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Введение

Надежное энергообеспечение удаленных север-
ных регионов России, в которых сосредоточена
значительная доля отечественных природных ре-
сурсов, остается одной из острейших экономиче-
ских и социальных проблем. В то же время в этих
регионах нерационально теряется огромный объем
природных ресурсов, прежде всего ПНГ, сжигаемо-
го в факелах. Различные оценки объема сжигаемого
ПНГ сильно расходятся, но, видимо, он составляет
не менее 20 млрд м3/год, а мировой объем сжигания
ПНГ превышает 140 млрд м3/год. Несмотря на все
предпринимаемые усилия и законодательные меры
по утилизации ПНГ, объем его сжигания в России
и в мире остается практически постоянным [1], Это
одна из острейших проблем мировой нефтедобычи,
решение которой не ожидается ранее 2030-х гг. [2].

Основная причина продолжающегося факель-
ного сжигания ПНГ — отсутствие рентабельных
малотоннажных технологий его переработки. Со-
гласно оценкам [2], при небольших объемах до-
бычи ПНГ на мелких месторождениях (менее
0,05 млрд м3/год) с экономической точки зрения
наиболее выгодным вариантом является его ис-

пользование для генерации электроэнергии на уста-
новках малой мощности для удовлетворения соб-
ственных потребностей добывающих предприятий
в энергии. Однако для этого необходимо пред-
варительно тем или иным способом извлечь или
преобразовать значительную часть содержащихся
в ПНГ более тяжелых гомологов метана, концен-
трация которых может достигать десятков процен-
тов.

Примесь тяжелых алканов с низкими метано-
выми числами и высокой низшей теплотой сгора-
ния QÎ делает ПНГ склонным к детонации и не
позволяет достигать номинальной мощности дви-
гателя. Кроме того, использование таких газов при-
водит к повышенному смоло- и сажеобразованию
в двигателе, т. е. к снижению ресурса его работы [3].

Существующие физические методы разделения
газовых смесей при небольших объемах газовых
потоков, типичных для энергоустановок неболь-
шой мощности, до 20 МВт, экономически нерен-
табельны, поэтому актуален вопрос о разработке
более простых и дешевых газохимических методов
превращения ПНГ в топливный газ, удовлетворя-
ющий требованиям, предъявляемым производите-
лями энергетического оборудования.
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Селективный оксикрекинг тяжелых компонентов природного и попутного газа как способ получения топлива

Селективный оксикрекинг
как метод конверсии
попутного нефтяного газа
в газомоторное топливо

В работах [3–5] нами была показана принци-
пиальная возможность селективного оксикрекинга
компонентов природных и попутных газов. Этот
процесс позволяет превращать тяжелые гомологи
метана в более легкие и высокооктановые соедине-
ния, преимущественно этилен и СО, не вовлекая
в процесс основной компонент газа — метан. Более
того, содержание метана в газе при этом даже уве-
личивается, так как он является одним из основных
продуктов оксикрекинга своих гомологов. Однако
оставалось неясным, каково может быть предельно
допустимое остаточное содержание гомологов ме-
тана в топливном газе и, соответственно, какова
должна быть их конверсия при оксикрекинге ПНГ.
Не ясно было и то, до какой концентрации тяжелых
алканов в ПНГ целесообразно применение селек-
тивного оксикрекинга для получения топливного
газа, удовлетворяющего требованиям производите-
лей ГПД.

Поскольку в литературе практически нет данных
о влиянии состава смесей газообразных углеводо-
родов на их детонационные характеристики, на-
ми были предварительно проведены исследования
влияния состава газа на задержку самовоспламе-
нения [6–9], которая обычно рассматривается как
один из основных параметров, характеризующих
детонационную стойкость топлива. Задержки са-
мовоспламенения стехиометрических смесей с воз-
духом бинарных, тройных и более сложных смесей
аканов С2–С6 с метаном определяли при атмосфер-
ном давлении методом бомбы высокого давления
в замкнутом объеме статической установки пере-
пускного типа в диапазоне начальных температур
600–1000 К. Полученные результаты, кратко сум-
мированные ниже, оказались довольно неожидан-
ными:

– вопреки значительным различиям в реакцион-
ной способности легких алканов C2–C6 [10]
в исследованном диапазоне температур задерж-
ка самовоспламенения их стехиометрических
смесей с воздухом оказалась практически оди-
наковой. Существующие кинетические модели
низкотемпературного окисления C1–C5 угле-
водородов, например [11], хорошо описывают
экспериментальную зависимость задержки са-
мовоспламенения от температуры;

– также практически одинаковым оказалось
и влияние небольших (1%–10%) добавок лег-

ких алканов C2–C6 на задержку самовоспламе-
нения метана. В рассматриваемом диапазоне
температур, вопреки общепринятым представ-
лениям о более высокой реакционной и про-
мотирующей способности более тяжелых алка-
нов, снижение задержки самовоспламенения
метана, вызываемое добавками этана, даже не-
сколько выше, чем добавками пропана, и не
меньше, чем добавками бутана;

– энергия активации задержки самовоспламене-
ния C1–C4 алканов с числом атомов углерода
в алкане изменяется немонотонно, демонстри-
руя явный максимум для этана;

– в сложных смесях алканов с метаном задержка
самовоспламенения определяется только сум-
марной концентрацией гомологов метана и не
зависит от конкретного состава добавленных
алканов;

– добавка в любых сочетаниях алканов С2+ уже
на уровне ∼1% снижает задержку самовоспла-
менения стехиометрической метановоздушной
смеси в 2–3 раза, что и определяет этой величи-
ной предельное допустимое содержание гомо-
логов метана в газомоторном топливе. А добав-
ки к метану алканов С2+ в 10% делают задержку
самовоспламенения практически неотличимой
от задержки самовоспламенения самого добав-
ленного алкана;

– в соответствии с этим, при типичном содержа-
нии гомологов метана в ПНГ в 10%–15% их
конверсия при получении газомоторного топ-
лива должна достигать 90%–95%.

Исследование процесса
селективного оксикрекинга

Экспериментальное исследование селективно-
го оксикрекинга тяжелых алканов в метаноуглево-
дородных смесях проводили на проточной лабора-
торной установке. Схема установки представлена
на рис. 1, а на рис. 2 показан ее общий вид.

Исследования проводили в кварцевом реак-
торе 7 с внутренним диаметром 14 мм и дли-
ной 350 мм. Нагрев реактора осуществлялся с по-
мощью трех независимых электронагревателей, что
позволяло поддерживать достаточно равномерный
температурный профиль на длине приблизитель-
но 200 мм. Для измерения температуры в зоне
действия каждого нагревателя использовали трех-
зонную термопару 6, состоящую из трех термопар
типа КТХА диаметром 1 мм каждая, установленную
в кварцевом кармане диаметром 5 мм, расположен-
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Рис. 1 Схема проточной лабораторной установки для исследования селективного оксикрекинга тяжелых алканов:
1 — баллон с реакционным газом; 2 — редуктор газовый; 3 — регулятор расхода газов; 4 — манометр; 5 — термопара
типа КТХА; 6 — трехзонная термопара типа КТХА, 7 — кварцевый реактор, 8 — водяной холодильник; 9 — сепаратор;
10 — осушитель; 11 — газовый счетчик; 12 — кран шаровой; 13 — ПИД-регулятор температуры; 14 — термопара типа
КТХА; 15 — испаритель; 16 — перистальтический насос; 17 — регулятор давления «до себя»

Рис. 2 Общий вид проточной лабораторной установки
для исследования окислительного крекинга алканов С2+

ном на оси реактора. Термопара 5 диаметром 1 мм,
перемещаемая в отдельном кварцевом кармане диа-
метром 3 мм, позволяла определять продольный
температурный профиль в реакторе. Мощностью
электронагревателей управляли с помощью регу-
лятора температуры «Термодат-13КТ5» 13 на осно-
вании сигнала термопары, расположенной в зоне
соответствующего нагревателя. Отношение по-
верхности к объему для данного реактора (S/V )
с учетом поверхности кварцевых карманов для тер-
мопар составляло 5,4 см−1.

Использовали следующие баллонные газы: азот
особой чистоты первого сорта (99,999%), кисло-
род повышенной чистоты (99,7%), метан чистый
(99,99%), этан чистый (99,99%), пропан чистый
(99,99%) и н-бутан чистый (99,99%). Газы были
поставлены компаниями ООО «НИИ КМ» и ОАО
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Таблица 1 Компонентный состав модельных ПНГ, продуктов их оксикрекинга и полученные
значения конверсии тяжелых алканов, %(об.)

Вещество Смесь № 1
Продукты

оксикрекинга
Конверсия Смесь № 2

Продукты
оксикрекинга

Конверсия

СН4 89,15 87,46 0,02 90,00 89,37 0,01
C2H6 4,27 0,64 0,85 2,00 0,37 0,82
С2Н4 — 1,75 — 1,66
C3H8 4,33 0,18 0,96 3,00 0,15 0,95
С3Н6 — 0,45 — 0,47
C4H10 1,02 0,00 1,00 3,00 0,00 1,00
C5H12 0,34 0,00 1,00 1,50 0,00 1,00
С6Н14 — — 0,50 0,00 1,00

СО2 — 0,43 0,44
СО — 4,09 3,27
H2 0,02 4,77 3,88
O2 0,27 0,03 0,12
N2 0,59 0,19 0,27

Всего 99,51 100,0 100,0 100,0
[
∑

C2+] 9,96 0,82 0,92 10,0 0,52 0,95

«Линде Газ Рус». Использовали н-пентан и н-гептан
чистотой 95% для жидкостной хроматографии про-
изводства фирмы Lab-scan. Расход газов измеряли
и регулировали при помощи регуляторов расхода 3

компании Bronkhorst High-Tech серии EL-FLOW
Select.

Окислительный крекинг модельных углеводо-
родных смесей, имитирующих состав ПНГ, прово-
дили в области температур 650–750 ◦С и давлений
от 1 до 3 атм. По техническим условиям экспери-
ментов окисление проводили техническим кисло-
родом. В установившемся режиме при постоянных
расходе газа, давлении и температуре в реакторе
газ на выходе из реактора при помощи вентилей 12

отбирали на хроматографический анализ. При за-
данном времени пребывания в реакторе состав газа
в исследуемой области температур анализировали
при увеличении температуры с шагом 50 ◦С. Ли-
нии отбора газа, изготовленные из металлических
капилляров диаметром 3 мм, были соединены не-
посредственно с хроматографом.

Состав исследуемых газовых смесей, моделиру-
ющих реальный ПНГ, и продукты их оксикрекинга
представлены в табл. 1. Условия оксикрекинга:

Температура 750 ◦С
Давление 2 атм
Время пребывания смеси в реакторе 2,5 с
Соотношение реагентов [

∑

C2+]/[O2] = 2
Оксикрекинг проводили техническим кислородом.

Как видно из представленных данных, выбран-
ные условия оксикрекинга позволяют обеспечить
82%–85% конверсии этана и практически пол-
ную конверсию всех более тяжелых углеводородов

Рис. 3 Зависимость конверсии алканов от числа атомов
углерода (смесь № 2)

(рис. 3). Суммарная конверсия гомологов мета-
на составила 92%–95%. Основными продуктами
конверсии, как и ожидалось, помимо самого ме-
тана являлись этилен, монооксид углерода и водо-
род. В небольших количествах образуются пропи-
лен и диоксид углерода.

Был проведен расчет параметров, определя-
ющих топливные характеристики полученной сме-
си. Для определения метанового индекса ис-
пользовались онлайновые калькуляторы известных
производителей газопоршневых машин, компаний
W�artsil�a (W�artsil�a Calculator [12]) и Cummins (Cum-
mins Westport Calculator [13]). Попытка исполь-
зовать для расчета метанового индекса формулу,
предложенную в [14], оказалась неудачной. Если
для исходной смеси, состоявшей из алканов, бы-
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Таблица 2 Детонационные характеристики модельных газов и продуктов их оксикрекинга

Смесь
MN QÎ,

PKI
W�artsil�a Calculator Cummins Calculator МДж/м3

Модельный газ № 1
Продукты оксикрекинга

66,0
79,0

70,6
81,8

40,31
34,35

9,8
3,5

Модельный газ № 2
Продукты оксикрекинга

<46,8
81,0

64,5
83,6

42,87
34,6

>30
3,0

ло получено более-менее правдоподобное значение
метанового индекса, то для расчета метанового ин-
декса продуктов конверсии, содержащих алкены
и оксиды углерода, формула оказалась непримени-
мой. Результаты расчетов с использованием ука-
занных калькуляторов представлены в табл. 2.

При некотором различии значений, даваемых
разными калькуляторами, видно, что помимо прак-
тически полной конверсии гомологов метана (см.
табл. 1 и рис. 3) селективный оксикрекинг позволя-
ет на 11–19 пунктов поднять метановое число смеси
MN и на 6–8 МДж/м3 снизить низшую теплоту сго-
рания QÎ, доведя оба эти показателя до значений,
рекомендуемых производителями для устойчивой
эксплуатации газопоршневых машин [15, 16], т. е.
получить топливный газ, удовлетворяющий требо-
ваниям, предъявляемым производителями ГПД.

Особое внимание следует обратить на такой па-
раметр, как пропановый детонационный индекс
(PKI, propane knock index) [17]. Этот параметр
был предложен в [17] и в настоящее время широ-
ко используется производителями газопоршневых
машин, в частности рассчитывается калькулято-
ром [12]. PKI является характеристикой детона-
ционной стойкости данной газовой смеси и выра-
жается как эквивалентное процентное содержание
пропана в смеси с метаном, имеющей такую же де-
тонационную стойкость при таком же режиме экс-
плуатации двигателя [17, 18]. Как видно из табл. 2,
после оксикрекинга этот показатель склонности
смеси к детонации сокращается от 3 до 10 раз, что
является объективным свидетельством существен-
ного повышения ее детонационной стойкости.

Более сложная ситуация с задержкой самовос-
пламенения, которая до сих пор рассматривалась
как один из наиболее показательных факторов,
определяющих склонность газовых смесей к де-
тонации [19]. Оказалось, что в температурном ин-
тервале, который доступен для исследования сме-
сей данного состава методом самовоспламенения
в замкнутом реакторе, задержки самовоспламене-
ния исходных смесей и продуктов их оксикрекинга
слишком близки (рис. 4), чтобы объяснить наблю-
даемые по другим объективным показателям раз-
личия в их детонационной стойкости.

Рис. 4 Сравнение задержки самовоспламенения смеси
№ 2 до (1) и после (2) оксикрекинга

Таблица 3 Энергия активации модельных газов и про-
дуктов их оксикрекинга

Смесь
Ea, ккал/моль

До оксикрекинга После оксикрекинга
№ 1 37,5 43,9
№ 2 26,6 54,7

В то же время полученные результаты показа-
ли явное различие в энергии активации исходных
углеводородных смесей и продуктов их оксикре-
кинга, у которых она выше почти в 2 раза (табл. 3).
Видимо, именно это различие обеспечивает про-
дуктам оксикрекинга при относительно короткой
задержке самовоспламенения в области высоких
температур (см. рис. 4) значительно более длитель-
ную задержку в области низких температур, в том
числе температур ниже области определения ме-
тодом, используемым в данной работе. Возмож-
но, именно это и определяет их более высокую
детонационную стойкость и еще раз демонстриру-
ет отсутствие универсальных методов определения
детонационной стойкости углеводородных смесей.
Можно предположить, что задержка самовоспла-
менения может использоваться как характеристика
детонационной стойкости лишь в пределах одно-
го гомологического ряда, например алканов, но
неприменима при сопоставлении соединений раз-
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личных классов, имеющих различные механизмы
окисления.

На основании полученных результатов можно
сделать достаточно жесткое заключение (см. так-
же [19]), что, строго говоря, ни один из предложен-
ных до сих пор критериев — ни метановый индекс,
ни задержка самовоспламенения в каком-либо кон-
кретном температурном диапазоне — не являются
универсальными для ранжирования сложных газо-
вых смесей по детонационной стойкости. Поми-
мо прямых испытаний на определенных рабочих
режимах конкретного двигателя наиболее надеж-
ную гарантию детонационной стойкости газовых
смесей может обеспечить только предельно низ-
кая (менее 1%) концентрация в них алканов С2+.
Результаты, представленные в табл. 1 и на рис. 3,
показывают, что селективный оксикрекинг спосо-
бен обеспечить получение из типовых ПНГ топ-
ливных газов с необходимыми для потребителей
параметрами и, прежде всего, низким содержанием
алканов С2+.

Определение диапазона составов
попутных нефтяных газов,
для которых целесообразно
получение газомоторного топлива
методом селективного
оксикрекинга

Опыт эксплуатации ГПД показывает, что при
работе на газовых смесях с высоким содержанием
гомологов метана устойчивой работы можно до-
биться только при понижении мощности двигателя
до 60%–70% от номинальной [17]. При повыше-
нии нагрузки возникает детонация, вызывающая
его аварийную остановку. Чтобы избежать этого,
к углеводородному газу, используемому для пита-
ния ГДП, предъявляются определенные требова-
ния. Несмотря на отмеченные выше недостатки
известных критериев, наиболее широко употребля-
емыми среди них остаются минимальный метано-
вый индекс (не менее 52 по [18], а у ведущих зару-
бежных ГПД, например Cummins, — не менее 72)
и допустимый интервал низшей теплоты сгорания
(30–36 МДж/м3 по [17] до 27 МДж/м3 по требова-
ниям Cummins).

Требование к максимальной величине низшей
теплоты сгорания QÎ связано с температурным
режимом двигателя, перегрев которого приводит
к аварийной остановке, повышает износ двигателя
и снижает срок его службы. Требование к мини-
мальной величине низшей теплоты сгорания свя-

зано со снижением коэффициента полезного дей-
ствия и невозможностью достижения номинальной
нагрузки двигателя. Требования к метановому ин-
дексу и объемному содержанию углеводородного
конденсата (С5+) непосредственно связаны с де-
тонационной стойкостью смеси и ее склонностью
к сажеобразованию.

Наиболее спорным вопросом является влияние
на детонационные процессы водорода. Хотя при
определении метанового индекса смесевых углево-
дородных топлив метановый индекс водорода при-
нимается за 0, в ряде работ подчеркивается не-
применимость этого значения для добавок самого
водорода. Дело в том, что октановое число водоро-
да по некоторым данным превышает значение 130.
В [20] отмечается, что более высокое содержание
водорода в газе обеспечивает более полное его сго-
рание, что способствует уменьшению смолистых
отложений и нагарообразования на свечах. До-
бавки водорода (синтез-газа) к природному газу
в настоящее время широко применяются для повы-
шения полноты его сгорания и снижения эмиссии
экологически вредных продуктов.

Проведенные эксперименты по оксикрекингу
модельных составов ПНГ показывают, что при ис-
пользовании в качестве окислителя кислорода воз-
можно превращение в кондиционный топливный
газ ПНГ с исходным содержанием тяжелых компо-
нентов до 20%, т. е. подавляющей части реальных
ПНГ. Однако использование кислорода в реаль-
ных промысловых условиях нецелесообразно как
по экономическим соображениям, так и по услови-
ям безопасности. Поэтому была проведена оценка
параметров получаемого топливного газа при ис-
пользовании для оксикрекинга атмосферного воз-
духа (табл. 4).

Основным ограничением в этом случае стано-
вится увеличение концентрации азота в получа-
емом топливном газе, что приводит к снижению
его низшей теплоты сгорания. Как видно из табл. 4,
при суммарной концентрации тяжелых алканов
в исходном ПНГ

∑

C2+ до 10% и соотношении
суммарной концентрации конвертируемых тяже-
лых алканов и кислорода, добавляемого в составе
воздуха, [

∑

C2+]/[O2] ≈ 2, селективный оксикре-
кинг позволяет получать кондиционный топлив-
ный газ, удовлетворяющий требованиям произво-
дителей ГПД.

Проблема переработки селективным оксикре-
кингом ПНГ с более высокой исходной концен-
трацией тяжелых алканов может быть решена за
счет использования обогащенного воздуха, получа-
емого, например, на установках мембранного раз-
деления. В этом случае концентрация кислорода
в подаваемом на оксикрекинг окислителе может
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Таблица 4 Сравнение детонационных характеристик модельных газов № 1 и № 2 и продуктов их оксикре-
кинга кислородом и атмосферным воздухом

Газ Концентрация СН4, % Конверсия С
2+ MN, W�artsil�a Calculator QÎ, МДж/м3 PKI

Модельный газ № 1
Газ № 1 89,2 — 66,0 40,31 9,8
Кислород 87,5 0,92 79,0 34,35 3,5
Воздух 72,9 0,92 78,0 28,8 3,9

Модельный газ № 2
Газ № 2 90,0 — <46,8 42,87 >30
Кислород 89,4 0,92 81,0 34,6 3,0
Воздух 74,5 0,92 81,0 28,9 3,0

быть ∼ 45%, т. е. вдвое выше, чем в атмосферном
воздухе. Это даст возможность перерабатывать газы
с содержанием

∑

C2+ до 20%. Но экономическая
целесообразность применения обогащенного воз-
духа для подготовки ПНГ в промысловых условиях
требует отдельного анализа.

Другой путь — повышение отношения
[
∑

C2+]/[O2] за счет снижения концентрации по-
даваемого воздуха, что может потребовать изме-
нения давления и/или температуры оксикрекинга.
Эту возможность еще предстоит исследовать. Но
реальная ситуация облегчается тем, что при до-
быче нефти сепарация ПНГ проводится обычно
в три ступени. Основной объем ПНГ выделяет-
ся на первых двух ступенях сепарации, причем на
этих ступенях выделяется газ со значительно более
низким содержанием алканов С2+, который и мо-
жет быть направлен на селективный оксикрекинг.
Тем более что для собственной энергетики нефтега-
зодобывающим предприятиям практически всегда
достаточно не более 30%–40% извлекаемого ПНГ.
Поэтому согласно полученным результатам про-
цесс селективного оксикрекинга с использовани-
ем атмосферного воздуха может быть использован
практически на всех месторождениях для покрытия
собственных потребностей в энергии.
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