГС) явля-

ется мелкодисперсной. Несмотря на это, различ-

ные научные коллективы ангажируют разработку 

специальных технических средств, в первую 

очередь на базе струйных насосов-компрессоров 

и акустических кавитаторов-диспергаторов, 

для приготовления МВГС, что в условиях, когда 

еще не выработаны необходимые требования к 

подобной газожидкостной системе, является не 

просто бесполезным, а вредным, способным в 

значительной степени скомпрометировать саму 

идею реализации водогазового воздействия с 

совместной закачкой вытесняющих агентов. 

Наиболее общее определение мелкоди-

сперсной водогазовой смеси подразумевает 

стабильную дисперсную систему, глобулы газа в 

которой меньше размеров пор пористой среды. 

По всей видимости, публикацией, в которой 

впервые предлагалось проводить совместную 

закачку вытесняющих агентов, когда «газ дис-

пергируют в воде до размеров пузырьков газа 

меньше размера пор среды и придают водо-

газовой смеси устойчивость», является патент-

ный документ РФ [2]. Определенное значение, 

характеризующее размер пузырька, здесь не 

указывалось. В более позднем патенте [3] пред-

лагается преобразовывать газ при помощи 

смесительного устройства в «стабильную водо-

газовую дисперсию с размером пузырьков газа 

от 1 до 10 мкм». 

Сам термин «мелкодисперсная водогазовая 

смесь (МВГС)» впервые был использован в рабо-

те [4], где в качестве верхней границы допусти-

мого размера газовых пузырьков указывается 

величина 5 мкм. При этом предполагается, что 

находящийся в таком состоянии газ обладает 

большей проникающей способностью, благодаря 

чему он выталкивает нефть из мелких в более 

крупные каналы, из которых последняя вытесня-

ется водой. Таким образом, механизм действия 

МВГС предполагается прямо противоположным 

механизму «классического» водогазового воз-

действия, согласно которому вода производит 

пропитку мелких, а газ осуществляет дрениро-

вание крупных пор. 

Дальнейшим развитием изложенных в ра-

боте [4] идей стала технология закачки мелко-

дисперсной водогазовой смеси при циклическом 

изменении степени ее дисперсности (размера 

газовых пузырьков) [5]. 

Все вышеупомянутые работы имеют выра-

женный теоретический характер и рассматри-

вают гипотетическую возможность создания и 

использования МВГС. Наиболее полные экспери-

ментальные исследования на сегодняшний день 

проведены под руководством С. В. Борткевича и 

Н. В. Савицкого [6, 7]. Аппаратурное оформление 

экспериментов было основано на использовании 

гидродинамического кавитационного дисперга-

тора конструкции С. В. Борткевича [6], физиче-

ские особенности процесса диспергирования в 

котором определили методику и порядок про-

ведения опытов. 

К вопросу о перспективах применения 
технологий водогазового воздействия 

с использованием мелкодисперсной водогазовой смеси 

В. В. Зацепин 
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Развернутое описание указанных работ дано 

в [8], где приведена конструкция использовав-

шейся фильтрационной установки и методика 

проведения экспериментов. При этом основными 

недостатками следует считать: применение на-

сыпной линейной модели пласта, использование 

в качестве модели нефти керосина, нагнетание 

приготовленной смеси через промежуточную 

аккумулирующую емкость и т. п. 

Как уже указывалось выше, использова-

ние кавитационного диспергатора приводит 

к существенным осложнениям в проведении 

лабораторных исследований. Так, для обеспе-

чения работы блока диспергации требуется 

поддерживать расход по сумме компонентов 

МВГС, равный величине 14166,7 см3/мин, что 

недопустимо для моделирования процесса 

фильтрации. Противоречие было устранено за 

счет введения в конструкцию установки системы 

рециркуляции с перекачкой большей части под-

готовленной мелкодисперсной водогазовой сме-

си в аккумулирующую емкость. Данное решение 

позволило снизить расход нагнетаемой в модель 

пласта дисперсии до 7 см3/мин, что, однако, при 

указанных параметрах модели (пористость 0,32; 

проницаемость 1,44 мкм2) все равно на порядок 

превышает рекомендуемое значение. 

Согласно формуле Ф. И. Котяхова, средний 

радиус пор модели пористой среды, исполь-

зовавшейся в экспериментах, равен 6,1 мкм. 

Как следует из приведенных в работах [7, 8] 

данных, при фильтрационных экспериментах 

наблюдались газовые пузырьки с диаметром 

от 5 до 50 мкм (основная масса была представ-

лена пузырьками размером от 5 до 15–20 мкм). 

Таким образом, можно с некоторым допущением 

считать, что, поскольку размеры пузырьков газа 

соизмеримы и меньше размеров пор, определе-

ние вытесняющего агента как мелкодисперсной 

водогазовой смеси соблюдается. Данный тезис 

также подтверждается тем фактором, что при 

нагнетании МВГС в модель пласта на выходе из 

последней структура смеси сохранялась [8]. 

По результатам проведенных исследований 

была запатентована технология водогазового 

воздействия с использованием мелкодисперс-

ной водогазовой смеси, предусматривающая 

диспергирование в воде углеводородного 

газа для получения однородной дисперсии с 

газосодержанием от 1 до 80%, при диаметре 

пузырьков газа в МВГС от 1 до 100 мкм. При 

этом в качестве основного процесса увели-

чения нефтеотдачи указывается повышение 

коэффициента охвата за счет роста градиентов 

давления в пласте, а также за счет сегрегации 

газа в прикровельные части пласта [6, 9]. По-

следний фактор увеличения КИН за счет вы-

работки прикровельных зон выглядит крайне 

сомнительным в приложении к МВГС уже пото-

му, что мелкодисперсная водогазовая смесь по 

определению является стабильной, а значит, не 

должна быть подвержена процессам сепарации 

и сегрегации газа. 

Касательно же повышения охвата за счет 

роста градиентов давления, то очевидно, что 

он будет обратно пропорционально зависеть 

от подвижности водогазовой смеси в пористой 

среде. Согласно же сделанной в работе [10] 

интерпретации результатов опытов [6–8], под-

вижность мелкодисперсной водогазовой смеси 

существенно выше, чем подвижность ВГС обыч-

ной дисперсности. Кроме того, в работе [10] было 

установлено, что относительная фазовая про-

ницаемость для МВГС с ростом газосодержания 

изменяется линейно. 

Таким образом, имеющиеся в настоящее 

время экспериментальные данные показывают, 

что увеличение нефтеотдачи при использовании 

специально структурированной мелкодисперс-

ной водогазовой смеси не может быть выше, 

чем при применении традиционных технологий 

водогазового воздействия. 

Отдельного внимания заслуживает вопрос 

стабильности МВГС. Так, уже в работе [8] от-

мечалось, что время полного распада мелко-

дисперсной водогазовой смеси в отсутствие 

стабилизатора составляет всего 1200–1800 с, из 

чего делался вывод о необходимости использо-

вания для повышения стабильности дисперсии 

поверхностно-активных веществ. Таким обра-

зом, ВГС с ПАВ представляет собой обычную 

пену с низкой степенью аэрации. 

Изучению особенностей использования 

такого вытесняющего агента посвящены статьи 

[11, 12 и др.], где использовавшаяся пеноводо-

газовая дисперсия также обозначается как мел-

кодисперсная водогазовая смесь. Здесь, однако, 

необходимо отметить тот факт, что в силу более 

крупных размеров газовых включений (>100 мкм) 

данную эмульсию не при каких условиях нельзя 

относить к числу МВГС в той трактовке, как это 

относится к процессу вытеснения нефти. 

Действительно, в работах коллектива под 

руководством А. Н. Дроздова [11, 12 и др.] 

произведена подмена понятий, и под мелкоди-

сперсной водогазовой смесью подразумевается 

дисперсия, обеспечивающая стабильную работу 

центробежного насоса для ее нагнетания в пласт, 

т. е. данная газовая эмульсия является мелкоди-

сперсной не применительно к механизму вытес-
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нения нефти из пористой среды, а по отношению 

к технологическому оборудованию. 

Помимо того факта, что данный вытесняю-

щий агент не может рассматриваться как МВГС, 

в работе [13] было отмечено, что наличие ПАВ в 

водогазовой смеси меняет механизм вытеснения 

нефти из породы по сравнению с традиционным 

ВГВ. Т. е. в связи с тем, что анионные ПАВ обра-

щают смачиваемость гидрофобной поверхности, 

наблюдается явление, аналогичное вытеснению 

нефти из гидрофильного коллектора, и, как след-

ствие, эффективность водогазового воздействия 

снижается. 

Теперь рассмотрим мелкодисперсную водо-

газовую смесь с позиции физической химии. 

Обычно различают грубодисперсные (>10 мкм), 

микрогетерогенные (10–1–10 мкм) и ультрамикро-

гетерогенные (10–3–10–1 мкм) свободнодисперс-

ные системы, отличающиеся по максимальному 

размеру включений между собой на два порядка, 

причем достоверно установлено [14], что внутри 

этих групп свойства смесей, в нашем случае — га-

зовых эмульсий, принципиально не меняются. 

На рисунке [14] показана схематическая 

зависимость удельной поверхности системы от 

размера частиц (газовых включений). Видно, 

что высокодисперсные системы имеют явный 

избыток поверхностной энергии, следствием 

чего является то, что пузырьки в таких газовых 

эмульсиях слабо деформируются под действи-

ем внешнего давления и не предрасположены 

к слиянию. 

При увеличении размеров пузырьков до 

10–1 мкм (см. рисунок) аномальные свойства 

газовых включений теряются, такие пузырьки 

уже легко деформируются и имеют тенденцию 

к укрупнению. Поскольку данная зависимость 

была получена при нормальных условиях, в при-

ложении к процессу вытеснения нефти необхо-

димо рассматривать ее возможное изменение в 

термобарических условиях пласта. 

Рассмотрим удельный газовый пузырек, 

давление газа в котором уравновешено внешним 

давлением и лапласовским давлением. Таким 

образом, очевидно, что устойчивость водогазо-

вой дисперсии и отсутствие у частиц дисперсной 

фазы тенденции к слиянию будет определяться 

соотношением Р << 2α/R (где Р — внешнее дав-

ление; α — поверхностная энергия на границе 

раздела фаз; R — радиус пузырька газа), т. е. 

газовые пузырьки обладают всем комплексом 

перечисленных выше специальных свойств, 

присущих мелкодисперсной водогазовой смеси 

только в том случае, если внешнее давление 

много меньше лапласовского. 

Если считать величину R
г
 = 2α/P значением, 

ниже которого начинают проявляться специ-

альные свойства пузырьков газа, то можно 

констатировать, что, когда R > 2α/P, нет основа-

ний рассматривать дисперсию как устойчивую 

систему. Определим эту границу количественно, 

вычислив R
г
 при нормальных условиях для слу-

чая водогазовой смеси с использованием метана 

в отсутствие ПАВ, получив при этом значение 

R
г
 = 1,5 мкм. 

Произведенная оценка согласуется с за-

висимостью, представленной на рисунке (соот-

ветствует микрогетерогенной свободнодисперс-

ной системе). С другой стороны, поскольку в 

формулу входит значение внешнего давления, 

то очевидно, что в термобарических условиях 

пласта данная граница (см. рисунок) сместится 

влево пропорционально увеличению давления 

относительно атмосферного. Также на умень-

шение значения R
г
 в пластовых условиях окажет 

влияние уменьшение с увеличением температу-

ры и давления поверхностной энергии. 

В РД 39Р-05753520-1125-94 [15] был введен 

термин «твердый газовый пузырек» для обозна-

чения рассматриваемого типа газовых включе-

ний. При этом, согластно содержащемуся в [15] 

положению, такие пузырьки образуются при 

сообщении дополнительного внешнего давления 

предварительно диспергированной водогазовой 

смеси, в частности, при сжатии газовых пузырь-

ков в ходе движения приготовленной ВГС по 

стволу нагнетательной скважины. 

Поскольку подтверждающих расчетов в 

документе [15] не приводилось, для оценки 

значения данного физического явления необ-

ходимо выполнить ряд преобразований. Так, на 

основании закона Менделеева — Клапейрона и 

условия равновесия пузырька газа, полагая фор-
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му последнего шарообразной, можно записать 

выражение, определяющее число молекул газа 

N
г
 в пузырьке:

 

π α⎛ ⎞= +⎜ ⎟⎝ ⎠κг

34 2
.

3

R
N P

T R
 

(1)

Поскольку очевидно, что число N
г
 в процессе 

сжатия газового пузырька остается постоянным, 

а сам процесс в связи с наличием жидкой фазы, 

обладающей большой теплоемкостью, можно 

считать изотермическим, уравнение, описы-

вающее относительное изменение параметров 

газового пузырька при давлении Р
1
 и Р

2
 будет 

иметь вид

 P
1
R

1

3 + 2α
1
R

1

2 = P
2
R

2

3 + 2α
2
R

2

2.  (2)

Так как заведомо известно, что α
1
R

1

2 > α
2
R

2

2, 

то из уравнения (2) следует, что P
2 
/P

1
 > R

1

3/R
2

3, т. 

е. газовый пузырек, полученный таким образом, 

действительно должен иметь большую жесткость 

по сравнению с образованным при диспергации 

при давлении P
2
. Однако поскольку степень влия-

ния данного эффекта определяется величиной 

2α/R, то при R > R
г
 это явление не может быть 

зафиксировано. 

Аналогичным образом обстоит дело и с тези-

сом, что «пузырьки, полученные таким образом, 

при слиянии имеют объем больший, чем сумма 

их объемов до слияния, что также увеличивает 

эффект вытеснения» [15]. 

В действительности, как это можно видеть 

из выражения (1), в случае, когда P >> 2α/R, при 

объединении двух пузырьков газа происходит 

сложение их объемов, а при P << 2α/R — пло-

щадей поверхности раздела фаз. Это условие 

также определяет отсутствие у пузырьков с 

характерным размером R << R
г
 тенденции к 

слиянию, поскольку объединение двух объектов 

в один с увеличением результирующего объема 

относительно суммы исходных энергетически 

невыгодно. 

Таким образом, очевидно, что МВГС, устой-

чивой к внешним воздействиям, газовые вклю-

чения в которой не имеют тенденции к слиянию, 

может выступать водогазовая смесь с характер-

ным размером пузырьков газа порядка несколь-

ких нанометров. Отсюда следует, что исследо-

вавшаяся в работах [6–8, 10] мелкодисперсная 

водогазовая смесь относится к грубодисперсным 

системам и не обладает какими-либо особыми 

свойствами. То же самое, причем в большей сте-

пени, относится и к другим случаям декларации 

исследования и применения МВГС. 

Делая промежуточный вывод, можно отме-

тить, что на сегодняшний день ангажированные 

как технологии водогазового воздействия с 

использованием МВГС разработки в действи-

тельности представляют собой в лучшем случае 

поисковые работы без гарантированного прак-

тического результата. 

В то же время известна технология повыше-

ния нефтеотдачи пластов, которая на основании 

вышеприведенных положений может быть от-

несена к водогазовому воздействию с исполь-

зованием мелкодисперсной водогазовой смеси. 

Речь идет о микрозародышевой смеси углеводо-

родного газа в воде, использование которой в 

качестве вытесняющего агента было предложено 

А. Х. Мирзаджанзаде и И. М. Аметовым [16]. 

Дальнейшее развитие данное направление по-

лучило в работах представителей научной школы 

А. Х. Мирзаджанзаде [17–19 и др. ], где в боль-

шинстве случаев для определения дисперсной 

фазы использовался термин «микропузырьки 

(МиП) газа» [18, 19]. При этом количество газа 

на 1 м3 закачиваемой воды определяется как 

0,07[(1–10–3)(T
0
 – T

пл
)]– 0,25[(1–10–3)(T

0
 – T

пл
)] (где 

T
0
 и T

пл
 — начальная и максимальная температу-

ры пласта в процессе реализации технологии). 

В работе [17] для обозначения водогазовой 

смеси с размером газовых включений порядка 

10–3 мкм использован термин «неравновесная 

газожидкостная система (НГЖС)» и дано его 

определение: «Это раствор, в котором при дав-

лении свыше равновесного давления насыщения 

присутствуют микропузырьки газа с характер-

ными диаметрами 10–3…10–4 мкм. Они слабо 

деформируются под внешним давлением и не 

предрасположены к слиянию, вследствие чего 

их часто называют «твердыми» [17]. 

Механизм повышения нефтеотдачи при 

использовании данного агента объясняется 

проявлением различных вязкоупругих свойств 

при движении НГЖС сквозь пористую среду с 

изменяющимися по простиранию и по мощности 

фильтрационными свойствами. Таким образом, 

сравнивая приведенное определение с обозна-

чением мелкодисперсной водогазовой смеси, 

можно видеть их тождество. 

В статье [17] также приведены данные об 

опытно-промышленном внедрении данной техно-

логии. Так, утверждается, что микрозародыше-

вая смесь закачивалась в июле 1999 г., ноябре 

2000 г. и ноябре 2001 г. в пласт Д
1
 Абдрахма-

новской площади, при этом технологический 

эффект по работам 1999 и 2000 гг. составил 

соответственно 2250 и 1973 т. 

Наиболее полно результаты исследований 

микрозародышевой смеси углеводородного газа 

(водогазовых растворов) в приложении к про-
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цессам нефтевытеснения представлены в работе 

[20]. Из принципиально важных результатов экс-

периментальных работ, приведенных здесь, не-

обходимо отметить явление снижения коэффици-

ента вытеснения нефти водогазовым раствором 

с добавкой анионного ПАВ относительно случая 

в отсутствие поверхностно-активного вещества, 

при этом разница в значениях коэффициента 

вытеснения составляет более 14% [20]. 

Таким образом, для случая применения 

водогазовых растворов, так же как и для тра-

диционного ВГВ с использованием водогазовой 

смеси, гидрофилизация поровых каналов при-

водит к падению эффективности процесса вы-

теснения нефти.

Несмотря на относительно высокую эффек-

тивность использования микрозародышевой 

смеси углеводородного газа в воде, считать 

использование водогазовых растворов полно-

ценным водогазовым воздействием, по всей 

видимости, все же нельзя из-за низкого значения 

газового фактора агента вытеснения, который 

составляет порядка 1 нм3 на одну тонну закачи-

ваемой воды. 

В заключение можно подвести итог со-

временному состоянию лабораторных работ 

по изучению ВГВ с использованием МВГС. Как 

уже отмечалось выше, немногочисленные экс-

перименты имели поисковый характер, а абстра-

гированная интерпретация их результатов не 

дает основания предполагать о более высокой 

эффективности данной технологии водогазового 

воздействия по сравнению с традиционными. 

При этом состояние разработки ни одной из 

существующих технологий ВГВ с МВГС не по-

зволяет реализовать ее промышленное либо 

опытно-промышленное внедрение. 

Выводы 

1. Понятие «мелкодисперсная водогазовая 

смесь (МВГС)» не корректно. Как показывает 

проведенный анализ, дисперсия с заявленными 

свойствами не может быть получена при харак-

терном размере газовых включений порядка 

1 мкм. 

2. Водогазовая смесь может содержать 

пузырьки газа, не подверженные тенденции к 

объединению, в том случае, если их характерный 

размер меньше 1 нм. Такая дисперсия является 

микрозародышевой смесью углеводородного 

газа в воде (водогазовым раствором) и отлича-

ется исключительно низким содержанием газа 

в эмульсии, в связи с чем ее использование не 

может быть отнесено к технологиям водогазово-

го воздействия. 

3. Определение мелкодисперсной водо-

газовой смеси (МВГС), таким образом, должно 

подразумевать газовую эмульсию, характерный 

размер пузырьков газа в которой меньше диа-

метра пор породы. 

4. Экспериментальные работы по примене-

нию для вытеснения нефти мелкодисперсной 

водогазовой смеси (здесь и далее МВГС подраз-

умевается в соответствии с определением п. 3) 

в настоящее время носят поисковый характер, 

что позволяет в лучшем случае получить только 

качественный результат без точной количествен-

ной оценки. 

5. Имеющиеся на сегодняшний день данные 

не позволяют говорить о большей по сравнению 

с традиционным водогазовым воздействием с 

совместной закачкой воды и газа эффективно-

сти применения мелкодисперсной водогазовой 

смеси. 

6. Основными направлениями исследования 

применения МВГС является проведение филь-

трационных экспериментов с использованием 

кернового материала с соблюдением крите-

риев подобия и их сравнение с результатами 

традиционного ВГВ в тех же условиях, а также 

исследование устойчивости мелкодисперсной 

водогазовой смеси при движении в пористой 

среде в присутствии поверхностно-активных 

веществ и без них. 

7. Опубликованные данные свидетельствуют 

о снижении эффективности процесса вытесне-

ния нефти в присутствии анионного ПАВ как при 

использовании мелкодисперсной водогазовой 

смеси, так и для случая применения микрозаро-

дышевой смеси углеводородного газа в воде. 

Литература

   1. Комплексная программа оптимизации разработки и добычи нефти ОАО «ЛУКОЙЛ» на 2006–2008 гг. — 

М.: ЛУКОЙЛ, 2005. 

   2. Трофимов А. С., Скворцов С. В., Шарифуллин Ф. А. Заявка 2000128680, Россия. Способ разработки 

нефтяного пласта. 

   3. Борковский А. А., Верес С. П. Способ добычи нефти. Пат. 2190757, Россия. 

   4. Лейбин Э. Л., Шарифуллин Ф. А., Заничковский Ф. М., Максутов Р. А. Способ разработки обводненной 

нефтяной залежи на поздней стадии путем газо-гидродинамического воздействия. Пат. 2236573, 

Россия. 

РАЗАРАБОТКА МЕСТОРОЖДЕНИЙ НЕФТИ И ГАЗА



48 ТЕХНОЛОГИИ НЕФТИ И ГАЗА № 1  2009

   5. Лейбин Э. Л., Шарифуллин Ф. А., Заничковский Ф. М., Максутов Р. А. Способ разработки нефтяной 

залежи на поздней стадии путем водогазо-гидродинамического воздействия при периодическом 

изменении дисперсности газовой фазы. Пат. 2318997, Россия. 

   6. Савицкий Н. В., Борткевич С. В. Способ разработки нефтяной залежи и устройство для его 

осуществления. Пат. 2266396, Россия. 

   7. Борткевич С. В., Савицкий Н. В., Рассохин С. Г., Сафиуллина Е. У. Методика проведения 

фильтрационных экспериментов для изучения мелкодисперсной водогазовой смеси // 

Нефтепромысловое дело. — 2004. — №2. — С. 22–26. 

   8. Сафиуллина Е. У. Разработка способов приготовления и нагнетания водогазовых смесей для 

воздействия на нефтяной пласт: Дисс. на соиск. уч. степ. канд. техн. наук. — М.: РГУ нефти и газа им. 

И. М. Губкина, 2003. — 170 с. 

   9. Bortkevitch S. V., Kostrov S. A., Savitsky N. V., Wooden W. O. Method and apparatus for enhanced oil recovery 

by injection of a micro-dispersed gas-liquid mixture into the oil-bearing formation. Pat. 7059591, США. 

 10. Стрижев И. Н., Пятибратов П. В., Михайлов А. И., Нечаева Е. В. Фазовые проницаемости, используемые 

при расчете дебитов скважин, эксплуатируемых с забойными давлениями ниже давления насыщения // 

Нефтяное хозяйство. — 2006. — №11. — С. 80–81. 

 11. Дроздов А. Н., Егоров Ю. А., Телков В. П., Вербицкий В. С, Деньгаев А. В., Ламбин Д. Н. Технология и 

техника водогазового воздействия на нефтяные пласты // Территория нефтегаз. — 2006. — №3. — 

С. 48–51. 

 12. Дроздов А. Н., Телков В. П., Егоров Ю. А., Вербицкий В. С, Деньгаев А. В., Хабибуллин А. Р, 

Матвеев Г. Н., Чабина Т. В. Исследование эффективности вытеснения высоковязкой нефти 

водогазовыми смесями // Нефтяное хозяйство. — 2007. — №1. — С. 58–59. 

 13. Зацепин В. В. Влияние поверхностно-активных веществ на механизм вытеснения нефти водогазовыми 

смесями // Нефтепромысловое дело. — 2005. — №9. — С. 11 – 14. 

 14. Фомин В. Н. Влияние механических воздействий на формирование свойств многокомпонентных 

систем. — М.: Наука, 2004. — 82 с. 

 15. РД 39Р-05753520–1125–94. Руководство по применению технологии водогазового воздействия на 

нефтяные пласты. — Томск: ТомскНИПИнефть, 1994. — 82 с. 

 16. Мирзаджанзаде А. Х., Аметов И. М., Богопольский А. О. Способ разработки нефтяной залежи. 

А. с. 1822219, СССР. 

 17. Иванов А. Н., Полежаев А. А., Мустафин Р. В. Применение технологии закачки неравновесных 

газожидкостных систем в целях увеличения нефтеотдачи пластов // Сб. науч. тр. РМНТК «Нефтеотдача», 

ВНИИнефть «Технологии разработки трудноизвлекаемых запасов нефти». — М.: ОАО «Всерос. 

нефтегаз. науч.-исслед. ин-т», 2002. — Вып. 127. — С. 64–70. 

 18. Мирзаджанзаде А. Х., Хасанов М. М., Бахтизин Р. Н. Моделирование процессов нефтегазодобычи. 

Нелинейность, неравновесность, неопределенность. — Москва — Ижевск: Институт компьютерных 

исследований, 2004. — 368 c. 

 19. Мирзаджанзаде А. Х., Байков В. А. Парадоксы нефтяной физики. — Москва — Ижевск: Институт 

компьютерных исследований; НИЦ «Регулярная и хаотическая динамика», 2004. — 224 c. 

 20. Сулейманов Б. А. Особенности фильтрации гетерогенных систем. — Москва — Ижевск: Институт 

компьютерных исследований, 2006. — 356 c. 

РАЗАРАБОТКА МЕСТОРОЖДЕНИЙ НЕФТИ И ГАЗА

А. Г. Калинин, В. И. Власюк, О. В. Ошкордин, Р.М.Скрябин 

ТЕХНОЛОГИЯ БУРЕНИЯ РАЗВЕДОЧНЫХ СКВАЖИН 

Учебник по бурению скважин при поисках и разведке полезных ископаемых. Отражены требования новых 
учебных программ, включены разделы, содержащие теоретические и практические основы разведочного бурения, 
направленного бурения, техники и технологии бурения разведочных скважин на россыпные, жидкие и газообразные 
полезные ископаемые. Представлены различные технологии бурения. Описаны специальные работы. Приводятся 
сведения о физико-механических свойствах пород. Рассмотрены технические средства и оборудование для бурения 
геологоразведочных скважин. Особое внимание уделено проблемам очистки ствола и забоя и креплению скважин, 
геофизическим исследованиям в стволе скважины, проблемам искусственного искривления скважин. Приводятся 
материалы по организации работ в бурении, а также по технике безопасности ведения буровых работ и экологии. 

Книга предназначена широкому кругу специалистов, а также студентам и аспирантам геологоразведочных 
специальностей вузов. 

М.: Издательство «Техника», 2004. — 528 с.

Вниманию специалистов!



ТЕХНОЛОГИИ НЕФТИ И ГАЗА № 1  2009 49

Нестабильный газовый конденсат (КГН) 

является относительно новым сырьевым про-

дуктом. На начальном этапе развития газовой от-

расли положение КГН как второстепенного сырья 

(либо даже нежелательного побочного продукта) 

в значительной степени было обусловлено очень 

низким содержанием углеводородов тяжелее 

метана в природном газе наиболее доступных се-

номанских горизонтов. Однако постепенное утя-

желение добываемого углеводородного сырья 

вывело КГН на второе место (после собственно 

природного газа) в списке сырьевых продуктов 

газовой отрасли. 

Специфика КГН применительно к опреде-

лению его химического состава заключается 

в том, что КГН содержит, причем в значимых 

количествах, компоненты, характерные как для 

природного газа (азот, диоксид углерода, метан), 

так и для нефти (тяжелые углеводороды до С
40

). 

Очень широкий диапазон физических и хими-

ческих свойств компонентов КГН существенно 

усложняет методы определения химического 

состава таких проб. 

Еще одним осложнением является то, что 

пробы КГН находятся под давлением, которое 

может достигать 100 атм. Поэтому обычно пробы 

разгазируют и затем анализируют газ дегазации 

по методам, разработанным для анализа при-

родного газа, а дегазированный конденсат — по 

методам, разработанным для анализа нефти 

и нефтепродуктов. Число же методов, разра-

ботанных непосредственно для определения 

химического состава проб КГН, очень ограни-

ченно [1–6]. 

Обзор посвящен анализу отечественных и 

зарубежных нормативных документов по опреде-

лению химического состава проб КГН, начиная 

со стадии их отбора. В обзоре рассмотрено 

определение следующих компонентов:

• углеводороды С
1
–С

40
;

• неорганические газы (азот, кислород, ди-

оксид углерода, сероводород);

• органические серосодержащие компонен-

ты (меркаптаны, сульфиды, дисульфиды и др.);

• метанол. 

В обзоре не рассматривается определение 

в КГН воды и солей металлов. 

Отбор проб КГН 

До недавнего времени существовал един-

ственный НТД, описывающий методы отбора 

проб КГН, — стандарт GPA 2174-93 [7] (первая 

версия данного стандарта была опубликована в 

1974 г.). Данный стандарт предусматривал четы-

ре возможных подхода к отбору проб:

1. Отбор проб в пробоотборник пистонного 

типа. 

2. Отбор проб в пробоотборник, снабженный 

двумя вентилями:

2а. Методом вытеснения воды 1 (вытеснение 

80% воды пробой КГН; слив оставшихся 20% 

воды);

2б. Методом вытеснения воды 2 (вытеснение 

70% воды пробой КГН; слив 20% воды; 10% воды 

остается в цилиндре);

2в. Методом вытеснения этиленгликоля (вы-

теснение 80% этиленгликоля пробой КГН; слив 

оставшихся 20% этиленгликоля). 

Наиболее универсальным является подход 

1, который применим к пробам КГН любого со-

става. В этом случае для отбора проб использу-

ется пробоотборник пистонного типа, внутреннее 

пространство которого разделено на две гер-

метичные части движущимся поршнем. Перед 

проведением отбора пробоотборник заполня-

ют инертным газом до давления, по меньшей 

мере, на 10% превышающего предполагаемое 

давление пробы. Затем пробоотборник запол-

няют пробой при контролируемом давлении, что 

обеспечивает ее хорошую представительность. 

Перед проведением анализа контейнер опять 

подсоединяют к линии подачи инертного газа и 

поддавливают пробу до давления, на 1379 кПа 

(13,6 атм) выше, чем давление паров пробы при 

температуре ее отбора. Затем пробоотборник 

подсоединяют непосредственно к системе ввода 

в хроматограф. 

При оборе проб КГН методом полного вы-

теснения жидкости (воды либо этиленгликоля; 

методы 2а и 2в) двухвентильный пробоотборник 

полностью заполняют замещаемой жидкостью. 

Затем открывают вентиль на линии, соеди-

няющей пробоотборник с трубопроводом, и 

(медленно!) открывают вентиль между про-

Методы исследования химического состава проб 
нестабильного газового конденсата 

С. А. Арыстанбекова, А. Б. Волынский, А. Е. Скрябина 

ООО «ВНИИГАЗ»
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боотборником и сливным цилиндром. Пробу 

КГН отбирают до того момента, пока объем 

вытесненной жидкости не станет равным 80% 

от объема пробоотборника. После этого пере-

крывают все вентили, начиная со сливного, 

и осторожно сливают оставшуюся воду или 

этиленгликоль. 

Метод частичного вытеснения воды (метод 

2б) отличается от методов 2а и 2в только тем, 

что объем вытесняемой при отборе пробы КГН 

воды равен 70% от объема пробоотборника. 

На завершающем этапе сливают еще 20% от 

объема пробоотборника, оставляя в нем 10% 

воды. Такой подход позволяет с максимальной 

точностью оценить объем отобранной пробы 

(исключаются ошибки, вызванные нечетким де-

лением водной и органической фаз). Однако при 

этом еще в большей степени возрастают иска-

жения, вызванные растворением в замещаемой 

воде кислых компонентов проб (сероводорода и 

диоксида углерода). 

До недавнего времени в России отсутство-

вал нормативный документ, регламентирующий 

процедуру отбора проб КГН. Отбор проводили 

по ГОСТ 2517 [8] либо по ГОСТ 14921 [9] (напри-

мер, последняя процедура предусмотрена в ТУ 

на КГН Оренбургского нефтегазоконденсатного 

месторождения ТУ 51–288–2001 [10]). 

Данные НТД имеют ограниченную при-

менимость к отбору проб КГН. ГОСТ 2517 [8] 

регламентирует отбор проб стабильных жидких 

углеводородов (нефти и нефтепродуктов), проб 

нефтепродуктов с давлением насыщенных 

паров ниже 100 кПа (0,99 атм), а также проб не-

фтепродуктов с давлением насыщенных паров 

100 кПа (0,99 атм) и выше. Процедуры отбора 

предусматривают использование пробоотборни-

ка пистонного типа, либо отбор проб в пробоот-

борник, снабженный двумя вентилями, методом 

вытеснения насыщенного раствора хлорида 

натрия либо воздуха. Однако соответствующие 

описания процедур отбора проб предельно ла-

коничны. 

ГОСТ 14921 [9] регламентирует отбор проб 

сжиженных углеводородных газов (СУГ), находя-

щихся под давлением собственных паров. Пробы 

отбирают в пробоотборники, рассчитанные на 

максимальное давление 4,9 МПа (48 атм), в то 

время как давление насыщенных паров проб 

КГН может достигать 100 атм. Углеводородные 

составы проб СУГ и КГН также резко различа-

ются – легкие (метан, этан) и тяжелые (выше 

пентана) углеводороды присутствуют в КГН в 

значительных количествах, а в СУГ — в виде 

примесей. Поэтому сброс 15–20% отобранной 

пробы, предписываемый в ГОСТ 14921 [9] для 

образования в пробоотборнике газовой шапки, 

вполне оправдан — таким образом повышается 

безопасность хранения и транспортировки проб 

СУГ без риска искажения их химического со-

става. В то же время для проб КГН, отбираемых 

в более прочные пробоотборники, которые вы-

держивают давление до 250 атм, при частичном 

сбросе пробы возможно искажение ее первона-

чального состава. 

Только в 2002 г. в России появился НТД, 

регламентирующий отбор проб КГН [11]. Он раз-

работан на основе ГОСТ 2517 [8] и ГОСТ 14921 

[9] с учетом особенностей состава и свойств КГН. 

Отбор проб КГН проводится в пробоотборник, 

снабженный двумя вентилями, методом вытес-

нения воздуха. 

Для отбора проб КГН пробоотборник при-

соединяют вертикально к пробоотборному 

устройству в соответствии с рис. 1. Узел отбора 

проб 1 и пробоотборное устройство соединены 

трубкой высокого давления 2, которая через 

вентиль 3 присоединена к контейнеру высоко-

го давления 4. При отборе пробы давление в 

контейнере измеряют с помощью манометра 

5 и поддерживают регулирующим вентилем 6, 

после которого давление выходящего потока 

снижается до атмо сферного. Жидкость, про-

ходящая через вентиль 6, разгазируется при 

атмосферном давлении в сепараторе 7 и со-

бирается в емкости 8, 9 — выход газа. Таким 

образом, по [11] одновременно отбирается 

проба КГН в контейнер 4 и стабилизированный 

конденсат в емкость 8. 

Как и в GPA 2174-93 [7], первостепенное зна-

чение в ММ 51-00159093-004-02 [11] уделяется 

контролю за равенством давления в контейнере 

и в технологическом аппарате или трубопроводе. 

Рис. 1. Схема отбора проб КГН согласно 
ММ 51-00159093-004-02 [11]
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Это достигается путем установки на пробоот-

борной линии манометра 5. В случае снижения 

давления в контейнере относительно давления 

в месте отбора проба в контейнере окажется 

частично дегазированной и не будет соответ-

ствовать своему исходному составу. 

Отбор проб КГН согласно ММ 51-00159093-

004-02 [11] является более корректным подходом 

по сравнению с ГОСТ 2517 [8] либо ГОСТ 14921 

[9]. Однако для его внедрения требуются дообо-

рудование пробоотборных узлов на дочерних 

обществах ОАО «Газпром» манометрами, а 

также доработка стандарта [11] в части отбора 

серосодержащих проб КГН. Дополнительным 

осложнением при внедрении данной схемы 

применительно к отбору проб с повышенной 

вязкостью отбираемого флюида (например, 

Оренбургского ГКМ) является быстрая блоки-

ровка пробоотводных коммуникаций смолами. 

Поэтому большинство проб КГН, исследованных 

в данной работе, было отобрано в соответствии 

с ГОСТ 14921 [9]. Однако по окончании отбора 

частичный сброс пробы для сохранения исходно-

го ее состава не проводили. 

Способы разгазирования проб 
нестабильного газового конденсата

Как правило, для проведения лабораторных 

исследований КГН его сначала разгазируют, т. е. 

делят на газ дегазации (ГД) и дегазированный 

конденсат (ДК). Далее эти части КГН анализи-

руют по отдельности и на основе полученных 

данных рассчитывают состав исходной пробы 

(рис. 2). Необходимо отметить, что совершен-

ствование аналитических приборов, а также 

повышение требований к экспрессности выпол-

нения анализов привели к тому, что стадия де-

бутанизации в настоящее время в лабораторной 

практике используется редко. 

Разгазирование проб КГН при переменных 
давлении и температуре

В настоящее время разгазирование проб 

КГН обычно проводят при переменных давлении 

и температуре [12, 13]. Сущность метода за-

ключается в постепенном снижении давления и 

повышении температуры пробы до достижения 

достаточно глубокой стабилизации дегазирован-

ного конденсата. 

Для постепенного разгазирования проб бес-

сернистого КГН собирают установку согласно 

рис. 3. Контейнер с пробой конденсата поме-

щают в вертикальном положении в термостати-

руемую баню, в которой сначала устанавливают 

температуру 20°С при помощи термостата. Сте-

клянные змеевиковые ловушки объемом от 50 

до 100 см3, расположенные между контейнером 

и газометром, помещают в охлаждающую смесь 

льда с хлоридом натрия; они служат для улавли-

вания жидких углеводородов, уносимых газом 

из пробоотборника. При проведении разгази-

рования газ дегазации постепенно заполняет 

газометр, выдавливая раствор хлорида натрия 

в мерный цилиндр. Для удаления газообразных 

углеводородов из жидкости, накопившейся в 

ловушках, температуру охлаждающей смеси 

постепенно повышают до 38°С. 

Объем газа, выделившегося из пробы КГН, 

определяют путем измерения объема раствора 

хлорида натрия, вытесненного из газометра. 

Массу ДК определяют суммированием масс кон-

денсата, оставшегося в пробоотборнике после 

дегазирования, и уловленного в ловушках. 

Для дегазации проб КГН высокосернистых 

месторождений (содержание сероводорода 

в газе дегазации может достигать 70% мол.) 

между ловушками и газометром устанавли-

вают несколько поглотителей с подкисленным 

раствором хлористого кадмия и несколько по-

глотителей с щелочным раствором хлористого 

кадмия [14]. Число поглотителей подбирают 

таким образом, чтобы растворы в последних по-

глотителях оставались светлыми. В настоящее 

время полученные растворы используются для 

последующего йодометрического определения 

содержания сероводорода и суммарного со-

держания меркаптанов (RSH) в газе дегазации 

по ГОСТ 22387. 2 [15]. Процедуры поглощения 

серосодержащих соединений (ССС) и их по-

следующего определения значительно увели-

чивают длительность и трудоемкость анализа. 

Высокая токсичность используемых соединений 

кадмия также является недостатком описанного 

подхода. 

Конденсат газовый 
нестабильный  

Газ дегазации 

Расчет состава КГН 

Газ дебутанизации Дебутанизированный 
конденсат 

Дегазированный 

конденсат 

Рис. 2. Общая схема аналитических 
исследований проб КГН
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Еще одним его недостатком является кон-

такт газа дегазации с раствором хлорида натрия. 

В табл. 1 приведены растворимости газов в воде 

при атмосферном давлении. 

Несмотря на то что растворимость газов в 

растворах солей ниже, чем в воде, потери в газо-

метре компонентов газа дегазации, особенно ди-

оксида углерода, могут быть существенными. 

Все указанные недостатки процедуры раз-

газирования проб КГН устраняются, если газ 

дегазации собирать в пластиковые пакеты типа 

«Gaspack» и определять ССС в газе дегазации 

методом газовой хроматографии [5]. 

Разгазирование проб КГН при постоянных 
давлении и температуре

Пробы КГН, не содержащие ССС, раз-

газируют также при постоянных давлении и 

температуре по процедуре, описанной в [17]. 

Сущность метода заключается в дросселирова-

нии через регулировочный вентиль жидкости из 

контейнера в конденсатоприемник. При этом в 

контейнере поддерживается постоянное давле-

ние, превышающее значение давления в точке 

отбора пробы. Схема установки разгазирования 

при постоянных давлении и температуре при-

ведена на рис. 4. 

Так как в процессе разгазирования пробы 

условия и составы равновесных фаз остаются 

постоянными на протяжении всего опыта, раз-

газирование можно остановить на любой стадии 

при условии достижения необходимой точности 

определения газового фактора (например, когда 

объем выделившегося газа составит не менее 

5 дм3). 

Основным достоинством данного метода 

разгазирования является то, что его можно ис-

пользовать для контроля представительности 

отобранной пробы КГН. Для этого перед про-

ведением разгазирования измеряют давление 

в пробоотборнике. Затем при закрытом нижнем 

вентиле пробоотборника прессом создают в ли-

нии давление, превышающее давление в точке 

отбора данной пробы; создаваемое давление 

контролируется манометром. Затем открыва-

ют нижний вентиль пробоотборника. Если при 

этом показания манометра не изменились или 

увеличились, то давление в пробоотборнике 

соответствует условиям отбора. Это означает, 

что проба находится в жидком однофазном со-

стоянии и пригодна для анализа. 

Основным недостатком метода разгазиро-

вания при постоянных давлении и температуре 

является контакт газа дегазации с раствором 

хлорида натрия. Как известно (закон Генри 

— Дальтона), растворимость газа в жидкости 

прямо пропорциональна его давлению над жид-

костью. При разгазировании пробы КГН при по-

стоянных давлении и температуре компоненты 

пробы контактируют с солевым раствором при 

повышенном давлении (при поддавливании 

пробы в контейнере водным раствором), что 

приводит к существенному росту потерь легких 

углеводородов и полярных компонентов пробы 

(см.табл. 1). Поэтому разгазирование проб КГН 

при постоянных давлении и температуре нель-

Рис. 3. Схема разгазирования проб КГН с использованием газометра: 1 – контейнер с пробой КГН; 
2 – термостат (водяная баня); 3 – манометр; 4 – ловушки; 5 – химический стакан; 6 – лед с солью; 

7 – газометр; 8 – насыщенный раствор хлорида натрия; 9 – цилиндр; 10 – ротаметр; 11 – трехходовой 
стеклянный кран
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зя использовать для анализа серосодержащих 

конденсатов. 

Методы определения химического состава 
нестабильного газового конденсата.

Зарубежные методы определения состава 
проб КГН

Как указывалось выше, стандартным подхо-

дом за рубежом является прямой ввод в хрома-

тограф проб КГН, находящихся под давлением. 

Соответствующий стандарт (GPA-2186 [3]) был 

опубликован в качестве рекомендуемого стан-

дарта (tentative standard) еще в 1986 г., а в 2002 г. 

он получил статус «нормального» стандарта. 

Как видно из табл. 2, по GPA-2186 [3] легкие 

компоненты (азот, диоксид углерода и углево-

дороды С
1
–С

5
) разделяются в изотермическом 

режиме с применением набивной колонки (на-

садка — Chromasorb P, 30% DC 200/500) и из-

меряются на детекторе по теплопроводности 

(ДТП). Остальные углеводородные компоненты 

разделяются на капиллярной колонке типа DB-1 

длиной 60 м и измеряются с помощью пламенно-

ионизационного детектора (ПИД). При этом про-

бы КГН подают непосредственно в хроматограф 

из пробоотборника пистонного типа. Определе-

ния проводят методом абсолютной калибровки 

по стандартным смесям, близким по составу к 

анализируемым пробам. 

Стандарт GPA-2103 [2] фактически является 

упрощенным вариантом GPA-2186 [3], в котором 

используется только набивная колонка с тем же 

сорбентом, предколонка для отделения углево-

дородов С
7+В

 и ДТП. Диапазоны определяемых 

концентраций компонентов для этих двух стан-

дартов несколько различаются (в частности, 

методом GPA-2103 [2] возможен анализ проб 

КГН с содержанием метана до 40% мол. — см. 

табл. 2). 

Основным недостатком стандартов GPA-

2103 [2] и GPA-2186 [3] является то, что в них 

не предусмотрено определение углеводородов 

выше С
16

, а также серосодержащих соедине-

ний. 

Обзор российских методов определения 
состава проб КГН

Наиболее распространенным подходом к 

определению состава проб КГН на российских 

предприятиях является их предварительное 

разгазирование и последующий анализ по от-

дельности газа дегазации и дегазированного 

конденсата. 

Так, согласно ТУ 51-288–2001 [10], ГД и 

ДК анализируют при условиях, близких к реко-

мендованным в ГОСТ 23781 [18] (зарубежным 

аналогом данного метода является ASTM D 

1945–91 [19]). Основным отличием от ГОСТ 

1 2

3

4
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6
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11 
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10 

Рис. 4. Схема установки разгазирования при постоянных давлении и температуре [17]: 1 – ручной 
пресс с рассолом; 2 – контейнер высокого давления с пробой; 3 – вентиль регулировочный; 

4 – цифровой манометр; 5 – теплообменник; 6 – зажимы; 7 – конденсатоприемник; 8 – счетчик газа; 
9 – система отбора газа на хроматографический анализ; 10 – соединительные шланги; 11 – фильтр; 

Т – термостат

Соединение Растворимость, см3/дм3

СН
4

9

С
2
Н

6
4,7

СО
2

878

Н
2
S 2910

Табл. 1. Растворимость газов в воде при 
атмосферном давлении и температуре 20°C [16]

МЕТОДЫ АНАЛИЗА



54 ТЕХНОЛОГИИ НЕФТИ И ГАЗА № 1  2009

23781 [18] является использование полимерного 

адсорбента для одновременного определения 

углеводородов С
1
-С

6
, CO

2
 и H

2
S (сумму более 

тяжелых углеводородов определяют по раз-

ности) (см. табл. 3). Кроме этого, в ГОСТ 23781 

[18] анализ проводят в изотермическом режиме, 

а в ТУ 51-288–2001 [10] — в режиме програм-

мирования температуры термостата колонок. 

Ссылка в ТУ 51-288–2001 [10] на ГОСТ 23781 

[18] не совсем правомерна в части анализа ДК, 

так как ГОСТ 23781 [18] предназначен только 

для определения компонентного состава при-

родного газа. 

В соответствии с СТП 05780913.4.2–2002 

[20], при исследовании состава проб КГН Астра-

ханского ГПЗ они последовательно подверга-

ются процессу дегазирования и дебутанизации. 

Компонентный состав газов дегазации и дебу-

танизации (N
2
, CO

2
, H

2
S, углеводороды С

1
–С

5
) 

анализируют по МИ-20 [21] с использованием 

ДТП и насадочной колонки (длиной 1,5 м), за-

полненной силикагелем. Количественный расчет 

результатов анализа проводят методом внутрен-

ней нормализации. Дегазированный и дебута-

низированный конденсаты (С
1
-С

6+
) исследуют в 

соответствии с [22]. 

ГОСТ 13379 [22] предназначен для опреде-

ления индивидуальных углеводородов С
1
-С

6
 (на 

уровне 0,01% мас. и выше) и сероводорода в 

нефти методом газожидкостной хроматографии 

с использованием ДТП. В качестве насадки ко-

лонки используют окcид алюминия активный, 

содержащий 15% мас. вазелинового масла. 

Анализ проводят, применяя обратную продувку 

колонки потоком газа-носителя с регистрацией 

или без регистрации суммарного пика тяжелых 

углеводородов (рис. 5). Хроматограмма раз-

деления углеводородов С
1
–С

5
 и сероводорода 

приведена на рис. 6. Количественные расчеты 

проводят методом абсолютной градуировки по 

н-гексану с учетом относительной чувствительно-

сти детектора к определяемым компонентам. 

В технических условиях ТУ 0271-002-

05751745–2003 [23] ООО «Уренгойгазпром» 

указано, что состав КГН определяют по СТП 

36-87 [1]. Согласно данному документу, пробу 

КГН разгазируют при переменных давлении и 

температуре. Анализ газа дегазации проводят 

по ГОСТ 23781 [18]. Легкие углеводороды С
2
–С

6
 

в дегазированном конденсате разделяют на на-

садочной колонке длиной 3–6 м, заполненной 

твердым носителем (целитом С-22, хромато-

ном) с 15% неподвижной фазы — сквалана или 

Компонент GPA-2103-03 [2] GPA-2186-02 [3]

Азот 01–5 0,005–5

Диоксид углерода 01–5 0,005–5

Метан 01–40 0,001–5

Этан 01–15 0,001–95

Пропан 01–15 0,001–100

Изобутан 01–15 0,001–100

н-Бутан 01–15 0,001–100

2,2-Диметилпропан 01–15 0,001–100

Изопентан 01–15 0,001–50

н-Пентан 01–15 0,001–50

2,2-Диметилбутан 01–50 –

2,3-Диметилбутан 01–50 –

2-Метилпентан 01–50 –

3-Метилпентан 01–50 –

Циклопентан 01–50 –

н-Гексан 01–50 –

Гексаны – 0,001–30

Гептаны+В 5–80 0,001–30

Табл. 2. Диапазон концентраций (% мол.) 
компонентов проб НГК, определяемых 

согласно стандартам GPA

Параметр
ГОСТ 23781-87 [18] ТУ 51-288-2001 [10]

Колонка 1 Колонка 2 Колонка 1 Колонка 2

Определяемые 

компоненты

Не, Н
2
, О

2
, N

2
, CН

4
Углеводороды С

1
–С

6
, СО

2
N

2
 (газ дегазации) Углеводороды С

1
–С

6
, 

СО
2
, H

2
S

Насадка NaX (13X), CaA (5А), 

порапак, полисорб

Твердый носитель, 15% 

мас. триэтиленгликоль-

дибутирата (ТЭГМ)

NaX (13X), CaA (5А), 

порапак, полисорб

Порапак QS, P

Длина, м 2–3 6–9 2–3 –

Температура 

термостата, °С

40–50 40–50 40–50 50* (90**)–210

Газ-носитель (дм3/ч) Аргон, гелий (2–5) Гелий, водород (2–5) Гелий (2–5) Гелий (3)

 *При анализе ГД.

**При анализе ДК.

Табл. 3. Условия проведения анализа по ГОСТ 23781–87 [18] (метод А) и по ТУ 51-288–2001 [10]
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апиезона L. Анализ проводят с использованием 

обратной продувки с регистрацией суммарного 

пика С
6+

. 

Вышеуказанные российские стандарты (в 

первую очередь СТП 36–87 [1]) не свободны 

от недостатков. Прежде всего это касается 

представления углеводородных компонентов, 

начиная с гексанов, в виде псевдосоединения 

С
6+

. Между тем в смесях КГН с нефтью, также 

классифицируемых как нестабильный газовый 

конденсат, содержание углеводородов С
6+

 может 

достигать 80% мас. Без детального определения 

состава углеводородов С
6+

 в КГН невозможно 

оптимизировать режим его переработки, а также 

рассчитать выход готовой продукции. 

В 1999 г. в ООО «СеверНИПИгаз» разра-

ботаны методы определения углеводородного 

состава ДК и проб аналогичного состава [24, 

25]. МВИ 12897202.01–99 [24] описывает метод 

определения в ДК массовой доли легких углево-

дородов С
1
–С

6
 (в диапазоне концентраций от 0,01 

до 15,0%; детектор — ДТП), а МВИ 12897202.02-

99 [25] — метод определения в ДК массовой доли 

алкановых углеводородов С
10

–С
40

 (диапазон 

концентраций 0,001 — 5,0%; детектор — ПИД). 

Для разделения определяемых компонентов в 

МВИ 12897202. 01–99 [24] в качестве неподвиж-

ной фазы применяют сквалан, нанесенный на 

инертный носитель С-22 (из расчета 12 г сква-

лана на 100 г носителя). В МВИ 12897202.02–99 

[25] используют капиллярную колонку длиной 

50 м, диаметром 0,35 мм (неподвижная фаза — 

апиезон L). Определение углеводородов С
10

–С
40

 

проводится в режиме линейного программи-

рования температуры в диапазоне 50–320°C. 

Качественный состав углеводородов С
10

–С
40

 

определяют идентификацией пиков алкановых 

углеводородов по хроматограмме либо по табу-

лированным временам удерживания. 

В обоих МВИ [24, 25] содержание опреде-

ляемых компонентов рассчитывают методом 

стандартной добавки, в качестве которой в МВИ 

12897202.01–99 [24] используют н-гексан. В МВИ 

12897202.02–99 [25] в качестве стандартной 

добавки используют либо додекан (С
12

Н
26

) для 

легких конденсатов, либо гексадекан (С
16

Н
34

) — 

для нефтей и нефтепродуктов. 

В связи с тем что МВИ [24, 25] не содержат 

описания методики определения углеводородно-

го состава газа дегазации, они не могут быть ис-

пользованы для определения состава проб КГН. 

Недостатком данных методик является также то, 

что они не позволяют определять углеводороды 

С
7
–С

9
 в пробах ДК. 

В соответствии с СТО 05015124-55–2006 [26] 

Сургутского завода стабилизации конденсата 

исследование проб КГН проводят по ММ 51-

00159093-004-04 [17]. Это первый российский 

НТД, описывающий имитированную газохрома-

тографическую разгонку (ИГХР) дегазирован-

ного конденсата. 

Согласно ММ 51-00159093-004-04 [17] газ 

дегазации анализируют в две стадии. По ГОСТ 

23781 [18] определяют азот и диоксид углерода. 
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Рис. 5. Хроматограмма разделения 
углеводородов С2–С6: 1 – воздух; 2 – этан; 
3 – пропан; 4 – изобутан; 5 – н-бутан; 6 – 

изопентан; 7 – н-пентан; 8 – 2,3-диметилбутан + 
2-метилпентан; 9 – 3-метилпентан; 10 – н-гексан

Рис. 6. Типовая хроматограмма разделения 
углеводородов С1–С5 и сероводорода: 

1 – воздух; 2 – метан; 3 – этан; 4 – сероводород; 
5 – пропан; 6 – изобутан;  7 – н-бутан; 

8 – изопентан; 9 – н-пентан
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Далее методом капиллярной газовой хрома-

тографии определяют индивидуальный состав 

углеводородов С
1
–С

8
. Для проведения анализа 

используют капиллярную колонку длиной 100 м 

и внутренним диаметром 0,21 мм. В качестве 

неподвижной фазы используют полиметилси-

локсан с толщиной пленки неподвижной фазы 

0,5 мкм. Состав газа дегазации представляют 

в виде индивидуальных углеводородов С
1
–С

5
; 

более тяжелые углеводороды представляют в 

виде фракций в соответствии с их температу-

рами кипения. 

В дегазированном конденсате определяют 

компонентно-фракционный состав (С
1
–С

5
 и 

фракции более высококипящих углеводородов) 

методом ИГХР. Для проведения анализа ис-

пользуют капиллярную колонку длиной 30 м и 

внутренним диаметром 0,53 мм. Анализ проводят 

в режиме программируемого нагрева термостата 

колонок от 5 до 320°С. 

Данная методика рекомендована для ис-

пользования на предприятиях ОАО «Газпром» 

для проведения рутинных анализов. Одним из 

ее достоинств является возможность использо-

вания двух режимов дегазирования — при по-

стоянных и переменных давлении и температуре. 

Однако в [17] не предусмотрено определение 

ССС; методика сведения воедино получен-

ных результатов описана недостаточно полно. 

Кроме этого, данный метод предназначен для 

определения компонентно-фракционного соста-

ва дегазированного конденсата с содержанием 

смолоасфальтеновой части не более 1%. Причем 

при анализе дегазированных конденсатов с со-

держанием смолоасфальтеновой части от 0,1 до 

1,0% мас. очистку и кондиционирование колонки 

необходимо проводить после каждых трех или 

четырех вводов пробы в хроматограф. 

Анализ приведенных данных позволяет сде-

лать вывод о том, что имеющиеся (в том числе за 

рубежом) методы определения химического со-

става проб КГН не удовлетворяют современным 

требованиям. Основным недостатком методов 

определения углеводородного состава проб КГН 

с их предварительным разгазированием являет-

ся их трудоемкость, а методов прямого анализа 

проб – определение углеводородов тяжелее 

гептана в виде суммы. Наконец, в применяемых 

методах не предусмотрено определение в пробах 

КГН серосодержащих соединений и метанола. 

Все эти недостатки устранены в СТО Газ-

пром, разработанных в ООО «ВНИИГАЗ» [4–6, 

27]. С использованием разработанных нами 

методов анализа проанализированы пробы КГН 

Астраханского, Оренбургского, Ямбургского, 

Уренгойского, Тарко-Салинского и других газо-

конденсатных месторождений. Разработанные 

методы прошли метрологическую аттестацию 

во ВНИИМСе (г. Москва) и внедрены в ряде до-

черних обществ ОАО «Газпром». 
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Бензины — топлива, выкипающие в интерва-

лах температур 28–215°С и предназначенные для 

применения в двигателях внутреннего сгорания 

с принудительным воспламенением. Основными 

показателями бензина являются детонационная 

стойкость, фракционный состав, химическая 

стабильность, давление насыщенных паров и 

др. Ужесточение экологических требований к 

качеству нефтяных топлив ограничено содержа-

нием в бензинах ароматических углеводородов 

(АУ), сернистых соединений, а в последние не-

сколько лет и алкенов. Следует отметить, что в 

нефтях алкены присутствуют в незначительных 

количествах. Большое количество их появляется 

в продуктах деструктивной переработки нефти. 

Алкеновые углеводороды отличаются высокой 

реакционной способностью и поэтому легко 

полимеризуются, осмоляются, что приводит к 

снижению срока службы и хранения нефтепро-

дуктов [1]. 

В настоящее время в состав товарных 

бензинов все больше вовлекаются в качестве 

компонентов бензины каталитического крекинга, 

содержание алкеновых углеводородов в которых 

может достигать 30–40%. Вовлечение этих ком-

понентов не только расширяет сырьевую базу 

при компаундировании бензинов, но и позволяет 

увеличивать их октановые числа. 

Поэтому в бензинах Евро-3 и Евро-4 реко-

мендуется контролировать содержание алкенов. 

Сравнительные данные требований стандартов 

бензинов приведены в табл. 1 [2]. 

В литературе практически отсутствуют рабо-

ты по определению группового состава алкенов 

в бензинах. В настоящее время для определения 

суммарного содержания алкенов используется 

стандартный метод ASTM D1319, так называе-

мый метод ФИА. Метод основан на селектив-

ном разделении насыщенных углеводородов 

(НУ), алкенов и АУ на колонке с силикагелем. 

Флюоресцентный индикатор, добавленный в 

анализируемую пробу, также селективно раз-

деляется на силикагеле, обозначая границы 

раздела вышеуказанных групп. Метод ФИА 

имеет плохую воспроизводимость. Ошибка при 

определении алкенов в различных лаборатори-

ях может достигать 30–40% отн. В литературе 

описано несколько работ, где авторами была 

предпринята попытка определить алкены в ре-

активных топливах (РТ), используя в качестве 

детектора анализатор двойных связей [3–6]. 

Принцип работы этого детектора основан на 

эквимолярном взаимодействии озона со связью 

углерод-углерод. Высокая скорость присоеди-

нения озона к двойным связям обусловливала 

хорошую селективность метода по отношению 

к алкенам. Константы скорости реакции озона с 

Определение алкенов в бензиновых топливах 
хроматографическими методами 
на катионированных силикагелях

С. В. Егазарьянц, Н. К. Караханова, С. А. Леонтьева 

МГУ им. М. В. Ломоносова, ОАО «ВНИИ НП»

Показатель
Требования

Евро-2 Евро-3 Евро-4

Содержание бензола, % 5,0 1,0 1,0

Содержание серы 0,05 % 150 ppm 30 ppm

Содержание ароматических компонентов, % – 42 30

Содержание олефиновых компонентов, % – 18 14

Содержание кислорода, % – 2,3 2,7

Фракционный состав, %:

   до 100оС перегоняется, не менее – 46 46

   до 150оС перегоняется, не менее – 75 75

Давление насыщенных паров, кПа, не менее – 60 60

Наличие моющих присадок – Обяз. Обяз.

Табл. 1. Сравнительные данные требований стандартов Евро-2, Евро-3 и Евро-4 
для автомобильных бензинов
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алкенами в 107 раз выше, чем с НУ. Однако этот 

метод не нашел широкого применения, так как 

этот анализатор был в единственном экземпляре 

в институте химической физики [7]. 

Экспериментальная часть

Групповое разделение бензинов осущест-

вляли на жидкостном хроматографе фирмы 

«Джилсон» с рефрактометрическим детектором. 

В работе использовали высокоэффективные 

стальные хроматографические колонки с «зер-

кальной» внутренней поверхностью длинной 

150 мм и диаметром 4,6 мм. Эффективность 

колонок составляла 50 000–60 000 теоретических 

тарелок на 1 м колонки по бензолу. Колонки 

заполняли 5 мкм силикагелем КСК, модифи-

цированным катионами алюминия и кальция. 

Удельная поверхность адсорбента составляла 

350 м2/г, а диаметр п ор 100 А°  . В качестве элюэн-

та использовали абсолютный гексан с расходом 

1 мл/мин. 

Индивидуальный анализ алкенов осущест-

вляли методом КГХ на газовом хроматографе 

фирмы «Вариан» с пламенно-ионизационным 

детектором. В качестве газа-носителя исполь-

зовали гелий с расходом 80 мл/мин и делителем 

потока 1/100. 

В работе применяли стометровую капилляр-

ную колонку с внутренним диаметром 0,25 мм, 

заполненную силоксановой фазой. При разде-

лении использовали программирование темпе-

ратуры до 270°С. До 50°С программирование 

осуществляли 1 град/мин, с 50 до 130°С — 2 град/

мин, после 130 до 270°С — 4 град/мин. 

Результаты и их обсуждение

Наиболее сложная программа при анализе 

бензинов — это идентификация алкенов, так как 

отсутствуют надежные методики их разделения, 

а также нет индексов удерживания самих меток 

чистых индивидуальных алкеновых углеводо-

родов. В настоящее время, как было показано в 

табл. 1, в бензинах Евро-3 и Евро-4 разрешается 

присутствие только 18% и 14% мас. алкенов со-

ответственно. В связи с этим необходимо было 

анализировать и определять суммарное их ко-

личество в бензинах. 

Нами для этой цели были синтезированы 

новые отечественные селективные адсорбенты 

на основе кремнезема для группового разде-

ления бензиновых, керосиновых и дизельных 

фракций нефти [8–10]. Несмотря на высокую 

эффективность используемых в работе колонок, 

нам не удалось достигнуть полного разделения 

хроматографических пиков реальных смесей 

углеводородов на исходном силикагеле КСК с 

гидроксилированной поверхностью. Связано 

это с перекрыванием зон алкил- и полиметил-

замещенных АУ. Так, например, алкилнафта-

лины перекрываются с полиметилбензолами, а 

алкилфенантрены — с полиметилнафталинами 

(рис. 1). Поэтому для увеличения селективности 

группового разделения этих фракций методом 

Рис. 1. Зависимость коэффициентов емкости 
от числа углеродных атомов в молекуле 

углеводорода

Адсорбент
K’ = (t – t

0
)/t

0
α

С
 = K

i 
/K

ст(б)

Бензол α-Метилнафталин Фенантрен Нафталин Фенантрен

Силикагель

КСК-2
0,30 0,5 0,80 1,7 2,7

Силикагель мод. 

катион Ca2+
0,35 0,7 1,85 2,0 5,3

Силикагель мод.

катион Al3+
0,48 1,0 2,70 2,1 5,7

Табл. 2. Селективность использованных адсорбентов для ВЭЖХ

K’ – коэффициент емкости, К
ст

 – коэффициент емкости стандарта, t – время выхода ароматического углеводорода, t
0
 – вре-

мя выхода несорбируемого компонента, α
С
 — коэффициент селективности разделения АУ.
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большими коэффициентами селективности α
с
 и 

емкости K’, чем исходный силикагель КСК. Для 

ряда нафталина это увеличение произошло при-

мерно в 1,5 раза, а для фенантренов в 2,5 раза 

по отношению к бензолу (табл. 2). 

На рис. 2 приведена хроматограмма раз-

деления товарного бензина стандарта Евро-4 на 

колонке, заполненной силикагелем КСК, моди-

фицированном катионом алюминия из гексана. 

За счет высокой эффективности и селективности 

хроматографической колонки удалось разделить 

НУ, алкены и АУ. Методом абсолютной калибров-

ки провели количественное определение суммар-

ного содержания алкенов в бензине Евро-4. 

Для подтверждения правильности полу-

ченных нами результатов методом ВЭЖХ был 

проанализирован ряд товарных бензинов Евро-4 

методом КГХ. 

Сравнительные результаты по содержанию 

алкеновых углеводородов, определенных мето-

дом КГХ и предложенным нами методом ВЭЖХ 

с применением катионированных силикагелей, 

приведены в табл. 3. Удовлетворительное совпа-

дение результатов подтверждает правильность 

предложенной нами методики. 

Выводы

Предложена новая методика определения 

алкенов в бензинах методом ВЭЖХ на катиони-

рованных силикагелях.

Сходимость нашего метода с КГХ лежит в 

пределах 7–10%. 

2 4 6

1

2

3

4

мин

Рис. 2. Групповое разделение бензина 
стандарта Евро-4 на силикагеле КСК, 

модифицированном катионом алюминия из 
гексана: 1 — насыщенные углеводороды; 2 — 
алкены; 3 —моноциклические ароматические 

углеводороды; 4 — бициклические 
ароматические углеводороды

Углеводороды
КГХ ВЭЖХ

% об. % мас. % об. % мас.

Ароматические 37,807 38,611 40,012 41,214

Изопарафины 30,868 29,119

Суммарные насыщенные 

углеводороды
44,121 43,754Нафтены 4,866 4,895

н-Парафины 15,089 15,852

Алкены 9,705 10,450 10,262 11,041

Неизвестные 1,665 1,075 5,595 4,991

Всего 100,00 100,00 100,00 100,00

}

Табл. 3. Сравнительные результаты определения алкенов в бензинах методами КГХ и ВЭЖХ

ионного обмена нами проведено химическое 

модифицирование поверхности исходного сили-

кагеля КСК катионами алюминия и кальция. 

В результате проведенной оптимизации 

было подробно изучено влияние катионирования 

поверхности силикагеля на адсорбцию бензо-

ла, α-метилнафталина, фенантрена и гексана. 

Полученные образцы адсорбентов обладали 
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в тексте. В то же время нежелательно набирать формулы или величины, располагающиеся среди 
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