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Уважаемые читатели!

Позвольте мне от имени коллектива журнала «НефтеГазо-
Химия» и от себя лично поздравить вас с Новым 2016 годом. 
На страницах нашего журнала мы стремимся освещать все 

важные события, происходящие в области нефтехимической и 
газоперерабатывающей промышленности. Мы рассказываем о 
последних достижениях в этой отрасли народного хозяйства, 
вспоминаем об известных людях науки прошлых лет и сегод-
няшнего времени, а также о наиболее важных и интересных 
проектах и мероприятиях, проходивших в последнее время как 
в нашей стране, так и за рубежом. 
Хочу напомнить вам, что прошедший год ознаменовался не-

сколькими важными событиями в нефтегазохимической от-
расли. В частности, СИБУР отметил в 2015 году свое 20-летие. 
За прошедшие годы СИБУР, пройдя большой путь в своем разви-
тии, вырос в крупнейшую газоперерабатывающую и нефтехи-
мическую компанию и отраслевого лидера по инвестиционной 
активности, чья деятельность имеет большое значение для 
энергетики нашей страны.
Еще одно важное событие уходящего года – начало строи-

тельства Амурского газоперерабатывающего завода, в кото-
ром по специальному телемосту принял участие президент 

России В.В. Путин. Ввод Амурского ГПЗ планируется в 2019–2021 годах. Предприятие будет производить 
этан, пентан, бутан и гелий как для внутреннего рынка, так и на экспорт.
В мае минувшего года в Уфе прошел V международный форум «Большая химия», о котором мы также 

писали на страницах нашего журнала. Этот форум стал ведущей отраслевой площадкой для конструк-
тивного диалога власти, бизнеса и сообщества в сфере нефтегазохимии. 
Также среди важнейших событий этого года нельзя не упомянуть международную выставку 

«Химия-2015», прошедшую в октябре в «Экспоцентре». В этом году, кстати, было отмечено сразу три 
юбилея: 50-летие самой выставки, 100-летие со дня рождения ее основателя Л.А. Костандова и 40-ле-
тие присуждения этому мероприятию Знака Всемирной ассоциации выставочной индустрии. Выстав-
ка «Химия-2015» играет важную роль в укреплении международной научно-технической кооперации в 
области химии и химических технологий.
От души желаю вам, дорогие читатели, чтобы новый 2016 год стал яркой ве-

хой для вашей научной и производственной деятельности, чтобы он был свя-
зан с новыми общественными достижениями и личными успехами! Сча-
стья, здоровья и благополучия вам и вашим семьям!

А.Л. Лапидус,
заместитель главного редактора 

журнала «НефтеГазоХимия», член-корреспондент РАН, 
доктор химических наук, профессор
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Ó×ÅÍÛÉ – 

  ÈÑÑËÅÄÎÂÀÒÅËÜ – 

       ÎÐÃÀÍÈÇÀÒÎÐ

В январе 2016 года замечательному 

ученому и исследователю, государ-

ственному деятелю, главному редак-

тору журнала «НефтеГазоХимия», 

академику РАН, доктору химических 

наук, профессору  Саламбеку Наибо-

вичу Хаджиеву исполняется 75 лет!

Саламбек Наибович Хаджиев ро-

дился 7 января 1941 года в с. Шали 

Шалинского района РФ (в то время – 

Чечено-Ингушская АССР). В 1962 году 

окончил Грозненский нефтяной инсти-

тут по специальности  «Инженер-тех-

нолог по нефти и газу». С 1967 по 1990 

год работал в Грозненском нефтяном 

научно-исследовательском институте 

(ГрозНИИ), где за это время прошел 

путь от старшего научного сотрудника 

до директора института. В 1991 году 

возглавлял Министерство химической 

и нефтехимической промышленности 

СССР. С 1992 по 1994 год был гене-

ральным директором НПО «Грознеф-

техим». В 1995 году во время первой 

чеченской войны возглавлял Прави-

тельство национального возрождения 

Чеченской Республики. В 1996 году 

С.И. Хаджиев – председатель Государ-

ственного комитета РФ по промыш-

ленной политике. В настоящее время 

является директором Института не-

фтехимического синтеза им. А.В. Топ-

чиева РАН  (ИНХС РАН).

С.Н. Хаджиев – крупный ученый в 

области катализа на цеолитах, нефте-

переработки и нефтехимии, в первую 

очередь каталитического крекинга, 

конверсии высокомолекулярных со-

единений нефти, тяжелых нефтяных 

остатков, превращения природного 
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и попутного газа в моторные топли-

ва и сырье для нефтехимии, синтеза 

изоалкановых и алкилароматических 

углеводородов, компонентов высо-

коплотных специальных топлив. Его 

исследования составили научную ос-

нову новых реализованных в РФ и за 

рубежом промышленных процессов 

термокаталитических превращений 

высокомолекулярных углеводоро-

дов, в том числе комплексов глубокой 

переработки нефти Г-43-107 и КТ-1 

(Москва, Уфа, Омск, Грозный, Нижне-

камск; Азербайджан, Болгария, Казах-

стан, Литва, Украина), производства 

высокоплотного топлива Т-6 (Орск), 

синтеза алкилбензина (Болгария) и 

этилбензола (Салават).

С.Н. Хаджиев – председатель Объ-

единенного научного совета РАН по 

химии нефти, газа, угля и биомассы, 

главный редактор журналов РАН «Не-

фтехимия» и «Мембраны и мембран-

ные технологии», председатель сек-

ции нефтепереработки и нефтехимии 

Российского национального комитета 

по международным нефтяным кон-

грессам, председатель диссертацион-

ного совета ИНХС РАН.

Награжден орденами Трудового 

Красного Знамени и «Знак Почета», 

премией Правительства РФ 2008 года 

в области науки и техники. Является 

почетным нефтехимиком СССР и Бол-

гарии, почетным работником ТЭК РФ, 

заслуженным деятелем науки и техни-

ки Чеченской Республики.

Саламбек Наибович Хаджиев – ав-

тор свыше 400 научных работ, на его 

счету более 160 авторских свиде-

тельств и патентов.
1949 год. Саламбек, Наиб (отец), Хижан (мать), Султан, Дени, Тамара

1960–1961 годы. Студенты Грозненского нефтяного института1961 год. Сектор физико-химических 

исследование ГРОЗНИИ

1958 год. Второй курс Грозненского нефтяного института
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Сердечно поздравляем Вас со знаменательным событи-

ем – 75-летием со дня рождения.

«Ученый – исследователь – организатор» – всю Вашу 

биографию можно было бы вместить в одну эту строку. Что 

же стоит за этими словами? Тяжелое военное детство и по-

слевоенная юность не только не сломили, но, наоборот, за-

калили Ваш характер. Совсем еще в молодом возрасте про-

явились такие Ваши качества, как целеустремленность и 

твердость характера, трудолюбие и тяга к знаниям. На тру-

довом фронте Вы прошли замечательный путь от рядового 

сотрудника до генерального директора НПО Грознефтехим, 

директора одной из ведущих организаций РАН – Института 

нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева и действитель-

ного члена РАН. В самое тяжелое для страны время — время 

неурядиц и военных событий – Вы возглавили Правитель-

ство национального возрождения Чеченской Республики, 

не желая пускать на самотек или доверять кому-то другому 

такую важную задачу, как возрождение своей родины. 

Ваше имя как крупного ученого известно далеко за пре-

делами России, многие Ваши разработки внедрены на 

промышленных предприятиях не только нашей страны, но 

и за рубежом благодаря Вашим научным работам и публи-

кациям. Государство отметило Ваш незаурядный талант 

и большую организаторскую работу многими орденами и 

медалями.

В канун Вашего юбилея желаем Вам, уважаемый Салам-

бек Наибович, новых творческих успехов, а также крепкого 

здоровья и благополучия!

Коллектив редакции 

журнала «НефтеГазоХимия», 

авторы, члены редакционного совета 

и редакционной коллегии

Óâàæàåìûé Ñàëàìáåê Íàèáîâè÷! 
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100Создатель управляющих 
и информационных систем
К славному юбилею выдающегося ученого

В декабре 2015 г. замечательному ученому, 

крупному организатору высшего образования 

и государственному деятелю Исмаилу Али оглы 

Ибрагимову исполняется 100 лет!

Исмаил Али оглы Ибрагимов родился 31 декаб-

ря 1915 г. в Азербайджане, в городе Ордубаде. 

Ордубад – административный центр Ордубадско-

го района и второй по величине город Нахичеван-

ской Автономной Республики, он расположен в 

предгорьях Зангезурского хребта на реке Орду-

бадчай.

Ордубад является одним из немногих городов 

Азербайджана, хорошо сохранивших свои памят-

ники старины, старую планировку и значительную 

часть старой застройки. 

Отец,  Али  Ибрагимов, был пекарем, мать, Бад-

жи-ханум работала портнихой. После окончания 

четвертого класса в национальной школе Ордуба-

да Исмаил Ибрагимов переезжает в Баку. Жизнь 

на иждивении старшего брата-студента требовала 

срочного приобретения профессии. После шести 

лет учебы в общеобразовательной школе продол-

жил образование на механическом факультете 

Индустриального техникума им. Нариманова. По-

сле окончания техникума в 1935 г. И.А. Ибрагимов 

направляется на учебу в Азербайджанский инду-

стриальный институт им. М. Азизбекова. Выбор на 

четвертом курсе специализации «Контрольно-из-

мерительные приборы» на многие годы определил 

его дальнейший путь. В феврале 1941 г. И.А. Ибра-

гимов становится первым азербайджанским дипло-

мированным инженером по контрольно-измери-

тельным приборам и автоматике. Он направляется 

на работу в Центральную производственно-иссле-

довательскую лабораторию Азербайджанской 

энергетической системы «Азэнерго».

После начала Великой Отечественной войны 

его направляют на учебу в Военно-электротехни-

ческую академию связи им. С.М. Буденного в Ле-

нинграде.

После обучения в академии И.А. Ибрагимов по-

лучает назначение командиром взвода в 271-ю 

стрелковую дивизию. В дальнейшем он воевал на 

Северо-Кавказском фронте в качестве команди-

ра взвода связи в 77-й горнострелковой дивизии 

(1942–1943) и заместителя командира отдельной 
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роты связи (1943–1944). С 1944 г. и до 

конца войны являлся командиром от-

дельного батальона связи на 4-м Укра-

инском и 1-м Прибалтийском фронтах. 

С 1945 по 1946 г. проходил службу 

в Уральском военном округе. Награж-

ден двумя орденами Отечественной 

войны I степени, орденами Отече-

ственной войны II степени, Красной 

Звезды, медалью «За отвагу».

После демобилизации в 1946 г. 

И.А. Ибрагимов возвращается в Азер-

байджанский индустриальный инсти-

тут старшим лаборантом кафедры 

контрольно-измерительных приборов, 

а через год становится ассистентом 

этой кафедры и первым преподавате-

лем-азербайджанцем. В эти годы на-

чинается его активная научно-иссле-

довательская работа.

В сфере его интересов измерение, 

контроль, автоматизация в нефтедо-

бывающей, нефтеперерабатываю-

щей, нефтехимической и химической 

промышленности, энергетике. Годич-

ная стажировка на Красноводском 

нефтеперерабатывающем заводе 

(1946–1947), построенном американ-

цами во время войны по ленд-лизу и 

оснащенном самыми современными 

средствами, позволяет И.А. Ибра-

гимову сформироваться в качестве 

ведущего специалиста республики 

в этой области. В 1952 г. он успешно 

защищает кандидатскую диссертацию 

«Исследование электронных потен-

циометров». Преподает на кафедре 

контрольно-измерительных приборов, 

переименованной впоследствии в ка-

федру автоматизации производствен-

ных процессов, на которой он прошел 

путь от старшего лаборанта, ассистен-

та, старшего преподавателя, доцента, 

профессора до заведующего кафед-

рой. В эти годы им подготовлен целый 

ряд учебных пособий на родном языке, 

известных студенчеству нескольких 

поколений вплоть до сегодняшних и 

широкому кругу специалистов. Наря-

ду с педагогической деятельностью 

И.А. Ибрагимов активно участвует в об-

щественно-политической жизни инсти-

тута. Вначале он был избран замести-

телем секретаря первичной партийной 

организации, заместителем секретаря, 

а затем секретарем парткома институ-

та. И.А. Ибрагимов формируется как 

крупный организатор высшего образо-

вания. С 1960 г. он – ректор Азербайд-

жанского института нефти и химии 

им. М. Азизбекова. В этом качестве он 

много внимания уделяет расширению 

материальной базы института, увели-

чению его фондовооруженности, при-

влечению к педагогической деятельно-

сти крупных ученых республиканской 

Академии наук и отраслевых НИИ и 

специалистов производства. Институт 

занимает прочную позицию одного из 

ведущих нефтяных вузов Советского 

Союза. В 1961 г. впервые в вузовской 

практике Советского Союза создается 

профильная методическая комиссия 

(впоследствии преобразованная в на-

учно-методический совет) по высшему 

нефтяному, нефтехимическому и га-

зовому образованию. Председателем 

этой комиссии (научно-методического 

совета) был назначен И.А. Ибрагимов. 

Эту функцию он выполнял в течение 

27 лет (1961–1987), до момента упразд-

нения профильных научно-методиче-

ских советов в системе высшего об-

разования страны. Он являлся также 

членом нефтяной секции научно-ме-

тодического совета Министерства 

высшего и среднего специального 

образования СССР, редактором Науч-

ного вестника высшей школы СССР, 

всесоюзного журнала «Нефть и газ». 

В 1964 г. ему присваивают ученое 

звание профессора, в 1968 г. он за-

щищает докторскую диссертацию и в 

этом же году избирается членом-кор-

респондентом АН Азербайджана по 

специальности «Автоматизация техно-

логических процессов». Крупный спе-

циалист в области управления, энер-

гичный организатор И.А. Ибрагимов 

в 1970 г. выдвигается на должность 

первого заместителя председателя  

Совета министров Азербайджана. За 

восемь лет работы в этом качестве он 

внес значительный вклад развитие эко-

номики Азербайджанской Республики, 

в совершенствование методов и стиля 

управления. Он активно содействовал 

становлению в республике наукоем-

ких отраслей, таких как электронная, 

радио- и приборостроение, созданию 
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новых индустриальных технологий. 

Принимал непосредственное участие 

в модернизации нефтеперерабатыва-

ющей и химической отраслей промыш-

ленности, энергетического комплекса, 

машиностроения Азербайджана.

Являясь председателем республи-

канской комиссии по управлению 

народным хозяйством на основе 

применения экономико-математиче-

ских методов и ЭВМ, И.А. Ибрагимов 

заложил фундамент широкой ком-

пьютеризации народного хозяйства. 

Проблемы компьютеризации и ин-

форматизации общества являются 

ключевыми в научной деятельно-

сти И.А. Ибрагимова и по сей день. 

С 1978 по 1988 г. И.А. Ибрагимов – 

вновь ректор Азербайджанского ин-

ститута нефти и химии.

В этот период его научные интере-

сы сосредоточены вокруг проблемы 

повышения эффективности непре-

рывных производств на основе их ав-

томатизации. Результаты этой работы 

обобщены в монографии «Методы и 

модели планирования нефтеперера-

батывающих производств в услови-

ях неполной информации». Успешно 

проводятся работы по внедрению гиб-

ких автоматизированных производств 

в алюминиевой промышленности 

Азербайджана. Всего за годы своей 

научно-практической деятельности 

И.А. Ибрагимов опубликовал свыше 

140 научных работ, в том числе 17 мо-

нографий и учебников, посвященных 

проблемам автоматического контроля 

и управления. В 1980 г. И.А. Ибрагимов 

избирается действительным членом 

Академии наук республики. В 1983 г. 

в числе ряда ученых удостаивается 

Государственной премии СССР в об-

ласти науки и техники за работу «Раз-

работка и внедрение управляющих и 

информационных систем для повыше-

ния эффективности производства», 

а в 1985-м – премии Минвуза СССР. 

В 1986 г. ему присвоено звание Героя 

Социалистического Труда. К военным 

наградам помимо «Золотой Звезды» в 

мирное время добавились два ордена 

Ленина, орден Октябрьской Револю-

ции, три ордена Трудового Красного 

Знамени, орден ГДР «За заслуги пе-

ред Отечеством», многие медали. Не-

однократно награждался Почетными 

грамотами Президиума Верховного 

Совета республики. Он – заслужен-

ный деятель науки Азербайджана, по-

четный нефтяник, почетный работник 

газовой промышленности. В 1988 г. 

общественность республики избира-

ет И.А. Ибрагимова председателем 

Азербайджанского республиканского 

отделения Советского детского фон-

да. В настоящее время он возглавля-

ет Республиканский детский фонд, 

отдавая немало сил благородной 

миссии – заботе о детях-сиротах. Яв-

ляется вице-президентом Междуна-

родной ассоциации детских фондов. 

Бюро президиума Международной 

ассоциации детских фондов  награ-

дило  Международной почетной золо-

той медалью им. Л. Толстого Исмаила 

Алиевича Ибрагимова, председателя 

Азербайджанского детского фонда 

за личную самоотверженность и вы-

дающиеся заслуги в деле защиты 

детства и благотворительном служе-

нии. В свободное время любит читать 

историческую, аналитическую и мему-

арную литературу. Живет и работает 

в городе Баку.
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Нефтегазохимический комплекс 
Татарстана сегодня

В июне 2015 года Советом безопас-

ности Республики Татарстан утверж-

дена очередная Программа развития 

нефтегазохимического комплекса на 

2015–2019 гг. (далее – Программа). 

В ней продолжен курс на расшире-

ние в республике конкурентных пре-

имуществ предприятий всех секторов 

комплекса и их модернизацию, со-

вершенствование инновационной ин-

фраструктуры, повышение ресурсо- и 

энергоэффективности деятельности. 

В Татарстане программный подход 

развития нефтегазохимического ком-

плекса применяется с 1999 г. За это 

время реализовано три программы, 

основополагающим принципом ко-

торых является увеличение глубины 

переработки углеводородного сырья 

в республике. К 2014 г. долю обра-

батывающего сектора в продукции 

комплекса удалось довести до 62% 

против 39% в 1998 г. Более чем в че-

тыре раза вырос выпуск пластиков 

(на 1,8 млн т), построены новые и мо-

дернизированы действующие мощ-

ности синтетических каучуков, что 

позволило нарастить их ежегодную 

выработку в 3,3 раза (на 430 тыс. т), 

сформирован собственный нефтепе-

рерабатывающий комплекс, начато 

строительство установок глубокой 

переработки нефти. Значительные 

усилия были направлены на развитие 

сектора по переработке полимеров – 

в результате выпуск резиновых и 

пластмассовых изделий в республике 

вырос в 6,5 раза.

Несмотря на успешную реализацию 

трех программ, в нефтегазохимиче-

ском комплексе Татарстана сохраня-

ется ряд нерешенных проблем, огра-

ничивающих дальнейшее развитие.   

Среди основных – узкий ассор-

тимент производимой в Татарстане  

продукции, отсутствие целых направ-

лений переработки углеводородного 

сырья. Однако в республике, равно 

как и в России, существует множество 

перспективных вариантов инвестиро-

вания, о чем свидетельствует высокая 
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доля импорта в российском потребле-

нии продукции химии и нефтехимии. 

К примеру, значительную часть им-

порта в Россию составляет продукция 

тонкой и специальной средне- и мало-

тоннажной химии. Только в 2014 г. 

было ввезено 86 тыс. т инсектицидов, 

фунгицидов и гербицидов; 21 тыс. т 

препаратов, используемых в каче-

стве сердечников или покрытий для 

сварочных электродов или прутков; 

66 тыс. т антидетонаторов и присадок 

к смазочным маслам; 41 тыс. т анти-

оксидантов и стабилизаторов для ка-

учуков и пластмасс; 22 тыс. т катали-

заторов; 6,6 тыс. т диагностических и 

лабораторных реагентов. 

Именно поэтому большая часть про-

ектов, вошедших в Программу, носит 

импортозамещающий характер. Во-

просы замещения импортной продук-

ции и проекты в этой области прора-

батывались в республике давно. Но 

политическая ситуация 2014 г. усилила 

интерес к этой проблеме и подчеркну-

ла необходимость развития собствен-

ных технологий и производств. На 

большинстве крупных нефтегазохими-

ческих предприятий Татарстана были 

приняты программы импортозамеще-

ния катализаторов и реагентов, ведут-

ся собственные разработки. На ис-

пользование отечественных аналогов 

переходят АО «ТАНЕКО», ОАО «ТАИФ-

НК», ПАО «Казаньоргсинтез» и шин-

ный комплекс ПАО «Татнефть». Про-

должена успешная совместная работа 

ПАО «Нижнекамскнефтехим» и Ка-

занского федерального университе-

та: на производствах компании внед-

рены катализаторы дегидрирования 

изоамиленов и изопарафинов, на ста-

дии завершения – разработка катали-

заторов селективного гидрирования 

ацетиленовых углеводородов, содер-

жащихся в этан-этиленовой фракции, 

в планах – работа над катализатором 

одностадийного вакуумного дегидри-

рования н-бутана, гидрирования аце-

тофенона. Среди научных учрежде-

ний Татарстана вопросами развития 

тонкой и малотоннажной химии также 

занимаются ОАО «ВНИИУС» и Казан-

ский национальный исследователь-

ский технологический университет.

Существенным ограничением раз-

вития нефтегазохимического комплек-

са Татарстана являются малые запасы 

легкого углеводородного сырья в ре-

спублике и дефицит базовых моно-

меров (этилен, пропилен, бутадиен) в 

Поволжье.

Так, ПАО «Казаньоргсинтез» не 

может расширить производство по-

лиэтилена и других производных эти-

лена, так как ПАО «Газпром» не на-

мерен увеличивать выработку этана 

на Оренбургском газоперерабатыва-

ющем заводе и наращивает поставки 

сырья на ОАО «Газпром нефтехим Са-

лават». ПАО «Нижнекамскнефтехим» 

также заинтересован в переработке 

этилена на собственных мощностях, 

что снижает сырьевое обеспечение 

ПАО «Казаньоргсинтез» в долгосроч-

ной перспективе.

В Татарстане доступным сырьем 

для получения этилена является пря-

могонный бензин (сейчас такая схема 

производства действует на ПАО «Ниж-

некамскнефтехим»), однако это более 

затратная технология по сравнению с 

переработкой сжиженных углеводо-

родных газов (проект ООО «ЗапСиб-

Нефтехим» (ПАО «Сибур Холдинг»)).

ОАО «Казанский завод синтетиче-

ского каучука» вынужден импортиро-

вать бутадиен, в результате загрузка 

производства натрий-бутадиенового 

каучука (СКБ) сохраняется на очень 

низком уровне. 

Отсутствие необходимой сырьевой 

базы препятствует развитию многих 

импортозамещающих направлений. 

К примеру, создание производства 

малеинового ангидрида обеспечит 

возможности для развития в республи-

ке производства полиэфирных смол 

(полиалкиленгликольмалеинатов, по-

лиалкиленгликольфумаратов), синте-

тических волокон, фармацевтических 

препаратов, фумаровой и яблочных 

кислот, сельскохозяйственных препа-

ратов (гидразида малеиновой кисло-

ты, фунгицидов, инсектицидов).

Одним из наиболее привлекатель-

ных для Татарстана направлений 

переработки малеинового ангидрида 

является получение 1,4-бутандиола и 

его производных (тетрагидрофурана, 

γ-бутиролактона), который необходим 

в производстве термопластичных по-

лиуретанов, эластановых волокон 

(спандекса), полибутилентерефтала-

та и множества других продуктов. 

Другим перспективным направле-

нием является использование ком-

позиции малеид-Ф (получение путем 

ацилирования метафенилендиамина 

малеиновым ангидридом) для вулка-

низации каучуков общего назначения 

при температуре 183 °С, что позволя-

ет практически без реверсии получить 

резины с хорошими физико-химиче-

скими свойствами. Также малеиновый 

ангидрид является одним из компо-

нентов получения каучуков методом 

высокотемпературной эмульсионной 

(со)полимеризации. 

Сегодня поиск инвесторов для реа-

лизации подобных проектов является 

одним из важнейших направлений го-

сударственной региональной полити-

ки в отношении нефтегазохимическо-

го комплекса. 

Сохраняется слабая кооперация 

между научными организациями и 

производственными предприятиями 

нефтегазохимического комплекса 

Республики Татарстан, отсутствует 

эффективная система коммерциа-

лизации научных разработок, что ха-

рактерно для российской экономики 

в целом. Имеются также проблемы 

во взаимодействии между крупными, 

средними и малыми предприятиями 

комплекса. 

Наблюдается высокий уровень из-

носа основных производственных 

мощностей, особенно инженерной 

инфраструктуры. В 2013 г. степень 

износа основных фондов в секторе 

добычи топливно-энергетических по-

лезных ископаемых составила 60%, 

в химическом производстве – 49%, в 

производстве резиновых и пластмас-

совых изделий – 39%.

И последнее, но немаловажное: 

имеется дисбаланс в системе про-

фессионального образования. На 

рынке труда присутствует избыточное 

количество специалистов с высшим 

образованием и зафиксирован дефи-

цит выпускников рабочих специально-

стей с начальным и средним профес-

сиональным образованием.
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Проекты Программы
В рамках новой Программы к 2019 г. 

поставлена задача сохранить объем 

добычи нефти в республике на уров-

не 33 млн т, при этом ожидается рост 

объемов первичной переработки неф-

ти на треть (до 21,5 млн т). 

Деятельность ПАО «Татнефть» в 

2015–2019 гг. будет направлена на 

повышение эффективности техно-

логий нефтедобычи, разработку ме-

сторождений сверхвязких нефтей и 

природных битумов, освоение добычи 

сланцевой нефти. Первую скважину 

по добыче сланцевой нефти ПАО «Тат-

нефть» ввело в эксплуатацию уже в 

марте 2015 г. Компания также намере-

на повысить уровень использования 

попутного нефтяного газа (до 97,6%).

ПАО «Татнефть» активно развива-

ет собственную переработку нефти в 

рамках комплекса нефтеперерабаты-

вающих и нефтехимических заводов 

«ТАНЕКО», первая очередь которого 

была введена в эксплуатацию в 2011 г. 

В 2015 г. планируется завершить стро-

ительство и пусконаладку установки 

замедленного коксования. Принято ре-

шение об увеличении мощности пер-

вичной переработки нефти на 6 млн т. 

В рамках проекта запланировано стро-

ительство опытно-промышленной уста-

новки по переработке тяжелой нефти 

по технологии  Института нефтехими-

ческого синтеза им. А.В. Топчиева РАН. 

В случае положительных результатов 

будет построена промышленная уста-

новка мощностью 2 млн т в год.

Деятельность шинного комплекса 

ПАО «Татнефть» направлена на соз-

дание сильного корпоративного брен-

да путем оптимизации портфеля про-

дуктовых брендов комплекса (в том 

числе за счет создания новых брен-

дов и ценового репозиционирования 

существующих). Предполагается рас-

ширение модельного ряда и достиже-

ние полного географического покры-

тия продажами территории России, а 

также формирование дополнитель-

ных гарантий качества и повышение 

уровня лояльности потребителей на 

всех уровнях системы распределения. 

Цель – увеличить производство и про-

дажи шин до 14 млн штук в год.

ОАО «ТАИФ-НК» реализует проект 

строительства комплекса по глубо-

кой переработке тяжелых остатков 

нефтеперерабатывающего завода на 

основе процесса VebaCombiCracking, 

завершение которого запланировано 

на конец  2016 г.  Благодаря проекту 

глубина переработки нефти составит 

не ниже 95%, из производства будут 

полностью исключены все виды мазу-

та, гудрона и вакуумного газойля.

В результате реализации проектов 

АО «ТАНЕКО» и ОАО «ТАИФ-НК» бу-

дет обеспечена независимость Татар-

стана от внешних поставок автобензи-

нов, выпуск которых к 2019 г. составит 

1,8 млн т.

Кроме того, в республике развива-

ется использование сжиженного и 

компримированного природного газа 

в качестве моторного топлива для 

автотранспорта. ООО «Газпром газо-

моторное топливо» определило Татар-

стан как пилотный регион в этом на-

правлении.

В рамках сотрудничества ПАО «Газ-

пром» и ПАО «КАМАЗ» в июле 2015 г. 

подписано соглашение, включающее 

реализацию совместных проектов по 

переводу существующих маршрутов 

магистральных и региональных пере-

возок ПАО «Газпром» и ПАО «КАМАЗ» 

на использование газомоторной тех-

ники. Ранее, в апреле 2015 г., ПАО 

«КАМАЗ» открыло производственную 

линию по выпуску газобаллонного 

транспорта ежегодной производи-

тельностью до 8 тыс. ед. 50 различных 

моделей автомобильной техники.

В 2014 г. в республике начата реали-

зация проекта строительства первого 

в Татарстане завода по производству 

сжиженного природного газа, мощ-

ность которого составит 56 тыс. т в год 

(промышленный парк «Тюлячи»). Пла-

нируется строительство заводов по 

сжижению природного газа в г. Чисто-

поле, в ОЭЗ «Алабуга», в управлении 

«Татнефтегазпереработка» ПАО «Тат-

нефть».

Важнейшим стратегическим проек-

том Программы является строитель-

ство нового олефинового комплекса 

ПАО «Нижнекамскнефтехим», кото-

рое будет осуществляться в два этапа. 

В рамках каждого из них будет созда-

но производство этилена мощностью 

600 тыс. т в год. Первый этап плани-

руется реализовать в 2015–2020 гг., 

он предполагает строительство новых 

производств полиолефинов, полисти-

рола, простых полиэфиров, а также 

увеличение коэффициента использо-

вания существующих мощностей по 

производству производных полиэти-

лена и полипропилена. Второй этап 

строительства этиленового комплекса 

запланирован на 2020–2025 гг. 

В 2015 г. ПАО «Нижнекамскнефте-

хим» завершит модернизацию произ-

водства альфа-олефинов мощностью 

37,5 тыс. т. Это позволит обеспечить 

сырьем производство линейного по-

лиэтилена на предприятии. 

В рамках каучукового направления 

в 2016 г. будет завершена модерниза-

ция производства изопрена из изобу-

тилена с наращением мощностей до 

333 тыс. т и создано новое производ-

ство изобутилена и формальдегида. 

Идет активная работа по совершен-

ствованию технологии получения мас-

лонаполненного дивинилстирольного 

каучука третьего поколения (ДССК), 

создание производства которого за-

планировано на 2016–2017 гг. 

На интегрированном комплексе 

по выпуску минеральных удобрений 

ОАО «Аммоний» начато производ-

ство аммиака и метанола, ожидается 

получение первых партий карбамида. 

Развитие НГХК на индустриальных площадках Татарстана
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При этом уже сейчас прорабатыва-

ются направления дальнейшего раз-

вития комплекса, одним из вариантов 

является производство карбамидных 

и меламиновых смол. Тем более что в 

Республике Татарстан в 2012 г. было 

запущено производство плит МДФ 

(завод KASTAMONU в ОЭЗ «Алабуга»).

ОАО «Казанский завод синтетиче-

ского каучука» планирует значительно 

увеличить мощности по производству 

силиконовых каучуков и герметиков. 

Сейчас развитие этого направления 

сдерживается отсутствием в России 

сырья для их получения. Поэтому  

инициировано строительство завода 

по производству метилхлорсиланов 

ОАО «КЗСК-Силикон», ввод которого 

в эксплуатацию ожидается в 2016 г. 

На предприятии будут производиться 

продукты для получения силиконовых 

каучуков, полиметилсилоксановые 

жидкости, гидрофобизаторы, моди-

фикаторы буровых растворов, пиро-

генный диоксид кремния.

Отличительной чертой проекта яв-

ляется использование российской 

технологии, что нехарактерно для 

отечественной химической промыш-

ленности. Разработчиками проекта 

являются ученые ГНЦ РФ ФГУП «Го-

сударственный ордена Трудового 

Красного Знамени научно-исследова-

тельский институт химии и технологии 

элементоорганических соединений».

Реализация проекта позволит соз-

дать в Татарстане сырьевую базу для 

производства широкого спектра крем-

нийорганической продукции, поэтому 

принято решение о создании Казан-

ского кремнийорганического класте-

ра в целях максимальной переработки 

сырья на территории республики.

Начала формироваться отрасль по-

лимерных композиционных материа-

лов Татарстана. Работает производ-

ство стекловолокна и продукции на 

его основе (ООО «П-Д Татнефть-Ала-

буга Стекловолокно»), созданы пред-

приятия по выпуску стеклопластико-

вых изделий для автомобилестроения 

(ООО «Каматек»), строительных кон-

струкций (ООО «Армастек-Идея»). 

В ОЭЗ «Алабуга» получили одобрение 

на реализацию проекты по произ-

водству изделий из стеклопластиков. 

В мае 2015 года состоялся пуск завода 

по выпуску углеволокна (ООО «Алабу-

га-Волокно»). Сейчас ведется работа 

по привлечению проектов по перера-

ботке углеволокна. 

В целях дальнейшего углубления 

переработки углеводородного сы-

рья в Программе поставлена задача 

увеличения объемов производства 

резиновых и пластмассовых изделий 

в республике в 1,8 раза. Развитие 

данного направления предполагается 

осуществлять на базе существующих 

и  новых индустриальных площадок. 

В особой экономической зоне «Ала-

буга» в ближайшие годы будут вве-

дены в эксплуатацию производства 

полимерной упаковки, полистирол-

бетонных стеновых сэдвич-панелей, 

клейких лент и стеклянных микро-

сфер, пластиковых труб из полиэти-

ленового и полипропиленового сырья. 

Резиденты технополиса «Химград» к 

2019 г. увеличат производство про-

дукции в 1,9 раза (по отношению к 

2014  г.). В том числе ООО «Данаф-

лекс-Нано» расширит мощности по 

производству гибкой упаковки. Будет 

продолжено развитие компаний, вхо-

дящих в ассоциацию «Нижнекамский 

промышленный округ», увеличение 

объемов производства планируют 

ООО «Ай-Пласт» и ООО «Агропласт». 

ООО «УК «Индустриальный парк 

«Камские Поляны» нарастит мощно-

сти по выпуску стретч-пленки.

В рамках реализации предыдущей 

Программы в республике были соз-

даны новые промышленные парки, 

которые в следующие пять лет также 

станут точками роста переработки по-

лимеров (промышленный парк «Тюля-

чи», «Кориб», «М-7», «Чистополь»).

Кроме того, в Татарстане принято 

решение о создании индустриальных 

площадок в каждом муниципальном 

образовании. Среди них также запла-

нированы и специализированные пло-

щадки в области химии и нефтехимии.

Развитие производства резиновых 

и пластмассовых изделий в регионе в 

первую очередь должно быть направ-

лено на удовлетворение внутреннего 

спроса. В перспективе основными 

потребителями резиновых и пласт-

массовых изделий станут автомоби-

лестроение, дорожное, жилищное и 

промышленное строительство.  

Татарстан имеет высокий потенциал 

для развития производства автоком-

понентов: на территории ОЭЗ «Ала-

буга» создан индустриальный парк 

«Синергия», успешно работает КИП 

«Мастер». Большой объем работ по 

локализации производства проделали 

СП FordSollers и ПАО «КАМАЗ» благо-

даря переходу на использование оте-

чественных автокомпонентов. Однако 

потребность в комплектующих и сырье 

для их производства продолжает со-

храняться. Со стороны ПАО «КАМАЗ» 

нелокализованными остаются произ-

водства силовых нагруженных дета-

лей из пластика (емкости высокого 

давления, самосвальная платформа, 

боковая защита, заднее противопод-

катное устройство и др.),полимерных 

автокомпонентов (топливный бак, 

трехсоставные крылья, изготовлен-

ные методом литья под давлением, 

детали экстерьера и интерьера, из-

готовленные по перспективным тех-

нологиям). Со стороны СП FordSollers 

имеется потребность в локализации 

таких видов полимерных автокомпо-

нентов, как задний бампер, передний 

бампер, колпак заднего колеса, бачок 

омывателя, усилитель переднего бам-

пера, детали экстерьера и интерьера, 

боковое зеркало, зеркало заднего 

вида, светотехника. 

В целях развития кооперации пред-

приятий и организаций республики в 

области автомобилестроения создан 

Камский инновационный террито-

риально-производственный кластер 

«ИННОКАМ» (далее – «ИННОКАМ»). 

В 2012 г. «ИННОКАМ» вошел в Пе-

речень инновационных территори-

альных кластеров, утвержденный 

Общие задачи развития предприятий 

нефтегазохимического комплекса Татарстана
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председателем правительства Рос-

сийской Федерации Д.А. Медведевым. 

Ключевыми участниками кластера 

выступают нефтехимические и авто-

мобилестроительные предприятия 

республики: ПАО «Нижнекамскнеф-

техим», нефтехимический комплекс 

Группы ПАО «Татнефть», АО «ТАНЕ-

КО», ОАО «ТАИФ-НК», ПАО «КАМАЗ», 

резиденты ОЭЗ «Алабуга», инфра-

структурные организации, а также 

казанские университеты (Казанский 

федеральный университет, Казан-

ский национальный исследователь-

ский технологический университет и 

Казанский национальный исследова-

тельский технический университет).

Предприятиями и вузами – участ-

никами кластера реализуются сов-

местные проекты по созданию и вы-

пуску продукции нового поколения. 

За счет средств федерального и ре-

спубликанского бюджета поддержа-

на реализация проектов по выпуску 

транспортных средств для пассажир-

ских перевозок на электрическом 

ходу «Электробус» (ПАО «КАМАЗ», 

ООО «НПО «РОСТАР»), новых то-

варных видов полимерной продукции 

(ПАО «Нижнекамскнефтехим», Казан-

ский национальный исследователь-

ский технологический университет), 

многоцелевого роботизированного 

комплекса третьего поколения для 

обработки металлов (Казанский на-

циональный исследовательский тех-

нический университет, ПАО «КАМАЗ», 

ООО «Эйдос»), современной системы 

эстафетных междугородних грузопе-

ревозок с применением сменных ку-

зовов «Каматейнер» (ПАО «КАМАЗ», 

ООО «Интеллос», Казанский нацио-

нальный исследовательский техниче-

ский университет).

С развитием технологий в области 

строительства растет сфера приме-

нения в этой отрасли различных хими-

ческих составов, резиновых и пласт-

массовых изделий, композиционных 

материалов. Развитие таких инвести-

ционных проектов, как «СМАРТ-Сити 

Казань», территориально-обособлен-

ный инновационный центр «Иннопо-

лис» обеспечат рост спроса на стро-

ительную продукцию в ближайшие 

годы. Наиболее привлекательными 

для республики направлениями явля-

ются производство труб для отопле-

ния, водоснабжения и канализации, 

функциональных добавок для сухих 

строительных смесей, асфальтобето-

нов и  керамики, армирующих добавок 

в бетон, декоративно-отделочных, кро-

вельных и изоляционных материалов. 

Разработки новых решений в об-

ласти промышленности строитель-

ных материалов активно ведутся в 

ведущих организациях высшего об-

разования республики. На базе Ка-

занского государственного архитек-

турно-строительного университета 

проводятся исследования по приме-

нению полимеркомпозитной арматуры 

в сборных и монолитных конструкциях 

из цементного бетона, усилению ас-

фальтобетонных покрытий. С целью 

создания нормативной базы для их 

применения в строительстве Казан-

ский государственный архитектурно-

строительный университет выступил с 

инициативой создания Центра компо-

зиционных строительных материалов. 

Для научно-технического обеспечения 

проектов по производству продуктов 

малотоннажной строительной химии 

университет предлагает создать ин-

жиниринговый центр «Строительная 

химия» (при участии кафедр Казан-

ского национального исследователь-

ского технологического университе-

та).

В последние годы нарастает необхо-

димость модернизации транспортной 

инфраструктуры России, расширения 

сети автомобильных и железных до-

рог, повышения качества дорожного 

покрытия. В этом направлении пред-

лагается реализация проектов в обла-

сти производства дорожных битумов 

и модификаторов для них, изделий 

для строительства железных дорог из 

полимерных композиционных матери-

алов и резин, неметаллической ком-

позитной арматуры, изделий и мате-

риалов для строительства и ремонта 

автомобильных дорог (материалов для 

дорожной разметки, щебня, времен-

ных дорожных покрытий, травмобезо-

пасных ограждений и т.д.).

Согласно оценке, потребность в 

капитальных вложениях на реализа-

цию проектов Программы составля-

ет более 400 млрд руб. за пять лет. 

В результате совокупный рост объ-

емов производства в нефтегазохи-

мическом комплексе Республики Та-

тарстан за 2015–2019 гг. ожидается 

на уровне 23% (таблица). Ввод в экс-

плуатацию новых производственных 

комплексов в Казани, Менделеевске 

и Елабуге создаст 6,8 тыс. новых ра-

бочих мест. Также будут начаты про-

екты, которые обеспечат значитель-

ный рост выпуска уже за пределами 

горизонта Программы.

PROSPECTS OF DEVELOPMENT OF GAS ANDPETROCHEMICAL COMPLEX 

OF THE REPUBLIC OF TATARSTAN

Yarullin R.S., Dr. Sci. (Chem.), Prof., General Director

Tatneftekhiminvest-holding (29A, Yershov st., Kazan, 420061, Republic of Tatarstan, Russia). E-mail: Jarullin@tnhi.mi.ru.

ABSTRACTABSTRACT

The realization a fourth Program of development of gas and petrochemical complex has been started in the Republic of Tatarstan from 2015 to 

2019. The article revealed the goals and objectives of the Program, described the main projects and expected status of the complex in 2019.

Keywords: Republic of  Tatarstan, petrochemical complex, oil production, petroleum chemistry, petroleum refining, cluster.

Таблица

Прогноз индекса промышленного производства 

по секторам нефтегазохимического комплекса Республики 

Татарстан в результате реализации Программы, %

2019 

2014

Среднегодовой 

в 2015–2019 гг.

Итого НГХК 123 104,2

В том числе:

добыча топливно-энергетических полезных ископаемых 101 100,2

производство нефтепродуктов 141 107,0

химическое производство 118 103,3

производство резиновых и пластмассовых изделий 179 112,4

   производство резиновых изделий 123 104,3

   производство пластмассовых изделий 242 119,3
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В 
литературе достаточно работ, 

посвященных превращени-

ям попутного нефтяного газа 

(ПНГ). Фундаментально рассмотрены 

все пути переработки и использова-

ния ПНГ и его вторичных продуктов. 

Однако в работах нет оценки физи-

ко-химических, термодинамических и 

прямых путей использования углево-

дородных мономеров, завершающих-

ся основными нефтехимическими 

продуктами.

В связи с этим представляет инте-

рес расчетное определение физи-

ко-химических и термодинамических 

параметров фракций с целью их энер-

гетической оценки, и прогнозирова-

ния количественного выхода фракций 

и даже продуктов для дальнейшего 

управления технологическими про-

цессами.

По составу ПНГ отличается от при-

родного газа низким содержанием 

метана и значительной долей высоко-

молекулярных углеводородов. Компо-

нентный состав ПНГ меняется в за-

висимости от давления в залежи, типа 

нефти и возраста скважины.

Основными направлениями исполь-

зования попутного нефтяного газа, 

помимо сжигания, на сегодняшний 

день являются:

• химическая переработка;

• криогенная переработка;

• закачка в пласт;

• использование ПНГ для выработ-

ки электроэнергии.

Наиболее технологичным методом 

использования ПНГ является химиче-

ская переработка на газоперерабаты-

вающих заводах.

На газоперерабатывающих заводах 

(ГПЗ) с полным (законченным) техно-

логическим циклом применяют пять 

основных технологических процессов:

1) прием, замер и подготовка (очист-

ка, осушка и т.д.) газа к переработке;

2) компримирование газа до давле-

ния, необходимого для переработки;

3) отбензинивание газа, то есть из-

влечение из него нестабильного газо-

вого бензина;

4) разделение нестабильного бензи-

на на газовый бензин и индивидуаль-

ные технически чистые углеводороды 

(пропан, бутаны, пентаны, н-гексаны);

5) хранение и отгрузка жидкой про-

дукции завода.

Рассмотрим более подробно по-

следовательность и технологическую 

схему переработки ПНГ на одном из 

газоперерабатывающих предприятий 

компании «СИБУР» – крупнейшей неф-

техимической компании России и Вос-

точной Европы с полным охватом от-

раслевого цикла от газопереработки 

до производства мономеров, пласти-

ков и синтетических каучуков и пере-

работки пластмасс.

Одним из ключевых факторов ста-

бильного развития компании являет-

ся наличие собственной сырьевой 

базы. Предприятия СИБУРа перера-

батывают более 50% попутного не-

фтяного газа страны, получаемого 

от крупнейших нефтегазовых ком-

паний России. С компанией ТНК-ВР 

создано совместное предприятие 

по переработке ПНГ – ООО «Югра-

газпереработка». Основная продук-

ция газоперерабатывающих пред-

приятий – это сухой отбензиненный 

газ (СОГ), широкая фракция легких 

углеводородов (ШФЛУ), бензин газо-

вый стабильный (БГС) и сжиженные 

углеводородные газы (СУГ). Доля 

СИБУРа в российском производстве 

УДК 620.98

Вторая ступень переработки 

нефтяного промыслового газа

В последние годы проблема утилизации попутного нефтяного газа в России остается 

актуальной и широко обсуждаемой. Ведется активная государственная компания по 

борьбе с нецелесообразным сжиганием попутного нефтяного газа, так как он, по сути, 

является побочным продуктом нефтедобычи. Изменяется система и размер оплаты за 

сверхнормативное сжигание ПНГ. Нефтяные компании стремятся повысить вплоть до 

95% количество утилизации ПНГ. Все эти факторы должны благоприятно повлиять на 

увеличение поставки попутного нефтяного газа на газоперерабатывающие предпри-

ятия и дальнейшее использование его в качестве сырья для нефтехимической отрасли. 

Основной объем добычи приходится на Уральский федеральный округ. Большинство 

субъектов УрФО обладает крупными месторождениями минерального сырья. В Ханты-

Мансийском и Ямало-Ненецком автономных округах разведаны и эксплуатируются неф-

тяные и газовые месторождения, относящиеся к Западно-Сибирской нефтегазоносной 

провинции, в которой сосредоточено 66,7% запасов нефти России (6% – мировых) и 

77,8% газа России (26% мировых запасов).

Ключевые слова: нефтяной промысловый газ, природный газ, основные ступени перера-

ботки газа, превращение широкой фракции легких углеводородов (ШФЛУ), сжиженный 

углеводородный газ.
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сжиженных углеводородных газов 

(СУГ) составляет 35%.

На Южно-Балыкском ГПЗ осу-

ществляется переработка попутного 

нефтяного газа (низконапорного и 

высоконапорного), поступающего с 

месторождений РН-Юганскнефтегаз.

Низконапорный попутный нефтя-

ной газ от компрессорных стан-

ций нефтяных месторождений РН-

Юганскнефтегаз и Мамонтовского 

цеха подготовки и перекачки нефти 

(ЦППН-2) поступает в отделение неф-

теконденсатоотделителей (узел при-

ема низконапорного ПНГ). Из вход-

ного коллектора газа низконапорный 

нефтяной газ поступает в сепарато-

ры, после чего отсепарированный 

ПНГ поступает на прием сырьевых 

компрессорных станций: установку 

компримирования сырого газа и Ма-

монтовскую компрессорную станцию 

(КС-2 и МКС).

На установке компримирования сы-

рого газа газ, проходя через сепара-

тор, поступает на прием компрессора. 

Сжатый газ последовательно (три сту-

пени) охлаждается и сепарируется в 

аппаратах. Компримированный газ до 

давления 3,65 Мпа охлаждается в ап-

парате воздушного охлаждения, сепа-

рируется в концевом сепараторе и по-

ступает в общий коллектор нагнетания 

сырьевых компрессорных станций.

На установке МКС, газ пройдя через 

приемные сепараторы – пылеуловите-

ли, оперативные узлы учета и узел ре-

дуцирования, поступает на прием ком-

прессоров КЦ-101/1-3. После сжатия в 

цилиндре низкого давления (ЦНД) газ 

направляется в аппарат воздушного 

охлаждения, затем в сепаратор и да-

лее на вторую ступень компрессора 

в цилиндр высокого давления (ЦВД). 

Компримированный газ с ЦВД направ-

ляется в аппараты воздушного охлаж-

дения и затем в сепаратор. Конденсат 

направляется на узел сбора конден-

сата, откуда конденсат отводится в 

линию ШФЛУ, а газовая фаза сбрасы-

вается в сепаратор С-101.

Общий поток компримированного 

ПНГ от КС-2 и МКС подается на уста-

новку переработки газа (УПГ-1), где 

происходит переработка на блоках 

НТА (низкотемпературная абсорбция) 

и НТК (низкотемпературная конденса-

ция). Перед захолаживанием в поток 

ПНГ подается моноэтиленгликоль для 

извлечения влаги. Процесс захолажи-

вания происходит в пропановых холо-

дильниках.

Поток газа и у/в конденсата подает-

ся в деметанизатор (абсорбер) К-301. 

Нижний продукт К-301 направляется 

в деэтанизатор К-302, далее кубовый 

остаток из К-302 подается в стаби-

лизатор К-303. Стабилизатор К-303 

представляет собой сложную колонну 

с выносной секцией (стриппинг-колон-

ной) К-304, позволяющей выделить из 

деэтанизированного насыщенного аб-

сорбента компоненты широкой фрак-

ции легких углеводородов. Кубовый 

продукт колонны К-303 используется 

в качестве теплоносителя для под-

держания температурного режима 

для всех колонн. Пары с верха колонн 

К-301 и К-302 через сепаратор пода-

ются на дожимные компрессорные 

станции (ДКС-1,2). Нижний продукт 

стриппинга К-304 (ШФЛУ) через ис-

паритель направляется в ВХ-302, где 

охлаждается до температуры +40 °С, 

затем в воздушный холодильник и че-

рез замерное устройство отводится в 

товарный парк.

Высоконапорный попутный нефтя-

ной газ от Приобской компрессорной 

станции поступает на узел сепарации 

газа и конденсата (УСГиК) в сепаратор 

С-101, где он конденсируется и под 

собственным давлением поступает в 

емкость, откуда откачивается насо-

сом и поступает на входной коллектор 

системы измерения количества и по-

казателей качества газового конден-

сата (СИК ГК). После учета конденсат 

поступает в переработку на установку 

переработки газа (УПГ-2 НТК-1300), в 

колонну К-402 (деметанизатор).

Высоконапорный газ из сепаратора 

С-101 поступает на блок адсорбцион-

ной осушки газа, после чего газ пода-

ется на блок НТК-1300 для переработ-

ки, где делится на два потока. Первый 

поток (80%) захолаживается в пла-

стинчатых т/о Т-401 и рекуперативных 

т/о Т-404 обратным потоком холодного 

СОГ из деметанизатора К-401, в про-

пановом холодильнике Т-403. После 

чего сепарируется в С-401 и поступает 

в турбодетандер ТДА-401. Из ТДА-401 

газ с температурой, равной –65 °С, по-

дается на верх колонны К-401.

Второй поток (20%) охлаждается в 

рекуперативных т/о Т-402, Т-405 и так-

же поступает в С-401. У/в конденсат из 

сепаратора С-401 подается в качестве 

питания в колонну К-401.

Кубовый остаток колонны К-401 на-

сосом подается в деэтанизатор К-402. 

Для поддержания температуры кубо-

вого остатка колонны К-402 использу-

ется рибойлер. ШФЛУ из Т-407 отво-

дится в товарный парк.

СОГ с верха колонн К-401 и 402 по-

дается на прием дожимных компрес-

сорных станций (ДКС-1,2).

Сухой отбензиненный газ может по-

даваться в газопровод для бытового 

использования. Однако он также мо-

жет быть использован для получения 

синтез-газа, а далее – матанола и дру-

гих полезных соединений.

Для более глубокого извлечения це-

левых компонентов из СОГ весь поток 

газа направляют на установку низко-

температурной конденсации и ректи-

фикации (НТКР). Процесс ректифи-

кации происходит в колонне С-1. Для 

захолаживания потоков газа исполь-

зуются спирально-навитые т/о НЕ-1,2 

(обратным потоком из С-1) и турбо-

детандер ТДА-1. Для поддержания 

температуры кубового остатка колон-

ны С-1 используется рибойлер НЕ-3,

 ШФЛУ из НЕ-3 насосами отводится в 

товарный парк. СОГ через компрес-

сорную часть ТДА-1 направляется на 

ДКС и далее в магистральный газо-

провод Уренгой–Челябинск (рис. 1).

ШФЛУ по продуктопроводу с Юж-

но-Балыкского ГПЗ поступает на ТСБ 

«Северная» в парк Б-3, общий объ-

ем которого составляет 23 600 м3. Из 

парков ШФЛУ насосами по двум па-

раллельным трубопроводам подается 

на установки газофракционирования 

ГФ-1 и ГФ-2 (рис. 2).

На установках газофракциониро-

вания в аппаратах колонного типа 

за счет разницы температур кипения 

продуктов происходит разделение 

методом ректификации ШФЛУ на 

фракции индивидуальных углеводо-

родов:

• на ГФ-1 получают фракции пропа-

новую, бутановую, изобутановую, пен-

тановую, изопентановую и гексановую;

• на ГФ-2 получают фракции пропа-

новую, бутановую, изобутановую, БГС 

(бензин газовый стабильный) – это 

смесь фракций пентановой, изопента-

новой и гексановой.

Проектная мощность отделения 

ГФ-1 после проведения модернизации 

по увеличению мощности по пере-

работке ШФЛУ в 2010 г. составляет 

3,8 млн т в год. После запуска ГФ-2 

суммарная мощность увеличилась до 

6,6 млн т в год.

Разделение исходного сырья на 

фракции индивидуальных углеводоро-

дов производится в следующей после-

довательности:

• выделение этан-пропановой фрак-

ции (К-1-1,2);

• выделение изобутан-бутановой 

фракции (К-2);

• разделение изобутан-бутановой 

фракции (К-3);

• выделение изопентан-пентановой 

фракции (К-4);

• разделение изопентан-пентановой 

фракции (К-5);

• разделение этан-пропановой 

фракции (К-6).
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В колоннах К-1-1,2 происходит отделение этан-пропано-

вой фракции которая выходит с верха колонн и направля-

ется на разделение в колонну К-6. В колонне К-6 отгоня-

ется этан с частью пропана и направляется в топливную 

сеть. Из куба колонны К-6 пропановая фракция направля-

ется на склады ТСБ «Северная» напрямую или через уста-

новку азеотропной осушки пропана.

Смесь углеводородов из 

куба колонн К-1-1,2 направ-

ляется в колонну К-2 где 

сверху происходит выде-

ление изобутан-бутановой 

фракции, которая направля-

ется в колонну К-3 для раз-

деления на бутан и изобутан.

В кубе колонны К-2 полу-

чается БГС. Для ГФ-2 БГС 

является товарным продук-

том и откачивается на ТСБ 

«Южная». На ГФ-1 БГС на-

правляется в колонну К-4 

где верхом выделяется изо-

пентан-пентановая фрак-

ция, которая поступает на 

разделение в колонну К-5. 

В колонне К-5 происхо-

дит разделение на чистые 

фракции пентановую и изо-

пентановую.

Из куба К-4 гексановая 

фракция направляется на 

склады ТСБ «Южная». По-

лученные продукты разделения откачиваются на склады:

• пропан, бутан, изобутан – на ТСБ «Северная»;

• пентан, изопентан, гексан и БГС – на ТСБ «Южная».

На тобольской промышленной площадке имеется три 

разных процесса дегидрирования: дегидрирование бута-

на, дегидрирование изобутана, дегидрирование пропана 

(рис. 3).

Блочно-поточная схема Южно-Балыкского ГПЗ

Общая схема ГФ-1

Рис. 1

Рис. 2
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• Дегидрирование бутана с целью 

производства бутадиена. Процесс 

осуществляется по технологии фирмы 

«ГУДРИ» на стационарном слое алю-

мохромового катализатора под ваку-

умом. Температура дегидрирования 

580–620 °С. Бутадиен используется в 

дальнейшем для производства каучу-

ков.

СНЗ–СН2–СН2–СНЗ → 

СН2=СН–СН2–СНЗ + Н2.

 

• Дегидрирование изобутана с це-

лью производства изобутилена. Про-

цесс осуществляется по технологии 

«Ярсинтез» в кипящем слое Алюмо-

хромового катализатора под давле-

нием. Температура дегидрирования 

560–600 °С. Изобутилен используется 

в дальнейшем для производства кау-

чуков и МТБЭ (высокооктановая до-

бавка в бензины):

СНЗ–СН–СНЗ  →  СНЗ–С=СН2 + Н2.

             I   I

            СНЗ              СНЗ

• Дегидрирование пропана для про-

изводства пропилена и далее поли-

пропилена на движущемся слое пла-

тинового катализатора.

СНЗ–СН2–СНЗ → СН2=СН–СНЗ + Н2. 

Однако надо иметь в виду, что и су-

хой отбензиненный газ может быть 

подвергнут превращению до мети-

лового спирта, а также, является сы-

рьем для синтез-газа, а разделение 

воздуха на кислород и азот может 

быть использовано и явиться базой 

для получения химических продуктов, 

мочевины, аммиачной селитры, капро-

лактама и других соединенй. 

Таким образом, нами было пред-

ставлено превращение отдельных 

фракций переработки нефтяного 

промыслового газа в практически 

полезные продукты нефтехимии и хи-

мии. 

Схема переработки нефтяного промыслового газа

Рис. 3
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ABSTRACTABSTRACT

In the last year the problem of utilization the fair petroleum gas in Russia was the essential and bread discussion. The state company are struggle 

for an expedient cremation the fair petroleum gas, so as this gas, was accessory product of extraction petroleum. Usually the change system and 

size payment of more than norm of cremation PCG (petroleum craft gas). Petroleum company to strive for increase up till 95% quantity utilization 

PCG. All this factors own favourable to influence on increase supply fair petroleum gas on gasrefinering industry and further use as a raw material 

for petrochemistry industry.

In whole Russia in 2013 year production fair petroleum gas increase on 4% up to 73,229 billion m3, compared with analogous previous period, but 

supply PCG on refinering on total 2 quarter 2013 year increase on 3% or 249 million m3.

The essential volume extraction to come on Ural Federal district. Majority subjects UFD to passes larger field mineral material. In Hanty-Mansiyskom 

and Yamalo-Neneckom antonomy district exploration and to exploit petroleum and gas field, consist West-Siberya petrogas province, where to 

concentrate 66,7% supply petroleum Russia (6% – of the world) and 77,8% of the gas Russia (26% of the world supply).

Keywords: petroleum craft gas; natural gas; main steps of refinering gas; wide fraction of light hydrocarbons; liquefied petroleum gas.
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К
омпозиты представляют собой 

гетерогенные системы, образо-

ванные по меньшей мере дву-

мя фазами чаще всего с различным 

химическим составом, которые раз-

личаются по своим физическим и ме-

ханическим свойствам. Одна из фаз 

выполняет роль связующей матрицы, 

другая фаза, как правило, является 

наполнителем. Также известны мно-

гофазные композиты [1], которые по-

мимо связующей матрицы содержат 

несколько других компонентов, вы-

полняющих различные функции – от 

механических до электрохимических. 

Граница раздела фаз в композитах 

играет важную роль. Если матрица 

и наполнитель имеют различную фи-

зическую и химическую природу, то 

границей раздела фаз нужно считать 

не только контакт между фазами, но 

также тонкий слой вдоль отдельных 

фаз. Увеличение взаимного сцепле-

ния фаз может быть достигнуто с 

помощью обработки поверхности 

наполнителя или путем подходящего 

выбора матрицы. 

Поскольку можно комбинировать 

различные типы матриц и наполните-

лей, деление композитов представля-

ет определенную сложность. В общем 

композиты в зависимости от типа ма-

трицы можно разделить на металличе-

ские, полимерные и неорганические, 

либо в зависимости от геометрической 

формы используемого наполнителя – 

на композиты с дисперсными или во-

локнистыми наполнителями. Все вари-

анты можно комбинировать [1].

Гидрофильные частицы отвечают за 

изменение объема композита в воде 

и тем самым за электрохимические 

свойства композита, такие как поверх-

ностное сопротивление, селектив-

ная проницаемость и ионообменная 

емкость. У полимерного композита с 

таким типом частиц помимо размера 

частиц важное значение имеют также 

другие его свойства, такие как дефор-

мационные качества, тепловое расши-

рение, изменение объема при набуха-

нии в воде и температура деградации. 

Последняя также определяет макси-

мальную температуру, которую можно 

использовать при обработке компози-

та, чтобы предотвратить общее обе-

сценивание композита с точки зрения 

его полезных свойств. 

Данный тип полимерного компо-

зита в форме пленки может быть ис-

пользован в электроразделительных 

процессах, таких как электродиализ, 

электродеионизация и электрофорез. 

К конкретным применениям могут от-

носиться опреснение или концентри-

рование водных растворов, производ-

ство сверхчистой воды, опреснение 

молочной сыворотки, очистка саха-

ров, стабилизация и регулирование 

рН вина, а также очистка органиче-

ских веществ. Данный тип композита 

можно также использовать в топлив-

ных элементах.

В следующих разделах будут описа-

ны подготовка полимерного компози-

та и лабораторный контроль качества 

отдельных промежуточных продуктов 

и конечного композита. Будет изучено 

влияние отдельных компонентов на ко-

нечные свойства композита. 

Подготовка и влияние входного 
материала на свойства 
полимерного композита
К наиболее важным этапам в под-

готовке полимерного композита от-

носится гомогенизация полимерной 

матрицы с измельченными частицами 

наполнителя. Данной операции пред-

шествует измельчение частиц напол-

нителя до требуемого распределения 

частиц по размерам. Готовый компо-

зитный материал в его окончательную 

форму приводится путем обработки 

под давлением или формовки. Отдель-

ные части подготовки отличаются друг 

от друга выбором входного сырья, ко-

торое влияет на обрабатываемость, а 

также конечные свойства полимерно-

го композита. 

Измельчение дисперсного наполнителя
В качестве дисперсного наполните-

ля в данном случае используется сти-

ролдивинилбензольная или акриловая 

смола, содержащая четвертичные 

аммониевые или сульфоновые груп-
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пы, которые приводят к гидрофиль-

ному поведению наполнителя. Раз-

мер частиц колеблется в диапазоне 

300–1200 мкм. Такие крупные частицы 

перед самой гомогенизацией с поли-

мерной матрицей необходимо измель-

чить до меньшего распределения ча-

стиц по размерам, которое составляет 

до 100 мкм. Частицы можно измель-

чить с помощью вибрационной или 

струйной мельницы до необходимой 

тонкости. В вибрационной мельнице 

могут использоваться различные типы 

мелющих тел – начиная со стальных 

или керамических роликов и заканчи-

вая шариками из карбида вольфрама. 

При настройке условий измельчения 

в вибрационной мельнице необходи-

мо учитывать объемное заполнение 

мельницы мелющими телами, частоту 

вибрации с возможностью реверсиро-

вания, а также время измельчения и 

выгрузки измельченного материала из 

мельницы. Если не произойдет умень-

шения частоты, то при выгрузке из-

мельченного материала из мельницы 

происходит дальнейшее измельчение 

материала. Поскольку часть матери-

ала уже была удалена из мельницы, 

происходит сдвиг в распределении 

частиц по размерам. Измельченный 

материал, выгружаемый из мельницы 

позже, содержит более мелкие части-

цы наполнителя. Кожух вибрационной 

мельницы в течение всего времени 

измельчения охлаждается водой в от-

личие от струйной мельницы, которая 

не нагревает измельчаемый матери-

ал. Это может играть большую роль 

при деградации материала. Преиму-

щество вибрационной мельницы по 

сравнению со струйной мельницей 

заключается в том, что не происходит 

увлажнения измельчаемого материа-

ла, так как  материал не имеет контак-

та с влажностью воздуха. Влажность 

дисперсного наполнителя при измель-

чении является важным параметром. 

Значение влажности также влияет на 

последующее распределение частиц 

измельченного материала по разме-

рам, поскольку материал с высокой 

влажностью имеет тенденцию к об-

разованию комков, которые препят-

ствуют более тонкому измельчению 

при тех же условиях (рис. 1). Влаж-

ные частицы имеют более высокую 

твердость, при ударах роликов или 

скольжении между ними не происхо-

дит разбития частиц и измельчения до 

такого тонкого распределения. Поэто-

му перед операцией измельчения дис-

персного наполнителя контролирует-

ся влажность с помощью сушильных 

весов. Влажность наполнителя перед 

измельчением не должна превышать 

2%. В противном случае материал 

необходимо высушить, например с 

помощью сушилки с псевдоожижен-

ным слоем, или при гомогенизации 

измельченного наполнителя с поли-

мерной матрицей увеличить загрузку 

измельченного наполнителя на соот-

ветствующее значение в зависимости 

от измеренной влажности.

Струйные мельницы в отличие от 

вибрационных мельниц способны из-

мельчить частицы наполнителя до 

распределения, не превышающего 

размер частиц в 1 мкм. Размер ча-

стиц, измельченных в вибрационной 

мельнице, составляет от десятков до 

сотен микрон. Распределение частиц 

по размерам можно анализировать с 

помощью анализатора размеров ча-

стиц, работающего по принципу ла-

зерной дифракции, DLS (dynamic laser 

scattering, лазерное динамическое 

рассеяние), резонансной техники, пу-

тем измерения скорости потока или 

оптического анализа. Диапазон опре-

деления размеров частиц для отдель-

ных методов изображен на рис. 2 [2]. 

Один из возможных анализаторов 

использует дифракцию лазерного 

луча на поверхности частиц. Лазерный 

луч проходит через диспергирован-

ные частицы, и на частицах происхо-

дит его дифракция. Затем анализиру-

ется полученная картина дифракции. 

В зависимости от типа прибора можно 

анализировать частицы размером от 

десятков до сотен микрон. Можно ис-

следовать размер частиц в сухом или 

влажном виде. Не происходит осажде-

ния частиц, так как во время измере-

ния они находятся во взвешенном со-

стоянии. В данном анализаторе было 

выявлено распределение частиц по 

размерам в нашем случае.

На размер частиц измельченно-

го наполнителя можно влиять, меняя 

время измельчения в вибрационной 

мельнице (например, t = 5, 20, 40, 60 

и 80 мин). Увеличение времени приво-

дит к более тонкому измельчению, и 

размеры частиц уменьшаются, одна-

ко кривые распределения сохраняют 

ту же форму. На рис. 3 изображены 

отдельные распределения частиц по 

размерам (d, мкм) в зависимости от 

времени измельчения и соответствую-

щие квантили размеров частиц. С по-

мощью распределения частиц напол-

Диапазон определения размера частиц для 

отдельных методов измерения [2]

Рис. 2
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нителя по размерам можно влиять на 

свойства изготовленного композита, 

в нашем случае, например, на элек-

трохимические свойства, такие как 

поверхностное сопротивление или 

селективная проницаемость, либо на 

механические свойства, такие как уд-

линение или прочность.

Влиянию и распределению по раз-

мерам частиц наполнителя с гидро-

фильными свойствами посвящены 

работы Р.К. Нагарала [3], М. И. Кари-

дураганавара [4] и K.И. Ху и колл. [5, 

6]. Во всех случаях было подготовле-

но несколько типов композитов с раз-

личным наполнением или различным 

распределением частиц по размерам 

и было исследовано влияние на ко-

нечные свойства композита. На рис. 4 

приводится сравнение модуля упруго-

сти и поверхностного сопротивления 

в зависимости от наполнения компо-

зита гидрофильным наполнителем и 

времени измельчения дисперсного 

наполнителя. Если композит содержит 

меньше наполнителя по сравнению с 

полимерным связующим, происходит 

увеличение поверхностного сопро-

тивления и модуля упругости. С умень-

шением размеров частиц наполнителя 

уменьшается также поверхностное 

сопротивление и модуль упругости. 

Полимерная матрица ведет себя как 

электрический изолятор, однако на-

бухший наполнитель, форму частиц 

которого можно приблизить к сфере  

– это ионный проводник. 

Этот полимерный композит облада-

ет ионной проводимостью, если прои-

зойдет образование проводящего ка-

нала посредством взаимных контактов 

наполнителя по всей стенке композит-

ной пленки. С увеличением наполне-

ния в образцах происходит уменьше-

ние поверхностного сопротивления 

ввиду большего числа частиц, кото-

рые способны образовывать больше 

проводящих каналов. Посредством 

аналитического решения можно опре-

делить количество контактов между 

частицами в полимерной матрице. 

Плотность контактов обратно пропор-

циональна квадрату диаметра частиц 

[7]. При уменьшении диаметра частиц 

наполнителя вдвое число контактов 

увеличивается в четыре раза. 

Гомогенизация композитной смеси
Измельченный наполнитель впо-

следствии гомогенизируется с поли-

мерной матрицей. Под смешиванием 

(гомогенизацией) мы имеем в виду 

равномерное распределение на-

полнителей в полимерной матрице. 

Если при этом применяются большие 

усилия сдвига, происходит наиболее 

эффективное перемешивание. По-

этому желательно перемешивать ма-

териал в небольшом объеме, где не 

образуются мертвые зоны в объеме 

перемешивания. Для этой цели мож-

но использовать различные мешалки, 

двухвалковые каландры или чаще все-

го используемые в промышленности 

комбинированные смесители [8]. Эти 

одно- или двухшнековые смесители 

имеют преимущества при непрерыв-

ном режиме работы, управление ими 

осуществляется с главной панели без 

особого технологического вмешатель-

ства. При использовании бункеров с 

точными весами для дозирования от-

дельных компонентов гарантируется 

также контролируемое перемешива-

ние смеси композита. Температура об-

работки зависит от типа используемой 

матрицы и наполнителя, при этом не-

обходимо поддерживать термическую 

стабильность. Условия обработки 

(температура, скорость дозирования, 

процентное наполнение матрицы) за-

висят от типа полимерной матрицы, 

наполнителя и его распределения 

частиц по размерам. Обычно снача-

ла дозируется полимерная матрица. 

На следующем этапе к матрице до-

бавляется одно- или двухступенчатый 

наполнитель. Можно автоматически 

выбрать весовые или объемные соот-

ношения отдельных компонентов по 

своему усмотрению.

Гранулирование является заклю-

чительным этапом подготовки боль-

шинства полимерных композитов. 

Полученный гранулят пригоден к даль-

нейшей обработке для получения со-

ответствующей формы изделия. Прин-

цип большинства гранулирующих 

устройств состоит в выдавливании 

композита из головки в виде струны, 

ленты или полого волокна, которые 

режутся на одинаковые части. Гра-

нулят предназначен для дальнейшей 

обработки с помощью экструзионных 

и инжекционных машин, так как обе-

спечивает регулярную подачу одно-

родного материала для обработки. Не 

происходит прилипания к стенкам бун-

керов, и его можно в дальнейшем сме-

шивать, например, с пигментами [8]. 

Для гомогенизации полимерного 

композита можно использовать раз-

личные типы полимерных матриц, по-

лиэтилен низкой плотности ПЭНП, 

полиэтилен высокой плотности ПЭВП, 

металлоценовый этилен-гексен со-

полимер МПЭ, линейный полиэтилен 

низкой плотности ЛПЭНП, полипро-

пилен ПП, поливинилхлорид ПВХ или 

некоторые другие сополимеры с акри-

ловой кислотой ЭАК или этиленви-

нилацетатом ЭВА. Полимеры можно 

смешивать друг с другом в различных 

соотношениях или с добавлением дру-

гих добавок. В зависимости от выбран-

ного типа полимерной матрицы можно 

корректировать конечные свойства 

композита, в частности механические 

и физические.

Например, работа К. Боузека [9] 

посвящена влиянию использования 

двух типов гидрофильного наполни-

теля в четырех типах полимерной ма-

трицы при подготовке многослойной 

пленки. Исследовалось влияние ме-

ханической прочности и различного 

строения этих полимеров. В табл. 1 

сравниваются некоторые электрохи-

мические и механические свойства 

композитной пленки, изготовленной 

с использованием различных типов 

полимерных матриц. Конечные свой-

ства характеризуются на образцах, 

не содержащих армирующую ткань, 

которая оказывает значительное вли-

яние на механические свойства. Была 

Процесс изменения 

квантилей d в зависимости 

от времени измельчения

Зависимость поверхностного 

сопротивления Ra и модуля 

упругости E композитной 

пленки от времени 

измельчения и наполнения

Рис. 3
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сделана попытка всего лишь сравнить 

друг с другом различные виды свя-

зующих. Сравнение показывает, что 

ПЭВП повышает прочность конечного 

композита, однако также демонстри-

рует низкие значения поверхностного 

сопротивления. Это связано именно с 

высокой прочностью, которая при на-

бухании приводит к возникновению 

микропор, ухудшающих электрохими-

ческие свойства. 

Однородность получаемого компо-

зитного гранулята можно контролиро-

вать с помощью оптического анализа. 

В зависимости от размера частиц на-

полнителя можно использовать клас-

сический световой микроскоп LM (light 

microscope) или сканирующий элек-

тронный микроскоп SEM (scanning 

electron microscope). Недостатком 

SEM является длительность подготов-

ки образца и сложность анализа. Ана-

лиз с помощью LM – быстрый, однако 

мы не можем достичь такого увеличе-

ния, которое необходимо для опреде-

ления однородности небольших ча-

стиц наполнителя в матрице. Пример 

изучения однородности измельченно-

го наполнителя в полимерной матрице 

приводится на рис. 5. Образец перед 

помещением в камеру SEM был при-

креплен проводящей лентой к дер-

жателю и покрыт 5 нм слоем хрома. 

С помощью анализа изображения на 

фотографиях можно определить рас-

пределение частиц по размерам, если 

будет сделано достаточное количе-

ство фотографий различных участков 

образца. 

Переработка композитного гранулята 
до его конечного подобия
Переработку полимерного компо-

зита можно осуществлять под давле-

нием в пластическом состоянии или 

путем формовки в каучукоподобном 

или твердом состоянии, так же как по-

лимеров в целом. 

Полимерные композиты можно фор-

мовать при температурах, превышаю-

щих их температуры течения, которые 

определяются природой полимерной 

матрицы. Например, для полиэтиле-

на – это как правило температура 

около 120–200 °С, для каучуков 140–

180 °С. К методам формовки полимер-

ных композитов относятся прессовка 

при высоком и низком давлении, про-

катка, экструзия, инжекция, выдувка 

или сварка. Рассмотрим более под-

робно некоторые из этих методов. 

Методы формовки можно разделить 

на обработку при повышенных и нор-

мальных температурах.

Прессовка является старейшим ме-

тодом обработки с использованием 

повышенной температуры и давления. 

Конечная форма композита опреде-

ляется соответствующей формой [8]. 

Для прессовки можно использовать 

гидравлический пресс при строго 

определенных условиях, давлении, 

температуре, времени прессования, а 

также времени охлаждения. Послед-

нее очень важно для обеспечения 

определенного охлаждения композита 

при определенном давлении. 

На этом этапе композит можно до-

полнительно укрепить с помощью ар-

мирующей ткани, которая гарантирует 

полимерному композиту необходимую 

механическую прочность и устойчи-

вость. Полимерный композит с обе-

их сторон укрепляется армирующей 

тканью. Если армирующая ткань ис-

пользуется только с одной стороны, 

будет происходить неравномерное на-

бухание композита в воде, и он будет 

скручиваться. В зависимости от типа 

финального композита можно исполь-

зовать ткани различной толщины (как 

правило, 70–400 мкм). Текстильные 

материалы, такие как полиэфир, поли-

пропилен или полиамид, выбираются в 

соответствии с технологией, в которой 

композит будет использоваться. Поли-

эфирная ткань не пригодна для силь-

нощелочной среды. В зависимости от 

типа материала армирующей ткани 

также необходимо выбрать темпера-

туру прессования. Полипропиленовая 

ткань фиксируется производителем 

при 120 °С, поэтому она не должна об-

рабатываться при более высоких тем-

пературах. Толщина, материал и тип, 

определяемый количеством волокон 

в структуре или свободной поверхно-

стью армирующей ткани, влияет на 

свойства композита. Одним из авто-

ров, занимающихся исследованием 

влияния используемой армирующей 

ткани в композите, является И. Кос и 

колл. [10], который в статье описывает 

влияние плотности основных нитей в 

ткани, главным образом на механиче-

ские свойства композита, образован-

Таблица 1

Оценка влияния используемой полимерной матрицы на механические 

и электрохимические свойства полученной композитной пленки 

(RA – поверхностное сопротивление, P – селективная проницаемость, 

E – модуль упругости, ε – относительное удлинение)

Состав
RA, 

Ом·см2 Р, % Е, МПа ε

мПЭ + ПЭНП 3,62 93,11 138,93 47,40

ПП, Пэ сополимер + ПЭНП 3,31 92,25 144,13 18,23

2 типа ПЭВП 2,72 91,59 301,75 16,22

мПЭ 4,60 94,18 196,17 99,29

ПЭВП + мПЭ 3,49 92,69 277,20 45,42

ЭВА + мПЭ 4,47 93,41 129,01 72,46

Исследование однородности образца композита в SEM

Рис. 5
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ного нанесенным слоем полиуретана 

на ткань. Важными являются тип и ха-

рактеристика используемого волокна, 

механические свойства волокна и са-

мой ткани, размерные изменения, тер-

мостойкость и однородность ткани. 

На рис. 6 представлено сравнение 

размерных изменений композитной 

пленки при набухании в воде. Исполь-

зуя различные варианты армирующей 

ткани, можно достичь требуемых раз-

мерных изменений. 

Экструзия – это непрерывный метод 

формовки, при котором пластифици-

рованный композит выдавливается 

из камеры давления с помощью про-

филирующего устройства (головки). 

Композит выдавливается из головки 

в свободное пространство, а не в 

форму. Форму ему придает профиль 

головки или другие дополнительные 

устройства – например  двухвалко-

вый каландр. Для обработки исполь-

зуются шнековые экструзионные 

машины (экструдеры). Для экструзии 

могут использоваться одно- или двух-

шнековые экструдеры. Такие машины 

содержат несколько зон. Зона напол-

нения содержит бункер для полимер-

ного гранулята, порошка или чистого 

полимера, который сдавливается по 

направлению к головке. В зоне пла-

стификации осуществляется пласти-

фикация, а в дозировочной зоне ком-

позит в материально и температурно 

однородном состоянии под давлени-

ем подается в головку. С помощью 

такого метода можно изготавливать 

пленку, плиты, профили, трубы или 

гофрированные сетки [8]. Посред-

ством такой технологии также можно 

производить многослойную компо-

зитную пленку или плиты. 

Заключение
Настоящая статья посвящена изуче-

нию полимерных композитов с гидро-

фильными частицами и армирующей 

тканью, обеспечивающей механиче-

скую прочность композита. Для произ-

водства полимерного композита с по-

мощью гомогенизации используется 

полимерная матрица и измельченный 

наполнитель. Распределение частиц 

измельченного наполнителя по разме-

рам играет важную роль для конечных 

свойств композита. Размер частиц от 

единиц нм до мм можно исследовать с 

помощью различных методов. Гидро-

фильные частицы наполнителя отве-

чают за изменение объема композита 

в воде и тем самым за электрохими-

ческие свойства композита, такие как 

поверхностное сопротивление, селек-

тивная проницаемость и ионообмен-

ная емкость. У полимерного композита 

с таким типом частиц, помимо раз-

мера частиц, важное значение имеют 

также другие его свойства, такие как 

деформационные качества, тепловое 

расширение, изменение объема при 

набухании в воде или температура 

деградации. Последняя также опре-

деляет максимальную температуру, 

которую можно использовать при об-

работке композита, чтобы предотвра-

тить общее обесценивание композита 

с точки зрения его полезных свойств. 

Используемый тип полимерной ма-

трицы также играет важную роль в ко-

нечных свойствах композита. Матрица 

оказывает влияние на механические 

и физические свойства композита и 

определяет обрабатываемость смеси. 

В настоящей статье также уделяет-

ся внимание влиянию входного мате-

риала на конечные свойства полимер-

ного композита. Большую роль играет 

влажность наполнителя, размер ча-

стиц, загрузка в матрицу или одно-

родность полученного композитного 

гранулята. 
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ABSTRACTABSTRACT

The goal of this work is discussion of the effect of production on the properties of the particle composite. As the partzicel filler are used hydrophilic 

particles than they are participated in electrochemical properties. The reinforcing fabric is used as the further element, which determines mechanical 

and physical properties. The particles is milled to the desired particle size distribution in the first step and compounded with the polymeric matrix. 

Composite mixture is moulded with the reinforcing fabric to the desired shape. Individual components are characterized and their effect on the 

final properties of particle composite is determined.

Keywords: preparation of polymer composite, grinding of filler, laboratory control. 

1.  MEISSNER, B., ZILVAR, V. Fyzika polymeru: Struktura a vlastnosti polymernich 
materialu. Praha : SNTL, 1987, 308 s. ISBN 04-634-87.

2.  Malvern. http://www.malvern.com/en (accessed May 12, 2015).
3.  NAGARALE, R. K., SHAHI, V. K., THAMPY, S. K., RANGARAJAN, R. Studies 

on electrochemical characterization of polycarbonate and polysulfone based 
heterogeneous cation-exchange membranes. React. Funct. Polym. 2004, 61, 
s. 131–138.

4.  KARIDURAGANAVAR, M. Y., NAGARALE, R. K., KITTUR, A. A., KULKARNI, S. 
S. Ion-exchange membranes” preparative methods for electrodialysis and fuel 
cell applications. Desalination 2006, 197, s. 225–246.

5.  HU, K. Y., XU, T. W., YANG, W. H., FU, Y. X. Preparation of Novel 
Heterogeneous Cation-Permeable Membranes from Blends of Sulfonated 
Poly(phenylene sulfide) and Poly(ether sulfone). J. Appl. Polym. Sci. 2004, 
91, s. 167–174.

6.  HU, K. Y., XU, T. W., YANG, W. H., FU, Y. X. Effects of Heat Treatment on the 

Properties of Heterogeneous Cation Permeable Membranes from Blends of 
Poly(ether sulfone)/Sulfonated Poly(phenylene sulfide) and Phenolphthalein 
Poly(ether ether ketone)/Sulfonated Poly(phenylene sulfide). J. Appl. Polym. 
Sci. 2005, 98, s. 494–499.

7.  SCUKIN, E. D., PERCOV, A. V., AMELINOVA E. A. Koloidni chemie. Praha : 
Academia, 1990, 484 s. ISBN 80-200-0259-6.

8.  DUCHACEK, V. Polymery: Vyroba, vlastnosti, zpracovani, pouziti. Praha : 
VSCHT, 2011, 278 s. ISBN 978-80-7080-788-0.

9.  BOUZEK, K., MORAVCOVA, S., SCHAUER, J., BROZOVA, L., PIENTKA, Z. 
Heterogeneous ion-selective membranes: the influence of the inert matrix 
polymer on the membrane properties. J. Appl. Electrochem. 2010, 40, 
s. 1005–1018.

10.  KOS, I., GUDLIN SCHWARZ, I., SUTON, K. Influence of Warp Density on 
Physical-Mechanical Properties of Coated Fabric. Procedia Eng. 2014, 69, 
s. 881–889.

REFERENCESREFERENCES



ХИМИЧЕСКИЕ ТЕХНОЛОГИИ И ПРОДУКТЫ

28  НефтеГазоХимия

ООО MemBrain является исследо-

вательской инженерно-технологиче-

ской компанией, которая направляет 

свою активность прежде всего на ис-

следовательскую и инновационную 

деятельность в области мембранных 

процессов, в особенности на перенос 

результатов научных исследований 

в коммерческую практику. Компания 

ООО MemBrain – это дочерняя компа-

ния АО «МЕГА», она была основана в 

октябре 2008 г.

Компания ООО MemBrain, которая 

работает на развитии мембранных 

процессов и их применении в промыш-

ленности, завершила строительство 

уникального научно-исследователь-

ского Мембранного инновационного 

центра (MIC), целью которого явля-

ется создание условий для связи не-

обходимых научных дисциплин, в том 

числе область мембранных матери-

алов с последующей взаимосвязью 

с оборудованием и технологическим 

применением, а также для непрерыв-

ного сотрудничества с наиболее пере-

довыми исследовательскими и про-

мышленными партнерами.

MIC предоставляет клиентам разра-

ботки технологических решений для 

сепарации и очистки жидких смесей 

или растворов и газов на основе со-

временных научных данных в области 

мембранной технологии. MIC поддер-

живает процесс, ведущий к развитию 

новых продуктов, технологий и их вне-

дрению в практику.

Компания  ООО MemBrain сотрудни-

чает с клиентами и партнерами в ин-

новационном процессе во всем спек-

тре деятельности: от анализа и оценки 

основных инновационных инициатив 

через подготовку и конечное решение 

научно-исследовательских проектов 

до эффективного внедрения резуль-

татов научных исследований в про-

мышленную практику, включая этап 

оценки технологии и сотрудничество 

в начале коммерциализации конеч-

ных продуктов. Речь идет о коммер-

ческой инновационной деятельности, 

включая исследование и внедрение 

новых материалов, разработку новых 

лабораторных методов, инновацию 

существующих или разработку новых 

технологий и продуктов с высокой до-

бавленной стоимостью.

Технология и установки комплекс-

ной мембранной программы разра-

ботаны специалистами в результате 

длительной и систематичной дея-

тельности на основе прикладного 

промышленного исследования. Дли-

тельный успех на мировом рынке 

возможен, если постоянно занимать-

ся инновационной деятельностью и 

совершенствованием предлагаемых 

товаров, поиском новых оригиналь-

нах решений. Эта деятельность, 

связанная с исследованиями и раз-

витием, направлена, в частности, 

на изучение и применение новых 

материалов, развитие новых лабо-

раторных методов, совершенство-

вание существующих или развитие 

новых технологий и изделий. Осо-

бое внимание уделяется внедрению 

полученных результатов в промыш-

ленную практику с одновременным 

содействием развитию мембранных 

технологий.

Основные области исследований и развития
• Производство мембран и функци-

ональных или высоконаполненных по-

лимеров.

• Самые новые производственные 

тренды в области мембранных про-

цессов и технологий.

• Электромембранные процессы.

• Гибридные мембранные процессы.

• Мембранные реакторы.

• Сепарация газов.

• Мембранные топливные элементы.

Сегменты специализации
Вода:

• опреснение водных растворов;

• концентрация неорганических 

растворов (NaCl);

• производство сверхчистой воды;

Мембранный инновационный 

центр (MIC) – ваш партнер для 

промышленных исследований 

и инноваций

Я. Я. МОРОЗОВАМОРОЗОВА, магистр, магистр

MemBrain (Чешская Республика, г. Страж-под-Ралскем, 471 27, Под Виницы 87, www.MemBrain (Чешская Республика, г. Страж-под-Ралскем, 471 27, Под Виницы 87, www.

membrain.cz). jana.morozova@membrain.cz, телефон: +420 601 556 293membrain.cz). jana.morozova@membrain.cz, телефон: +420 601 556 293

Мембранный инновационный центр
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• решение проблем со сточной водой или другим носи-

телем отходов;

• переработка ценных компонентов из отработанных 

растворов обратно в производство (NH4NO3).

Пищевая промышленность:

• опреснение сыворотки;

• стабилизация и регулирование рН вина или сидра;

• опреснение фруктовых соков;

• пурификация сахаров.

Ценные вещества:

• очистка и концентрирование органических растворов 

(L-карнитин);

• опреснение и сепарация ценных компонентов био-

массы (ксилоза);

• фильтрация или нейтрализация растворов гликоля;

• очистка органических веществ, например аминокис-

лот.

Сепарация газов:

• Обогащение метана из биогаза.

Ионообменные мембраны
Гетерогенная мембрана является высоконаполненным 

полимерным композитом, состоящим из мелкомолотых 

полимерных частиц с ионообменными функциональными 

группами, закрепленными в инертной полимерной матри-

це и армирующей ткани, которая улучшает механические 

свойства мембраны.

Характерным признаком ионообменных мембран яв-

ляются функциональные (ионообменные) группы, кова-

лентно связанные с полимерным каркасом. Заряд свя-

занных ионов в мембране уравновешен эквивалентным 

зарядом, так называемым противоионом. Если полимер 

поместить в водный раствор, он набухает и становится 

пластичным. В набухшем полимере противоионы могут 

свободно двигаться в результате воздействия диффу-

зионного механизма или электрического поля. При ус-

ловии сохранения электронейтральности противоионы 

могут выходить из мембраны и входить в нее из внешне-

го раствора. В электрическом поле мембрана ведет себя 

как ионный проводник и пропускает ионы однотипного 

заряда с высокой селективностью при высокой избира-

тельной способности. 

Катионитовые мембраны пропускают катионы, а анио-

нитовые мембраны пропускают анионы, причем оба типа 

мембран препятствуют гидродинамическому движению 

растворителя. 

Селективность и блокирование тока растворителя ис-

пользуются потом в отдельных процессах. Речь идет в 

основном о сепарации, об опреснении и о концентраци-

онных процессах электродиализа (ED), электрофореза 

(EF), электродеионизации (EDI) и т.п. Селективная про-

ницаемость определенных веществ приводит к тому, что 

передача некоторых веществ относительно замедляется, 

даже блокируется, но предпочтительные компоненты все-

таки проходят очень легко.

Электродеионизация (EDI) является альтернативным 

процессом разделения, который заменяет обычную деми-

нерализациию воды на смешанном слое ионообменной 

смолы (смесь сильнокислотного катионита и сильноос-

новного анионита). EDI комбинирует электродиализ (ED) 

с ионитами в одном устройстве и использует полезные-

электрохимические характеристики ионитов в среде 

очень разбавленных, соответственно слабопроводимых 

растворов. Разделение ионов и небольших диссоцииро-

ванных составляющих воды достигается путем примене-

ния постоянного электрического тока.

Установка ED II

Установка для разделения газа

Исследовательская линия для производства мембран

В Мембранном инновационном центре в области мембран занима-
ются следующими видами деятельности:

Оптимизация состава гетерогенных ионообменных мем-

бран

• Улучшение разделительных характеристик мембран и 

последующего процесса сепарации.

• Изменение ее состава и свойств, удовлетворяющих тре-

бованиям различных  областей применения.

• Снижение цены и тем самым повышение конкурентоспо-

собности.
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Разработка новых типов гетерогенных мем-

бран для конкретных целей:

• многослойные мембраны;

• биполярные мембраны;

• бесшовные трубчатые мембраны.

Пищевая отрасль

Один из самых перспективных методов пе-

реработки молочной сыворотки (побочной 

продукции при производстве сыра, казеина 

и творога) – это деминерализация с помо-

щью электродиализа. В Мембранном ино-

вационном центре вы найдете уникальное 

устройство для электродиализа, которое 

способно достичь глубокой деминерализа-

ции вплоть до 90%. Деминерализованную 

молочную сыворотку можно использовать 

для производства традиционной молочной 

и мясной продукции, печенья, детского пита-

ния, лактозы или концентрата сывороточных 

белков (КСБ).

Использование:

• деминерализация всех видов молочной 

сыворотки;

• деминерализация УФ пермеата молочной 

сыворотки;

• деминерализация УФ пермеата молока;

• деминерализация мелассы при производ-

стве лактозы из молочной сыворотки;

• деминерализация лактозного сиропа;

• деминерализация обезжиренного молока;

• регулирование кислотности молочной сы-

воротки.

Специальные применения
Мембранные технологии компании нахо-

дят свое применение в очистных процессах в 

технологически и гигиенически сложном про-

изводстве биотехнологических препаратов 

в фармацевтической промышленности, при 

производстве пищевых добавок, в процессах 

разделения растворов в химической промыш-

ленности или в гальванике, синтезе катализа-

торов для нефтехимических процессов.

Отдел специальных применений разработал 

инновационную технологию электродиализа 

для обработки растворов. Обработка раство-

ров, содержащих ценные компоненты, спо-

собна принести высокую прибыль без отрица-

тельного воздействия на окружающую среду.

К примеру, во время производства мине-

ральных удобрений образовывается как по-

бочный продукт конденсат, который заводы 

не могут использовать в полной мере. Фирма 

ООО MemBrain разработала уникальное реше-

ние, основанное на технологии электродиали-

за, которое сможет вернуть концентрирован-

ный конденсат обратно в производственный 

процесс удобрений, а деминерализованный 

поток использовать в водном хозяйстве пред-

приятия как процессную или питательную 

воду. Инновационная технология Мембранно-

го иновационного центра безотходная, со зна-

чительным экономическим и экологическим 

эффектом.

Электродеионизация

Реометр

Компания ООО MemBrain
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И
сторически в мировой нефтега-

зовой промышленности исполь-

зуются две системы измерений: 

система единиц СИ (или метрическая 

система) и так называемая система 

единиц «нефтяного месторождения», 

которая была разработана при раз-

витии нефтегазовой промышленности 

США и основана на Британской систе-

ме единиц [1].

Необходимо отметить особенности 

единиц измерения количества природ-

ного газа. Проще всего для этой цели 

было бы использовать единицы массы 

(кг или т). Однако исторические и тех-

нические причины привели к тому, что 

количество природного газа измеря-

ется в единицах объема (м3) [2].

С начала IX века продажи и покуп-

ки светильного, а затем и природного 

газа на практике осуществлялись пу-

тем измерений объема. Поэтому было 

затрачено много времени и усилий на 

разработку методов измерений объ-

емных расходов.

Однако в равных объемах при раз-

ных давлениях содержится разная 

масса природного газа, содержащая 

различную тепловую энергию. По-

этому количество природного газа 

начали измерять в так называемых 

нормальных кубометрах, то есть при-

веденных к нормальным условиям 

(отсутствию влаги, температуре 0 °С 

и давлению 1 атм – см. ниже). В боль-

шинстве случаев слово «нормаль-

ный» перед кубометром опускают, но 

при проведении расчетов всегда сле-

дует помнить, что речь идет именно о 

них [2].

Поскольку природный газ различ-

ных месторождений и даже различных 

скважин всегда отличается по соста-

ву, а оборудование которое использу-

ется для сжигания газа, произведено 

под определенные стандарты тепло-

ты сгорания и чистоты, очень важным 

фактором становится «уравнивание» 

различного природного газа до одно-

го стандарта [3]. В табл. 1 приведены 

энергетические характеристики раз-

личных газов.

British Petroleum (BP) в своих ста-

тистических обзорах приводит объ-

емы газа к теплотворной способности 

37,97 МДж/м3. В Голландии использу-

ют газ с теплотворной способностью 

35,17 МДж/м , так называемый Гронин-

генский эквивалент. В Германии, на-

пример, газ учитывается в киловаттах, 

в Великобритании – в термах. Потре-

битель оплачивает не кубометры, а то 

количество энергии, которое он полу-

чает [1].

Свойства существующих топливных 

или сжигаемых газов в значительной 

степени различаются. Большинство 

топливных газов являются смесью го-

рючих и негорючих газо с преоблада-

нием горючих компонентов: углеводо-

родов, водорода и в меньшей степени 

монооксида углерода

В качестве газообразного топлива 

обычно используются природный газ, 

нефтяной (попутный) газ и остаточные 

газы технических процессов, напри-

мер коксовый газ, доменный газ и др.

Неуглеводородные примеси (в ос-

новном азот и углекислый газ) снижа-

ют удельную теплоту сгорания газа, 

поэтому в газовой индустрии есть та-

кое понятие, как взаимозаменимость 

газа, отслеживаемое по нескольким 

параметрам. Важнейшим из них явля-

ется число Воббе. Физический смысл 

этого индекса заключается в том, что 

при одинаковом давлении газы с оди-

наковым числом Воббе дадут одинако-

вый приток энергии. 

В Великобритании для визуализации 

взаимозаменяемости газа принято ис-

пользовать следующую диаграмму 

УДК 665.612

Определение энергии – важный 

фактор при реализации 

природного газа

Повышение стоимости энергии и появление газов различного качества привело к тому, 

что расчеты в газовой отрасли начали производить путем измерения тепловой энергии. 

В свою очередь, потребность определения теплоты сгорания с помощью измерений 

или вычислений привела к появлению ряда соответствующих методов определения. 

Однако процедуры, с помощью которых значения теплоты сгорания приводились в со-

ответствии с данными об объемном расходе для определения содержания энергии в 

заданном объеме природного газа, недостаточно стандартизованны.

Определение энергии, как правило, является необходимым условием безотносительно 

ко времени и месту проведения измерений параметров природного газа, начиная от 

операций добычи и переработки, вплоть до потребления газа конечным потребителем. 

Для разрешения проблем, связанных с добычей, транспортировкой и распределением 

газа вплоть до конечного потребителя, актуальным остается вопрос разработки стан-

дартизированной методики измерения энергии природного газа.
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Таблица 1

Эквивалентные характеристики объемов природного газа

Источник
1000 м3 газа эквивалентны:

МВт·ч ГДж Мкалл mmBtu Терм

BP 3 10,55 37,97 9069 35,99 359,86

Gasunie Голландия 9,77 35,17 8400 33,33 333,33

Statoil Норвегия 11,11 40,00 9554 37,91 379,11

Газпром Россия 10,29 37,04 8848 35,11 351,09
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(рис. 1). По оси ординат расположено 

число Воббе, а по оси абсцисс – доля 

суммы пропанового и азотного экви-

валента [3].

Как видно, вариация параметров 

разрешенного газа достаточно боль-

шая (площадь «Приемлемый диапа-

зон»). Энергетическая емкость от 46,5 

до 51 МДж/м3, а сумма пропанового и 

азотного эквивалента от 0% до 45%. 

Оставить газ в нужных рамках при вы-

сокой доле азота получается за счет 

тяжелых углеводородов, которые име-

ют большую теплоту сгорания. Газ, не 

соответствующий этим параметрам, 

обрабатывается и очищается до необ-

ходимого уровня. Очистка газа проис-

ходит географически на месторожде-

ниях, и в магистральные газопроводы 

подается газ требуемого качества.

В реальности качество газа варьи-

руется в более скромных пределах. 

На диаграмме ниже зеленым пятном 

помечено типичное качество газа в 

Великобритании. Из графика видно, 

что рамки широкие – может быть и 

15% суммарно пропанового эквива-

лента и азота, из которых азота будет 

около 4%. Желтой линией помечен 

сжиженный природный газ (СПГ), как 

видно, содержание энергии гораздо 

выше допустимого в Великобритании, 

поэтому его, как правило, разбавляют 

азотом в количестве 2–5% сразу на 

терминале регазификации, чтобы он 

находился в технологическом диапа-

зоне.

В России поставки газа измеряются 

в кубических метрах, поэтому очень 

часто газовым компаниям необходи-

мо использовать коэффициент пере-

счета объема в теплотворную способ-

ность.

Вопрос различного качества при-

родного газа схож с вопросом 

создания банков качества нефти. 

Российская нефть на разных место-

рождениях, разбросанных по огром-

ной территории страны, совершенно 

разного качества. В недрах Западной 

Сибири добывается наиболее доро-

гая, так называемая легкая нефть – с 

минимальным содержанием серы, а на 

Урале и в Поволжье залегают главным 

образом «тяжелые» сорта с избыточ-

ным содержанием серы, которые на 

рынке ценятся куда меньше. В нефте-

проводах (в том числе прокачивающих 

сырье на экспорт) все сорта нефти 

смешиваются, и на выходе получается 

«общероссийская» смесь Urals. Таким 

образом, российские компании за 

баррель нефти любого качества полу-

чают одну и ту же цену – цену барреля 

смеси Urals.

Концепция создания в России бан-

ка качества нефти – это, по сути, ме-

ханизм штрафных и компенсацион-

ных выплат для нефтедобывающих 

компаний в зависимости от качества 

нефти, которую они поставляют в си-

стему нефтепроводов. Очевидно, что 

любой товар стоит столько, сколько 

он стоит. Поэтому те компании, кото-

рые закачивают в трубопровод низко-

качественную нефть, должны платить 

за «порчу имущества» другим компа-

ниям. Банк качества таким образом 

призван устранить существующую 

несправедливость – поставщики низ-

кокачественного (вязкого, с высоким 

содержанием посторонних приме-

сей, прежде всего серы) сырья долж-

ны будут платить своего рода допол-

нительный «налог» своим соседям по 

трубе [4].

С природным газом все анало-

гично – сейчас прорабатываются 

возможные варианты доступа всех 

российских производителей газа к 

экспортным направлениям трубопро-

водной системы, управляемой Газпро-

мом. Газ на первом этапе конкуренты 

Газпрома планируют поставлять с 

новых месторождений Восточной Си-

бири и Дальнего Востока. Также они 

просят допустить их к строительству 

новых газопроводов, которые будут 

подсоединены к газотранспортной си-

стеме Газпрома.

Баланс газодобычи в России фор-

мируется пока в пользу Газпрома. Со-

гласно данным Минэнерго, в 2014 г. 

добычу природного и попутного не-

фтяного газа (ПНГ при добыче неф-

ти) осуществляли 258 добывающих 
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предприятий, в том числе 97 входят в 

структуру ВИНК, 16 предприятий Газ-

прома, 2 предприятия НОВАТЭКа, 140 

являются независимыми добывающи-

ми компаниями и 3 предприятия – опе-

раторы СРП [5].

Газпрому невыгодно также расши-

рять допуск к трубе из-за диспетчери-

зации: чем больше других компаний 

желают прокачивать газ, тем сложнее 

технологически учитывать интересы 

всех конкурентов. Также качество 

газа необходимо контролировать, ина-

че общее качество газа в трубе может 

ухудшаться из-за недобросовестных 

поставщиков.

Таким образом, более перспектив-

ным и универсальным можно считать 

метод измерения расхода газа в виде 

энергии.

Для достижения точного определе-

ния энергии необходимо, чтобы и объ-

ем газа, и его теплота сгорания были 

определены при тех же стандартных 

условиях. Энергию определяют либо 

путем накопления в течение конкрет-

ного времени результатов вычислений 

из последовательного набора теплот 

сгорания и объемов проходящего 

газа, либо путем умножения полного 

прошедшего объема газа на предста-

вительную (приписанную) теплоту сго-

рания за этот период.

Методы, используемые для опре-

деления потока и теплоты сгорания, 

должны соответствовать стандартам, 

условиям контрактов и национальному 

законодательству. 

Необходимо принимать меры по 

обнаружению систематических рас-

хождений и их учету. Например, ис-

пользование разных национальных 

стандартов, норм и/или рабочих 

процедур может обуславливать си-

стематические расхождения; сторо-

ны должны определить подходящие 

средства для преодоления этих рас-

хождений.

Передача природного газа обычно 

происходит от газодобывающей ком-

пании или хранилища газа к конеч-

ному потребителю через промежу-

точные стадии, включающие все или 

некоторые из нижеприведенных:

• газотранспортная организация;

• региональная газораспредели-

тельная компания;

• местная газораспределительная 

компания.

Определение энергии в цепи по-

ставки между сторонами контракта 

производится в пунктах приемки-пе-

редачи, которые часто называются 

также точкой передачи. Метод опре-

деления энергии зависит от ряда важ-

ных факторов, которые должны быть 

приняты во внимание при выборе ме-

тода определения энергии и правиль-

ном его применении.

При прямых измерениях энергии ин-

дивидуальные физические параметры 

(например, теплота сгорания и объем 

газа) не измеряются. Расход энергии 

и ее количество калибруются и пока-

зываются в точке измерения. В насто-

ящее время приборы прямого измере-

ния энергии начали входить на рынок, 

однако их применение не является 

проверенной технологией для целей 

передачи газа.

При косвенном определении энер-

гии на газоизмерительной станции 

отдельно измеряют такие величины, 

как объем или масса газа, теплота 

сгорания и дополнительные физиче-

ские величины, такие как содержание 

диоксида углерода, плотность и т.д. 

Объемный расход и количество энер-

гии обычно регистрируют в точке из-

мерения.

Определение энергии прошедшего 

газа основано на величинах, изменя-

ющихся во времени:

• текущий расход – q(t);

• текущая теплота сгорания – H(t). 

Поток энергии e(t) рассчитывают по 

дифференциальному уравнению

 e(t) = H(t) · q(t). (1)

Количество энергии E(tj), протека-

ющее за период времени от t0 до tj 

(например, в пределах периода опре-

деления энергии) вычисляют интегри-

рованием уравнения (1) по времени от 

t0 до tj и дает E(tj), как в уравнении:

 0 0

( ) ( )

( ) ( )
( ) ( )d ( ) ( )d .

j jt t

j t t
E t e t t H t q t t   

.
 (2)

В отношении периодичности опре-

деления энергии необходимо, чтобы 

оптимальная методология определе-

ния энергии учитывала временные 

тенденции изменения теплоты сго-

рания в зависимости от ситуации со 

снабжением, и точность измеренных 

данных (то есть необработанных дан-

ных) в определенном пункте приемки-

передачи.

Учет изменений качества газа в 

пункте приемки-передачи – ключевой 

фактор в обосновании метода опре-

деления энергии и его точности, то 

есть прослеживаемости определения 

теплоты сгорания для определенного 

пункта приемки-передачи.

Применения несоответствующей 

методологии определения энергии 

следует избегать, так как это может 

нанести ущерб сторонам (или од-

ной из сторон) контракта. Это может 

произойти, например, при исполь-

зовании непредставительной тепло-

ты сгорания или другой физической 

величины (например, плотности, со-

держания диоксида углерода) в та-

ком пункте приемки-передачи, где 

измеряется лишь объем газа, или 

при использовании необработанных 

данных.

Таким образом, повышение сто-

имости энергии и появление газов 

различного качества привели к тому, 

что оплату во всем мире начали про-

изводить путем измерения тепловой 

энергии. В свою очередь, потребность 

определения теплоты сгорания с по-

мощью измерений или вычислений 

привела к появлению ряда соответ-

ствующих методов определения. Од-

нако процедуры, с помощью которых 

значения теплоты сгорания приво-

дились в соответствие с данными об 

объемном расходе для определения 

содержания энергии в заданном объ-

еме природного газа, недостаточно 

стандартизованны.

Определение энергии, как прави-

ло, является необходимым условием 

безотносительно ко времени и месту 

проведения измерений параметров 

природного газа, начиная от опера-

ций добычи и переработки, вплоть до 

потребления газа конечным потре-

бителем. Для разрешения проблем, 

связанных с добычей, транспортиров-

кой и распределением газа вплоть до 

конечного потребителя, актуальным 

остается вопрос разработки стандар-

тизированной методики измерения 

энергии природного газа.
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Введение
Осушка газового сырья является 

обязательным этапом его перера-

ботки перед подачей в магистраль-

ные трубопроводы. На большинстве 

месторождений в районах Крайнего 

Севера используется технология аб-

сорбционной осушки газа [1–3]. В ка-

честве абсорбентов наиболее эффек-

тивными к использованию считаются 

растворы триэтиленгликоля (ТЭГ) [4–

6]. В процессе эксплуатации в абсор-

бенте накапливаются различные при-

меси [7–9], к числу которых относятся 

неорганические элементы [1–3, 10]. 

До сих пор однозначно не установ-

лены источники появления данных 

примесей в системе и не оценено их 

влияние на процесс абсорбции влаги 

[11–12], поэтому разработка методик, 

позволяющих проводить оценку нако-

пления неорганических элементов в 

образцах триэтиленгликоля  является 

актуальной задачей.

В данном исследовании была раз-

работана методика анализа 68 неор-

ганических элементов в триэтилен-

гликоле методом масс-спектрометрии 

высокого разрешения с индуктивно 

связанной плазмой (ИСП–МС). С по-

мощью разработанной методики было 

количественно оценено содержание 

элементов в рабочих образцах ТЭГ, 

предоставленных ООО «Газпром до-

быча Ямбург». Образцы абсорбента 

были изъяты из блока огневой реге-

нерации установки осушки природно-

го газа через полчаса, 1 час, 6 часов, 

12 часов и 24 часа после запуска си-

стемы. Были исследованы зависимо-

сти накопления обнаруженных в об-

разцах абсорбента неорганических 

элементов от времени работы уста-

новки и от их физических показателей 

(рН, вязкость). На основании получен-

ных результатов был проведен анализ 

причин накопления обнаруженных 

примесей в системе.

Материалы и реактивы
В работе использовали аргон га-

зообразный, высокой чистоты по 

ТУ 6-21-12-94; кислоту азотную 65%, 

производство компании Merck, Гер-

мания; стандартные растворы 68 

элементов производства компаний 

HighPurityStandards и SPEXCertiPrep, 

США; образец триэтиленгликоля 98% 

чистоты, производство компании Roth, 

Германия; деионизированную воду, 

полученную с помощью установки 

NANOPure фирмы ThermoScientific, 

США.

Оборудование
Измерения содержания элемен-

тов проводили на масс-спектрометре 

высокого разрешения с индуктивно 

связанной плазмой Element 2, ос-

нащенном программным обеспе-

чением Element 3.1, производство 

компании ThermoScientific, США. Кон-

центрирование примесей образцов 

абсорбента проводили на роторном 

испарителе Heidolph, Германия. Ми-

нерализацию образцов проводили в 

системе микроволнового разложения 

с комплектом автоклавов DAK–100, 

Berghofspeedwave MWS – 4, Германия. 

Измерение вязкости растворов про-

УДК 543.544; 543.51; 543.544.32; 543.544.5.068.7

Определение неорганических 

примесей методом масс-

спектрометрии высокого 

разрешения с индуктивно 

связанной плазмой в образцах 

триэтиленгликоля после осушки 

природного газа

В процессе абсорбционной осушки природного газа в используемых гликолевых аб-

сорбентах накапливаются неорганические примеси, которые снижают абсорбционную 

способность гликоля, увеличивают скорость коррозии материалов установки осушки и 

способствуют сокращению сроков эксплуатации перерабатывающего комплекса. Из-

за отсутствия современных методов анализа до сих пор не изучен полный перечень 

накапливающихся неорганических загрязнителей и не оценен характер их влияния на 

рабочий процесс. В данном исследовании была разработана методика определения 

неорганических элементов в триэтиленгликоле методом ИСП-МС. С помощью данной 

методики были установлены возможные источники накапливающихся примесей. Раз-

работанный в данном исследовании метод можно использовать для определения поро-

говых концентраций элементов, при которых необходимо производить очистку абсор-

бента, а также для анализа ее эффективности.

Ключевые слова: абсорбционная осушка природного газа, определение примесей в три-

этиленгликоле, масс-спектрометрия с индуктивно связанной плазмой.
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водили на вибровизкозиметре SV-100 

фирмы A&D, Япония. Изменение по-

казателя рН проводили на ионометре 

Accumetxl 60 фирмы FisherScientific, 

США.

Подготовка образцов
Для достижения приемлемой чув-

ствительности анализа подбирались 

условия концентрирования образцов 

абсорбента на роторном испарителе, а 

также условия их минерализации (объ-

ем окислителя, температура и время 

разложения в микроволновой печи).

Окончательный вариант подготовки 

проб включал следующие этапы: 10 мл 

образца триэтиленгликоля упарива-

ли на роторном испарителе при тем-

пературе 200 °С, оставшуюся после 

отгонки фракцию (около 2 мл) коли-

чественно переносили в тефлоновый 

автоклав, добавляли 10 мл концен-

трированной (65%) азотной кислоты, 

и минерализовали в микроволновой 

печи при температуре 200 °С в тече-

ние 30 минут. После минерализации 

раствор количественно переносили 

в полипропиленовую виалу объемом 

50 мл и доводили объем до 50 мл де-

ионизованной водой.

Условия проведения измерений
Для обеспечения высокой селектив-

ности анализа и снижения матричного 

эффекта в исследовании проводили 

оптимизацию следующих параметров 

работы масс-спектрометра: потоки 

распылительного, плазмообразующе-

го и охлаждающего газов; напряжение 

на линзах ионной оптики; напряжение 

на конусе скиммера и скорость пото-

ка образца. Подобранные параметры 

работы масс-спектрометра представ-

лены в табл. 1.

Правильность подобранных усло-

вий пробоподготовки и параметров 

работы масс-спектрометра проверяли 

методом «введено – найдено» на об-

разце триэтиленгликоля с внесенны-

ми в него стандартными образцами 

элементов.

Выполнение измерений
Перед проведением измерений со-

держания элементов в каждом из об-

разцов были определены показатели 

рН и динамической вязкости при тем-

пературе 22 °С (табл. 2).

Затем проводили подготовку об-

разцов по описанной выше схеме. Из 

каждого предоставленного образца 

абсорбента приготовили по три па-

раллельные пробы, каждую из кото-

рых анализировали дважды методом 

ИСП – МС в условиях, представленных 

в табл. 1.

Результаты и обсуждения
Из 68 определяемых элементов в 

имеющихся образцах абсорбента об-

наружили 13. На рис. 1 представлены 

масс-спектры образцов абсорбента, 

изъятых из установки через полчаса и 

через 24 часа. 

Из данного рисунка видно, что со-

держание 13 элементов в образце, 

изъятом из установки через 24 часа, 

значительно превышает содержание 

этих же элементов в образце, изъ-

ятом через полчаса, это явно указы-

вает на их накопление в течение про-

Таблица 1

Таблица 2

Параметры работы масс-спектрометра 

при анализе образцов абсорбентов

Показатели динамической вязкости и рН для образцов с различным 

временем изъятия из установки осушки природного газа

Параметр Значение

Скорость потока распылительного газа 1,02 мл/мин

Скорость потока плазмообразующего газа 0,95 мл/мин

Скорость потока охлаждающего газа 15,95 мл/мин

Температура аргоновой плазмы 8000 °С

Режим регистрации По полному ионному току

Диапазон регистрируемых масс 6–250 a.e.m.

Напряжение на скиммере 3 2000 V

Напряжение на ионной оптике 3 1044 V

Скорость потока анализируемого образца 1 мл/мин

Число определяемых элементов 68

Диапазон концентраций стандартных об3

разцов
1 нг/мл – 100 мг/мл

Номер 

образца
Время отбора образца из установки

Вязкость образца, 

мПа·с
рН

1 Через полчаса после запуска 38,01 7,2

2 Через час после запуска 38,06 7,0

3 Через 6 часов после запуска 38,75 6,8

4 Через 12 часов после запуска 40,67 5,5

5 Через 24 часа после запуска 42,82 5,3

Масс-спектры образцов абсорбентов: а – образец, изъятый из установки 

через полчаса; б – образец, изъятый из установки через 24 часа

а

б

Рис. 1

Ин
те

нс
ив

но
ст

ь
Ин

те
нс

ив
но

ст
ь

Li

Li

Na

Na

Si

Si

K

K

Fe

Fe

Rb

Rb

Sn

Sn

Ta

Ta

W

W

Pb

Pb

Bi

Bi
CaMn

50 100 150 200 250

50 100 150 200 250

Масса

Масса



ХИМИЧЕСКИЕ ТЕХНОЛОГИИ И ПРОДУКТЫНАШ САЙТ В ИНТЕРНЕТЕ: WWW.OG-CHEMISTRY.RU

 НефтеГазоХимия 37 

изводственного процесса. В табл. 3 

представлено содержание обнару-

женных элементов в проанализиро-

ванных образцах рабочих растворов 

абсорбента.

На рис. 2 представлена динамика уве-

личения содержания элементов Li, Fe, 

Na, K, Mn, Si в зависимости от времени 

изъятия рабочих растворов абсорбента 

из установки осушки природного газа. 

Изменение содержания элементов Rb, 

Pb, Sn, Ca, Bi, Ta, W не рассматривали, 

поскольку их максимальная концентра-

ция не превысила 1 мг/мл.

Из рис. 2 видно, что увеличение со-

держания элементов Li, Na, K, Mn Si 

в образцах абсорбента происходит 

равномерно, без резких скачков в те-

чение 24 часов работы установки, что 

говорит о постоянном их поступлении 

в систему вместе с добываемым сы-

рьем. Источниками этих элементов яв-

ляются скорее всего природные соли 

и минералы [1, 2].

Динамика же изменения содержа-

ния Fe происходит ступенчатым об-

разом: до 6 часов работы установки 

наблюдается незначительное плавное 

возрастание концентрации Fe, после 

12 часов эксплуатации установки на-

блюдается резкое повышение содер-

жания Fe. Подобное изменение со-

держания железа в рабочем растворе 

указывает на то, что его источником в 

системе являются продукты коррозии 

материалов установки [13, 14].

Для показателей рН и вязкости ра-

бочих растворов абсорбента также 

наблюдается похожая динамика изме-

нения в течение 12 часов работы уста-

новки (рис. 3).

Из рис. 3 видно, что изменение со-

держания Fe в образцах абсорбента 

имеет обратную зависимость от пока-

зателей рН и прямую зависимость от 

показателей вязкости растворов ТЭГ, 

что подтверждается рассчитанными 

коэффициентами корреляции R2 = 

0,9869 и R2 = 0,9987 соответственно. 

Близость коэффициентов корреляции 

к единице указывает на то, что между 

изменением показателей рН, динами-

ческой вязкостью и содержанием Fe 

имеется линейная зависимость.

Причину возникновения подобной 

картины можно объяснить следующим 

образом. В период от 0,5 до 6 часов 

раствор абсорбента в установке име-

ет низкую коррозионную активность, 

на что указывает показатель рН, рав-

ный 7,2. В этот промежуток времени 

наряду с примесями Li, Na, K, Mn, Si 

происходит постепенное накопление 

Fe, поступающего вместе с потоком 

сырья. В промежутке времени между 

6 и 12 часами в растворе накаплива-

ется достаточное количество загряз-

нителей [15], которые изменяют рН 

абсорбента и его вязкость, что вид-

но из рис. 3. Вследствие изменения 

агрессивности рабочего раствора (рН 

абсорбента снизился до 5,5) увеличи-

лась скорость образования продуктов 

коррозии материалов установки, о чем 

свидетельствует резкое увеличение 

содержания Fe в ТЭГ. После 12 часов 

работы установки раствор абсорбен-

та насытился продуктами коррозии и 

скорость их накопления снизилась, 

что также можно наблюдать на рис. 2. 

Таблица 3

Содержание элементов, обнаруженных 

в исследуемых образцах абсорбента

Увеличение содержания элементов Li, Fe, Na, K, Mn, Si в образцах 

абсорбента в зависимости от времени изъятия из установки осушки газа

Рис. 2

Элемент

Содержание 

в образце, 

абсорбента 

через 0,5 ч., 

мг/мл

Содержание 

в образце, 

абсорбента 

через 1 ч., 

мг/мл

Содержание 

в образце, 

абсорбента 

через 6 ч., 

мг/мл

Содержание 

в образце, 

абсорбента 

через 12 ч., 

мг/мл

Содержание 

в образце, 

абсорбента 

через 24 ч., 

мг/мл

Литий (Li) 1,2455 3,7364 11,2091 23,5390 46,1548

Железо (Fe) 1,6544 1,7469 3,4938 13,9753 17,5790

Натрий (Na) 1,8510 2,7760 4,7010 6,8240 11,3594

Калий (K) 0,5354 1,5530 2,5625 7,6874 16,1245

Марганец 

(Mn)
0,0350 0,0868 0,6044 1,2812 2,4854

Кремний (Si) 0,1911 0,7087 1,2263 1,9083 2,1879

Кальций (Ca) 0,6611 0,7424 0,7526 0,7806 0,8227

Свинец (Pb) 0,0940 0,0951 0,1064 0,2234 0,5125

Олово (Sn) 0,0544 0,0657 0,1269 0,1882 0,2538

Рубидий (Rb) 0,0017 0,0130 0,0742 0,1039 0,1659

Висмут (Bi) 0,0077 0,0190 0,0402 0,0804 0,1326

Тантал (Ta) 0,0034 0,0147 0,0259 0,0359 0,0443

Вольфрам 

(W)
0,0031 0,0144 0,0256 0,0381 0,0410
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Остальные же элементы (Li, Na, K, 

Mn,Si) во время функционирования 

установки поступали в систему по-

стоянно без изменения скорости на-

копления.

Заключение
В результате исследования были 

подобраны условия пробоподготовки 

и анализа образцов триэтиленгликоля 

методом масс-спектрометрии высоко-

го разрешения с индуктивно связан-

ной плазмой после изъятия из уста-

новки осушки природного газа.

В образцах абсорбента, изъятых из 

установки осушки природного газа 

через полчаса, 1 час, 6 часов, 12 и 24 

часа после запуска установки, было 

обнаружено 13 элементов, содержа-

ние которых возрастало в зависимо-

сти от времени изъятия из установки.

Из обнаруженных зависимостей 

накопления примесей в растворе аб-

сорбента установлено, что причиной 

накопления элементов Li, Na, K, Mn, Si 

является их постоянное поступление в 

систему с потоком газа; причиной по-

явления Fe в рабочих растворах явля-

ется коррозия материалов установки; 

причиной изменения вязкости и рН 

абсорбента являются органические 

примеси, которые также попадают в 

систему с потоком газа и в процессе 

деструкции абсорбента [1, 2, 3, 15].

Проведенное исследование также 

указывает на то, что применяемый на 

установке комплексной переработки 

газа способ регенерации абсорбента 

не позволяет удалять накапливающи-

еся примеси. В процессе их накопле-

ния происходит изменение вязкости, 

рН и, следовательно, коррозионной 

активности абсорбента. Для удале-

ния накапливающихся загрязнителей 

и для снижения коррозионной актив-

ности рабочих растворов абсорбента 

необходимо вводить стадии дополни-

тельной очистки ТЭГ. Разработанный 

в данном исследовании метод можно 

использовать для определения поро-

говых концентраций элементов, при 

которых необходимо производить до-

полнительную очистку абсорбента, а 

также для анализа ее эффективности.

Динамика изменения физических показателей образцов абсорбента в зависимости от 

времени изъятия из установки осушки газа: а – изменение рН абсорбента; б – изменение 

вязкости абсорбента; в – корреляция изменения содержания Fe с уменьшением рН абсорбента; 

г – корреляция изменения содержания Fe с увеличением вязкости абсорбента

Рис. 3
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ABSTRACTABSTRACT

Inorganic impurities accumulate in the process of drying of natural gas in the glycol adsorbents. This inorganic impurities reduces the absorption 

ability of glycol, increase the rate of corrosion of materials drying unit and reduce the service life of the processing complex. Recently, the 

complete list of accumulating inorganic pollutants has not studied and assessed their influence on the workflow. Modern methods of analysis 

accumulating inorganic pollutants needed to create. This study resulted in a method for their determination in triethylene glycol by ICP-MS. With 

this method the possible sources were set accumulating impurities. The method can be used to determine threshold concentrations of elements 

that indicate the need for purification absorbent.
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Введение
Нефть содержит многочисленные 

устойчивые к деградации биомаркер-

ные молекулы, формирование кото-

рых происходит в процессе транс-

формации керогена в нефтяные 

углеводороды. Наиболее известными 

и распространенными биомаркерами 

нефти являются пристан и фитан, от-

носящиеся по своей структуре к изо-

преноидам и образующиеся в резуль-

тате деградации хлорофилла, а также 

имеющие бактериальное происхож-

дение [1, 2,]. Менее распространены 

в качестве биомаркеров стераны и 

тритерпаны. Стераны являются произ-

водными стеринов, входящих в состав 

высших растений и водорослей. Три-

терпановые биомаркеры происходят 

от тритерпеноидов, обнаруженных в 

бактериях. Наиболее важными в гео-

химическом плане являются пентаци-

клические гопаны [3]. Из других из-

вестных биомаркеров нефти отметим 

алкилированные нафталин, фенан-

трен и хризен, а также дибензотиофен 

и бензонафтотиофен [4]. 

В нефтегазопоисковой геохимии ис-

пользуется также метод термолиз ор-

ганического вещества [5].

В настоящее время в нефтях опре-

делено более 600 биомаркеров, ши-

роко используемых для решения раз-

личных геохимических проблем, таких 

как выявление состава органического 

вещества и степень его трансформа-

ции, биодеградация и миграция неф-

тей [6,7]. 

Внедряются способы диагностики, 

основанные на изучении геохимии ми-

кроэлементного состава нафтидов [8]. 

Показана возможность использования 

данных по микроэлементному составу 

для стратиграфической корреляции 

нефтенасыщенных пластов [9]. 

Интерес к геохимическим параме-

трам нефтей Волго-Уральского реги-

она проявляли ряд исследователей 

[10].

В статье приведены результаты гео-

химических исследований трех орен-

бургских нефтей с помощью углево-

дородных биомаркеров (н-алканы, 

изопренаны, стераны, терпаны).

Методы исследования
Газожидкостная хроматография 

Анализ н-алканов и изопренанов в 

парафино-циклопарафиновых (ПЦП) 

фракциях нефтей проводили мето-

дом капиллярной газожидкостной 

хроматографии (ГЖХ) с использова-

нием кварцевой капиллярной колон-

ки длиной 25 м, диаметром 0,25 мм с 

привитой фазой НР-1. Газ-носитель – 

водород, детектор – пламенно-ио-

низационный. Хроматографический 

анализ осуществляли в режиме ли-

нейного программирования темпе-

ратуры от 80 до 320 °С со скоростью 

подъема температуры 4 °/мин.

Хромато-масс-спектрометрия

Исследование высокомолекулярных 

углеводородов-биомаркеров (стера-

нов и терпанов) проводили методом 

хромато-масс-спектрометрии (ХМС) 

на приборе Agilent 6890N/5975C.

Хромато-масс-спектрометрическое 

исследование осуществлялось с ис-

пользованием компьютерной обра-

ботки данных в режиме SIM с записью 

ионов m/z 217, 218 для стеранов и диа-

стеранов, m/z 191, 177 для терпанов. 

Разделение углеводородов проводили 

на капиллярной колонке с силиконо-

вой фазой HP-1 ms. Хроматографиро-

вание осуществляли в режиме линей-

ного программирования температуры 

от 70 до 290 °С со скоростью подъема 

температуры 4 °/мин. Газ-носитель – 

гелий. Все спектры были сняты при 

энергии ионизации 70 эВ, температу-

ра в камере ионизации 250 °С. Запись 

спектров проводилась в режиме ком-

пьютерной реконструкции хромато-

грамм по характерным для различных 

групп УВ осколочным ионам.

Обсуждение результатов
В табл. 1 и на рис. 1–4 представлены 

данные по распределению н-алканов 

и изопренанов в нефтях, а в табл. 2 

и на рис. 4 дана геохимическая ха-

рактеристика нефтей по н-алканам и 

изопренанам. В табл. 3, 4 и на рис. 5, 

6 представлена геохимическая харак-

теристика нефтей по стеранам и тер-

панам.

Рассмотрим закономерности рас-

пределения углеводородов разного 

класса в нефтях.

Н-алканы и изопренаны

Во всех изученных нефтях наблюда-

ется мономодальное распределение 

н-алканов (табл. 1, рис. 1–3). Величина 

отношения генетического показателя 

пристан/фитан колеблется в пределах 

0,67–0,83, что свидетельствует о том, 

что осадконакопление проходило в 

восстановительных условиях (табл. 2, 

рис. 4). Вместе с тем необходимо от-

метить, что распределение н-алканов 

и изопренанов в нефти Царичанского 

месторождения отличается от тако-
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вого в нефтях Оренбургского и Ко-

панского месторождений (табл. 1, 2, 

рис. 1–4). 

Стераны

По распределению стеранов С27–

С29 можно сделать следующие выво-

ды (табл. 3, рис. 5):

• Изученные нефти морского гене-

зиса.

• Коэффициенты зрелости К1 и К2 

достигли равновесия.

• Нефти генерированы преимуще-

ственно в карбонатных отложениях. 

Величина отношения диа/регстеранов 

колеблется в пределах 0,12–0,25. Это 

отношение выше в нефти месторож-

дения Копанское: 0,25 против 0,18 и 

0,12 в нефтях Оренбургского и Ца-

ричанского месторождений, соответ-

ственно. Скорее всего при образова-

нии нефти Копанского месторождения 

участвовали наряду с карбонатными и 

глинистые толщи.

• Нефти Копанского и Царичан-

ского месторождений, залегающие 

соответственно в каменноугольных 

и девонских отложениях, по величи-

не отношения регулярных стеранов 

С28/С29 по Грандхаму соответствуют 

девонскому возрасту. В свою очередь, 

по этому показателю нефть Оренбург-

ского месторождения соответствует 

не пермскому возрасту, а более древ-

нему – ордовикскому.

Для дополнительного подтвержде-

ния вышеуказанных выводов необхо-

димо изучить закономерности распре-

деления углеводородов-биомаркеров 

в рассеянном органическом веществе 

пород пермских, каменноугольных и 

ордовикских отложений.

Терпаны

По распределению терпанов можно 

сделать следующие выводы (табл. 4, 

рис. 6):

• Величина отношения адиантан/го-

пан колеблется в пределах 0,95–1,06, 

что соответствует нефтям, генериро-

ванным в карбонатных толщах.

Таблица 1

Распределение н-алканов и изопренанов ПЦП фракции 

нефтей Оренбургской области (по данным ГЖХ)

Число атомов «С» 

в н-алканах

Оренбургское, 

скв. 1028-2, 1928–

1950 м, нижняя 

пермь, артинский 

ярус (нефтяная ото-

рочка)

Копанское, скв. 312, 

3215–3237 м, средний 

каменноугольный, 

башкирский ярус, 

известняк

Царичанское, скв.189, 

3650–3730 м, девон, 

верхнефранский ярус

10 10,2 12,9 7,3

11 8,9 11,0 6,7

12 7,5 8,2 5,8

13 7,2 8,3 5,7

14 6,6 6,7 5,5

15 6,1 5,9 5,2

16 5,8 5,3 5,2

17 5,3 5,1 4,9

18 4,9 3,9 4,8

19 4,6 3,7 4,6

20 4,3 3,3 4,9

21 3,9 3,0 4,6

22 3,4 2,7 4,0

23 2,9 2,4 3,3

24 2,5 2,2 3,3

25 2,1 2,0 2,7

26 2,0 1,8 2,8

27 1,6 1,6 2,1

28 1,3 1,5 2,1

29 1,1 1,3 1,7

30 1,0 1,1 1,3

31 1,0 1,0 1,4

32 0,7 0,8 1,0

33 0,6 0,7 0,8

34 0,4 0,5 0,8

35 0,2 0,4 0,4

36 0,2 0,3 0,3

37 0,2 0,2 0,3

38 0,1 0,1 0,2

39 0,1 0,1 0,2

40 0,0 0,1 0,1

41 0,0 0,0 0,1

42 0,0 0,0 0,0

43 0,0 0,0 0,0

44 0,0 0,0 0,0

Пристан 1,5 0,9 2,4

Фитан 1,8 1,1 3,6

Таблица 2

Геохимическая характеристика нефтей Оренбургской области по н-алканам и изопренанам (по данным ГЖХ)

Объект исследования
Пристан/ 

фитан

Пристан/ 

н-С17

Фитан/ 

н-С18

(Пристан + фитан)/ 

(н-С17 + н-С18)

Σ(н-С13–н-С20)/ 

Σ(н-С21–н-С30)

Σ(н-С15–н-С17)/ 

Σ(н-С25–н-С27)

Σ(н-С27–н-С29)/ 

Σ(н-С15–н-С17)

Σ(н-С25–н-С27)/ 

Σ(н-С13–н-С15)

Оренбургское, скв. 1028-2, 

192831950 м, нижняя 

пермь, артинский ярус 

(нефтяная оторочка)

0,83 0,28 0,36 0,32 2,08 3,07 0,23 0,28

Копанское, скв. 312, 

321533237 м, средний 

каменноугольный, 

башкирский ярус, 

известняк

0,82 0,17 0,09 0,22 2,15 3,04 0,26 0,26

Царичанское, скв. 189, 

365033730 м, девон, 

верхнефранский ярус

0,67 0,50 0,76 0,63 1,46 1,99 0,38 0,47
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• Величина отношения Ts/Tm низ-

кая, но эта величина в нефти Копан-

ского месторождения (1,0) больше по 

сравнению с нефтями Оренбургского 

и Царичанского месторождений (0,50 

и 0,19 соответственно). Аналогично 

относительное содержание трици-

клических терпанов (хейлантанов) 

(величина отношения три/пента) в 

нефти Копанского месторождения 

больше, чем в нефтях Оренбургского 

и Царичанского месторождений (1,09 

против 0,57 и 0,60 соответственно).

По-видимому, в образовании нефти 

Копанского месторождения опреде-

ленную роль сыграла глинистая со-

ставляющая. Как уже указывалось 

выше, величина отношения диа/рег-

стеранов в этой нефти также выше 

остальных.

Выводы
В результате исследования нефтей 

Оренбургской области с целью выяв-

ления геохимических характеристик 

с помощью углеводородов-биомарке-

ров (алканов, изопренанов, стеранов 

и терпанов) было выявлено, что в из-

ученных нефтях наблюдается моно-

модальное распределение н-алканов. 

Величина отношения генетического 

показателя пристан/фитан колеблет-

Таблица 3

Таблица 4

Геохимическая характеристика нефтей Оренбургской 

области по стеранам (по данным ХМС)

Геохимическая характеристика нефтей Оренбургской 

области по терпанам (по данным ХМС)

Объект исследования

Регулярные стераны

К1зр К2зр диа/рег
С27/C29 С28/C29 С27:C28:C29

Оренбургское, скв. 1028-2, 

192831950 м, нижняя пермь, 

артинский ярус (нефтяная 

оторочка)

0,69 0,35 34:17:49 0,53 0,81 0,18

Копанское, скв. 312, 321533237 

м, средний каменноугольный, 

башкирский ярус, известняк

0,80 0,42 36:19:45 0,51 0,80 0,25

Царичанское, скв. 189, 36503

3730 м, девон, верхнефранский 

ярус

0,80 0,42 36:19:45 0,51 0,81 0,12

Объект исследования Ts/Tm
Ts/Ts + 

Tm
Г29/Г30 М30/Г30 неоГ29/Г29 27:29:30:31 Три/пента

Оренбургское, скв. 1028-

2, 192831950 м, нижняя 

пермь, артинский ярус 

(нефтяная оторочка)

0,50 0,33 1,04 0,10 0,19 15:30:29:26 0,57

Копанское, скв. 312, 

321533237 м, средний 

каменноугольный, 

башкирский ярус, 

известняк

1,04 0,51 0,95 0,14 0,45 22:26:27:25 1,09

Царичанское, скв. 189, 

365033730 м, девон, 

верхнефранский ярус

0,19  0,16 1,06 0,11 0,15 14:30:29:27 0,60

Распределение н-алканов и изопренанов 

в нефти Копанского месторождения

Распределение н-алканов и изопренанов 

в нефти Царичанского месторождения

Рис. 1 Рис. 2
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ся в пределах 0,67–0,83, что свиде-

тельствует о том, что осадконакопле-

ние проходило в восстановительных 

условиях. Нефти Копанского и Цари-

чанского месторождений, залегаю-

щие в каменноугольных и девонских 

отложениях, по величине отноше-

ния регулярных стеранов С28/С29 по 

Грандхаму соответствуют девонскому 

возрасту, а нефть Оренбургского ме-

сторождения соответствует не перм-

скому возрасту, а более древнему – 

ордовикскому.

Биомаркерные исследования про-

ведены в лаборатории химии угле-

водородов нефти кафедры органи-

ческой химии и химии нефти РГУ 

нефти и газа им. И.М. Губкина под 

руководством доктора геолого-ми-

нералогических и кандидата хими-

ческих наук, профессора Г.Н. Гор-

дадзе, которому авторы выражают 

искреннюю благодарность за про-

деланную работу. 
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Геохимическая характеристика нефтей месторождений 

Оренбургской области по н-алканам и изопренанам

Геохимическая характеристика нефтей 

месторождений Оренбургской области 

по стеранам

Геохимическая характеристика 

нефтей месторождений Оренбургской 

области по терпанам

Распределение н-алканов и изопренанов 

в нефти Оренбургского месторождения

Рис. 4

Рис. 5 Рис. 6
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GEOCHEMICAL CHARACTERISTICS OF OILS ORENBURG REGION OF 

HYDROCARBON BIOMARKERS
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ABSTRACTABSTRACT

IUsing the technique of capillary gas-liquid chromatography and hromato-mass-spectrometry the geochemical estimation of hydrocarbon 

biomarkers samples of three oil fields of the Orenburg region Orenburgskoe, KopanskoeTsarichanskoye isproduced. The results of the distribution 

in oils n-alkanes, isoprenanes, steranes and terpanes, as well as their interpretationare presented.

Keywords: oil Orenburg region, gas-liquid chromatography, hromatomass- spectrometry, n-alkanes, izoprenany, steranes.
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Введение
Высокий выход продуктов – одно из 

основных требований, предъявляемых 

к промышленным методам синтеза. 

Синтез изопрена в промышленных 

условиях методом дегидрирования 

введен во второй половине прошло-

го века с выходом целевого продукта 

(за одно контактирование с катали-

затором) около 25% масс. Развитие 

катализаторов дегидрирования оле-

финов и алкилароматических углево-

дородов позволило увеличить выход 

изопрена в промышленных условиях 

до 30–35 % масс. Дальнейшее раз-

витие катализаторов дегидрирования 

не позволяет значительно увеличить 

выход изопрена из-за термодинамиче-

ских ограничений реакции. В услови-

ях крупнотоннажной промышленности 

значительные реконструкции техно-

логии требуют больших капитальных 

вложений и несут риски, связанные с 

отсутствием опыта эксплуатации.

Для решения вышеуказанных труд-

ностей в работе предложен вариант 

дегидрирования изоамиленов с меж-

слойным окислением образующегося 

водорода. Такой вариант дегидриро-

вания позволяет без изменения техно-

логии промышленного дегидрирова-

ния снизить отрицательные эффекты 

процесса: компенсировать тепловые 

потери реакции и сместить равнове-

сие целевой реакции за счет удаления 

одного из продуктов (водорода). 

Методы испытаний
Из многочисленных каталитических 

систем, способных ускорять химиче-

скую реакцию между Н2 и О2 были 

рассмотрены каталитические характе-

ристики соединений, которые не изме-

няют своих свойств (в том числе не от-

равляются компонентами реакционного 

потока) в условиях процесса дегидри-

рования изоамиленов (при температуре 

580–650 °С в среде водяного пара). 

Выбор катализатора межслойного 

окисления водорода остановили на же-

лезоокисных катализаторах (феррит-

ных), известных в реакциях окислитель-

ного дегидрирования олефинов. Такие 

катализаторы способны проявлять ка-

талитические свойства в реакции деги-

дрирования при высоких температурах 

в пароуглеводородной среде. 

Синтезированные образцы феррит-

ных катализаторов (состав приведен в 

табл. 1) прокаливали в токе воздуха. 

Схема лабораторной установки и 

методика испытания катализаторов 

аналогична  [1]. Испытания проводи-

лись в изотермических условиях, по-

этому эффективность совмещения 

дегидрирования с промежуточным 

окислением образующегося водорода 

оценивали только за счет смещения 

равновесия реакции дегидрирования.

Результаты и их обсуждения
По результатам испытаний рас-

сматриваемых ферритных образцов 

катализатора (табл. 2–4) заметно су-

ществование оптимального расхода 

кислорода на поверхность исследуе-

мых образцов для достижения макси-

мального выхода изопрена. Причем 

удельный оптимальный расход кисло-

рода для каждого образца различен и 

изменяется от 0,08 до 0,18 моль кисло-

рода на 1 моль изоамиленов. 

При оптимальном расходе кис-

лорода выход изопрена на пропу-

щенное сырье при использовании 

разных образцов увеличивается на 

1,4–6,1% абс. Селективность процес-

са дегидрирования при этом снижа-

ется на 1,1–5,1% абс. Как известно, 

процесс дегидрирования с участием 

акцептора водорода (в рассматривае-

мом варианте – кислород) может про-

текать двумя путями: акцептор либо 

непосредственно взаимодействует с 

дегидрируемым углеводородом, либо 

связывает водород, выделяющийся 

в результате обычного дегидрирова-

ния [2]. В условиях эксперимента на-

чальные концентрации изоамиленов, 

изопрена и водорода в промежуточ-

УДК 547.41

Дегидрирование 

с промежуточным окислением 

образующегося водорода
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Таблица 1

Характеристики исследуемых образцов катализаторов 

межслойного окисления водорода

Номер 

образца

Компонентный 

состав

Содержание, 

% масс.

Температура 

прокалки, °С

Удельная поверхность, 

м2/гр

1
Fe2O3

MgO

35,0

65,0
650 4,6

2
Fe2O3

MgO

20,0

80,0
650 4,8

3

Fe2O3

MgO

MnO

70,0

15,0

15,0

650 5,3
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ном слое составляют 49,2% масс., 

32,3% масс. и 1,1% масс. соответ-

ственно (экспериментальные зна-

чения состава контактного газа при 

дегидрировании на железокалиевом 

катализаторе с объемной скоростью 

1,5 ч–1). Термодинамические характе-

ристики межслойной зоны окисления 

отличаются лишь концентрацией кис-

лорода. Из компонентов реакционно-

го потока кислород может вступать в 

следующие реакции:

 2Н2 + О2 → 2Н2О  (1)

 С5Н8 + 7О2 → 5СО2 + 4Н2О (2)

 С5Н10 + 7,5О2 → 5СО2 + 5Н2О (3)

 С5Н12 + 8О2 → 5СО2 + 6Н2О (4)

 СiНj + О2 → iСО2 + (j/2)Н2О, 

 где i = 1–4, j = 2–10. (5)

Все перечисленные уравнения яв-

ляются реакциями полного окисления. 

С учетом того, что у исследуемых фер-

ритов (образцы 1–3) известны свой-

ства высокой энергии поверхностной 

связи Ме–О, представляет интерес 

рассмотрение полученных результа-

тов с учетом следующего уравнения:

 С5Н10 + 1/2О2 → С5Н8 + Н2О. (6)

Для анализа протекания реакции 

(6) – реакции окислительного дегидри-

рования олефинов – рассмотрим ка-

талитические свойства исследуемых 

образцов (образцы 1–3) в реакции 

окислительного дегидрирования изо-

амиленов.

Температура окислительного деги-

дрирования на железооксидных ка-

тализаторах составляет 350–400 °С. 

Для обоснования полученных резуль-

татов изучили поведение исследуемых 

ферритных образцов в реакции окис-

лительного дегидрирования изоами-

ленов в изопрен при более высоких 

температурах – 500 °С с различной до-

лей кислорода в реакционном потоке. 

Объемная скорость составила 1 ч–1, 

мольное соотношение углеводородов 

к пару – 1:20. Результаты показаны на 

рисунке. 

Выход изопрена на пропущенное 

сырье (ВП) в реакции окислительного 

дегидрирования изоамиленов на ис-

следуемых образцах с увеличением 

доли кислорода в реакционной зоне 

имеет параболическую зависимость. 

Сопоставляя результаты, полу-

ченные при межслойном окислении 

водорода с результатами рисунка, 

отметим, что избирательность меж-

слойного окисления водорода снижа-

ется в ряду: 

1 (66,7%) > 2 (65,3%) > 3 (60,0%).

Процесс межслойного окисления 

водорода вели в условиях малого 

парциального давления кислорода 

(0,08–0,18 моль кислорода на 1 моль 

изоамиленов). На входе кислорода 

в реактор (в межслойную зону) соз-

даваемые условия, возможно, явля-

ются достаточными для протекания 

реакции окислительного дегидри-

рования. Поэтому на указанных об-

разцах скорее всего первоначально 

протекает реакция окислительного 

дегидрирования. При понижении 

концентрации кислорода в потоке 

исследуемые образцы начинают ка-

тализировать реакцию окисления 

водорода.

Для доказательства протекания 

окислительного дегидрирования по 

реакции (6) в межслойной зоне окис-

ления рассмотрели уравнение кинети-

ческой модели процесса дегидрирова-

ния изоамиленов на железокалиевом 

катализаторе [3, 4]. Согласно кинети-

ческой модели, скорость образования 

диенов (изопрена и пиперилена) соот-

ветствует следующей формуле:

  

5 8

2 2 2 3 4
2

21 1 22 2 23 3

0,5,
(1 )

C HW

k C k C C

b C b C b C





  
 

     
 

(7)

Таблица 2

Таблица 3

Результаты лабораторного испытания процесса чередующегося 

дегидрирования и межслойного окисления с применением образца № 1

Результаты лабораторного испытания процесса чередующегося 

дегидрирования и межслойного окисления с применением образца № 2

Номер опыта 1–3 4–6 7–9 10–12

у/в:О2:Н2О, моль:моль:моль 1:0,0:20 1:0,08:20 1:0,18:20 1:0,24:20

Компоненты Состав сырья, % 

масс.

Усредненный состав контактного газа, % масс.

H2  0,82 0,53 0,67 0,71

CO2  5,38 14,97 15,78 19,12

CH4  0,47 0,68 0,42 0,52

C2  0,32 0,56 0,49 0,51

C3  0,67 0,93 1,08 1,25

C4 0,08 1,06 1,72 1,12 1,76

i-C5H12 3,09 3,05 2,57 2,74 2,11

i-C5H10 77,61 43,78 35,48 34,06 32,42

i-C5H8 1,57 30,17 30,38 32,04 30,95

n-C5H12 8,80 8,88 7,06 6,77 6,11

n-C5H10 8,83 4,18 3,99 3,58 3,23

n-C5H8  1,21 1,13 1,25 1,31

А*, %  39,76 43,14 45,83 45,53

С*, %  94,00 86,96 89,36 87,04

И**, %   58,61 66,70 61,03

Номер опыта 1–3 4–6 7–9 10–12

у/в:О2:Н2О, моль:моль:моль 1:0,0:20 1:0,03:20 1:0,13:20 1:0,19:20

Компоненты Состав сырья, % 

масс.

Усредненный состав контактного газа, % масс.

H2  0,91 0,74 0,83 0,51

CO2  4,15 12,56 13,94 18,01

CH4  0,32 0,35 0,37 0,68

C2  0,20 0,45 0,36 0,44

C3  0,73 0,94 0,83 1,08

C4 0,08 1,96 1,23 1,33 1,73

i-C5H12 3,09 3,26 2,69 2,57 2,53

i-C5H10 77,61 44,46 39,85 38,87 36,00

i-C5H8 1,57 29,47 28,88 29,09 27,63

n-C5H12 8,80 8,58 7,75 7,34 7,40

n-C5H10 8,83 4,88 3,35 3,08 2,97

n-C5H8  1,08 1,21 1,39 1,02

А, %  38,49 40,25 41,01 40,24

С, %  91,81 90,53 90,72 84,57

И, %   60,24 65,29 57,00

*А, С — активность, селективность процесса дегидрирования изоамиленов.

**И — избирательность процесса окисления Н2. Показатель подразумевает долю кислорода, 

вступившего в реакцию с водородом, из общей массы подаваемого кислорода.
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где Сi – концентрации компонентов 

(кмоль/м3), индексы i соответствуют 

компонентам: 1 – пентан (i + n); 2 - ами-

лены (i + n); 3 – изопрен + пиперилен; 

4 – водород; k и b – кинетические кон-

станты, соответствующие значениям: 

k2 = 0,000386 ч–1; k–2 = 390,0 м3·моль–1·ч–1; 

b21 = 2,06 м3·моль–1; b22 = 0,0142 м3·моль–1; 

b23 = 21,5 м3·моль–1.

По формуле (7) рассмотрели работу 

нижнего слоя катализатора дегидри-

рования. Для этого произвели пере-

счет состава контактного газа таблиц 

2–4 с вычетом кислорода (из СО2). 

Образование СО2 в составе контакт-

ного газа происходит из кокса на по-

верхности катализатора благодаря 

саморегенирующим свойствам желе-

зокалиевого катализатора (окисли-

тельно-восстановительным свойствам 

переходных металлов катализатора). 

Поддержание равновесного содер-

жания оксидной формы катализатора 

дегидрирования происходит за счет 

распада молекулы воды. В условиях 

совмещения дегидрирования с про-

межуточным окислением водорода 

концентрация СО2 увеличивается за 

счет полного окисления углеводоро-

дов по реакциям 1–5. Так как кислород 

в составе СО2 не входит в состав сы-

рья и попадает в состав контактного 

газа дополнительно, то в проведенных 

ниже расчетах учитывали массовую 

долю только углерода в составе СО2.

Пересчитанный состав контактного 

газа позволяет сопоставить концен-

трации компонентов контактного газа 

при бескислородном дегидрировании 

изоамиленов и при использовании 

межслойного окисления водорода 

(в табл. 5 указаны составы опытов с 

максимальной избирательностью по 

водороду).

Согласно табл. 5, дегидрирование 

олефинов в нижнем слое катализа-

тора компенсирует потери диенов в 

межслойном окислении и ведет к ча-

стичному увеличению выхода диена. 

Условно примем, что при бескис-

лородном дегидрировании целевая 

реакция в нижнем слое катализатора 

слабо протекает. Тогда при межслой-

ном окислении начальные концен-

трации нижнего слоя i + n-пентана и 

i + n-амиленов соответствуют концен-

трации бескислородного дегидриро-

вания, а концентрации С5Н8 и Н2 – с 

вычетом полного окисления данных 

компонентов. Значение WС5Н8
 из урав-

нения (7) показывает, насколько из-

меняется концентрация компонентов 

целевой реакции. Фактическое значе-

ние образованных диенов определя-

ли по конверсии олефинов в нижнем 

слое. Наиболее наглядно наличие 

реакции окислительного дегидриро-

вания в межслойной зоне окисления 

показывает произведение СС5Н8
·СН2

 

в числителе уравнения (7). Фактиче-

ское значение данного произведения 

рассчитывали из доли разложения 

олефинов в нижнем слое катализато-

ра (из значения WС5Н8
, определяемо-

го как доля образования изопрена), 

предполагаемое значение (значение 

при отсутствии реакции окислитель-

Таблица 4

Таблица 5

Результаты лабораторного испытания процесса чередующегося 

дегидрирования и межслойного окисления с применением образца № 3

Составы контактного газа бескислородного дегидрирования 

и при использовании межслойного окисления 

водорода с оптимальным расходом кислорода

Номер опыта 1–3 4–6 7–9 10–12

у/в:О2:Н2О, моль:моль:моль 1:0,0:20 1:0,02:20 1:0,08:20 1:0,14:20

Компоненты Состав сырья, % 

масс.

Усредненный состав контактного газа, % масс.

H2  1,00 0,93 0,87 0,71

CO2  4,66 12,73 14,73 16,21

CH4  0,28 0,21 0,21 0,44

C2  0,38 0,58 0,46 0,68

C3  0,61 0,88 0,54 0,95

C4 0,08 1,73 1,82 2,08 2,01

i-C5H12 3,09 3,29 3,12 2,99 2,87

i-C5H10 77,61 44,30 38,50 38,16 37,83

i-C5H8 1,57 29,88 28,88 28,57 27,32

n-C5H12 8,80 8,43 7,61 7,15 7,09

n-C5H10 8,83 4,25 3,65 3,03 2,87

n-C5H8  1,19 1,09 1,21 1,02

А, %  39,19 40,33 40,54 39,22

С, %  93,55 87,23 88,43 85,84

И, %   57,84 60,01 57,53

Выход изопрена на пропущенные 

изоамилены (ВП, % масс.) в реакции 

окислительного дегидрирования 

на исследуемых образцах 

ферритных катализаторов 

при температуре 500 °С

Рис. 1 

ВП, %мас.

О2:у/в,  моль:моль

1

2 3

20

15

10

5

0
0 0,2 0,4 0,6

Компоненты 1 2 3

С5Н12 без О2 дегидр. 12,45 12,25 12,17

межслойн. окисл. 10,77 11,06 11,39

Δ 31,68 31,18 30,78

С5Н10 без О2 дегидр. 50,05 51,03 50,42

межслойн. окисл. 42,63 46,83 46,28

Δ 37,42 34,20 34,14

С5Н8 без О2 дегидр. 32,75 31,60 32,27

межслойн. окисл. 37,70 34,02 33,46

Δ +4,95 +2,43 +1,19

Н2 без О2 дегидр. 0,86 0,94 1,04

межслойн. окисл. 0,76 0,93 0,98

Δ 30,10 30,01 30,06

С в СО2        без О2 дегидр. 1,47 1,13 1,27

межслойн. окисл. 4,30 3,80 4,02

Δ +2,84 +2,67 +2,75
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ного дегидрирования) рассчитывали 

из концентраций С5Н8 и Н2 после про-

хождения первого слоя дегидриро-

вания с вычетом полного окисления 

данных компонентов с заданной изби-

рательностью окисления (табл. 6).

Предполагаемое дегидрирование 

олефинов только отщеплением водо-

рода катализатором на образцах № 1 

и 2 имеет меньшую скорость, чем фак-

тически было получено путем экспери-

ментально. Таким образом, диеновые 

углеводороды частично образуются в 

межслойной зоне окисления. Логично 

заявить о наиболее явно выраженном 

частичном окислительном дегидриро-

вании в процессе межслойной загруз-

ки образца № 2. Именно этому образ-

цу требуется меньшая концентрация 

кислорода для ускорения реакции 

окислительного дегидрирования 

(рис. 1). Как отмечалось выше, изби-

рательность межслойного окисления 

водорода преобладает у образца № 1. 

Таким образом, несмотря на сопут-

ствующее протекание окислительного 

дегидрирования, значительный вклад 

в избирательность межслойного про-

цесса вносит механизм окисления 

водорода. Важную роль в реакциях 

окисления водорода с малым парци-

альным давлением окислителя играет 

скорость окислительно-восстанови-

тельных процессов на поверхностно-

сти катализатора. Данный факт, обо-

снованный влиянием концентрации 

поверхностного кислорода на энер-

гию его связи с катализатором, про-

слеживается в процессе межслойного 

окисления водорода. 

Доказательством наличия окисли-

тельного дегидрирования может слу-

жить известная взаимосвязь актив-

ности катализатора и энергии связи 

Me–О. Однако такие исследования 

имеют погрешность при анализе, свя-

занную с тем, что реакционная спо-

собность поверхностного кислорода в 

условиях катализа может существен-

но отличаться от величины, найденной 

при измерении скорости изотопного 

обмена, за счет уменьшения концен-

трации кислорода в поверхностном 

слое в ходе окисления. В случаях 

окислительного дегидрирования су-

щественное значение могут иметь не 

только энергии связи поверхности ка-

тализатора с кислородом, но и энер-

гии разрыва связей других молекул – 

участников реакции.

При промышленной реализации 

межслойного окисления водорода, 

образующегося при дегидрировании, 

может возникнуть изменение началь-

ных условий в межслойной зоне окис-

ления за счет дезактивации верхнего 

слоя при продолжительной эксплу-

атации. Поэтому при рассмотрении 

вопросов межслойного окисления 

водорода возникает актуальность в 

изучении процессов дезактивации 

катализаторов дегидрирования в ус-

ловиях промышленной эксплуатации. 

Проведенные ранее подобные ис-

следования позволяют оптимистично 

относится к изучению послойной за-

грузки железокалиевых катализато-

ров дегидрирования с катализаторами 

окисления [5, 6].

Таблица 6

Сопоставление СС5Н8·СН2 фактического и предполагаемого, 

106 (кмоль/м3)2

[СС5Н8·СН2] из уравнения (7) 1 2 3

Фактическое 0,192 0,221 0,210

Предполагаемое* 0,177 0,188 0,212

* При отсутствии реакции окислительного дегидрирования.
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Эксплуатация существующих место-

рождений нефти, а также проводимые 

работы по освоению новых запасов 

привели к загрязнению окружающей 

среды нефтепродуктами, особенно 

полициклическими ароматическими 

углеводородами (ПАУ), что, как пра-

вило, сопровождается и присутстви-

ем тяжелых металлов (ТМ), таких как 

As, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, V, Zn. 

В отличие от ароматических загряз-

нителей последние не подвергаются 

процессам разложения, а лишь пере-

распределяются между отдельными 

компонентами окружающей природ-

ной среды. В природоохранной прак-

тике существуют различные методы 

очистки и детоксикации загрязненных 

почв у грунтов. К наиболее успешным 

технологиям биоремедиации загряз-

ненных почв относятся те, в которых 

используются микроорганизмы, в 

естественных условиях присутству-

ющие в загрязненной среде [1]. Для 

очистки окружающей среды от тяже-

лых металлов предлагается использо-

вать и растения. Эта технология – фи-

торемедиация основана на том, что 

многие виды растений, устойчивые к 

воздействию загрязнителей, способ-

ны накапливать тяжелые металлы, 

причем их содержание в тканях и ор-

ганах растений может во много раз 

превышать содержание в окружаю-

щей среде. Одновременно с иден-

тификацией участка, загрязненного 

тяжелыми металлами, целесообразно 

осуществлять поиск на местности эф-

фективных растений – аккумуляторов 

металлов, характерных для данных 

почвенно-климатических условий и 

типа загрязнения как потенциальных 

средств для очистки почв. Растения, 

которые используются для извле-

чения тяжелых металлов из загряз-

ненных почв, должны отвечать ряду 

требований: быть толерантными к вы-

соким концентрациям металлов, спо-

собными поглощать и аккумулировать 

несколько металлов одновременно в 

высоких концентрациях, эффектив-

но их транспортировать из корневой 

системы в надземную часть, произво-

дить большую биомассу, иметь глубо-

ко разрастающуюся корневую систе-

му. Ускорить процессы деградации 

загрязнений в почве можно не только 

путем посева специально подобран-

ных растений, но и созданием условий 

их потенциального роста и повышения 

метаболической активности их ризос-

ферного микробиоценоза.

Целью настоящей работы была раз-

работка метода очистки и детоксика-

ции загрязненных нефтью и тяжелыми 

металлами почв с использованием 

углеводородокисляющих микроорга-

низмов в ассоциации с растениями, 

способными аккумулировать ионы ме-

талла.

Экспериментальная часть
В работе представлены данные по 

изучению различных видов дикорасту-

щих (полынь – Artemisia) и триострен-

ник приморский – Juncaginaceae) 

растений  в условиях нефтяного за-

грязнения.

На начальном этапе исследования 

осуществлялась идентификация не-

фтезагрязненного участка путем от-

бора почвенных проб для анализа 

на содержание нефтезагрязнений 

и тяжелых металлов. На местности 

проводился поиск эффективных рас-

тений, способных аккумулировать 

металлы, характерных для данных по-

чвенно-климатических условий и типа 

загрязнения с целью дальнейшего ис-

пользования их для очистки почв. Об-

разцы нефтезагрязненных почв были 

отобраны с прикорневой сферы (ри-

зосферы) растений, типичных для тер-

риторий нефтепромыслового района 

Бузовны Апшеронского полуострова. 

В качестве контроля использовали об-

разцы не загрязненных нефтью почв с 

территории того же района. 

В образцах были проведены неко-

торые физико-химические и микро-

биологические анализы. Содержание 

нефтепродуктов в почвах определяли 

весовым методом после экстракции 

углеводородов из навески почвы горя-

чим гексаном или хлористым метиле-

ном в аппарате Сокслета [2].

Концентрации тяжелых метал-

лов определяли методом EPA 6020 

Aнаприборе Agilent Technologies 7500 

SeriesICP-MS (Serial# JP 82802622).

Численность гетеротрофных ми-

кроорганизмов в почве определяли 

методом 10-кратных разведений по-

чвенной суспензии [3] с последующим 

высевом на поверхность агаризован-

ных сред: мясопептонный агар (МПА) 

для бактерий и сусло-агар (СА) для 

грибов и дрожжей при температуре 

28–30 °С. Колонии бактерий подсчи-

тывали через 3 дня, грибов и дрож-

жей через 5 дней, споровые – на 4–5-й 

день, актиномицеты – на 7–10-й день. 

Численность углеводородокисляю-

щих микроорганизмов определяли 

10-кратным разведением в жидкой 

среде Раймонда с 1% нефти в каче-

стве источника углерода [4]. Культиви-

рование микроорганизмов проводили 
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в колбах Эрленмейера, содержащих 

100 мл жидкой питательной среды, 

на круговой качалке (180 об/мин) при 

24 °С в течение 10 суток.

Результаты и их обсуждение
На начальном этапе проведения 

процесса фитоэкстракции тяжелых 

металлов из загрязненных почв про-

водили исследование загрязненно-

го участка путем отбора почвенных 

проб для анализа на содержание тя-

желых металлов и нефтезагрязнений. 

Одновременно с идентификацией 

загрязненного участка считали целе-

сообразным осуществлять поиск на 

местности эффективных растений – 

аккумуляторов металлов, характерных 

для данных почвенно-климатических 

условий и типа загрязнения.

Известно, что в естественных ус-

ловиях происходят процессы, вовле-

ченные в фиторемедиацию. Нами ис-

следованы способности некоторых 

дикорастущих растений аккумулиро-

вать тяжелые металлы, имеющиеся в 

исследуемых почвах

Объектом исследований были об-

разцы нефтезагрязненных почв с 

различным содержанием нефтепро-

дуктов, отобранных с поверхност-

ных и прикорневых сфер (ризосфер) 

растений (Artemisia, Juncaginaceae), 

типичных для территорий нефтепро-

мыслового района Бузовны и устой-

чивых к воздействию нефтезагряз-

нений. Интерес к этим растениям 

был обусловлен их способностью к 

произрастанию в загрязненных ус-

ловиях исследуемой территории. Эти 

растения, в частности Juncaginaceae, 

характеризуются сильной корневой 

системой, могут выдержать зато-

пленные почвы (табл. 1). В качестве 

контроля использованы образцы не-

загрязненных почв с территории того 

же района.

Среди биологических показателей 

особый интерес представляет числен-

ность микроорганизмов, в частности 

углеводородокисляющих и обитаю-

щих в ризосфере растений. Растения 

влияют на численность, разнообразие 

и активность микроорганизмов за счет 

биологически активных корневых вы-

делений [5]. В ризосфере часто ак-

тивно развиваются микроорганизмы, 

обладающие ферментами, необходи-

мыми для деструкции поллютантов. 

Для выделения из почв и учета групп 

микроорганизмов применялись специ-

альные методы и питательные среды. 

Они различаются в зависимости от 

биохимических особенностей выде-

ленных микроорганизмов.

Полученные результаты микробио-

логических исследований приведе-

ны в табл. 2, откуда можно сделать 

вывод, что в исследуемых почвах 

количество бактерий значитель-

но превышает количество грибов и 

дрожжей. Количество углеводоро-

докисляющих микроорганизмов в 

нефтезагрязненных образцах почв 

больше, чем в контроле, что объяс-

няется наличием органического пи-

тания в среде.

Из табл. 2 следует, что число аэроб-

ных азотфиксирующих бактерий в не-

фтезагрязненной почве меньше, чем в 

контрольной. Количество анаэробных 

азотфиксаторов в загрязненной почве 

больше, чем в контрольной. Целлюло-

зоразлагающие бактерии лучше раз-

виваются в почве прикорневой зоны. 

В целом из анализа полученных дан-

ных следует, что количество микроор-

ганизмов в ризосфере больше, чем в 

остальной части почвы. Это, возмож-

но, связано с тем, что в выделениях 

корней имеются органические соеди-

нения, обладающие большой физио-

логической активностью: витамины, 

ростовые вещества, гормоны и т.д., 

играющие большую роль во взаимоот-

ношениях растений с микроорганиз-

мами.

Таблица 1

Таблица 2

Характеристика образцов почв

Количественный учет микроорганизмов в исследуемых почвах

Характеристика 

образцов почв

Образцы нефтезагрязненных почв

вариант 1 вариант 2

чистая 

почва 

(контроль)

Прикорневая 

зона

Поверхност-

ный слой

Прикорневая 

зона

Поверхност-

ный слой

Содержание 

нефти, %
6,3 7,2 10,2 12,2 –

Влажность:

полевая;  15,6  18,3  19,6  21,0  22,0

гигроскопическая  1,8  2,0  2,1  2,2  1,8

рН 7,75 7,6 7,7 8,0 7,2

Физиологическая груп-

па микроорганизмов  

Концентрация микроорганизмов 

в 1 г абсолютно сухой почвы (кл/г)

поверхностный 

слой нефте-

загрязненной 

почвы

ризоидная 

сфера под 

Artemisia

ризоидная 

сфера под 

Juncaginaceae

чистая почва

Бактерии 15·106 32·107 98·107 18·107

Грибы 13·103 12·104 36·103 12·102

Дрожжи 37·102 98·103 62·102 74·103

Актиномицеты 13·103 13·104 27·104 34·104

Споровые 14·103 52·104 38·103 62·102

Углеводород- 

окисляющие

11·104  54·104  53·105  49·103

Аэробные 

азотофиксирующие

465  201  20·102  6·102

Анаэробные 

азотофиксирующие

700  421  9·102  290

Аэробные целлю3 

лозоразрушающие

16·102  60·102  43·102  15·102

Анаэробные целлю3 

лозоразрушающие

 312  39·102  2·102  22·102

Нитрифицирующие 9·102 50·102 13·104 11·102

Денитрифицирующие 17·102 52·102 19·104 4·102

Влажность, % 18 15,6 17 22

Количество нефти, % 7,2 6,3 6,3 3
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Нами изучена способность некото-

рых дикорастущих растений аккумули-

ровать тяжелые металлы, находящие-

ся в исследуемых нефтезагрязненных 

почвах (табл. 3).

Об эффективности фитоэкстракции 

судят по количеству тяжелых метал-

лов, удаленных из загрязненных участ-

ков. Из данных табл. 3 следует, что вы-

бранные из территории исследуемого 

месторождения дикорастущие расте-

ния толерантны к нефтезагрязнениям 

и способны аккумулировать имеющи-

еся в нефтезагрязненных почвах тя-

желые металлы.

Полученные данные свидетельству-

ют о том, что эти растения могут при-

меняться для восстановления нефте-

загрязненных почв.

Таблица 3

Содержание тяжелых металлов

Элемент, 

г/кг

Сырая 

нефть 

(Бузовны)

Нефтеза-

грязненная 

почва, 7,2%

Нефтезагрязненная по-

чва под дикорастущим 

Juncaginaceae

Чистая почва
В растениях 

Juncaginaceae

Cr 0,0006 0,0294 0,0153 0,0501 0,0042

Mn 0 0,8101 0,5325 0,6907 0,01514

Fe 0,0510 18,17 3,0396 24,9 2,0323

Co 0,0016 0,0075 0,0063 0,0098 0,0008

Ni 0,0172 0,0194 0,0186 0,0182 0

Cu 0 0,0234 0,0215 0,0203 0,0195

Zn 0 0,0945 0,0642 0,3016 0

As 0,0005 0,0120 0,0014 0,0090 0,0037

Cd 0 0,0002 0,0001 0,0002 0,0001

Ba 0,0027 0,2652 0,1290 0,2175 0,4015

Pb 0 0,0137 0,0117 0,0133 0,007

Hq 0,0009 0,0005 0,0042 0,0007 0,0015

1.  Исследование физико-химических и микробиологических характеристик 
образцов нефтезагрязненных почв Апшеронского нефтеносного района // 
Транспорт и хранение нефтепродуктов и углеводородного сырья: Науч.- 
информ. сб. – М., 2011.  № 1.  С. 31–33.

2.  Современные методы исследования нефтей (Справ.-метод. пособ.) // Под 
ред. А.И. Богомолова и др. – М.: Недра, 1984. 431 с.

3.  Методы почвенной микробиологии и биохимии // Под ред. Д.Г. Звягинце-
ва. – М.: МГУ, 1980. 224 с.

4. Raymond R.L. // Developments inIndustrial  Microbiology, 1961, v. 2, pp. 23–32.
5.  Jones R., Sun W., Tang C.S., Robert F.M. Phytoremediation of petroleum 

hydrocarbons in tropical coostal soins. Microbial response to plant roots and 
contaminant // Environ, Sci. Pollut, Res., 2004, v. 11, pp. 340–346. 
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В 
последние годы в лабораторной 

и производственной практике все 

более широкое применение на-

ходят новые нетрадиционные способы  

активации  поверхности адсорбентов 

и гетерогенных катализаторов, осно-

ванные на использовании различных 

источников электромагнитного излуче-

ния   от микроволнового до рентгенов-

ского диапазона частот [1–6]. 

Ряд уникальных эффектов, возни-

кающих при термообработке твердо-

фазных материалов, в частности но-

сителей активной массы гетерогенных 

катализаторов в электромагнитном 

поле сверхвысокочастотного (СВЧ) 

диапазона, способствует образованию 

более однородных по дисперсности, 

текстурным характеристикам, а также 

кислотно-основным свойствам систем, 

в отличие от систем,сформированных 

в условиях традиционной термической 

обработки. [7].

Ранее в работах [8, 9] путем гидротер-

мального воздействия на промышлен-

ные порошки алюминия в присутствии 

гидрогеля гидроксида алюминия с по-

следующим реакционным спеканием в 

поле СВЧ была показана возможность 

получения пористых армированных 

алюминием алюмооксидных носите-

лей (Аl2О3/Аl), активно поглощающих 

микроволновое излучение, рекомендо-

ванных нами для синтеза катализато-

ров реакций, протекающих при стиму-

лирующем влиянии СВЧ-излучения.

В данной работе приводятся ре-

зультаты исследования кислотных 

свойств синтезированных нами в ус-

ловиях воздействия поля СВЧ образ-

цов Аl2О3/Аl носителя активной массы 

потенциальных катализаторов нане-

сенного типа методом температурно-

программируемой десорбции (ТПД) 

аммиака.

Экспериментальная часть
Исследования проводились на двух-

детекторной термодесорбционной 

установке, собранной на базе газо-

вого хроматографа марки ЛХМ -8МД.  

Общую поверхностную кислотность 

образцов оценивали в предположении 

об одноцентровой адсорбции аммиа-

ка по количеству хемосорбированных 

молекул, десорбция которых практи-

чески завершалась при подъеме тем-

пературы в колонке с катализатором 

до 400–420 °С.

Количество кислотных центров: Ni 

(единиц/м2), распределенных по со-

ответствующим максимумам термо-

десорбционных пиков – Тmax i, рас-

считывалось из значений площади 

под десорбционными кривыми по 

формуле
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где: 6·1023 – число Авогадро; S(Тmaxi) – 

площадь под соответствующим макси-

мумом на термодесорбционной кри-

вой, мм2; Sуд – удельная поверхность 

образцов носителя, м2/г; G – навеска, 

г; ΣS(Тmaxi) – суммарная площадь пи-

ков на термодесорбционной кривой, 

мм2; мл. Количество молей десорби-

рованного аммиака вычислялось как 

V/22400, где V – десорбированный 

объем аммиака (мл, НТД).

УДК 66.086.2

Кислотные свойства 

поверхности армированных 

алюминием алюмооксидных 

носителей, сформированных 

в поле СВЧ

В работе приводятся результаты исследования кислотных свойств синтезированных в 

условиях воздействия поля СВЧ образцов Аl2О3/Аl носителя активной массы потенци-

альных катализаторов нанесенного типа методом температурно-программируемой де-

сорбции (ТПД) аммиака. Выявлен равномерно-неоднородный характер распределения 

групп кислотных центров по силе связывания аммиака, чему соответствует логариф-

мическая изотерма адсорбции в границах соответствующих групп центров. Рассчита-

ны энергетические параметры десорбции аммиака с поверхности Аl2О3/Аl-носителей, 

сформированных в условиях традиционной термообработки (электронагревом) и тер-

мообработки в поле СВЧ, на основании чего поверхностные кислотные центры ранжи-

рованы как слабые, умеренные и сильные.

Полученные результаты могут быть использованы при построении количественных кор-

реляций активности катализаторов, синтезируемых на основе Аl2О3/Аl-носителя с его 

кислотными свойствами.
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Стадия гидротермального синте-

за предшественников Аl2О3/Аl носи-

теля на основе промышленных ма-

рок алюминиевого порошка (ГОСТ 

6058-73) различного гранулометри-

ческого состава в присутствии ги-

дрогеля свежеосажденного гидрок-

сида алюминия осуществлялась в 

герметизированном, обогреваемом 

электроспиральной печью автоклаве, 

выполненном из нержавеющей стали, 

марки 12Х18Н10Т по методике, опи-

санной в [10].

Приготовление образцов армиро-

ванного алюмооксидного носителя за-

вершалось на установке, сконструи-

рованной на базе микроволновой печи 

марки ЕМ-G5593V (Panasonic) с объе-

мом резонатора 23 л. Термообработка 

(спекание) образцов проводилась при 

рабочей частоте 2450 МГц с макси-

мальной входной мощностью генера-

тора излучения 800 Вт. Технические 

возможности СВЧ-печи позволяли 

как производить обычную термообра-

ботку образцов электронагреваемой 

спиралью, так и программированно 

варьировать соотношение мощности 

СВЧ и электронагрева. Температура 

образцов измерялась с помощью дис-

танционного бесконтактного инфра-

красного пирометра марки VA6520 c 

диапазоном измерения -50–600 °С.

Обсуждение результатов
Установлено (рис. 1), что в ТПД 

спектрах аммиака, адсорбированно-

го на поверхности Аl2О3/Аl-носителя, 

синтезированного как в условиях тра-

диционной термообработки, так и при 

воздействии поля СВЧ, проявляются 

три десорбционных максимума, изме-

няющих положение на температурной 

координате в зависимости от условий 

эксперимента, °С: Тmax1 (108–135); 

Тmax2 (200–265);  Тmax3 (280–400). На-

блюдаемые максимумы соответствуют 

десорбции аммиака с поверхностных 

кислотных центров, условно ранжиро-

ванных как слабокислотные, умерен-

ные и сильнокислотные.

Из параметров спектров ТПД ам-

миака с поверхности синтезирован-

ных образцов Аl2О3/Аl-носителя сле-

дует, что при одинаковой скорости 

линейного подъема температуры с 

увеличением времени и мощности 

СВЧ-излучения при их термической 

обработке максимумы пиков десорб-

ции со всех групп кислотных центров 

сдвигаются в высокотемпературную 

область. Причем наибольшее зна-

чение относительного сдвига на-

блюдается для прочно связанных с 

сильнокислотными поверхностными 

центрами молекул аммиака.

Этот эффект может быть обуслов-

лен удалением терминальных гидрок-

сильных групп с поверхности носи-

теля под действием СВЧ-излучения 

большей мощности и трансфор-

мацией в его матричной структуре 

бренстедовских (протонодонорных) 

кислотных центров в более сильные 

льюисовские центры.

Примечательно, что отношение ко-

личества аммиака, десорбированно-

го с центров умеренной кислотности, 

к общему количеству десорбирован-

ного аммиака экстремально зависит 

как от времени, так и от мощности 

воздействия микроволнового излуче-

ния (рис. 2).

Данное обстоятельство предостав-

ляет возможность регулировать коли-

чественное соотношение кислотных  

центров на поверхности Аl2О3/Аl-

носителя, различающихся по силе пу-

тем варьирования параметров микро-

волнового излучения в процессе его 

формирования. 

Так, например, максимальная по-

верхностная концентрация кислотных 

центров умеренной силы может быть 

достигнута в оптимальном для данной 

цели режиме микроволнового воз-

действия при термической обработ-

ке образцов – мощности магнетрона 

480 ватт и времени 12 мин.   При по-

вышении времени воздействия и мощ-

ности микроволнового излучения на 

образцы носителя наблюдается уве-

личение относительного содержания 

на их поверхности сильных кислот-

ных центров. Уменьшение же време-

ни экспозиции образцов и мощности 

излучения приводит к формированию 

поверхности с преобладающим со-

держанием центров слабой кислот-

ности.  

Из сопоставления термодесорбци-

онных спектров аммиака с поверхно-

сти образцов Аl2О3/Аl-носителя, син-

тезированных путем традиционной 

термообработки со спектрами десорб-

ции NH3 с поверхности носителей, 

полученных в условиях воздействия 

микроволнового излучения, можно 

прийти к выводу о более избиратель-

ном характере формирования кислот-

ных центров определенной силы, реа-

лизуемом в последнем случае.

Выявленный линейный характер из-

менения величин Tmaxi от начальной 

температуры адсорбции и количества 

адсорбированных молекул аммиака 

(рис. 3), свидетельствует о равномер-

но-неоднородном распределении групп 

кислотных центров по силе связывания 

аммиака, чему соответствует логариф-

мическая изотерма адсорбции в грани-

цах соответствующих групп центров. 

В этом случае существует возмож-

ность ранжирования количественной 

энергетической характеристики по-

верхностных кислотных центров по их 

силе в виде значений энергии актива-

ции десорбции Ed и частотного фактора 

ν, определяемых из соотношения [11]:
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где Tmaxi – значение температурного 

максимума на термодесорбционном 
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Термодесорбционные спектры 

аммиака с поверхности Al2O3/Аl-

носителя сформированного в 

условиях традиционной термической 

обработки (1) и термообработки в 

поле СВЧ при мощности магнетрона 

480 вт, время выдержки 15 мин. (2) 

и 800 вт, время выдержка 20 мин.  

Начальная температура адсорбции NH3 

65 °C, скорость программированного 

нагрева образцов, β = 20 °С/мин

Зависимость отношения 

количества NH3 десорбированного 

с центров умеренной кислотности 

к общему десорбированному  

количеству от мощности 

воздействия микроволнового 

излучения в процессе 

формирования образцов при 

времени выдержки 10 мин. (1) 

и времени экспозиции при 

мощности магнетрона 480 ватт (2)

Рис. 1 Рис. 2
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спектре; β – скорость программного 

нагрева образца катализатора °C/мин; 

Ed – энергия активации десорбции с 

центров, соответствующих Tmaxi; ν – 

частотный фактор представленного 

в координатах 2lgTmaxi – lgβ – 1/Tmaxi. 

Значение энергии активации десорб-

ции определяется по величине танген-

са угла наклона прямых к оси абсцисс, 

а частотного фактора – по величине 

отрезка, отсекаемого на оси ординат, 

при экстраполяции прямых к нулевому 

значению 1/Tmaxi.    

 Как вытекает из результатов вы-

числения энергетических параметров 

десорбции аммиака с поверхности 

Аl2О3/Аl-носителей, сформированных 

в условиях традиционной термообра-

ботки (электронагревом) и термооб-

работки в поле СВЧ (табл. 1), адсорб-

ционные центры, ранжированные как 

слабые и умеренные, характеризуют-

ся близкими значениями энергии акти-

вации десорбции. 

Этот факт свидетельствует о равно-

значности природы формирующихся 

кислотных центров данного типа  не-

зависимо от способа термической об-

работки носителя.

Отличие же значений энергии ак-

тивации десорбции аммиака с групп 

сильнокислотных центров, формиру-

ющихся на поверхности носителя в ус-

ловиях традиционного и СВЧ нагрева, 

вероятно, связано, как было упомя-

нуто выше, с преимущественным об-

разованием во втором случае прочно 

связанных с льюисовскими кислотны-

ми центрами адсорбированных ком-

плексов аммиака.

Зависимость значений температурных максимумов 

термодесорбционных пиков аммиака с поверхности Аl2О3/Аl-

носителя, сформированного в условиях термического воздействия 

СВЧ-излучения, от температуры (А) и количества адсорбированного 

NH3 (В). Cкорость линейного подъема температуры, β = 20 °С/мин

Рис. 3
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Результаты обработки параметров 

термодесорбционных спектров NH3 

в координатах 2lgTmaxi – lgβ /1/Tmaxi при 

варьировании скорости программного нагрева 

образца (β) в диапазоне 5–50 °С/мин. 

Значения, представленные на кривых А, В и С,

соотносятся с одноименными осями абсцисс

Рис. 4
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№ п/п β,  К/мин 
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lg ν 7,77 12,30 12,71 6,97 11,4 13,5

Таблица 1
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Фундаментальные основы 
катализа и индукции
При протекании двух независимых 

химических реакций с участием ка-

тализатора или без него возможна 

ситуация, когда эффект сопряжения 

равноценен с обеих сторон. Ни одна 

из реакций в отдельности не проте-

кает либо протекает с очень малой 

интенсивностью, а в сочетании обе 

ускоряются (взаимообусловленная 

индукция). Если связь двух электри-

ческих цепей осуществляется благо-

даря магнитному полю, возникающе-

му при наличии тока, то в кинетике 

химических реакций связь между со-

пряженными реакциями возникает 

благодаря наличию мобильных ак-

тивных частиц, организующих акти-

вированные комплексы активацион-

ных барьеров сопряженных реакций, 

имеющих структурное соответствие 

и обратное химическое сродство. В 

отличие от классического сопряже-

ния химических реакций, когда одна 

из реакций может протекать сама по 

себе, независимо от индуцируемой, 

такая ситуация более характерна для 

биологического катализа. В принци-

пе такое явление аналогично законам 

электрических цепей. Отметим, что 

рассматриваемая проблема тесно 

переплетается с задачами биомиме-

тики, решение которых позволяет за-

имствовать в гетерогенном катализе 

природу ферментативного ускорения 

химических реакций. 

В физике электричества подобное 

явление называют взаимной индук-

цией, это явление, в котором обнару-

живается связь двух электрических 

цепей. Благодаря этой связи возни-

кает электродвижущая сила индукции 

в одном из контуров при изменении 

в другом. Подобно электрофизике, 

химическая индукция сводится к со-

вместному протеканию двух реакций, 

из которых одна обусловливает или 

ускоряет вторую (сопряженные реак-

ции). При этом возникает диспропор-

ционирование энтропии [1]. 

Энтропия, по классическому опре-

делению Р. Клаузиуса [2], – параметр 

энтропия (S) экстенсивный, то есть 

ее изменение S может быть пред-

ставлено суммой изменений в отдель-

ных частях системы: Si. В связи с 

этим в 1962 г. И. Пригожин выдвинул 

общее правило, действующее в физи-

ке, химии и биологии. Если в разных 

участках системы имеют место необ-

ратимые процессы, то энтропия воз-

растает в каждом участке в отдельно-

сти, достигая такого положения, при 

котором увеличение энтропии в одном 

участке компенсировало бы пониже-

ние энтропии в другом участке [3]. 

Иначе говоря, в любом макроскопиче-

ском участке системы, испытывающей 

необратимое превращение, произво-

димая энтропия всегда положительна. 

Сопряжение в гетерогенном катали-

зе позволяет одной из каталитически 

независимых реакций протекать в на-

правлении, обратном ее сродству. На-

пример, в условиях стационарно про-

текающего каталитического процесса 

проходят две необратимые реакции: 

прямая реакция в сторону образова-

ния продуктов и обратная  в сторону 

образования реагентов. Поскольку 

каждая из них является необратимой, 

они обе логически должны были бы 

сопровождаться увеличением энтро-

пии. Однако в реальности энтропия в 

равновесной системе не изменяется. 

Это объясняется тем, что прямая и 

обратная реакция являются в рассмо-

тренном гетерогенно-каталитическом 

процессе примером микроскопиче-

ского химического сопряжения. 

Стационарное состояние необрати-

мых процессов обладает рядом харак-

терных свойств. Из теории термоди-

намической устойчивости Гиббса [4] 

следуют два важных вывода: 

1) система устойчива в стационар-

ном состоянии и при отклонении от 

него стремится вернуться в это состо-

яние; 

2) поскольку в стационарном состо-

янии производство энтропии является 

величиной постоянной, то оно прини-

мает свое минимальное значение. 

Стационарное состояние прин-

ципиально отличается от состояния 

равновесия, в котором производство 

энтропии равно нулю. В состоянии 

равновесия система обладает мини-

мумом свободной энергии, в то время 

как в стационарном состоянии сво-

бодная энергия системы поддержива-

ется на уровне, отличном от минимума. 

Удержание стационарного состояния 

нуждается в непрерывном притоке 

энергии извне. Следует помнить, что 

стационарные состояния принципи-

ально не осуществимы в изолирован-

ных системах. 

Известно, что мера упорядоченно-

сти вещества не определяется величи-

ной его термодинамической энтропии. 

Сложная структура является  резуль-

татом случайно сложившегося соот-

ношения и комбинации ее элементов 

или результатом целенаправленного 

синтеза, когда данное размещение 

ее элементов имеет определенное 

назначение. Хотя термодинамическая 

энтропия соответствующих молеку-

лярных структур одинакова, но в од-

ном случае мы называем структуру 

упорядоченной, а в другом нет. Это 
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связано с тем, что понятие упорядо-

чения описывает не только состояние 

вещества, но и историю возникнове-

ния этого состояния. 

В условиях гетерогенного катализа 

хемосорбция является стадией, пред-

шествующей химическому акту пре-

вращения, при котором значение при-

обретает энтропия активированного 

комплекса в переходном состоянии. 

Теплота хемосорбции численно вхо-

дит в значение наблюдаемой на опыте 

энергии активации. В зависимости от 

структуры активированного комплек-

са меняется активационный барьер 

реакции. При наличии взаимной ин-

дукции таких активированных ком-

плексов как минимум два, что суще-

ственно отражается на кинетическом 

поведении системы. 

В расширяющейся сети стацио-

нарных систем необратимых взаимо-

действий формируется продукт, по-

следовательно эволюционирующий в 

сторону понижения энтропии. 

Следует подчеркнуть, что теорема 

о минимуме производства энтропии 

справедлива лишь в области линей-

ной неравновесной термодинамики, то 

есть в условиях, когда величина скоро-

сти линейно зависит от силы, вызыва-

ющей соответствующее движение. 

И. Пригожиным и его коллегами 

разработана теория возникновения 

структур микроскопического упорядо-

чения вдали от равновесия, согласно 

которой упорядоченные структуры 

вдали от равновесия называются дис-

сипативными [3]. 

При рассмотрении взаимной ин-

дукции в гетерогенном катализе не-

обходимо исходить из  принципов 

стационарности, итеративности и 

линейности. При этом речь идет, раз-

умеется, о неравновесных процессах 

в открытых системах. 

В условиях взаимного сопряжения 

реакции должны характеризоваться 

несколькими важными свойствами: 

1) обеспечивать поток низкой энтро-

пии в систему; 

2) быть высокоэнергетическими (по 

крайней мере, одна из них), чтобы 

поддерживать стационарное состоя-

ние необратимых потоков; 

3) хорошо сопрягаться химически 

друг с другом и другими реакциями, 

протекающими в системе. 

Термодинамически разрешенное 

производство низкоэнтропийного 

продукта реализуется в сочетании 

двух явлений: возникновение микро-

скопического упорядочения, в пре-

дельном случае в виде единственной 

молекулы или фазового зародыша 

активного центра, и автокаталитиче-

ского воспроизводства копий такой 

молекулы, поверхностного интерме-

диата, или активного центра. Микро-

скопическое упорядочивание, на наш 

взгляд, происходит благодаря химиче-

скому сопряжению реакций, а автока-

талитические свойства обусловлены 

синергетическим эффектом, возни-

кающим при воздействии индукции на 

катализ. Неаддитивные свойства ка-

талитической сопряженной системы 

приводят к синергетическим эффек-

там, что является скорее правилом, 

чем исключением в гетерогенном ка-

тализе. Именно поэтому в последние 

годы возросло внимание исследова-

телей к автокатализу, в котором про-

являются индукция и инициирование 

самоорганизующихся процессов. 

Внимание к явлениям автокатали-

за и химической индукции (интерфе-

ренции) в контексте проблемы про-

исхождения жизни оправданно. Они 

действительно играют ключевую роль. 

Сочетание автокатализа с индукци-

ей – необходимое условие перехода 

упорядочения с микроскопического 

(мономолекулярного) уровня в макро-

скопический. 

Возмущение, выводящее систему 

из стационарного состояния, при-

водит к избыточному производству 

энтропии. Избыточное производство 

энтропии это отклонение от ее про-

изводства в стационарном состоя-

нии. По мере возвращения к устой-

чивому стационарному состоянию 

эта величина уменьшается и в ста-

ционарном состоянии равна нулю. 

В математическом анализе такие 

функции называют функциями Ля-

пунова. В термодинамике подобный 

принцип ассоциируется с правилом 

Ле-Шателье – Брауна (1884), в соот-

ветствии с которым если на систему, 

находящуюся в равновесии, воздей-

ствовать извне, изменяя какое-ни-

будь из условий (температура, дав-

ление, концентрация), то равновесие 

смещается таким образом, чтобы 

компенсировать изменение. 

Устойчивость равновесного и ста-

ционарного состояния нужно отличать 

от «устойчивости», обусловленной 

кинетическим барьером. Это не на-

стоящая, а видимая устойчивость. 

Такое состояние называется метаста-

бильным. В этом состоянии вещество 

может находиться длительное время, 

создавая впечатление устойчивого 

состояния, поскольку возможные ре-

акции имеют высокие энергии актива-

ции. Принципиальное различие устой-

чивого и метастабильного состояния 

состоит в том, что, будучи выведено из 

метастабильного состояния, система 

не может к нему произвольно возвра-

титься. 

При наличии в каталитическом про-

цессе химического сопряжения коор-

дината реакции при движении через 

активированный комплекс (переход-

ное состояние), по нашему мнению, 

теряет свой классический смысл, по-

скольку обратное движение в общем 

случае идет иным путем. В этом случае 

энергетический барьер снижается не 

только за счет катализа, но и под воз-

действием индукционного фактора, 

что требует подробного феноменоло-

гического и математического анализа. 

Следует отметить, что отличие ини-

циатора от индуктора связано с их 

концентрацией в системе. При сни-

жении концентрации индуктора до 

нестехиометрических количеств по 

отношению к ключевому превраща-

ющемуся реагенту он вырождается в 

инициатор, работая только на «зажи-

гание» реакции. При этом энтропий-

ная составляющая действует только 

на стадии зарождения инициирующих 

радикалов. 

Процессы, связанные с переходом 

к устойчивому равновесию, как прави-

ло, ведут к деградации вещества. Но в 

неизолированных системах возможно 

упорядочение, которое не может быть 

объяснено в рамках классической 

термодинамики. Для выхода из этой 

противоречивой с точки зрения тра-

диционных подходов ситуации И. При-

гожин и ряд других исследователей 

разработали теорию самоорганиза-

ции (синергизма) вещества в услови-

ях потери устойчивости [3]. Они пока-

зали, что при определенных условиях, 

когда неравновесные системы слиш-

ком далеко отклоняются от неравно-

весного и стационарного состояния, 

возможен срыв, в результате кото-

рого система теряет устойчивость, 

то есть она не приходит больше в 

первоначальное состояние самопро-

извольно. Происходит разветвление 

термодинамической ветви, бифурка-

ция, что характерно для нелинейной 

области процессов. Более того, когда 

система сходит с термодинамической 

ветви, то есть с линии развития, где 

критерием устойчивости является 

минимум производства энтропии, в 

ней могут возникнуть разные формы 

упорядочения. Эти явления приводят 

к появлению коллективных, когерент-

ных движений. Это совершенно но-

вые формы упорядочения, они срод-

ни фазовым переходам. Эти фигуры 

упорядочения И. Пригожин и назвал 

диссипативными. Они являются при-

мером упорядочения, связанного с 

потерей устойчивости. 
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В химических системах к ним от-

носятся периодические реакции, для 

которых характерны нелинейность, 

наличие положительных обратных 

связей, на которые указывали Б. Бело-

усов и А. Жаботинский [5–7]. 

Движение к устойчивому состоянию 

является самопроизвольным. Поэтому 

стремление к устойчивости – важный 

фактор эволюции. Но развитие про-

цесса в сторону устойчивого состоя-

ния может вести как к упорядочению, 

так и к деградации. 

Органические соединения включа-

ют обычно устойчивые атомные груп-

пировки, например метильную группу 

(CH3–), карбоксильную (COOH–), ами-

ногруппу (NH2–), ароматическое коль-

цо и т.п. Благодаря своей устойчиво-

сти эти группы в процессе химических 

превращений переходят в связанном 

состоянии из одного органического 

соединения в другое. Более того, в 

составе разных химических соедине-

ний эти группы сохраняют присущие 

им функциональные свойства. Напри-

мер, карбоксильная группа придает 

органическому соединению кислые 

свойства. Она входит в состав разно-

образных органических кислот: ами-

нокислот, жирных кислот.

Если имеется ограниченное число 

элементов, которые могут разным об-

разом сочетаться между собой, то с 

течением времени будет увеличивать-

ся разнообразие сочетаний. Заметим, 

что расширение разнообразия уве-

личивает число степеней свободы, то 

есть связано с увеличением энтропии. 

В литературе обсуждается роль ми-

неральных структур в качестве ката-

лизаторов и подложки. Действитель-

но, глинистые минералы, в частности 

монтмориллонит, проявляют заметные 

каталитические свойства. Авторы [8]  

отмечают, что в растворах удается 

получить полимеры нуклеотидов, со-

держащие не более 10 мономеров, в 

то время как на минеральной подлож-

ке можно вырастить полимерные цепи 

длиной до 55 единиц. 

Эволюция упорядочения обеспечива-

ется сочетанием производства низко-

энтропийного продукта с итеративным 

его воспроизводством (автокатализом 

в широком смысле). Упорядочение мо-

жет осуществляться на микроскопи-

ческом уровне. Процесс автокатализа 

выводит микроскопическое упорядо-

чение на макроскопический уровень. 

Одновременно с упорядочением дей-

ствует тенденция к разупорядочению 

деградации, приводящая к образова-

нию более устойчивых компонентов. 

Однако она не может привести к более 

высокоорганизованным формам. 

Экспериментальная часть
В нашей лаборатории были иссле-

дованы два каталитических процес-

са, протекающие на гетерогенных 

катализаторах в присутствии реаген-

та пероксида водорода в качестве 

индуктора или инициатора. Это пре-

вращение метанола в формальдегид 

на кремнийсодержащей системе и 

получение дивинила из этанола ме-

тодом С.В. Лебедева – Н.В. Ипатьева 

на модифицированном цинкалюмоок-

сидном катализаторе. В обоих случа-

ях изучение реакций проводилось в 

проточном трубчатом реакторе. Над 

слоем катализатора располагалась 

зона испарения объемом 2 мл, затем 

кварцевая насадка для предотвра-

щения нежелательного разложения 

пероксида водорода, подаваемого со 

спиртами, далее по ходу движения 

потока находился слой катализатора, 

диаметр гранул которого составлял 

0,5–1,0 мм. В данных условиях внеш-

нее и внутреннее диффузионное тор-

можение процесса было исключено, а 

протекание гомогенных превращений 

вне катализатора сведено к минимуму. 

После реакторов устанавливался хо-

лодильник с конденсатором для улав-

ливания жидкой фазы превращения 

спиртов и обратным холодильником. 

В случае реакции с метанолом конден-

сатор-ловушка охлаждалась жидким 

азотом, а в случае этанола – обычным 

льдом. Продукты реакции исследова-

лись хроматографически на приборах 

«Кристалл-Люкс» с идентификацией 

газовой  и жидкой фаз. 

В жидкой фазе реакции превраще-

ния метанола после отделения ректи-

фикацией воды наблюдались непроре-

агировавший метанол, формальдегид, 

вода. В газовой фазе наряду с CO, 

водородом и метаном обнаруживалось 

некоторое количество формальдегида, 

следы диоксида водорода [9]. 

В жидкой фазе реакции превраще-

ния этанола после отделения воды 

наблюдались непрореагировавший 

этанол (до 80–90%), ацетальдегид, 

следы бутаналя, диэтилового эфира и 

небольшое количество С7–С8 углево-

дородов. В газовой фазе наряду с ди-

винилом присутствовали в небольших 

количествах CO, CO2, водород, замет-

ное количество этилена, бутиленов, 

несконденсировавшегося диэтилово-

го эфира  и пентадиена. 

Предварительно реакции были из-

учены в пустых реакторах, в аппаратах, 

заполненных кварцем, и при различных 

соотношениях объемов зон испарения 

и каталитического пространства. При 

отсутствии катализатора и кварца в 

обоих случаях заметного превращения 

не наблюдалось. Метанол на входе в 

реактор разбавлялся азотом в моль-

ном отношении 1:1. Этанол подавал-

ся без разбавления газом-носителем. 

Объемная скорость по жидкому спирту 

составляла 2 ч–1. Загрузка катализато-

ров в реактор – 15 см3. 

Введение в систему пероксида во-

дорода в количестве, не превышаю-

щем 1%, без катализатора и кварце-

вой насадки продуктов превращения 

метанола при 800–900 °C и этанола 

при 400–420 °С не наблюдалось. В по-

следнем случае при работе с этано-

лом заполнение реактора кварцевой 

насадкой также не приводило к замет-

ной конверсии сырья даже при кон-

центрации пероксида водорода 2–3%. 

Повышение концентрации перок-

сида водорода до значений, отве-

чающих стехиометрическим по от-

ношению к спиртам, наблюдалось 

появление в контактном газе фор-

мальдегида при 700 °С в количестве 

12% (превращение метанола) и ди-

винила при 400 °С в количестве 5% 

(превращение этанола). 

Поскольку влияние внешней диф-

фузии и гомогенного вклада над 

слоем катализатора в зоне испаре-

ния исключить было невозможно, то 

были проведены специальные экс-

перименты по установлению кон-

структивных особенностей реакци-

онного аппарата. При оптимизации 

отношения длины зоны испарения (a) 

к длине каталитической зоны (b) на-

блюдалось благоприятное конструк-

тивное оформление при соотношении 

a:b = 1:4. В пределах линейных раз-

меров гранул катализатора 0,5–1,0 мм 

внутридиффузионного торможения 

замечено не было. 

Изучение температурных профилей 

в реакторах показало в случае мета-

нола перепад по длине реактора, не 

превышающий 10 °С, а в случае эта-

нола – не более 5 °С. 

При одновременном действии ка-

тализатора и инициатора средняя по-

грешность измерения наблюдаемых в 

экспериментах значений концентра-

ций ключевых веществ – участников 

реакции не превышала 10% в случае 

метанола и 5% в случае этанола. 

Интересно отметить, что при запол-

нении закалочной зоны реактора на 

выходе кварцевой насадкой или над 

слоем катализатора в испарительной 

зоне существенно снижался выход 

целевого продукта. Отсюда следует 

высокая вероятность гетерогенно-го-

могенного механизма превращения 

низших спиртов, связанная с зарож-

дением и гибелью инициирующих ра-

дикалов. 
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Основные результаты эксперимен-

та (материальный баланс процессов) 

приведены в табл. 1–4. 

При изучении совмещенно-

го превращения смеси этанола с 

н-бутиленами в температурном ин-

тервале 400–420 °С при различных 

соотношениях этанол:бутилены на 

модифицированном лебедевском ка-

тализаторе ZnO–K2O–MgO–SiO2/γAl2O3 

в дивинил увеличения скорости по 

дивинилу не обнаружено. При сме-

шении лебедевского катализатора с 

композицией Ni–V–Sb/γAl2O3 в тех же 

условиях также изменений не наблю-

далось. Однако с повышением темпе-

ратуры на двухслойном катализаторе 

до 580°С при мольном отношении 

C4H8:C2H5OH = 10:1 и разбавлении 

бутиленов перегретым водяным паром 

в соотношении C4H8:H2O = 1:20 выход 

дивинила на пропущенное сырье воз-

растает от 36% (на бутиленах) до 45% 

за проход при селективности 85%. 

В табл. 5 приведены основные пока-

затели, достигнутые в процессе полу-

чения дивинила из этанола в присут-

ствии инициатора пероксида водорода. 

Наряду со снижением температуры, 

повышением селективности процесса 

достигается его непрерывность без не-

обходимости регенерационного цикла. 

Кроме того, судя по оптимальной объ-

емной скорости, при инициировании 

процесса резко возрастает произво-

дительность по дивинилу. Отметим, что 

действие инициатора проявляется при 

высокой объемной скорости, вдвое 

выше, чем в промышленном варианте. 

Этот факт мы объясняем кинетически-

ми условиями, связанными с зарожде-

нием и гибелью инициирующих ради-

калов HO2• и OH•. 

Полученные в работе результаты и 

выводы согласуются с научными ос-

новами химической интерференции, 

изложенными в работах [10, 11]. Дей-

ствие пероксида водорода в условиях 

гетерогенного катализа обусловлено 

синергетическим эффектом, связан-

ным с одновременным влиянием ка-

тализатора и инициатора (индуктора). 

В результате использования перокси-

да водорода достигалось значитель-

ное снижение температуры процесса 

(на 100 °С) в процессе дегидрирова-

ния метанола в формальдегид при 

заметном повышении селективности 

и производительности системы «ката-

лизатор-индуктор» относительно про-

стого каталитического воздействия. 

Еще больший эффект достигнут в ре-

акции превращения этанола в дивинил 

в присутствии пероксида водорода: 

повышение на 100% производитель-

Таблица 1

Таблица 2

Таблица 3

Материальный баланс превращения метанола 

в отсутствие пероксида водорода
Условия эксперимента: 835 °C, 0% ПВ-1, катализатор К-1, мольное 

отношение CH3OH:N2 = 1:1, время контакта 0,05 с.

Материальный баланс превращения метанола в присутствии ПВ-1
Условия эксперимента: 835 °C, 1% ПВ-1, катализатор К-1, мольное 

отношение CH3OH:N2 = 1:1, время контакта 0,05 с. 

Материальный баланс превращения этанола в отсутствие ПВ-1
Условия эксперимента: 410 °C, 0%  H2O2, катализатор К-2, 

объемная скорость жидкого сырьевого потока 2 ч–1  

Вещество Взято, г % масс. Получено, г % масс.

Метанол 10,33 100,00 7,53 72,90

Пероксид водорода 0 0 0 0

Вода 0 0 0,428 4,10

Формальдегид 3 3 0,83 8,0

Монооксид углерода 3 3 1,20 11,16

Метан 3 3 0,051 0,49

Водород (H2) 0,139 1,35

Неидентифицированные 

продукты
3 3 0,021 0,20

Кокс на поверхности 

катализатора
0,109 1,05

Потери 3 3 0,022 0,20

Итого 10,33 100,00 10,33 99,45

Вещество Взято, г % масс. Получено, г % масс.

Метанол 9,90 95,84 6,32 61,20

Пероксид водорода 0,10 0,97 0,01 0,10

Вода 0,33 3,19 0,46 4,45

Формальдегид 3 3 2,78 26,91

Монооксид углерода 3 3 0,50 4,84

Метан 3 3 ~ ~

Водород (H2) 0,227 2,19

Неидентифицированные 

продукты
3 3 0,013 0,11

Кокс на поверхности 

катализатора
~ ~

Потери 3 3 0,02 0,20

Итого 10,33 100,00 10,33 100,00

Вещество Взято, г % масс. Получено, г % масс.

Этанол 23,04 96 13,632 56,80

Дивинил 4,608 19,20

Пероксид водорода 3 3

СО 0,048 0,20

СО2 0,024 0,10

Ацетальдегид 1,248 5,20

бутаналь 0,480 2,00

Пентадиен 0,360 1,50

Вода 0,96 4 3,384 14,10

Неидентифицированные 

продукты
0,168 0,70

Кокс на поверхности 

катализатора и водород
0,048 0,20

Потери 3 3

Итого 24 100,00 24 100,00

Показатели активности катализатора: выход 7,7%, конверсия 27,1%, селективность  

28,4%.

Показатели активности катализатора: выход  28,0%, конверсия 36,1%, селективность 

77,6%.

Показатели активности катализатора: 17% выход, 40% селективность, 42% конверсия.
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ности и увеличение селективности от 

75 до 85%. 

Рассмотренные индукционно-катали-

тические процессы являются модель-

ными и свидетельствуют о широких 

возможностях использования химиче-

ской индукции в гетерогенном катали-

зе на реакциях подобного класса. 

Таблица 4

Таблица 5

Материальный баланс превращения этанола в присутствии ПВ-1
Условия эксперимента: 410 °C, 1% ПВ-1, катализатор К-2, 

объемная скорость жидкого сырьевого потока 3 ч–1  

Развитие процесса С.В. Лебедева (основные показатели)

Вещество Взято, г % масс. Получено, г % масс.

Этанол 94 11,712 48,8

Дивинил 5,640 23,5

Пероксида водорода 1 0,024 0,1

СО 0,012 0,05

СО2 0,067 0,28

ацетальдегид 1,344 5,6

бутаналь 0,600 2,5

пентадиен 0,288 1,2

вода 5 4,080 17,0

Неидентифицированные 

продукты
0,192 0,8

Кокс на поверхности 

катализатора и водород
0,005 0,02

Потери 0,036 0,15

Итого: 24 100,00 24 100,00

Показатели активности катализатора: выход 21,8%,  селективность 52%,  конверсия 

42%.

Наименование по-

казателя

Промышленные 

данные ОАО «ЕЗСК» 

(1985 г.) 420 °C

Образец В

без инициатора 

400–410 °C

с применением ини-

циатора H2O2 400 °C

Объемная скорость 

этанола, LHSV, 

мл/мл кат·час

1,5 2,7 2,85

Селективность 44,2% 42% 52%

Конверсия этанола, 42% 40% 42%

Выход дивинила на 

разложенный спирт 

от теории

75% 71,6% 88%

 Выход дивинила на 

пропущенный спирт
18,5% 17% 21,8%

Расход спирта на 

тонну дивинила,
2,27т 2,40т 1,92 т

Непрерывность 

процесса

С периодической 

регенерацией

С периодической 

регенерацией

Без регенерации 
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ABSTRACTABSTRACT
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Введение
Мировой опыт эксплуатации про-

мышленных катализаторов, приме-

няющихся в различных процессах 

химической, нефтехимической метал-

лургической и других отраслей, а так-

же имеющиеся в литературе данные 

[1, 2] и наши многолетние наблюдения 

[3–6] за работой в промышленных ус-

ловиях катализаторов, разработанных 

в «НИАП-КАТАЛИЗАТОР», позволили 

во многом оценить причины их дезак-

тивации. Дезактивация [7] катализа-

торов метанирования может происхо-

дить, например, вследствие:

1) необратимого отравления, связан-

ного со взаимодействием активного 

компонента с каталитическими ядами 

(сернистые соединения, хлориды и т.д.), 

присутствующими в реакционной среде;

2) термического воздействия – ре-

кристаллизация, спекание, взаимо-

действие активного компонента с 

носителем (например, образование 

NiAl2O4 шпинели);

3) уноса активного компонента за 

счет образования летучих соединений 

(например, образование карбонила 

никеля);

4) зауглероживания;

5) загрязнения поверхности механи-

ческими примесями.

Структурные изменения промыш-

ленных катализаторов, которые пред-

ставляют собой пористые высоко-

дисперсные тела, ускоряются, если 

в них происходят фазовые превра-

щения при воздействии реакционной 

среды.

Среди наиболее масштабно при-

меняющихся катализаторов можно 

отметить никелевые контакты гидри-

рования оксидов углерода (метаниро-

вание). Загрузка, например, этих ката-

лизаторов в один метанатор агрегата 

синтеза аммиака составляет 46 т, а на 

предприятиях нефтехимии – 3–15 т. 

В течение длительного времени в 

СССР, РФ и СНГ основными катализа-

торами, применяющимися в процессе 

метанирования, являются, разрабо-

танные в «НИАП-КАТАЛИЗАТОР» ни-

кель-алюминиевый катализатор марки 

НИАП-07-01 (НКМ-1), никель-цемент-

содержащий – НИАП-07-02, НИАП-07-

03 (НКМ-4А) и никель-алюмохромовый 

ТО-2М. Катализаторы изготавлива-

ются по ТУ 2178-003-00209510-2006 

катализаторным производством «НИ-

АП-КАТАЛИЗАТОР» и до недавнего 

времени выпускались также Дорого-

бужской катализаторной фабрикой и 

северодонецким катализаторным про-

изводством. Эти катализаторы, произ-

веденные в «НИАП-КАТАЛИЗАТОР», 

при соблюдении регламентных режи-

мов эксплуатации работают по 15–16 

лет, а на двух химкомбинатах (Невин-

номысском и Гродненском) срок их 

службы составил 22–24 года.

Значительное место в причинах 

сокращения срока службы промыш-

ленных катализаторов занимает раз-

рушение катализаторов. Причины их 

разрушения связаны, конечно, как 

с качеством изготовления катализа-

торов, так и с условиями эксплуата-

ции, воздействия на них реакционной 

среды, нарушением регламентных 

технологических режимов, например 

аварийными остановками, контактом 

восстановленных катализаторов без 

их пассивации с кислородсодержа-

щей газовой средой. Часто причиной 

разрушения катализаторов является 

неконтролируемый процесс актива-

ции катализаторов.

Последствием нарушений, приво-

дящих к разрушению катализаторов, 

сопровождающемуся как уносом ка-

тализаторной пыли, так и повышени-

ем газодинамического динамического 

сопротивления каталитического реак-

тора, является неизбежная остановка, 

связанная с его перегрузкой новым 

катализатором. Поэтому остановка, 

например, агрегата синтеза аммиака 

из-за разрушения катализатора толь-

ко в одном метанаторе является весь-

ма затратной проблемой, связанной 

с недовыработкой аммиака, а также 

с заменой достаточно дорогого ката-

лизатора гидрирования оксидов угле-

УДК 66.092.57:(546.263.3-31+546.264-31)

О разрушении катализатора 

метанирования под воздействием 

водного раствора поташа

Приведены результаты исследований воздействия водного раствора поташа, являюще-
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рода и сопутствующими затратами на 

остановку и пуск агрегата.

В настоящем сообщении приведены 

результаты исследований по малоиз-

ученной проблеме разрушения ката-

лизаторов, связанных с воздействием 

на них абсорбентов, применяющихся 

для поглощения диоксида углерода из 

конвертированного газа. Во всех про-

изводствах синтетического аммиака 

широко применяется очистка конвер-

тированного газа от СО2, концентра-

ция которого в нем близка к 18,0 об. %. 

Этот процесс происходит в абсорбе-

рах с помощью таких поглотителей, 

как водный раствор моноэтаноламина 

(МЭА) и водные модифицированные 

растворы поташа [8, 9.] В последние 

годы на ряде агрегатов синтеза амми-

ака применяется модифицированный 

водный раствор метилдиэтиламина 

(МДЭА) [10].

В нашей работе [3] приводился при-

мер, когда в Черкасском ПО «Азот» 

в результате нарушения технологи-

ческого режима был зафиксирован 

переброс раствора моноэтаноламина 

в количестве ~400 л на катализатор 

НКМ-4А (НИАП-07-02), находящегося 

в метанаторе агрегата синтеза амми-

ака. В соответствии с режимом, раз-

работанным совместно с производ-

ственниками, после слива раствора 

и просушки катализатора его актив-

ность осталась на первоначальном 

уровне, а пробег в два раза превысил 

срок, гарантированный техническими 

условиями. 

Гораздо более серьезное воздей-

ствие на механическую прочность и 

срок службы катализатора метаниро-

вания оказывает водный раствор по-

таша, применяющийся для удаления 

диоксида углерода из синтез-газа. 

Так, на одном из предприятий из-за 

нарушения технологического режи-

ма водный раствор поташа в течение 

длительного времени попадал в ме-

танатор, загруженный катализатором 

НИАП-07-01 (НКМ-1). Фиксировалось 

постоянное постепенное увеличение 

газодинамического сопротивления 

метанатора по сравнению с его регла-

ментным значением.

Обсуждались различные варианты 

причин разрушения катализатора и 

возможности продления его работы.

По просьбе производства был про-

веден комплекс исследований, при 

котором свежий катализатор в лабо-

раторных условиях подвергался мак-

симально жесткому воздействию по-

таша.

Экспериментальная часть
В качестве объектов исследования 

были взяты оксидные никель-алю-

миниевый катализатор НИАП-07-01 

(НКМ-1), эксплуатирующийся в про-

мышленности, и рекомендуемый для 

внедрения высокоэффективный, име-

ющий пониженную температуру акти-

вации, никелевый цементсодержащий 

катализатор НИАП-07-07 (НКМ-7). 

Катализатор НИАП-07-01 (НКМ-1) из-

готавливается в виде цилиндрических 

таблеток диаметром 5,5±1,0 мм и вы-

сотой 4,5±0,5 мм. НИАП-07-07 (НКМ-7) 

выпускается как в таблетированном 

виде (таблетка, кольцо), так и в виде 

формованных экструдатов.

Рентгенографические исследова-

ния проводились на дифрактометре 

ДРОН-3М с CuKα-излучением и гра-

фитовым монохроматором. Иденти-

фикацию фаз, входящих в состав ис-

следуемых объектов, осуществляли 

в соответствии с данными картотеки 

JCPDC. Комплексные термические 

исследования осуществляли с приме-

нением оптического дериватографа 

марки ОД-103 со скоростью подъема 

температуры 5 °С/мин.

Механическую прочность измеря-

ли раздавливанием гранул с прило-

жением нагрузки как на торец, так и 

на образующую. Общую пористость 

определяли пикнометрическим мето-

дом, насыпную плотность – методом 

свободного насыпания со стандарт-

ным уплотнением до достижения по-

стоянного объема, общую удельную 

поверхность – методом БЭТ по низко-

температурной адсорбции азота. 

Обсуждение результатов
Увеличение газодинамического 

сопротивления реактора при воз-

действии 25%-го водного раствора 

поташа на слой катализатора могло 

произойти вследствие разрушения 

части слоя катализатора или образо-

вания в лобовом слое катализатора 

плотной корки, состоящей из карбо-

ната калия. Обсуждались различные 

варианты причин разрушения катали-

затора и возможности продления его 

работы. Был поставлен вопрос о спо-

собах удаления поташа из метанатора 

с целью снижения газодинамического 

сопротивления слоя катализатора. 

Обсуждалось три варианта: 1) про-

мывка катализатора горячим конден-

сатом; 2) продувка реактора потоком 

влажного насыщенного пара; 3) вы-

грузка верхнего слоя катализатора в 

среде азота. 

По просьбе производства был про-

веден комплекс исследований, при 

котором исходный катализатор в ла-

бораторных условиях подвергался 

максимально жестким воздействиям 

реакционной среды.

Фазовый состав исходного образца 

катализатора НИАП-07-01 (НКМ-1), 

находящегося в оксидном состоянии, 

представлен оксидами никеля (NiO) и 

алюминия (γ-Al2O3), а также графитом, 

который вводится в катализатор для 

улучшения таблетируемости (рис. 1). 

Механическая прочность катализа-

тора, измеренная с приложением на-

грузки на образующую, составляет 

4,3 МПа (табл. 1).

После определения этих характери-

стик катализатор подвергали:

1) кипячению в дистиллированной 

воде в течение 2,5 ч. с последующей 

сушкой при120 °С.

2) продувке влажным насыщенным 

паром в течение τ = 5 ч., W = 28 000 ч–1, 

t = 180 °С;

3) кипячению в 25%-м водном рас-

творе К2СО3 в течение τ = 0,5 ч.

4) пропитке (1–4-кратная) катализа-

тора водным раствором поташа в те-

чение 3 мин. с последующей сушкой 

при 120 °С.

Экспериментальные результаты, 

полученные при проведении этих ис-

следований, приведены в табл. 1 и на 

рис. 1 и 2.

Можно отметить, что кипячение в 

дистиллированной воде и продувка 

Таблица 1

Механическая прочность и фазовый состав катализатора НИАП-07-01 

(НКМ-1) после соответствующих обработок

Наименование образца
Механическая прочность, 

МПа (по образующей)
Фазовый состав

Исходный 4,3 NiO, γ-Al2O3, графит

Кипячение в 

дистиллированной воде 

(2,5 ч), сушка 120 °С, 

τ = 2,0 ч

3,8 NiO, γ-Al2O3, графит

Продувка паром τ = 5 ч 3,9 NiO, γ-Al2O3, графит

Кипячение в 25%-м водном 

растворе поташа, τ = 0,5 ч
Разрушился

NiO, γ-Al2O3, карбоалюминат 

калия, графит
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паром не привели к изменению фазо-

вого состава катализатора. Произо-

шло лишь небольшое снижение меха-

нической прочности. Осуществление 

данной операции привело лишь к 

незначительному снижению (~9,0%) 

величины механической прочности 

(табл. 1).

С целью моделирования наиболее 

жестких условий воздействия водного 

раствора поташа на катализатор мета-

нирования исходный образец НИАП-

07-01 (НКМ-1) был залит данным рас-

твором и повергнут кипячению до его 

полного выпаривания. По истечении 

0,5 ч. кипячения было обнаружено, что 

катализатор покрылся коркой белого 

цвета и имеет бесформенный вид. По-

сле обработки горячей водой катали-

затор полностью разрушился (рис. 1). 

Методом рентгенофазового анализа 

было обнаружено появление новой 

фазы карбоалюмината калия (рис. 2, 

табл. 1), которая образуется при взаи-

модействии водного раствора поташа 

с γ-Al2O3, являющегося носителем ка-

тализатора.

Таким образом, проведенные иссле-

дования показали, что воздействие 

водного раствора поташа оказывает 

негативное влияние на механическую 

прочность катализатора, приводя к 

его полному разрушению. В то же 

время промывка метанатора горячим 

паровым конденсатом, по всей види-

мости, позволит вымыть разрушенный 

порошкообразный катализатор.

На втором этапе исследований 

было проверено предположение, что 

при воздействии водного раствора 

поташа будут соблюдаться условия. 

близкие к режиму пропитки. С этой 

целью катализатор заливался водным 

раствором поташа и выдерживался в 

нем в течение 3 мин. Затем раствор 

сливался и катализатор сушился при 

120 °С в течение 1 ч. Результаты ис-

следований приведены в табл. 2.

Из приведенных в табл. 2 данных 

видно, что обработка катализатора 

его пропитыванием 25%-м водным 

раствором поташа приводит к сни-

жению механической прочности до 

3,0–2,4 МПа по сравнению с 4,3 МПа 

для исходного образца. За четыре 

пропитки в состав катализатора во-

шло 10,5 масс. % калия в пересчете 

на К2О. В фазовом составе образца 

катализатора после четырех пропи-

ток кроме основных фаз зафикси-

рована новая фаза карбоалюмината 

калия. Подтверждением этому явля-

ется появление на кривой ДТА этого 

образца эндотермического эффекта 

с Тmax = 325 °С, относящегося к раз-

ложению этого соединения. По всей 

Фотографии катализатора НИАП-07-01 (НКМ-1):
а) кипячение в 25%-м водном растворе поташа до полного выпаривания 

раствора (τ = 0,5 ч.) до промывки горячей дистиллированной водой;

б) кипячение в 25%-м водном растворе поташа до полного выпаривания 

раствора (τ = 0,5 ч.), промыт горячей дистиллированной водой

Дифрактограмма катализатора НИАП-07-01 (НКМ-1):
1 – исходный; 2 – кипячение в 25%-м водном растворе поташа до полного 

выпаривания раствора (τ = 0,5 ч.), промыт горячей дистиллированной водой.

Фазовый состав:  – NiO,  – γ-Al2O3,  – графит,  – карбоалюминат калия

Рис. 1

Рис. 2

а б

Таблица 2

Условия обработки катализатора НИАП-07-01 (НКМ-1) 

и его характеристики

Наименование 

образца

Механическая 

прочность, МПа 

(по образующей)

К2О, 

масс. %
Фазовый состав

Пропитка 25%-м водным раствором поташа (τ = 3 мин.), сушка 120 °С – 1 ч

Одна пропитка 3,0

Две пропитки 2,4

Три пропитки 2,4

Четыре пропитки 
2,4 10,5

NiO, γ-Al2O3, графит, карбоалюми3

нат калия 

Четыре пропитки и про3

дувка влажным насыщен3

ным паром 10 ч.

2,2 10,2

NiO, γ-Al2O3, графит, карбоалюми3

нат калия 
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видимости, появление этого соедине-

ния в фазовом составе катализатора 

после его обработки 25%-м водным 

раствором поташа и является причи-

ной разрушения. 

Образец после четырех пропиток 

раствором поташа был загружен в ре-

актор и обработан потоком влажного 

насыщенного пара при температуре 

180 °С в течение 10 ч. Результаты ис-

следований механической прочно-

сти, фазового состава и содержания 

калия приведены в табл. 2. Можно 

отметить, что обработка влажным на-

сыщенным паром практически не при-

водит к изменению фазового состава 

и механической прочности. Данные 

химического метода анализа показы-

вают, что содержание калия в образ-

це после паровой обработки даже при 

температуре 180 °С остается на преж-

нем уровне. 

Для исследования воздействия на 

катализатор 25%-го водного раствора 

поташа катализатор подвергался так-

же орошению через распылитель дан-

ным раствором, а затем сушился при 

120 °С в течение 1 ч. Высушенный об-

разец подвергался в течение 10 ч. па-

ровой обработке в проточном режиме. 

Химическим методом анализа в со-

ставе катализатора было обнаружено 

4,5 масс. % калия в пересчете на K2O. 

Кроме того, произошло снижение ме-

ханической прочности с 4,3 МПа для 

исходного катализатора до 2,6 МПа 

даже после проведения однократного 

капельно-воздушного орошения вод-

ным раствором поташа. Кроме того, 

отмечено также некоторое уменьше-

ние значений общей удельной поверх-

ности со 190 м2/г до 150 м2/г и общей 

пористости с 45% до 40%. Изменения 

этих параметров косвенным образом 

подтверждают факт протекания про-

цесса взаимодействия водного рас-

твора поташа с катализатором, приво-

дящее к его структурным изменениям.

Было обнаружено, что обработка 

этого катализатора в протоке влаж-

ного насыщенного пара даже в те-

чение 10 ч не привела к снижению в 

нем содержания калия (4,3 масс. %) 

по сравнению с исходным образ-

цом (4,5 масс. %). Фазовый состав 

при этом также не претерпевает из-

менений. Вместе с тем отмечается 

снижение механической прочности с 

2,6 МПа у исходного образца, после 

однократного капельного орошения 

водным раствором K2CO3 до 2,2 МПа 

у образца, подвергнутого паровой об-

работке.

Полученные данные свидетельству-

ют в пользу того, что продувка влаж-

ным насыщенным паром слоя катали-

затора, подвергнутого воздействию 

водного раствора поташа методами 

пропитки и орошения, не приведет к 

снижению газодинамического сопро-

тивления метанатора.

На основании полученных данных и 

их обсуждения с производственника-

ми было принято решение о перегруз-

ке катализатора.

Исследования по воздействию вод-

ного раствора поташа на рекомен-

дуемый для внедрения высокоэф-

фективный, имеющий пониженную 

температуру активации никелевый це-

ментсодержащий катализатор НИАП-

07-07 (НКМ-7) будут представлены в 

следующем номере журнала.

Заключение
Таким образом, полученные экс-

периментальные данные по воздей-

ствию 25%-го водного раствора пота-

ша на свойства никель-алюминиевого 

катализатора НИАП-07-01 (НКМ-1) по-

зволяют сделать следующие выводы:

1. При попадании в метанатор вод-

ного раствора поташа происходит его 

испарение с образованием карбо-

ната калия, который образует на по-

верхности плотную корку и заполняет 

поровой объем слоя катализатора. 

Наиболее глубокие и необратимые 

изменения в свойствах никель-алю-

миниевого катализатора НИАП-07-01 

(НКМ-1) происходят в дальнейшем 

при промывке метанатора горячим 

конденсатом. В данном случае проис-

ходит образование водного раствора 

поташа, взаимодействие которого с 

катализатором способствует возник-

новению карбоалюмината калия, от-

ветственного за потерю его механиче-

ской прочности и полное разрушение.

2. Кратковременное воздействие 

водного раствора поташа, то есть 

в условиях, близких к режиму про-

питки, приводит к снижению меха-

нической прочности, причиной ко-

торой является образование фазы 

карбоалюмината калия, количество 

которого эквивалентно содержанию 

10,5 масс. % К2О.

3. Воздействие водного раствора 

поташа на катализатор путем капель-

ного орошения приводит к уменьше-

нию механической прочности. Однако 

количество калия, которое при этом 

внедряется в структуру катализатора, 

незначительно (4,5 масс. %. К2О).

4. Полученные данные свидетель-

ствуют в пользу того, что продувка 

влажным насыщенным паром слоя 

катализатора, подвергнутого воздей-

ствию водного раствора поташа ме-

тодами пропитки и орошения, прак-

тически не изменяет механическую 

прочность, но и не способствует выве-

дению калия из катализатора, а сле-

довательно, не приведет к снижению 

газодинамического сопротивления 

метанатора.

5. По-видимому, единственным спо-

собом реанимации работоспособно-

сти метанатора без пассивации ката-

лизатора является выгрузка лобового 

слоя, подвергнутого воздействию во-

дного раствора поташа, под азотной 

средой.
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ABOUT DESTRUCTION OF METHANATION CATALYST UNDER THE ACTION 

OF POTASSIUM CARBONATE WATER SOLUTION OF POTASH
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ABSTRACTABSTRACT

The results of studies on the action of the potassium carbonate aqueous solution, used as the absorbent of carbon monoxide, on the physical, 

chemical and mechanical characteristics of the nickel-aluminum catalyst NIAP-07-01 (CCM-1) for hydrogenation of carbon oxides (methanation) 

are presented. It is found that the result of this action is the formation of potassium carboaluminate responsible for the destruction of the catalyst. 

It is shown that the washing with the hot condensate of the catalyst treated with potassium carbonate, or its blowdown with the wet saturated 

vapor, does not lead to the restoration of its properties. It was found that the best option is to upload the frontal layer of spent catalyst under the 

atmosphere of nitrogen.

Keywords: nickeliferous catalyst, metahanation, hydrogenizing, oxides of carbon, solution, potash, decontamination, durability
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ООО «ФАСТ ИНЖИНИРИНГ» запустило 

установку получения синтез-газа 

из природного газа с использованием 

каталитических реакторов и теплообменных 

аппаратов нового поколения

В феврале 2015 г. произведен пуск 

разработанной ООО «ФАСТ ИНЖИ-

НИРИНГ» (Москва) демонстрацион-

ной установки получения синтез-газа 

из природного (ПГ) или попутного не-

фтяного газа (ПНГ). Установка пред-

назначена для получения синтез-газа 

паровой, паровоздушной или паро-

углекислотной конверсией ПГ или 

ПНГ для дальнейшей его переработки 

в водород, аммиак, метанол или синте-

тические жидкие топлива (СЖТ). В со-

став установки входят блоки: очистки 

ПГ от соединений серы, подготовки 

питательной воды и генерации техно-

логического водяного пара, каталити-

ческой конверсии природного газа, 

теплообменные аппараты для подо-

грева и охлаждения технологических 

и энергетических потоков, система 

поддержания заданной адиабатиче-

ской температуры горения топлива на 

беспламенной каталитической горел-

ке, а также пульт управления. Харак-

терной особенностью созданной уста-

новки является то, что каталитические 

процессы проводятся в компактных 

каталитических реакторах конструк-

ции «ФАСТ ИНЖИНИРИНГ»® на мел-

козернистых катализаторах при за-

данных оптимальных температурных 

условиях. При проведении процесса 

конверсии температура теплоносите-

ля, продуктов сгорания топлива пре-

вышала температуру реакционной 

среды, выходящей из зернистого слоя 

катализатора, всего на 50–70 °С. При 

этом температура теплоносителя лег-

ко и стабильно поддерживалась на 

заданном уровне. В каталитические 

реакторы был загружен серийный 

катализатор, выпускаемый отече-

ственными производителями. Подо-

грев и охлаждение технологических и 

энергетических потоков осуществля-

лись в теплообменных аппаратах кон-

струкции «ФАСТ ИНЖИНИРИНГ»®. 

Проведенные испытания подтвердили 

высокую эффективность созданной 

технологии, возможность достижения 

глубокой степени конверсии углеводо-

родного сырья, работоспособность и 

надежность применяемого оборудова-

ния и систем управления.

Реализованная на установке техно-

логия получения синтез-газа позволя-

ет сократить удельное потребление 

топлива примерно на 15–20% и сни-

зить удельные капитальные затраты 

примерно в 2–5 раз в зависимости 

от мощности установки. Высокая на-

дежность при эксплуатации установки 

обеспечивается за счет поддержания 

заданной, не более 1000–1050 °С ади-

абатической температуры горения то-

плива, что одновременно практически 

исключает выброс вредных веществ в 

окружающую среду с отходящими ды-

мовыми газами.

Созданные ООО «ФАСТ ИНЖИНИ-

РИНГ» технология получения синтез-

газа и оборудование для ее реализации 

не имеют аналогов в мировой практике 

и позволяют получить самый дешевый 

в мире синтез-газ для последующей 

переработки его в целевые продукты. 

Так при производстве СЖТ из синтез-

газа, полученного по технологии ФАСТ 

ИНЖИНИРИНГ®, удельный расход ПГ 

для получения 1 т СЖТ составит не бо-

лее 1700 нм3 (по традиционным техно-

логиям удельный расход ПГ составляет 

2250–2300 нм3 на 1 т СЖТ). 
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УСТАНОВКА И СПОСОБ ДЛЯ ИЗОМЕРИЗАЦИИ ПОТОКА УГЛЕВОДОРОДОВ (PLANT AND METHOD FOR 

ISOMERISATION OF HYDROCARBON FLOW)

Пат. 2 534 984 РФ, МПК C07C 5/22, C07C 9/12, B01J  38/04 (2006.01). Патентообладатель(и): ЮОП ЛЛК (US).  Автор(ы): 

ШЕКТЕРЛ Дэвид Дж. (US), ГАРНИ Брайан С. (US), ДАГИО Джойслин К. (US), ШОЛИ Джеймс М. (US). Опубл. 10.12.2014 г. 

Бюл. № 34.

Изобретение относится к установке для изомеризации потока углеводородов, богатого углеводородом С4 и/или, по 

меньшей мере, одним из углеводородов С5 и С6. Установка содержит: первый осушитель и второй осушитель, приспособ-

ленные для приема текучей среды, содержащей, по меньшей мере, один реагент, при этом указанный первый осушитель 

выполнен с возможностью функционирования в первом режиме для осушки текучей среды, содержащей, по меньшей 

мере, один реагент, и второй осушитель выполнен с возможностью функционирования во втором режиме в условиях ре-

генерации с помощью регенерирующего агента;  осушителем для приема текучей среды, содержащей, по меньшей мере, 

один реагент, и со вторым осушителем для приема регенерирующего агента, при этом регенерирующий агент проходит 

через сужающее устройство для текучей среды для регулирования расхода регенерирующего агента, поступающего в 

реакционную зону; первый трубопровод для подачи текучей среды, содержащей жидкость, богатую углеводородом С4 

и/или богатую, по меньшей мере, одним из углеводородов С5 и С6, из первого осушителя в реакционную зону; и второй 

трубопровод для сообщения второго осушителя с реакционной зоной, при этом сужающее устройство для текучей среды 

содержит ограничительное отверстие или регулирующий клапан, соединенный, по меньшей мере, с одним из первого 

и второго трубопроводов. Также изобретение относится к способу регенерации осушителя. Использование настоящего 

изобретения позволяет уменьшить нежелательные последствия регенерации осушителя газа для того, чтобы предотвра-

тить нарушения функционирования размещенных ниже по потоку технологических аппаратов.

УСТРОЙСТВО ГЕНЕРАТОРА СИНТЕЗ-ГАЗА (SYNTHETIC GAS GENERATING ASSEMBLY)

Пат. 2 535 121 РФ, МПК B01J 7/00, C01B 3/34 (2006.01). Патентообладатель(и): Общество с ограниченной ответственно-

стью «ВТР» (RU). Автор(ы): Филимонов Ю.Н. (RU), Анискевич Ю.В. (RU), Красник В.В. (RU), Загашвили Ю.В. (RU).  Опубл. 

10.12.2014 г. Бюл. № 34.

Изобретение относится к устройству переработки газового углеводородного сырья для получения синтез-газа. Устрой-

ство содержит узел подвода исходных компонентов – окислителя и углеводородного газа, узел охладителя, смеситель 

образования реакционной смеси, камеру горения в виде цилиндрического канала, корпус которой имеет охлаждающий 

тракт, дополнительные стенки-перегородки с охлаждающим внутренним проходным трактом, связанным с охлаждающим 

трактом корпуса камеры. Узел подвода исходных компонентов имеет емкость для смешения воздуха с кислородом и во-

дяным паром, смеситель образования реакционной смеси размещен в узле подвода исходных компонентов и соединен 

с камерой горения через теплообменник, связанный с узлом вывода целевого продукта, а узел охлаждения состоит из 

компрессора и линии подвода исходного углеводородного газа к охлаждающему тракту. Обеспечивается повышение 

качества целевого продукта при одновременном снижении физических параметров генератора.

СПОСОБ УДАЛЕНИЯ СУЛЬФОНОВ ИЗ УГЛЕВОДОРОДНОГО ТОПЛИВА (REMOVAL METHOD OF SULPHONES 

FROM HYDROCARBON FUEL)

Пат. 2 535 212 РФ, МПК C10G 67/10, C10G 19/02 (2006.01). Патентообладатель(и): МЕРИЧЕМ КОМПАНИ (US).  Автор(ы): 

ЧЖАН Тецзюнь (US), АНАНД Ничикета (US), ХУВЕР Теодор Сидней (US). Опубл. 10.12.2014 г. Бюл. № 34.

Изобретение относится к одностадийному способу обработки углеводородов, содержащих сульфоны, в одном реакторе, 

изготовленном из сплава никеля. Способ включает контактирование потока углеводородов, содержащих сульфоны, с вод-

ным раствором гидроксида щелочного металла, выбранного из группы, состоящей из гидроксида натрия и гидроксида ка-

лия, в пелене из вертикально свисающих волокон, при температуре до 350 °C и при давлении до 170 атм, где углеводороды 

гидроксид щелочного металла реагируют с отщеплением атома серы от молекулы сульфона с образованием водной фазы, 

обогащенной сульфитами, и углеводородной фазы, содержащей менее 10 м. д. общей серы, при этом волокна состоят из 

материала, не загрязняющего реактор, и смачиваются одной из двух несмешивающихся жидкостей. Технический резуль-

тат – удаление серы из потока углеводородного топлива без разрушения всей структуры молекулы сульфона.

СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ ВЫСОКООКТАНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДНЫХ СМЕСЕЙ (METHOD OF OBTAINING 

HIGH-OCTANE HYDROCARBON MIXTURES)

Пат. 2 538 089 РФ, МПК C10G 50/00, C07C 2/08, C07C 11/02.  2006.01). Патентообладатель(и): Открытое акционер-

ное общество  «Газпромнефть-Московский НПЗ» (ОАО «Газпромнефть-МНПЗ») (RU). Автор(ы): Чуркин В.Н. (RU), Кар-

пов  И.П. (RU).  Опубл. 10.01.2015 г. Бюл. № 1.
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Изобретение относится к способу получения высокооктановых углеводородных смесей, содержащих димеры нор-

мальных бутиленов, из углеводородных смесей, содержащих нормальные бутилены, при повышенной температуре и 

давлении, обеспечивающем протекание процесса в жидкой фазе, в присутствии мелкозернистого термостойкого суль-

фокатионита в две стадии с последующей ректификацией непрореагировавших углеводородов из реакционной смеси от 

продуктов реакции. При этом используют исходную углеводородную смесь, содержащую от 2 до 10 мас.% изобутилена 

и на первой стадии при температуре от 70 °С до100 °С осуществляют преимущественно реакции косвенного алкилиро-

вания нормальных бутиленов изобутиленом с суммарной конверсией бутиленов не менее 25%, в том числе с конверсией 

изобутилена не менее 99%, а на второй стадии при температуре от 90 °С до 120 °С осуществляют реакцию димеризации 

оставшихся нормальных бутиленов. Настоящий способ позволяет повысить эффективность процесса за счет более 

высокой конверсии и селективности, уменьшить кратность ректификации продуктов реакции от непрореагировавших 

углеводородов, уменьшить объем реакторов и количество загружаемого в них катализатора.

УСТРОЙСТВО И СПОСОБ ИЗОМЕРИЗАЦИИ ПОТОКА УГЛЕВОДОРОДОВ (DEVICE AND METHOD FOR 

ISOMERISATION OF FLOW OF HYDROCARBONS)

Пат. 2 539 586 РФ, МПК C07C 5/22, C10G 25/12, B01J  20/34 (2006.01). Патентообладатель(и): ЮОП ЛЛК (US).  Автор(ы): 

ГАРНИ Брайан С. (US), ДАГИО Джойслин К. (US), ДЕТРИК Курт А. (US), ШЕКТЕРЛ Дэвид Дж. (US). КРУПЧАК Джон М. (US), 

МЕЗЕРА Эндрю Д. (US), БЕККИ Дуглас А. (US). Опубл. 20.01.2015 г. Бюл. № 2.

Изобретение относится к способу удаления использованного регенеранта из регенерированного сушильного аппарата 

в системе для изомеризации потока углеводородов, богатого углеводородами C4 и/или богатого по меньшей мере одним 

из углеводородов C5 и C6. При этом указанный способ включает: a) использование по меньшей мере одного вентиля и по 

меньшей мере одного из регулировочного вентиля и ограничительного отверстия для вытеснения использованного реге-

неранта из вновь регенерированного сушильного аппарата в виде восходящего потока к устройству низкого давления до 

тех пор, пока давление во вновь регенерированном сушильном аппарате не достигнет величины от 14 кПа изб. до 69 кПа 

изб. (2–10 фунтов на кв. дюйм), при этом использованный регенерант выбран из группы, состоящей из изомеризованно-

го C4 углеводородного продукта, изомеризованного С5–С6 углеводородного продукта, и газа; b) вытеснение использо-

ванного регенеранта из по меньшей мере части перепускного трубопровода, расположенного между указанным вновь 

регенерированным сушильным аппаратом и вторым сушильным аппаратом, с использованием по меньшей мере одного 

вентиля и по меньшей мере одного из указанного регулировочного вентиля и указанного ограничивающего отверстия; и 

c) функционирование как указанного вновь регенерированного сушильного аппарата, так и указанного второго сушиль-

ного аппарата в последовательном режиме в течение промежутка времени. Также изобретение относится к устройству. 

Использование настоящего изобретения позволяет снизить степень воздействия газового сушильного аппарата на рас-

положенные далее по ходу потока емкости.  

СПОСОБ ГИДРОФОБИЗАЦИИ ОКИСЛЕННОГО ИЗОТАКТИЧЕСКОГО ПОЛИПРОПИЛЕНА (METHOD FOR 

HYDROPHOBISATION OF OXIDISED ISOTACTIC POLYPROPYLENE) 

Пат. 2 539 592 РФ, МПК C08F 255/02, C08F 8/24, C08F 6/12, C08F 7/12 (2006.01). Патентообладатель(и): Федеральное 

государственное бюджетное образовательное учреждение высшего профессионального образования «Волгоградский 

государственный технический университет» (ВолгГТУ) (RU). Автор(ы): Рахимова Н.А. (RU), Авилова В.С. (RU), Рахимов 

А.И.(RU), Петросян Э.В. (RU), Марышев А.Ю.  (RU).  Опубл. 20.01.2015 г. Бюл. № 2.

Изобретение относится к области модификации полимеров, в частности полифторалкилированию окисленного по-

липропилена, который может быть использован в производстве кабеля, прокладки труб по дну водоема. Описан спо-

соб гидрофобизации окисленного изотактического полипропилена. Способ основан на модификации путем введения в 

структурные элементы полимерной цепи фторсодержащих фрагментов с помощью фторированного реагента в среде 

растворителя. Затем модифицированный полимер выделяют и сушат. Модификацию суспендированного окисленного 

изотактического полипропилена проводят с помощью октафторпентилхлорсульфита в присутствии катализатора диме-

тилформамида в среде хлороформа. Технический результат – получение полимерного материала с улучшенными гидро-

фобными свойствами. 

ГИДРОПИРОЛИЗ БИОМАССЫ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ ВЫСОКОКАЧЕСТВЕННЫХ ЖИДКИХ ТОПЛИВ (BIOMASS 

HYDROLYSIS FOR OBTAINING HIGHQQUALITY LIQUID FUELS)

Пат. 2 539 598 РФ, МПК C07C 1/00, C10G 1/00 (2006.01). Патентообладатель(и): ГЭЗ ТЕКНОЛОДЖИ ИНСТИТЬЮТ (US).  

Автор(ы): МАРКЕР Терри Л. (US), ФЕЛИКС Ларри Дж. (US), ЛИНК Мартин Б. (US). Опубл. 20.01.2015 г. Бюл. № 2.

Изобретение относится к вариантам способа получения жидких продуктов из биомассы. При этом способ включает 

ступени: a) гидропиролиза биомассы в реакторной емкости гидропиролиза, содержащей молекулярный водород и ката-

лизатор деоксигенирования, для получения продукта на выходе реактора гидропиролиза, содержащего CO2, CO и C1–C3 

газ, частично деоксигенированный продукт гидропиролиза иревесный уголь, b) удаления упомянутого древесного угля 

из упомянутого частично деоксигенированного продукта гидропиролиза, c) гидроконверсии упомянутого частично деок-

сигенированного продукта гидропиролиза в реакторной емкости гидроконверсии при использовании катализатора ги-

дроконверсии в присутствии CO2, CO и C1–C3 газа, генерированных на ступени a), для получения посуществу полностью 

деоксигенированной углеводородной жидкости и газовой смеси, содержащей CO, CO2 и легкие углеводородные газы 

(C1–C3), d) парового риформинга, по меньшей мере, части упомянутой газовой смеси для получения молекулярного во-

дорода риформинга и e) введения упомянутого молекулярного водорода риформинга в упомянутую реакторную емкость 

длягидропиролиза упомянутой биомассы. Причем ступени a) и c) функционируют в условиях, в которых приблизительно 

30–70% кислорода в упомянутой биомассе превращаются в H2O и приблизительно 30–70% упомянутого кислорода пре-

вращаются в CO и CO2. Способ позволяет максимизировать выход при одновременном сохранении высокой степени 

удаления кислорода.
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место издания, название издательства, год издания, коли-

чество страниц (для непериодических изданий), для пери-

одических – название журнала, год выпуска, том, интервал 

страниц. При ссылке на литературный источник в тексте 

приводится порядковый номер работы из списка литерату-

ры в квадратных скобках.

11. Список литературы на английском языке — 

REFERENCES — служит, в первую очередь, для отсле-

живания цитируемости авторов и журналов. Правильное 

описание используемых источников в списках литера-

туры является залогом того, что цитируемая публикация 

будет учтена при оценке научной деятельности ее авто-

ров. REFERENCES делается по правилам транслитериро-

вания.

12. Фотографии, представленные в цифровом виде, 

должны иметь разрешение — не менее 300 dpi. Формат 

файла — *.TIFF или *.JPG (без сжатия).

13. Графические материалы (графики, диаграммы, 

блок-схемы) должны быть представлены в виде отдельных 

файлов в оригинальных программах (не следует рисун-

ки размещать в Word). Предпочтение отдается рисункам, 

выполненным в программе Adobe Illustrator (расширение 

*.EPS или *.AI).

14. Электронную версию статьи необходимо направить по 

электронной почте: tshkerina@yandex.ru или akademnauka@

rambler.ru. 

15. Плата со студентов и аспирантов за публикацию не 

взимается.

16. Редакция оставляет за собой право направлять пред-

ставленные работы на рецензию ведущим ученым и специ-

алистам.

17. Не рецензируются: 

– статьи членов Российской академии наук, если член 

академии – единственный, или первый из авторов публи-

кации;

– научные доклады, рекомендованные к публикации ре-

шениями форумов, конгрессов и отраслевых конференций;

– информационные, информационно-рекламные, пре-

зентационные статьи, сообщения и объявления.


