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повышая его активность и стабильность. Это, по­
ви димому, связано с равномерным распределением 
наночастиц Сu на поверхности катализатора при 
ме ханическом перемешивании. При прокаливании 
катализатора в процессе приготовления и в ходе 
реакции дегидроароматизации метана происходит 
миг рация частиц Сu в каналы цеолита и их взаимо­
действие с активными центрами, содержащими Мо. 
Вза имодействие меди с формами молибдена пода­
вляет деалюминирование решётки цеолита, а также 
уменьшает образование кокса в процессе реакции, 
что в результате позитивно сказывается на стабиль­
ности работы катализатора.
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Природный газ способен обеспечить потребности 
человечества в энергии и углеводородном сырье, по 
крайней мере, в течение текущего столетия. Осо­
бенно благоприятны перспективы развития газовой 
отрасли в России, где разведанные запасы при род­
ного газа составляют около трети мировых запасов 
[1]. Однако до сих пор менее 5% мировой добычи 
природного газа (всего около 100 млрд м3) исполь­
зуется в качестве сырья для производства нефте­
химических продуктов или непосредственно в ка­
честве моторного топлива. Основными крупнотон­
наж ными продуктами химической переработки 
при родного газа пока остаются аммиак и метанол. 
Кро ме того, природный газ используется в относи­
тельно малотоннажных процессах получения сажи, 
ацетилена, хлорфторуглеводородов, сероуглерода и 
не которых других продуктов. Недостаточно полно 
ис пользуются в отечественной нефтехимии фрак­
ции С2­С4 «жирных» природных газов и, особенно, 
по путные нефтяные газы (ПНГ), хотя процессы пря­
мого получения олефинов дегидрированием лёгких 

па ра финов относятся к числу наиболее экономичес­
ки привлекательных в современной нефтехимии [2].

Причинами относительно малого объёма химичес­
кой переработки углеводородных газов являются, 
с одной стороны, низкая реакционная способность 
метана и его ближайших гомологов, обусловленная 
высокой энергией связи С–Н, которая в молекуле 
CH4 составляет 439 кДж/моль, с другой стороны, 
большое различие в реакционной способности лёг­
ких алканов, что ведёт к серьёзным технологичес­
ким проблемам. Поэтому в современной газохимии 
применяется обходной путь использования углево­
дородных газов для получения широкого спектра 
химических продуктов — синтезы на основе СО и 
Н2. Именно на этом подходе основаны крупнотон­
нажные производства аммиака и метанола. 

По такому же пути крупнейшие нефтегазовые 
ком пании мира планируют развитие технологий 
про изводства синтетических жидких топлив (СЖТ) 
из природного газа — одно из направлений тех­
нологий GTL (gas­to­liquids). В настоящее время 



22 НЕФТЕПЕРЕРАБОТКА и НЕФТЕХИМИЯ № 8 ·  2013 ·  www.npnh.ru

Нефтехимия
такие компании, как Sasol, Shell, ConocoPhillips, 
ExxonMobil, Chevron, Statoil, Syntroleum и другие, 
выполнили комплекс научных исследований, осу­
ществили отработку процессов на опытных и демон­
страционных установках и предложили собственные 
проекты по созданию крупных промышленных ком­
плексов второго поколения по производству СЖТ 
[3,4].

Современные технологии GTL, направленные на 
переработку природного газа с получением  СЖТ, 
как правило, включают следующие три стадии:

 • получение синтез­газа (СО+Н2) паровой и/или 
окислительной конверсией метана; это сложный энер­
гоёмкий процесс, поглощающий почти две трети опе­
рационных затрат и капиталовложений в производ­
стве целевых продуктов;

 • каталитический синтез углеводородов из СО+Н2 
по методу Фишера­Тропша, продуктами которого 
являются парафины от C1 до C100 и выше и олефи­
ны большей частью линейного строения с концевым 
положением двойной связи, а также кислородсо­
держащие соединения. Альтернативой этой стадии 
является получение из синтез­газа метанола на Cu/
ZnO катализаторах с последующим производством 
из него жидких углеводородов или олефинов на цео­
литных катализаторах в процессах MTG (methanol 
to gasoline) и MTO (methanol to olefins) [5];

 • гидрокрекинг и гидроизомеризация продук­
тов синтеза Фишера­Тропша (СФТ), разделение с 
получением фракций нафты, дизельного топлива, 
базовых смазочных материалов и других ценных 
неф техимических продуктов [6].

Различные варианты технических решений этих 
стадий определяют особенности предлагаемых про­
ектов GTL. Много патентованных способов осущест­
вления вышеперечисленных стадий процесса, в прин­ 
ципе, представляют собой отдельные самостоятель­
ные производства и являются предметом интеллек­
туальной собственности крупнейших мировых неф­
тегазовых компаний.

Однако общей проблемой при переработке при­
родного газа через стадию получения синтез­газа с 
последующим СФТ являются огромные капитальные 
и операционные затраты. Например, при создании 
производства СЖТ по технологии компании Shell 
мощностью 140 тыс.бар/сут капитальные затраты 
составили около 20 млрд долл. Синтез Фи ше ра­
Тропша — относительно медленный процесс (ско­
рость реакции составляет несколько сотен грамм 
продукции на килограмм катализатора в час), так 
что для современных производств мирового уров­
ня требуются реакторы гигантских размеров. На­
пример барботажный реактор СФТ компании Sasol 
мощностью 17 тыс.бар/сут имеет диаметр 10 м, вы­
соту 59 м и весит более 2 тыс.т. Мультитрубчатый 
реактор такой же мощности компании Shell должен 
содержать около 40 тыс. трубок диаметром 50 мм и 
высотой 12 м, заполненных катализатором [7]. 

Применение таких «традиционных» GTL­тех но­
логий экономически оправдано только при очень 
больших масштабах производства, не менее сотен 
млн м3 перерабатываемого газа в год. Эти техноло­
гии могут быть эффективными только при наличии 
очень крупной и дешёвой сырьевой базы с запасами 
газа в сотни млрд м3 и хорошей транспортной ин­
фраструктуры. Практически исключена возможность 
рентабельного применения таких технологий для 
удалённых месторождений Крайнего Севера Рос­
сии, а также для переработки небольших объёмов 
газа из альтернативных, нетрадиционных и малоре­
сурсных источников углеводородного сырья, много­
численных и в России и за рубежом. Высокая слож­
ность, капиталоёмкость и большие энергозатраты, 
характерные для «традиционных» газохимических 
технологий, — в настоящее время основные факто­
ры, сдерживающие развитие газохимии и ограни­
чивающие более широкое применение природного 
газа и различных альтернативных источников газо­
образных углеводородов для производства нефтехи­
мических продуктов. Поэтому создание эффектив­
ных малостадийных малотоннажных технологий 
конверсии углеводородного сырья в химические про­
дукты остаётся одной из наиболее актуальных проб­
лем мировой газохимии.

В настоящий момент ряд зарубежных компаний 
разрабатывает модульные GTL системы небольшой 
мощности, способные функционировать как на зем­
ле, так и на морских судах и добывающих плат­
фор мах, с целью вовлечения в производство сырья 
из относительно некрупных или удалённых от ма­
гистральных трубопроводов источников. Ком мер­
ческий интерес могут представить установки мощ­
ностью от 1000 до 10000 бар/сут, перерабатыва­
ющие 0,1­1 млрд м3 газа в год, в то время как тра­
диционное предприятие мощностью 50 тыс.бар/сут 
требует примерно 5 млрд м3 газа в год и, соответ­
ственно, не менее 140 млрд м3 газа на расчётный 
срок его работы в 28 лет.

Однако, как и в случае крупнотоннажных про­
изводств, большинство разрабатываемых малотон­
нажных технологий химической переработки при­
родного газа основано на его предварительной кон­
версии в синтез­газ. На этот процесс приходится до 
70% всех затрат, связанных с получением конеч­
ных продуктов, поэтому основные усилия в разра­
ботке малотоннажных газохимических процессов, 
базирующихся на использовании синтез­газа, нап­
равлены на создание новых более эффективных тех­
нологий его получения.

Создание экономически эффективной малотон­
нажной газохимии, более приемлемой для клима­
тических и географических условий большинства 
регионов России, а также для разработки нетради­
ционных источников углеводородного сырья, долж­
но базироваться, по мнению авторов, на следующих 
общих принципах:



НЕФТЕПЕРЕРАБОТКА И НЕФТЕХИМИЯ № 8 ·  2013 ·  www.npnh.ru 23

Нефтехимия
 • блочно­модульная компоновка оборудования 

с возможностью наращивания и снижения объёмов 
перерабатываемого газа по мере изменения дебита 
скважин;

 • лёгкость демонтажа и перемещения оборудо­
вания при истощении месторождения;

 • универсальность технологических модулей, 
возможность компоновки модулей различных про­
изводителей благодаря стандартному оборудованию;

 • наличие модулей подготовки газа, рассчитан­
ных на широкий диапазон его параметров по объ­
ёму, составу, содержанию серы, влаги и т.д.;

 • автономное энергообеспечение за счёт добыва­
емого газа;

 • высокая степень автоматизации, минимум об­
служивающего персонала;

 • полностью заводское изготовление оборудова­
ния без проведения на месте строительно­монтаж­
ных работ;

 • минимальная степень передела с получением 
сухого газа и легко транспортируемого монопродук­
та для дальнейшей переработки на специализиро­
ванных предприятиях.

Для практической реализации этих принципов 
во многих случаях более перспективными, чем тех­
нологии, использующие синтез­газ, могут оказать­
ся известные методы прямой конверсии углеводо­
родных газов в химические продукты:

 • парциальное окисление метана в метанол и 
процессы на его основе;

 • парциальное окисление тяжёлых компонен­
тов ПНГ с получением метанола и СО;

 • окислительный крекинг тяжёлых компонен­
тов ПНГ;

 • каталитическая ароматизация метана;
 • окислительная конденсация метана в этилен.

Наиболее проработаны и перспективны, по мне­
нию авторов, первые три из указанных методов. 
Проведённые к настоящему времени кинетические 
исследования парциального окисления метана и 
С2+­углеводородов и установленные закономернос­
ти этих процессов [8­12] показывают, что этими ме­
тодами можно получать парогазовые смеси, содер­
жащие метанол, этилен, СО с примесью других про­
дуктов окисления, причём соотношение получае­
мых компонентов варьируется в широких пределах 
составом исходного сырья и условиями проведения 
процесса. Последующее взаимодействие оксигена­
тов и СО, олефинов и СО позволяет получать широ­
кий спектр GTL­продуктов нового типа: диэтилке­
тон, метилацетат, диметилкарбонат, метилпропио­
нат, этилидендиацетат, олигокетоны, поликетоны 
и другие ценные химические соединения с высокой 
добавочной стоимостью (рис. 1).

Большая часть этих продуктов может потреблять­
ся непосредственно в нефтедобыче, транспортирова­
нии и переработке добываемого нефтяного сырья 
или использоваться в качестве топливных добавок.

Наиболее известным и промышленно освоенным 
процессом с участием СО и метанола является синтез 

Рис. 1. Схема альтернативных GTL-процессов с получением продуктов с высокой добавочной стоимостью
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уксусной  кислоты в присутствии каталитичес ких 
комплексов металлов по реакции

           CH3OH + CO → CH3COOH.      (1)

Получение уксусной кислоты из метанола и СО 
при высоких температуре и давлении разработано 
компанией BASF ещё в 1913 г., а в 1941 г. — улуч­
шенный способ с катализаторами карбонилирова­
ния в виде карбонилов металлов VIII группы. Это 
привело к созданию высокотемпературного способа 
высокого давления (70 МПа, 250°С) в присутствии 
катализатора на основе иодида кобальта [13], селек­
тивность которого не превышала 90%.

В 1960­х годах фирмой Monsanto был разработан 
способ низкого давления с иодид­промотированным 
родиевым катализатором, показавший более высо­
кие селективность и активность, чем способ на ос­
нове кобальта. Это позволило снизить температуру 
и давление соответственно до 175­185°С и 3 МПа 
[14]. Такой вариант синтеза уксусной кислоты был 
впервые реализован в шт. Техас (США) в 1970 г. и 
получил распространение во всех промышленно 
развитых странах. Он обеспечивает выход уксусной 
кислоты на уровне 99% по метанолу и считается са­
мым экономичным из всех способов получения это­
го продукта (окисление ацетальдегида, окисление 
углеводородов С4­С7 и др.) [3,4].

Помимо уксусной кислоты при избытке метанола 
в присутствии кислотных катализаторов и цеолитов 
может быть получен метилацетат [15], восстано­
вительным карбонилированием которого можно по­
лучить этилидендиацетат [16] и из него — один 
из важнейших нефтехимических продуктов — мо-
номер винилацетат [17]:

2СН3СООСН3 + 2СО + Н2 → СН3СН(ОСОСН3)2 +
+ СН3СООН, СН3СН(ОСОСН3)2 → СН2=СНОСОСН3 +
        + СН3СООН.       (2)

Эти синтезы были впервые предложены компа­
нией Halcon в 1980­х и оказались на 30­40% эко­
номичнее традиционных способов получения этих 
продуктов. Многочисленные модификации процес­
сов карбонилирования с получением как метилаце­
тата, так и этилидендиацетата были запатентованы 
различными компаниями во многих странах мира.

Ещё одним ценным химическим продуктом, ко­
торый может быть получен на основе СО и метанола 
(или метилацетата), т.е. окислительным карбони­
лированием, является диметилкарбонат [18,19]:

                Катализатор
2МеОН + 1/2 О2 + СО  → МеОСО2Ме + Н2О.(3)

Диметилкарбонат может стать перспективной за­
меной МТБЭ в качестве экологически безопасной 
антидетонационной добавки к топливам [20]; кроме 
того, это мономер для получения поликарбонатов, ме­  
тилирующий агент и «зелёный» растворитель [18,21].

Недавно появились сообщения о возможности се­
лективного получения метилформиата в процессе 

карбонилирования метанола с использованием на­
норазмерных медьсодержащих катализаторов [22]:

            MeOH + CO → HCOOMe.      (4)

Как видно из приведённых уравнений, взаимо­
действие метанола и СО происходит при мольном 
соотношении метанола и СО от 1:1 до 2:1.

Известно также большое число процессов полу­
чения ценных химических продуктов на основе эти­
лена, СО и Н2: гидроформилирование, карбонили­
рование, гидроксикарбонилирование, метоксикар­
бонилирование, получение диэтилкетона, олигоке­
тонов и поликетонов. Такое взаимодействие проте­
кает при мольном соотношении этилена и СО от 1:1 
до 2:1.

Особый интерес представляют реакции, протека­
ющие между этиленом и CO в среде метанола, по­
скольку они могут приводить к образованию ценно­
го низкомолекулярного сырья для полупродуктов 
производства метилакрилата (метилпропионат 
[23]), а также «зелёных» растворителей (диэтилке-
тон [24]).

Таким образом, использование обширной и хоро­
шо изученной химии процессов карбонилирования 
открывает возможность создания принципиально 
новых малотоннажных альтернативных GTL­про­
цес сов для переработки природного и попутного 
нефтяного газов, не требующих получения синтез­
газа. Для практической реализации этого направ­
ления совместными усилиями специалистов ИПХФ 
РАН и ИХФ РАН им. Н.Н. Семёнова в настоящее 
время разрабатываются процессы прямого окисле­
ния метана, парциального окисления ПНГ и окис­
лительной конверсии тяжёлых компонентов ПНГ.

Прямое  окисление  метана. Газофазный процесс 
прямого парциального окисления метана осущест­
вляется при давлении 60­80 бар, температурах 450­
550°С и концентрации кислорода в газовой смеси 
3­5%. Соотношение между выходом основных про­
дуктов прямого окисления для оптимальных усло­
вий образования метанола можно проиллюстриро­
вать следующей схемой [25]:

(5)

Соотношение метанола и СО составляет обычно 
около 1 и снижается по мере увеличения температу­
ры и концентрации кислорода.

Парциальное окисление ПНГ. Окислению в этом 
процессе в первую очередь подвергаются более тя­
жёлые гомологи метана — пентан, бутан и пропан с 
преимущественным образованием метанола, метана 
и СО. На рис. 2 представлено распределение продук­
тов при парциальном окислении углеводородной 
смеси, состоящей из 92% метана, 1,3% этана, 5,6% 
пропана и 1,1% бутанов.

Как видно из данных рис. 2, в зависимости от 
начальной концентрации кислорода соотношение 
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метанол:СО может изменяться в широком интер­
вале. При увеличении концентрации О2 происхо­
дит повышение концентрации СО, тогда как содер­
жание метанола в продуктах изменяется не столь 
существенно, достигая максимума при 6­7% О2. 
Поэтому с ростом концентрации кислорода отноше­
ние СН3ОН/СО уменьшается. Для получения мета­
нола и СО в соотношении 1:1 начальная концентра­
ция кислорода должна составлять ~5%, а для соот­
ношения СН3ОН/СО, равном 2:1, она должна быть 
на уровне ~2%.

Окислительный  крекинг  тяжёлых  компонентов 
ПНГ.  Окислительная конверсия тяжёлых С3+ ком­
понентов ПНГ приводит к образованию более лёг­
ких соединений, менее склонных к смоло­ и саже­
образованию (в основном этилен, СО, СН4 и Н2) [26]. 
Соотношение С2Н4 и СО может быть оптимизирова­
но изменением параметров процесса и начальной 
концентрации кислорода, при этом наибольшее вли­
яние оказывает концентрация кислорода в подавае­
мой на окисление смеси (рис. 3).

Из данных рис. 3 видно, что с повышением кон­
центрации кислорода в продуктах реакции сущест­
венно возрастает содержание СО, тогда как содержа­
ние этилена незначительно снижается. В результате 
соотношение С2Н4/СО изменяется в широких преде­
лах (в данной серии опытов от 5 до 1). Оптимальное 
соотношение, равное 1, достигается при концентра­
ции О2 около 5%.

Необходимо отметить следующие преимущества 
прямого парциального окисления углеводородных 
газов и оксикрекинга тяжёлых компонентов ПНГ:

 • технологическая простота, допускающая соз­
дание серийного производства модульных автома­
тизированных установок, не требующих многочис­
ленного и высококвалифицированного персонала;

 • одностадийный характер процесса, отсутствие 
дополнительных затрат тепла на предварительную 
конверсию и очистку углеводородов;

 • газофазный характер процесса, делающий его 
легко управляемым, не требующим поставок и пе­

риодической регенерации катализатора, нечувстви­
тельным к небольшим примесям соединений, на­
пример серы, являющихся каталитическими ядами;

 • относительно слабая зависимость экономики 
процесса от масштаба производства, что позволяет 
рентабельно эксплуатировать малотоннажные уста­
новки;

 • большая гибкость в отношении сырья, воз­
можность использования альтернативных, нетра­
диционных и малоресурсных источников углеводо­
родного сырья, в том числе с высоким содержанием 
тяжёлых гомологов метана;

 • возможность применения в качестве окисли­
теля не только кислорода, но и воздуха;

 • возможность функционирования в составе 
энергохимических комплексов.

Основной недостаток этих процессов в том, что 
сохранение температурного режима и высокой се­
лективности образования оксигенатов требует отно­
сительно низкой концентрации кислорода в реакци­
онной смеси, что приводит к низкой конверсии ис­
ходных алканов. Для преодоления этого недостатка 
авторами были проработаны различные варианты 
организации процесса — двух­ и трёхступенчатое 
окисление, окисление в циркуляционном режиме 
с различными коэффициентами циркуляции. На 
основании выполненных исследований установле­
ны оптимальные параметры проведения процессов 
и определены их технологические характеристики.

Получение на первой окислительной стадии про­
цесса смесей оксигенатов и СО или этилена и СО поз­
воляет на следующей стадии осуществить синтезы 
продуктов, представленных на рис. 1. В принципе 
при возможности выделения из реакционной смеси 
индивидуальных компонентов наибольший интерес 
представляет прямое вовлечение в процесс карбо­
нилирования реакционной смеси, получающейся 
при парциальном окислении или оксикрекинге лёгких 

Рис. 2. Зависимость концентраций СН3ОН и СО в смеси 
и их соотношения при парциальном окислении ПНГ 
от начальной концентрации кислорода (Тнач. = 370°С, 
Р = 20 атм)

Рис. 3. Влияние концентрации кислорода на распределение 
продуктов окислительного крекинга н-бутана 
([C4Н10] = 5%, Т = 750°С)
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углеводородов и содержащей оксигенаты и СО или 
этилен и СО, без разделения её на компоненты. 
Условия проведения таких процессов сильно отли­
чаются от ранее изученного взаимодействия инди­
видуальных компонентов, поэтому требуют серьёз­
ных дополнительных исследований, которые прово­
дятся в настоящее время.

Альтернативные GTL­процессы, не требующие 
предварительного получения синтез­газа, благода­
ря технологической простоте, гибкости в органи­
зации процесса и широкому спектру получаемых 
продуктов могут стать реальной основой для мало­
тоннажных GTL­технологий.

Карбонилирование получаемых прямым окисле­
нием оксигенатов и олефинов за счёт образующего­
ся при окислении СО позволяет получать широкую 
гамму GTL­продуктов нового типа: диэтилкетон, 
метилацетат, диметилкарбонат, метилпропионат, 
этилидендиацетат, олигокетоны, поликетоны и дру­
гие ценные химические соединения с высокой доба­
вочной стоимостью.

Комплексное использование первичных продук­
тов прямого окисления природных и попутных га­
зов обеспечивает высокую селективность процессов 
и хорошие предпосылки для высокой экономичес­
кой эффективности нового поколения малотоннаж­
ных GTL­технологий, не требующих стадии получе­
ния синтез­газа.
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