


 Научно-технический 
 сборник  

 № 1 (21) / 2015 Современные технологии переработки и использования газа

 Издается  с 2010 г.

 Учредитель Общество с ограниченной ответственностью 
«Научно-исследовательский институт природных газов и газовых технологий – 
Газпром ВНИИГАЗ»

 Свидетельство  ПИ № ФС77-56652
 о регистрации СМИ  от 26.12.2013 г.

 Главный редактор П.Г. Цыбульский, к.т.н., ООО «Газпром ВНИИГАЗ» 

 Зам. главного редактора Б.А. Григорьев, член-корреспондент РАН, профессор, д.т.н., ООО «Газпром ВНИИГАЗ»

 Редакционная коллегия М.А. Анисимов, профессор, д.ф.-м.н., Мэрилендский университет, США
Б.А. Сулейманов, профессор, д.т.н., Азербайджанский институт нефти и химии 
им. М. Азизбекова 
В.Н. Башкин, профессор, д.б.н., Институт физико-химических и биологических проблем 
почвоведения РАН
А.Н. Дмитриевский, профессор, д.г.-м.н., академик РАН, Институт проблем нефти и газа РАН
В.А. Истомин, профессор, д.х.н., ООО «Газпром ВНИИГАЗ»
И.Т. Мищенко, профессор, д.т.н., Российский государственный университет нефти и газа 
имени И.М. Губкина
А.Е. Рыжов, к.г-м.н., ОАО «Газпром» 
А.Н. Шахвердиев, профессор, д.т.н., Азербайджанский технический университет

 Научный редакторы  А.В. Мамаев, к.т.н.  
  О.Е. Филатова, к.х.н. 
  С.П. Горбачев, д.т.н., профессор
 Рецензенты  А.И. Гриценко, член-корреспондент РАН, д.т.н., профессор 
  И.П. Афанасьев, к.т.н.

 Над номером работали
 Ответственный редактор  А.В. Лужкова
 Редактор  Т.Г. Осияненко
 Корректор  А.Я. Стефанова
 Перевод  А.Я. Стефанова
 Верстка  И.Ю. Белов
 Дизайн обложки  И.В. Шерстюк

 Адрес редакции  пос. Развилка, Ленинский р-н, Московская обл., Российская Федерация, 142717.

  По вопросам подписки и приобретения обращаться:
Тел./факс: + 7 (498) 657-41-73
E-mail: vesti-gas@vniigaz.gazprom.ru 
www.vesti-gas.ru

Подписано в печать 09.04.2015 г. Тираж 500 экз.
Подписной индекс по каталогу ОАО Агентство «Роспечать» № 58685.

Отпечатано в ООО «Газпром ВНИИГАЗ»
пос. Развилка, Ленинский р-н, Московская обл., Российская Федерация, 142717.

© ООО «Газпром ВНИИГАЗ», 2014

Цена свободная.

Правообладатель уведомляет о недопустимости полного или частичного 
воспроизведения и распространения материалов сборника 
(ст. 1233 и 1255 ч. IV ГК РФ).

«Вести газовой науки»
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темы – переработку газа и использование газа в качестве моторного 

топлива.
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первичной переработки углеводородного сырья с получением очищенного 

газа, так и вторичной с получением целевых продуктов. Описаны 

результаты исследований по повышению эффективности очистки газа 

от сероводорода и диоксида углерода с предложением оригинальных 

технологий вакуумной очистки аминов и тонкого извлечения диоксида 

углерода. Серия статей относится к разработке современных технологий 

конверсии углеводородсодержащих газов в жидкие продукты топливного и 

нефтехимического назначения. Включены работы, описывающие получение 
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режимов заправки криогенного емкостного оборудования, 

низкотемпературной очистки природного газа при малотоннажном 

производстве СПГ и др. Представлен анализ требований к качеству 
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С.В. Набоков, Н.П. Петкина 

Абсорбенты для очистки газов от Н2S и СО2: 

опыт и перспективы применения этаноламинов 

на газоперерабатывающих заводах ОАО «Газпром»

В отечественной практике очистки газов от кислых компонентов (Н2S и СО2, эти-
ленмеркаптан (RSH), сероокись углерода (COS), СS2) в качестве абсорбентов наибо-
лее широкое распространение получили следующие этаноламины: моноэтаноламин 
(МЭА), диэтаноламин (ДЭА) и N-метил диэтаноламин (МДЭА). 

МЭА, как правило, применяется исключительно на нефтеперерабатывающих за-
водах (НПЗ), где СО2 содержится в небольших концентрациях. Ограничением явля-
ется также наличие в газе СОS и СS2, которые вступают в необратимую реакцию с 
МЭА, вызывая его значительные потери. При очистке газа от СО2 растворы МЭА мо-
гут вызывать существенную коррозию. Из-за многочисленных недостатков, харак-
терных для МЭА, в настоящее время этот амин практически не применяется при про-
ектировании новых объектов, а большинство действующих установок переводятся 
на МДЭА. 

ДЭА используется для неселективного удаления кислых компонентов и явля-
ется базовым проектным абсорбентом на крупнейших газоперерабатывающих за-
водах (ГПЗ) ОАО «Газпром» – Оренбургском и Астраханском. В настоящее время 
на Астраханском ГПЗ применяется процесс очистки газов раствором 40 % ДЭА. 
Процесс обеспечивает необходимую очистку газа от Н2S и СО2, однако недостатком 
ДЭА являются повышенные тепловые затраты на регенерацию абсорбента. В связи 
с высоким насыщением амина и повышенной температурой на установках очистки 
газа скорость деструктивного разложения ДЭА составляет около 7 % в год, что при-
водит к необходимости периодической замены раствора и очистки его от примесей 
методом вакуумной перегонки.

Для селективного удаления Н2S в присутствии СО2 в некоторых случаях очистки 
газов (например, при подаче газа в газопровод без глубокой переработки) использует-
ся третичный амин – МДЭА. Растворы МДЭА по сравнению с МЭА менее коррози-
онноактивны, меньше подвержены деструктивному термическому разложению, тре-
буют меньше энергии для регенерации и позволяют использовать более высокое на-
сыщение по кислым компонентам [1]. В 1986 г. МДЭА впервые был испытан на 12 
блоке Мубарекского ГПЗ для очистки малосернистого природного газа с месторож-
дения Зеварды (0,07 % Н2S, 4,1 % CO2) на линии производительностью 125 тыс. м3/ч. 
Проскок СО2 в товарный газ составил 50–55 %, при этом кратность циркуляции 
амина сократилась в два-три раза по сравнению с ДЭА. Степень насыщения амина 
кислыми газами составляла 0,43–0,52 моль/моль (для ДЭА) и 0,42–0,79 моль/моль 
(для МДЭА) [2]. 

Применение МДЭА вместо МЭА является перспективным для предприятий не-
фтепереработки. Основное преимущество МДЭА заключается в меньшей корро-
зионной активности, что позволяет применять более концентрированные раство-
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ры (30–50 % масс.) по сравнению с МЭА 
(10–20 % масс.). При этом степень насыщения 
МЭА кислыми газами ограничена величиной 
0,2–0,3 моль/моль, в то время как для МДЭА 
она составляет 0,5–0,6 моль/моль. Это позволя-
ет уменьшить энергетические затраты на цирку-
ляцию и регенерацию абсорбента. Применение 
МДЭА в ООО «ПО Киришинефтеоргсинтез» по 
рекомендациям ВНИИГАЗа на установках Л24/6 
и ЛГ24/7 в 1997–2000 гг. взамен МЭА позволило 
сократить потребление пара на 25 %, электроэ-
нергии – на 5 %, существенно уменьшить кор-
розию оборудования и загрязнение за счет осмо-
ления. Увеличение срока службы абсорбента с 
МДЭА способствовало снижению потребления 
амина (полная замена раствора на МЭА произ-
водилась каждые два года) [3]. 

На Оренбургском ГПЗ в 1987 г. раствор 
30 % масс. МДЭА был успешно применен для 
очистки смешанного газа Оренбургского и 
Кара ча га накского нефтегазоконденсатных ме-
сторождений (НГКМ), а также газа Карачага-
накского НГКМ с целью повышения произво-
дительности завода по сырью. При этом обе-
спечивался проскок СО2 в товарный газ на 
уровне 20–28 % (содержание в товарном газе 
СО2 составляло 1–1,4 %) [4].

Смешанный абсорбент МДЭА/ДЭА впер-
вые был испытан на Оренбургском ГПЗ в 1992 г. 
Качество очищенного газа оказалось аналогич-
ным показателям на ДЭА при меньшем расходе 
пара на регенерацию (на 15–20 %).

В 1994 г. на смешанный абсорбент 
МДЭА/ДЭА была переведена одна из уста-
новок Астраханского ГПЗ. Однако в результа-
те опытно-промышленной эксплуатации было 
выявлено возникновение повышенной кор-
розии оборудования. Проведенные автоклав-
ные испытания, моделирующие промышлен-
ные условия Астраханского ГПЗ, позволили 
установить, что смешанный абсорбент МДЭА/
ДЭА в условиях высокого насыщения амина и 
повышенной температуры насыщенного абсор-
бента (95–100 С) обладает склонностью к по-
вышенной коррозионной активности при соот-
ношении МДЭА/ДЭА в широком диапазоне от 
20/80 до 80/20. 

На основании коррозионных исследова-
ний этот факт был объяснен переходом струк-
туры поверхностной сульфидной пленки ме-
талла из кристаллической в аморфную с поте-
рей ее механической прочности и размывани-
ем в местах увеличения скорости потока [5]. 

Позже все установки очистки Астраханского 
ГПЗ были переведены на проектный абсорбент 
ДЭА с концентрацией 40 % масс. 

В 1999–2001 гг. на Оренбургском ГПЗ были 
проведены опытно-промышленные испытания 
абсорбента «Новамин», включающего смесь 
МДЭА/ДЭА с добавкой метиловых эфиров по-
лиэтиленгликолей (ЭМС) [3, 4]. Абсорбент был 
приготовлен путем добавления ЭМС в рабочий 
раствор абсорбента (МДЭА/ДЭА). Содержание 
ЭМС находилось в пределах 7–13 % масс., со-
отношение МДЭА/ДЭА – 70–55 %. Результаты 
испытаний показали, что абсорбент «Новамин» 
регенерируется быстрее, чем абсорбент, не со-
держащий ЭМС. При одинаковом количе-
стве подводимого на регенерацию пара оста-
точное содержание H2S в регамине составило 
0,4–0,8 г/л по сравнению с 0,7–1,7 г/л на уста-
новках 2У370 и 3У370, где находился МДЭА/
ДЭА. При одинаковой степени регенерации 
по кислым газам (0,8–1,0 г/л H2S) абсорбент 
«Новамин» потребляет пара ≈ на 10 % меньше, 
чем смешанный амин МДЭА/ДЭА. Качество 
очистки газа на новом абсорбенте улучшилось: 
содержание H2S в очищенном газе состави-
ло 6,3–9,8 мг/м3 вместо 10–17 мг/м3; содержа-
ние СО2 – 50–260 мг/м3. В настоящее время все 
установки первой-второй очереди и две уста-
новки третьей очереди Оренбургского ГПЗ экс-
плуатируются на этом абсорбенте.

В 2011 г. были продолжены испытания но-
вого селективного абсорбента «Новамин», со-
стоящего из 40 % масс. МДЭА и 15 % масс. 
ЭМС, для очистки и отдельной переработ-
ки газа Карачаганакского НГКМ (4,5 % Н2S, 
5,9 % СО2) на третьей очереди ГПЗ. Макси-
мальная производительность по сырому газу 
Кара чага нак ского НГКМ, достигнутая на 
одной полулинии установки 3У370, состави-
ла 200–210 тыс. м3/ч (температура амина на 
15/25 тарелке – 60–65/40–55 С соответствен-
но) при качестве очистки по Н2S до 7–15 мг/м3. 
Результаты испытаний показали, что для селек-
тивного абсорбента «Новамин» температура 
верхнего потока амина оказывает наиболее су-
щественное влияние на качество очистки – она 
должна составлять не более 50 С, при этом 
температура среднего потока амина оказывает-
ся менее значимой и может достигать 80–85 С 
(табл. 1). 

Использование абсорбента «Новамин» по-
зволило увеличить селективность при очистке 
газа по сравнению с чистым раствором МДЭА: 
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проскок СО2 при очистке газа Карачаганакского 
НГКМ увеличился с 20–25 до 35–40 %, что 
можно объяснить уменьшением растворимо-
сти СО2 в абсорбенте.

Экспериментальные данные по растворимо-
сти кислых газов в абсорбенте при температуре 
40 и 70 С и парциальном давлении СО2 от 4,9 
до 100 кПа изучали на лабораторной установке, 
включающей термостатированную ячейку объе-
мом 250 см3 из нержавеющей стали, системы по-
дачи газа, замера давления и отбора проб жидко-
сти. После достижения равновесия количество 
растворенного газа определялось объемным ме-
тодом, результаты представлены в табл. 2.

Как следует из полученных данных добав-
ка к абсорбенту МДЭА/ДЭА эфиров метило-
вого спирта в количестве 20 % масс. уменьша-
ет равновесную растворимость СО2 примерно 
на 10 %. 

Экспериментальные исследования по ре-
генерации насыщенных растворов амина под-
твердили, что добавка ЭМС к ДЭА, МДЭА или 
их смеси ускоряет процесс десорбции кислых 
газов. Так, добавка уже 5%-ного ЭМС умень-
шает остаточное содержание Н2S в абсорбен-
те через 60 мин регенерации на 5–7 %, добавка 
10%-ного ЭМС – на 15–20 %.

В настоящее время одна из трех установок 
очистки газа третьей очереди Оренбургского 
ГПЗ эксплуатируется на селективном абсор-
бенте «Новамин», что позволяет повысить про-
изводительность по сырому газу и получать 
дополнительно до 50 млн м3 товарного газа в 
год, а также обеспечить качество кислого газа 
(Н2S в кислом газе – более 50 %), подаваемого 
на установки Клауса. 

Эффективность от применения МДЭА 
вместо ДЭА заключается в уменьшении расхо-

Таблица 1
Фактические и расчетные показатели процесса очистки газа Карачаганакского НГКМ 

раствором МДЭА на установке 3У370 Оренбургского ГПЗ 
(температура амина на 25/15 тарелке – 40/60 °С)

Параметр Ед. изм. Показатель
расчетный фактический

Подача сырого газа Карачаганакского НГКМ тыс. м3/ч 215 215
H2S в смешанном газе % 4,50 4,50
СО2 в смешанном газе % 5,80 5,80
H2S в товарном газе при температуре амина, 
подаваемого на 25 тарелку:
40 С мг/м3 5 4–8
55 С 15 17
Проскок СО2 % 38–40 40–45
Товарный газ тыс. м3/ч 199,0 199,0
Н2S в кислом газе % 57,07 54,89
Количество циркулирующего амина т/ч 410 410
Насыщение амина моль/моль 0,47 0,39

Таблица 2
Равновесная растворимость СО2 в водном растворе абсорбентов 

МДЭА/ДЭА и МДЭА/ДЭА + ЭМС

Абсорбент, состав Температура, 
С

Парциальное давление СО2, 
кПа

Насыщение, 
моль СО2 /моль амина

40 % (50 % МДЭА / 50 % ДЭА )

40
70

5,07
4,82

0,43
0,15

40
70

11,97
11,42

0,57
0,24

40
70

97,84
97,84

0,72
0,50

40 % (50 % МДЭА / 50 % ДЭА) + 
+ 20 % ЭМС

40
70

4,73
5,30

0,37
0,13

40
70

10,65
10,86

0,48
0,20

40
70

98,90
98,90

0,66
0,41
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да пара на регенерацию, сокращении топлив-
ного газа на дожиг кислого газа и увеличении 
объема товарного газа (содержание СО2 в то-
варном газе составляет 2,2–2,5 %). Общий эко-
номический эффект от применения селектив-
ного абсорбента «Новамин» только на одной 
установке Оренбургского ГПЗ составляет око-
ло 100 млн руб./год. 

ДЭА является одним из первых промыш-
ленных активаторов МДЭА. В зарубежной прак-
тике очистки газа использование смесей МДЭА/
ДЭА известно более 30 лет, однако в настоящее 
время этот смешанный абсорбент постепенно 
заменяется более совершенными, имеющими 
лучшие показатели энергоэффективности, тер-
мической стабильности и коррозионной актив-
ности. В последнее время широкое применение 
находят активированные растворы МДЭА для 
очистки различных газов от кислых примесей. 
В качестве активаторов известно использование 
пиперазина (ПП) и его алкилпроизводных – по-
лиаминов, алкилендиаминов [6–8].

Применение вместо ДЭА таких «активиро-
ванных» аминов, которые без активатора счи-
таются селективными по отношению к СО2, по-
зволяет уменьшить энергетические затраты на 
регенерацию аминов.

Исследования, проведенные на абсорбенте 
МДЭА/ПП, подтвердили его высокую способ-
ность поглощать из газа и Н2S, и СО2. При этом 

одновременно была установлена пониженная 
коррозионность такого абсорбента (которой 
также обладает ДЭА, содержащий пиперазин). 

Исследования коррозионной активно-
сти различных абсорбентов проводили гра-
виметрическим методом в запаянных сте-
клянных ампулах при температуре 80 С, на-
сыщение амина кислыми газами составля-
ло 0,6 моль/моль, продолжительность испыта-
ний – 100 ч (табл. 3).

Полученные данные показывают, что до-
бавка ЭМС к индивидуальным ДЭА и МДЭА 
в количестве 5–20 % уменьшает скорость кор-
розии углеродистой стали Ст. 10 на 10–12 %. 
Пиперазин оказывает более значительное дей-
ствие: добавка ПП в количестве 2 % к ДЭА и 
МДЭА снижает скорость коррозии стали при-
мерно на порядок, такое же действие он оказы-
вает и на смесь МДЭА/ДЭА.

Свойства абсорбентов изучались на лабо-
раторном стенде в стеклянной абсорбцион-
ной колонке при следующих условиях: подача 
газа – 8 л/ч (азот с добавками кислых газов), аб-
сорбента – 60 см3/ч, температура – 40 С. В ка-
честве модельного газа использовали азот, в ко-
торый вводили примеси – Н2S, СО2, COS, RSH. 

Экспериментальные результаты приве-
дены в табл. 4. Установлено, что добавка ПП 
к МДЭА и ДЭА в количестве 2–10 % практи-
чески не влияет на степень извлечения RSH. 

Таблица 3
Скорость коррозии углеродистой стали марки Ст. 10 в различных абсорбентах

Абсорбент Скорость коррозии, мм/год
30 % ДЭА 0,0868
30 % ДЭА + 10 % ЭМС 0,0813
30 % ДЭА + 2 % ПП 0,0064
40 % МДЭА 0,08559
40 % МДЭА + 10 % ЭМС 0,0773
40 % МДЭА + 2 % ПП 0,0080
40 % (МДЭА/ДЭА – 50/50 %) 0,0948
40 % (МДЭА/ДЭА – 50/50 %) + 2 % ПП 0,0121

Таблица 4
Влияние ПП на абсорбционные свойства МДЭА и ДЭА 

(расход газа – 8 л/ч, подача абсорбента – 60 см3/ч, температура – 40 °С)

Абсорбент
Исходный газ Очищенный газ Извлечено

Н2S, 
%

CO2, 
%

COS, 
%

RSH, 
мг/см3

Н2S, 
%

CO2, 
%

COS, 
%

RSH, 
мг/см3

COS, 
%

RSH, 
%

40 % МДЭА 1,11 1,88 0,100 0,0010 отс. 0,71 0,068 0,0008 32 20
30 % ДЭА 1,23 1,97 0,120 0,0010 отс. отс. 0,019 0,0007 82,7 20
40 % МДЭА + 2 % ПП 1,16 1,99 0,097 0,0011 отс. отс. 0,006 0,0009 94 19
40 % ДЭА + 10 % ПП 1,19 2,02 0,106 0,0012 отс. отс. 0,001 0,0009 100 25
30 % ДЭА + 2 % ПП 1,10 1,81 0,109 0,0012 отс. отс. 0 0,009 100 25
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В то же время существенно (особенно в слу-
чае МДЭА) возрастает извлечение СОS и СО2. 
Как показали результаты, добавка ПП к МДЭА 
и ДЭА превосходит ДЭА по степени извлече-
ния как СО2 и Н2S, так и сероорганических со-
единений СОS и RSH. 

Были изучены регенерационные характе-
ристики композиций на примере ДЭА + ПП. 
Испытания проводили при насыщении до 
≈ 0,1 моль Н2S / моль аминов и затем десор-
бировали поглощенный Н2S продувкой азотом 
при температуре кипения раствора. Пробы 
абсорбента на определение остаточного со-
держания Н2S отбирали через 30 и 60 мин. 
Предварительно было установлено, что че-
рез 30 мин десорбируется основное количе-
ство Н2S, а через 60 мин десорбция практиче-
ски заканчивается. Результаты экспериментов 
приведены в табл. 5.

Установлено, что добавка ПП к ДЭА тре-
бует повышенного расхода тепла на регенера-
цию абсорбента. Так, при добавке 1 % ПП оста-
точное содержание Н2S в абсорбенте больше 
≈ на 12 %, а при добавке 3 % ПП – на 29 %. 
Регенерационные характеристики абсорбен-
та ДЭА + ПП также можно существенно улуч-
шить, добавив к нему 10 % ЭМС, в результа-
те свойства такого абсорбента становятся иден-
тичными свойствам чистого ДЭА.

Опытно-промышленные испытания с ис-
пользованием добавки ПП в абсорбент были 
проведены в январе–апреле 2002 г. на уста-
новке сероочистки 4У172 Астраханского ГПЗ. 
Рабочий раствор абсорбента был приготовлен 
путем добавки к существующему абсорбенту 
10 т безводного ПП (0,7 % масс.).

Как показали результаты испытаний, на-
личие ПП в абсорбенте не влияет на основные 
технологические показатели работы установ-
ки 4У172 – они были идентичны показателям 
остальных установок. Качество очистки газа 

отвечало регламентным требованиям. В то же 
время концентрация ПП в абсорбенте посте-
пенно снижалась. К концу апреля его содер-
жание снизилось до 0,23 % масс. в расчете на 
насыщенный, или до 0,28 % масс. в расчете на 
регенерированный абсорбент. Определенные 
по этим данным потери ПП составили около 
15 г/1000 м3 обессеренного газа. 

Контроль коррозии на 4У172 с помощью 
зондов электросопротивления показал, что в 
начале испытаний (в январе) при концентра-
ции ПП 0,7 % масс. скорость коррозии в кубо-
вой части абсорбера С01 составила 0,18 мм/год 
по сравнению с 0,29–0,42 мм/год без ПП, т.е. 
уменьшалась в 1,6–2,3 раза. В последующем по 
мере уменьшения концентрации ПП скорость 
коррозии увеличивалась и к концу апреля со-
ставляла около 0,4 мм/год при концентрации 
пиперазина 0,23 % масс. В застойной зоне по 
данным образцов-свидетелей скорость корро-
зии составляла 0,024 мм/год, что соответствует 
данным автоклавных испытаний. Таким обра-
зом, полученные данные показывают, что в ди-
намических условиях для получения заметного 
эффекта минимальная концентрация ПП долж-
на быть 2–3 %.

Результаты коррозионных исследований 
показывают, что в отличие от других актива-
торов ПП не только повышает абсорбцион-
ные показатели абсорбентов, но и существенно 
уменьшает их коррозионные свойства.

Применение новых более эффективных аб-
сорбентов позволит существенно сократить 
энергозатраты без значительных капитальных 
вложений, улучшить качество товарной про-
дукции и снизить токсичные выбросы в атмос-
феру. Представляется перспективным приме-
нение абсорбентов на основе активированно-
го МДЭА на установках очистки газа в составе 
действующих или на новых газоперерабатыва-
ющих объектах.

Таблица 5
Изменение содержания Н2S в абсорбенте ДЭА + ПП в процессе десорбции

Абсорбент

Начальное 
содержание Н2S 

в абсорбенте, 
моль/моль

Содержание Н2S в абсорбенте после 
регенерации, моль/моль

через 30 мин через 60 мин

30 % ДЭА 0,100 0,0153 0,0075
29 % ДЭА + 1 % ПП 0,108 0,0163 0,0085
27 % ДЭА + 3 % ПП 0,102 0,0204 0,0105

27 % ДЭА + 3 % ПП + +10 % ЭМС 0,105 0,0145 0,0081
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К.М. Анучин, Д.А. Мирошниченко

Возможность применения метилдиэтаноламина, 

активированного пиперазином, в качестве абсорбента 

для глубокой очистки газа от CO2 на основании 

расчетов в программе Petro-SIM

Процесс аминовой очистки широко применяется в нефтегазовой промышленности. 
Водные растворы этаноламинов позволяют очистить газ от сероводорода, углекисло-
го газа и частично от меркаптанов и других соединений серы. В зависимости от тех-
нологической задачи возможно использование различных этаноламинов.

Основой процесса очистки является хемосорбция водным раствором амина кис-
лых компонентов газа с последующей регенерацией раствора. Одной из важнейших 
задач по усовершенствованию технологии является поиск амина с наилучшими ха-
рактеристиками.

В данной статье описана установка аминовой очистки природного газа от CO2, 
смоделированная в программе Petro-SIM [1], а также проведено сравнение эффектив-
ности двух абсорбентов: моноэтаноламина (МЭА) и метилдиэтаноламина (МДЭА) с 
добавлением пиперазина (ПЗ).

Основы процесса и параметры расчетов

Этаноламины или аминоспирты – химические соединения, имеющие две функ-
циональные группы – спиртовую, позволяющую аминам легко растворяться в воде, 
и аминогруппу, реагирующую с кислым газом. Различают первичные, вторичные и 
третичные амины по количеству атомов углерода, связанных с атомом азота в амино-
группе. В табл. 1 приведены структурные формулы используемых в промышленно-
сти аминов.

Таблица 1
Промышленные амины

Название Тип Формула

Моноэтаноламин Первичный

Диэтоналамин Вторичный

Метилдиэтаноламин Третичный

Пиперазин Вторичный

В процессе очистки газа от СО2 водным раствором МЭА протекают несколько 
основных реакций. Углекислота при непосредственном взаимодействии с МЭА об-
разует карбамат, который плохо регенерируется и является промоутером коррозии:

2RNH2 + CО2 ↔ RNHCOORNH3, (1)

где R – C2H4OH.
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В водных растворах происходит реакция 
CO2 и H2O c МЭА с образованием бикарбона-
та, который легче регенерируется:

RNH2 + H2O + CO2 ↔ RNH3HCO3. (2)

Обе эти реакции обратимы. Слева напра-
во происходит абсорбция с выделением теп-
ла. Скорость абсорбции выше при низкой тем-
пературе и высоком давлении. Справа налево 
происходит десорбция с поглощением тепла. 
Скорость десорбции выше при высокой темпе-
ратуре и низком давлении. 

Из-за того что МДЭА является третичным 
амином, реакция по уравнению (1) для него не-
возможна. Поэтому скорость абсорбции угле-
кислого газа с раствором МДЭА существен-
но ниже по сравнению с МЭА. Для улучшения 
абсорбционной способности МДЭА использу-
ют так называемые «активаторы» абсорбции. 
Активаторами могут быть первичные и вторич-
ные амины. Одним из применяемых в промыш-
ленности активаторов является пиперазин. 

Добавление пиперазина в водный раствор 
МДЭА резко увеличивает скорость абсорбции 
CO2. Как и все первичные и вторичные амины, 
пиперазин может напрямую реагировать с CO2 
(см. уравнение (1)), также он повышает раство-
римость углекислого газа в воде, что в свою 
очередь ускоряет реакцию по уравнению (2) и, 
наконец, повышает реакционную способность 
самого МДЭА.

Тем не менее, подробный механизм абсорб-
ции углекислого газа довольно сложен, особен-
но для смесей аминов. Существует несколько 
моделей, позволяющих рассчитать процесс ами-
новой очистки. Основной задачей моделирова-
ния является расчет зависимости парциального 
давления CO2 над раствором от количества рас-
творенного углекислого газа. Количество CO2, 
поглощенного раствором амина, без учета хими-
ческих реакций можно рассчитать по уравнени-
ям состояния Пенга–Робин сона (Peng–Robinson) 
[2] или Соаве–Редлиха–Квонга (Soave–Redlich–
Kwong) [3]. Коли чество поглощенного CO2 с 
учетом химических реакций может быть рассчи-
тано с использованием модели Kent–Eisenberg 
[4] или Li–Mather [5]. 

Модель Kent–Eisenberg является эмпириче-
ской, основанной на экспериментальных дан-
ных о растворимости CO2 в различных раство-
рах аминов при различных давлениях и тем-
пературах. Экспериментальные данные обра-

батываются при помощи регрессионного ана-
лиза, что позволяет предсказывать абсорбцию 
углекислого газа в рассматриваемых условиях. 

В ходе исследований была смоделирова-
на установка аминовой очистки по программе 
Petro-SIM с использованием специализирован-
ного пакета Amine версии 7.4, в котором реали-
зована модель Kent–Eisenberg.

На рис. 1 приведена расчетная схема уста-
новки аминовой очистки газа от CO2. Сырой 
газ (поток 1) проходит через сепаратор Е-1, где 
отделяется от избытков влаги и подается вниз 
абсорбера К-1. Абсорбер К-1 оснащен 25 та-
релками (нумерация сверху вниз): на тарел-
ках с 25-й по 5-ю газ контактирует с раствором 
амина и очищается от углекислого газа, а на та-
релках с 4-й по 1-ю происходит водная промыв-
ка газа для удаления паров амина. Газ из верх-
ней части абсорбера К-1 поступает в сепаратор 
Е-2 и после удаления воды уходит с установки 
(поток 14-1).

Раствор амина (поток 11) подается на 5-ю 
тарелку абсорбера К-1 и, стекая вниз, поглоща-
ет углекислый газ. Насыщенный амин из ниж-
ней части абсорбера К-1 (поток 2) подается в 
емкость расширения Е-3. После дегазации и се-
парации от углеводородов раствор амина про-
ходит через теплообменник Т-1, где подогрева-
ется регенерированным потоком амина и попа-
дает на 4-ю тарелку десорбера К-2. Десорбер 
оснащен 20 тарелками. В нем происходит реге-
нерация амина за счет нагрева. Углекислый газ 
десорбируется и вместе с парами амина и воды 
попадает в конденсатор Е-5, где охлаждается и 
частично конденсируется. Жидкая фаза стекает 
обратно в колонну, а кислый газ уходит с уста-
новки (поток 5).

Нагретый и регенерированный раствор 
амина из кубовой части десорбера К-2 (по-
ток 6) проходит через теплообменник Т-1 и ча-
стично охлаждается. Затем к раствору подме-
шивается часть промывочной воды (поток 18), 
компенсируя потери воды от испарения в аб-
сорбере и десорбере. Далее насос Н-1 увели-
чивает давление раствора до давления в абсор-
бере, а холодильник Х-1 охлаждает раствор до 
нужной температуры.

В схеме также присутствует цикл промы-
вочной воды. Чистая вода (поток 12) смешива-
ется с циркулирующей (поток 21) и подается на 
1-ю тарелку абсорбера К-1 (поток 13). Вся вода 
отбирается с 4-й тарелки и, смешиваясь с отсе-
парированной водой, из емкости Е-2 направля-
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ется в емкость расширения промывочной воды 
Е-4. Основная часть воды из Е-4 через насос 
Н-2 и холодильник Х-2 возвращается в абсор-
бер, а оставшаяся часть подмешивается к рас-
твору амина.

Целью работы являлось моделирование 
процесса очистки газа, содержащего 0,3 % 
мольн. CO2 (3000 ppm), до остаточной концен-
трации CO2 в очищенном газе меньше 5 ppm, 
при давлении в абсорбере 6000 кПа с про-
изводительностью 7 млрд ст. м3/год (1 год – 
8000 ч). В качестве абсорбента был выбран во-
дный раствор, содержащий 15 % масс. МЭА. 
Циркуля ция амина выбиралась из расчета, что 
степень насыщения амина не должна превы-
шать 0,35 моль CO2 на моль амина, так как при 
бóльших насыщениях резко возрастает корро-
зионная активность раствора. Для сравнения 
использовался водный раствор, содержащий 
35 % МДЭА и 5 % ПЗ. 

Расход воды на подпитку задавался таким 
образом, чтобы компенсировать унос воды из 
раствора амина с потоками чистого и углекис-
лого газов. В качестве спецификации при рас-
чете абсорбера К-1 задавался поток воды, отби-
раемый с 4-й тарелки. Спецификациями второй 
колонны в зависимости от цели расчета были 
температура в конденсаторе, мольное флегмо-
вое число и нагрузка ребойлера. В табл. 2 при-
ведены основные параметры расчета.

В работе изучалось влияние циркуляции 
раствора амина, давления в абсорбере, темпе-

ратуры газа и амина на качество очистки газа, 
а также влияние циркуляции воды на потери 
амина от испарения.

Результаты расчетов

Одним из ключевых факторов, определяю-
щих качество очистки газа, является циркуля-
ция раствора амина. На рис. 2 показана зави-
симость количества CO2 в чистом газе от цир-
куляции раствора амина (поток 11). Опти маль-
ный расход раствора амина подбирается исхо-
дя из стабильности очистки газа и насыщения 
амина углекислым газом. Как отражено на гра-
фике, степень очистки газа становится практи-
чески постоянной для каждого амина при ско-
рости циркуляции выше ≈ 250 т/ч. Насыщение 
МЭА при данной циркуляции ≈ 0,31 моль/моль, 
а для МДЭА ≈ 0,15 моль/моль. Для МДЭА мо-
жет быть использована меньшая циркуляция, 
так как он имеет запас по насыщению. Далее 
в целях наглядности все графики приведены 
для одинаковой скорости циркуляции раство-
ров аминов 250 т/ч.

Скорость и глубина абсорбции углекисло-
го газа зависят от температуры, поэтому эффек-
тивность очистки будет зависеть от температур 
раствора амина и исходного газа. На рис. 3 и 4 
представлена зависимость степени очистки от 
температур исходного газа (поток 1) и раство-
ра амина (поток 11) для МЭА и МДЭА с ПЗ. 
Для МЭА наилучшая очистка (0,85 ppm CO2) 
достигается при одинаковой температуре газа 

Рис. 1. Расчетная схема установки аминовой очистки с контуром промывочной воды
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Таблица 2
Основные параметры работы установки для раствора МЭА

Аппарат, среда (№ потока) Параметр, ед. изм. Значение

Абсорбер К-1
Давление, кПа 6000
Количество тарелок 25
Диаметр тарелки, м 3

Сырьевой газ (поток 1)
Расход, ст. м3/ч 875000,0
Температура, °С 30

Чистый газ (поток 14-1)
Расход, ст. м3/ч 872977,3
Температура, °С 31,44
Доля CO2, % мольн. 1,01

Амин в абсорбер К-1 (поток 11) 
Расход, т/ч 250,0
Температура, °С 40,00

Насыщенный амин (поток 2)
Насыщение, моль CO2/моль МЭА 0,3087
Температура, °С 44,86

Подпитка воды (поток 12)
Расход, кг/ч 729,2
Температура, °С 30,00

Вода (поток 13) Циркуляция промывочной воды, т/ч 10,0

Емкость Е-2 (поток 14-2)
Расход жидкости, кг/ч 91,6
Температура, °С 31,44

Емкость Е-3 (поток 3-1)
Расход газа, ст. м3/ч 303,6
Давление, кПа 600

Емкость Е-4 (поток 17-1)
Расход газа, ст. м3/ч 28,8
Давление, кПа 188

Десорбер К-2

Количество тарелок 20
Диаметр тарелки, м 3
Давление в конденсаторе, кПа 161
Давление в ребойлере, кПа 188
Температура в конденсаторе, °С 40,00
Флегмовое число, моль/моль 2,5
Нагрузка конденсатора, ГДж/ч –12,97
Нагрузка ребойлера, ГДж/ч 48,94

Кислый газ (поток 5)
Расход, ст. м3/ч 2634,7
Доля CO2, % мольн. 0,9414

Насос Н-1 Мощность, кВт 539,03
Насос Н-2 Мощность, кВт 41,68
Холодильник Х-1 Нагрузка, ГДж/ч 33,94
Холодильник Х-2 Нагрузка, ГДж/ч 0,26
Потери амина Расход кг/год (год = 8000 ч) 2529,4

Рис. 2. Зависимость степени очистки газа от циркуляции растворов аминов в системе
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и раствора 40 °С. Для МДЭА с ПЗ оптимальная 
температура газа составляет 35 °С, для ами-
на – 40 °С. Содержа ние CO2 в очищенном газе 
в этом случае состав ляет 2,33 ppm.

На рис. 5 представлены графики зависи-
мости степени очистки газа от давления в аб-
сорбере К-1. Количество поглощенного угле-
кислого газа увеличивается с ростом давления. 
Следо вательно, для наилучшей очистки стоит 
выбирать максимально возможное давление.

В колонне-регенераторе К-2 происходит 
десорбция углекислого газа из раствора амина. 
Качество регенерации влияет на степень очист-
ки газа и зависит от количества тепла, подавае-
мого в десорбер ребойлером Т-2. На рис. 6 по-
казана зависимость степени очистки газа от те-

пловой нагрузки ребойлера десорбера К-2 для 
двух аминов. Колонна стабильно работает при 
значениях мольного флегмового числа n в ин-
тервале от 2,5 до 3. При n < 2,5 регенерация 
идет плохо (недостаточно тепла, низкое ороше-
ние колонны); при n > 3 регенерация раствора 
практически не меняется, а расход тепла и сте-
пень орошения колонны увеличиваются. При 
изменении n от 2,5 до 3 тепловая нагрузка ре-
бойлера для раствора МЭА меняется от 48,7 до 
52 ГДж, для МДЭА – от 44,5 до 47,5 ГДж, что 
на 10 % меньше. Таким образом, использова-
ние МДЭА позволяет экономить энергию на 
регенерации раствора амина.

Рассмотрим потери аминов при испарении. 
Как известно, при одинаковой температуре 

Рис. 3. Зависимость степени очистки газа от температуры исходного газа и температуры 
раствора МЭА

Рис. 4. Зависимость степени очистки газа от температуры исходного газа и температуры 
раствора МДЭА с ПЗ
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давление насыщенных паров МДЭА ниже, чем 
паров МЭА, поэтому и потери МДЭА будут 
меньше. 

Большая часть амина испаряется в абсор-
бере и уносится с чистым газом (поток 14-1). 
Поэтому потери зависят от температур газа и 
раствора амина: чем выше температуры этих 
потоков, тем больше потери амина.

Для минимизации потерь амина в десор-
бере с потоком кислого газа (поток 5) необ-
ходимо подавать раствор амина не на 1-ю та-
релку, а на 4-ю и поддерживать минимально 
возможную температуру в конденсаторе Е-5. 
Оставшаяся часть амина теряется с газом рас-
ширения (поток 3-1). 

В табл. 3 приведены общие годовые поте-
ри аминов в зависимости от температуры ис-
ходного газа (поток 1) и температуры раствора 
амина (поток 11). На рис. 7 и 8 отражены зави-

симости потерь МЭА и МДЭА и ПЗ от скоро-
сти циркуляции промывочной воды (поток 13). 

Данные табл. 3 доказывают, что повыше-
ние температуры потоков исходного газа и ре-
генерированного амина всего на 10 С приво-
дит к росту потерь аминов более чем в 4 раза.

Согласно рис. 7 и 8, потери МДЭА и ПЗ 
существенно ниже, чем потери МЭА. Потери 
аминов растут с увеличением циркуляции 
воды, так как в воде содержится (пусть и в не-
больших количествах) амин, который испаря-
ется с 1-й тарелки абсорбера. Также это сви-
детельствует о том, что процесс поглощения 
амина не достиг равновесия, а работа колон-
ны с водной промывкой медленнее 10 т/ч бу-
дет нестабильной. В отсутствие водной про-
мывки поток газообразного МЭА в чистом 
газе составит около 6 кг/ч, что приведет к го-
довым потерям в 48 т.

Рис. 5. Зависимость степени очистки газа от давления в абсорбере

Рис. 6. Зависимость степени очистки газа от тепловой нагрузки на ребойлер
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В табл. 4 представлена сравнительная ха-
рактеристика двух абсорбентов – МЭА и 
МДЭА с ПЗ. Использование МДЭА при прочих 
равных условиях позволяет экономить энергию 
на регенерации абсорбента, а также на мощно-
сти насосного и холодильного оборудования. 
Однако стоит отметить, что смесь МДЭА и ПЗ 
очень чувствительна к изменению состава. При 
уменьшении концентрации пиперазина в рас-

Таблица 3
Потери аминов от испарения в зависимости 

от температур исходного газа и раствора амина

Условия
Потери амина, кг/год

МЭА МДЭА ПЗ
Температура газа (поток 1), °С 30

2016 39 15
Температура амина (поток 11), °С 40
Температура газа (поток 1), °С 50

9375 165 64
Температура амина (поток 11), °С 60

творе абсорбционная способность последнего 
резко падает. Отдельного рассмотрения требу-
ет вопрос коррозионной активности раствора.

В заключение необходимо сделать следу-
ющие выводы о применении смоделированной 
установки абсорбционной очистки газа от CO2 
с контуром промывочной воды. Данная модель 
может быть использована для предпроектных 
исследований и мониторинга существующих 

Рис. 7. Зависимость потерь МЭА от циркуляции промывочной воды

Рис. 8. Зависимость потерь МДЭА и ПЗ от циркуляции промывочной воды
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установок. Изучено влияние различных пара-
метров работы установки на степень очистки 
газа. Рассчитаны зависимости степени очист-
ки газа от циркуляции раствора амина, давле-
ния, температур газа и раствора амина и тепло-
вой нагрузки ребойлера. Рассмотрено влияние 
циркуляции промывочной воды на общие поте-
ри аминов от испарения.

Показано, что, для того чтобы очистить газ 
с содержанием 0,3 % мольн. CO2 до концентра-
ции CO2 в чистом газе меньше 5 ppm с произ-
водительностью 875000 ст. м3/ч, достаточно ис-
пользовать 15 % масс. водный раствора МЭА с 

Таблица 4
Сравнительная характеристика эффективности абсорбентов МЭА и МДЭА с ПЗ

Абсорбент
Циркуляция 

раствора, 
т/ч

Насыщение, 
моль/моль

Нагрузка 
ребойлера, 

ГДж/ч

Мощность 
насоса Н-1, 

кВт

Нагрузка 
холодильника 

Х-1, ГДж/ч

Потери 
от испарения, 

кг/год

Очистка, 
ppmv

МЭА 249,8 0,3129 49,33 538,70 34,00 2312,2 1,04
МДЭА с ПЗ 250,0 0,1524 39,69 530,41 19,79 54,53 2,35

циркуляцией 250 т/ч. Такая же степень очистки 
может быть получена для раствора с 35 % масс. 
МДЭА и 5 % масс. ПЗ.

Активированный МДЭА имеет меньшую 
по сравнению с МЭА энергию десорбции, что 
позволяет экономить до 10 % энергии на реге-
нерации раствора. К тому же потери от испа-
рения для МДЭА и ПЗ существенно ниже, чем 
для МЭА.

Таким образом, раствор метилдиэтанола-
мина с добавлением пиперазина может быть 
использован в качестве абсорбента для глубо-
кой очистки газа от CO2.
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Р.Л. Шкляр, А.В. Мамаев, С.А. Сиротин

Неселективная абсорбция кислых газов 

водным раствором метилдиэтаноламина

В настоящее время установки аминовой очистки на газоперерабатывающих заводах 
ОАО «Газпром» работают на растворе диэтаноламина (ДЭА) (Астраханский газопере-
рабатывающий завод) или смеси диэтаноламина/метилдиэтаноламина (ДЭА/МДЭА) 
в весовом соотношении примерно 50/50 % (Оренбургский газоперерабатывающий за-
вод). Повышение в смеси аминов доли МДЭА или использование взамен ДЭА добав-
ки другого более активного амина позволяют получить экономию тепловой энергии 
до 10–15 %. Чем выше концентрация МДЭА в смешанном реагенте, тем больше эко-
номия тепловой энергии. При использовании в качестве абсорбента МДЭА помимо 
экономии тепловой энергии снижаются скорость накопления коррозионно-активных 
продуктов побочных реакций и вязкость раствора, что позволяет работать с более 
концентрированными растворами. Также имеется возможность повысить насыще-
ние раствора кислыми газами и производительность установки очистки, что особен-
но важно при реконструкции существующих установок очистки газов. В то же время 
растворы МДЭА характеризуются рядом недостатков:

• низкой скоростью абсорбции СО2;
• повышенной склонностью к вспениванию;
• высокой упругостью паров.
Низкая скорость абсорбции СО2 позволяет селективно извлекать из газа серо-

водород, что во многих случаях не является недостатком. Подавить селективность 
МДЭА по отношению к СО2 можно добавкой к раствору небольшого количества бо-
лее реактивного амина, увеличением поверхности контакта фаз в абсорбере или ком-
бинированием этих мер.

При переводе промышленных абсорберов с растворов МЭА и ДЭА на МДЭА 
проскок СО2 в очищенный газ составлял 10–15% [1]. Для исключения проскока СО2 
предложен ряд высокореактивных добавок к растворам МДЭА – пиперазин, этилен-
диамин, морфолин, моноэтаноламин (МЭА), ДЭА и др. В последнее время в систе-
мах очистки синтез-газа от СО2 широкое применение получила активация растворов 
МДЭА добавкой пиперазина.

В природных газах СО2 часто присутствует одновременно с Н2S, СОS и меркапта-
нами. Химия и технология извлечения Н2S и сераорганики с пиперазином совершен-
но не изучена. Опыт авторов и имеющиеся в литературе данные [2] показывают, что в 
присутствии сероводорода расход пиперазина существенно возрастает. Также не изу-
чен вопрос регенерации сульфида пиперазина. Поэтому на сегодняшний день для га-
зовой промышленности более целесообразно ориентироваться на использование в ка-
честве ускоряющей добавки к высококонцентрированному раствору МДЭА хорошо 
изученного и выпускаемого в РФ ДЭА.

Сведений о методике подбора и расчете необходимого количества активирующей 
добавки к раствору МДЭА в зависимости от условий процесса промышленной аб-
сорбции в литературе не приводится. На основе инженерного метода оценки автора-
ми статьи выполнено сравнение эффективности двух добавок к раствору МДЭА – пи-
перазина и ДЭА – по критерию обеспечения заданной степени очистки газа от СО2 в 
присутствии Н2S.
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Модель оценки необходимого количества 
активирующей добавки разработана исходя из 
следующих причин:

• сероводород с аминами реагирует прак-
тически мгновенно по реакции протонного пе-
реноса:

Aмин + Н2S ↔ (амин)Н+ + HS–; (1)

• СО2 реагирует с первичными и вторич-
ными аминами с образованием карбамата по 
реакции:

СО2 + H2O + амин ↔ (амин)СООH+ + ОH–; (2)

• взаимодействие третичного амина 
МДЭА с СО2 протекает после растворения 
СО2 в воде с образованием иона бикарбоната. 
Суммарная реакция имеет вид:

СО2 + Н2О + R2NCH3 ↔ R2NCH4
+ + НСО3

–. (3)

Рассматриваются три состава абсорбента 
примерно одинаковой нормальности:

• 35 % масс. ДЭА; 
• 40 % МДЭА с активирующей добавкой 

ДЭА;
• 40 % МДЭА с добавкой пиперазина 

С4Н8(NН)2.
Принятая модель хемосорбции основана на 

следующих упрощающих допущениях:
• в абсорбере протекают независимые необ-

ра тимые химические реакции (1)–(3);
• скорость абсорбции H2S лимитирует-

ся диффузионным сопротивлением в газовой 
фазе, не зависит от типа амина, практически 
весь сероводород извлекается из газа в ниж-
ней зоне абсорбера, и в дальнейшем его при-
сутствие учитывается лишь связыванием с H2S 
части хемосорбента (МДЭА или ДЭА); 

• при одинаковой гидродинамической об-
становке в абсорбере скорость абсорбции H2S, 
эффективность извлечения H2S и требуемая для 
этого поверхность массобмена во всех рассма-
триваемых ниже вариантах также одинаковы;

• скорость абсорбции СО2 на большей ча-
сти высоты абсорбера лимитируется скоростью 
химических реакций СО2 с ДЭА и МДЭА в об-
ласти реакции второго порядка;

• скорость абсорбции СО2 пиперазином 
сопровождается очень быстрой реакцией в 
жидкой фазе и лимитируется диффузионным 
сопротивлением на границе раздела фаз [3];

• распределение концентраций реагирую-
щих компонентов по высоте абсорбера подчи-
няется  экспоненциальному закону [4];

• во всех вариантах соблюдаются следую-
щие условия:

 – остаточная концентрация СО2 в очи-
щенном газе – 0,02 % мольн.;

 – поверхность массобмена для процес-
са хемосорбции СО2 принимается 
одинаковой для всех вариантов и рав-
ной таковой для системы СО2 – ДЭА.

Коэффициент ускорения абсорбции, сопро-
вождаемой химической реакцией, (Е) зависит 
от соотношения стехиометрического (M) и ки-
нетического (R) факторов, характеризующих ту 
или иную область [5]. Например, для системы 
СО2 – МДЭА эти факторы имеют вид:

Rв = βж-1 (Сам KМДЭА Dв)0,5, 

где индекс в – СО2; βж – коэффициент физиче-
ской массоотдачи в жидкой фазе при абсорб-
ции СО2, м/ч (в рабочих условиях); Сам – кон-
центрация несвязанного МДЭА в растворе, 
кмоль/м3; KМДЭА – константа скорости реакций 
СО2 с МДЭА, м3/кмоль/с; Dв – коэффициент 
диффузии СО2 в жидкой фазе, м2/ч;

Мв = Сам mв (nв ΔBг)-1 Dc/Dв, 

где mв – коэффициент растворимости СО2 
(конс танта Генри) в системе «газ – ионизиро-

ванный раствор» – 2 2
3 3/ ; 

nв – стехиометрический коэффициент реакции 
CО2 с МДЭА, nв = 1; ΔBг – среднелогарифмиче-
ская концентрация компонента в (СО2) в газо-
вой фазе; Dc – коэффициент диффузии амина в 
жидкой фазе, м2/ч.

Когда отношение Мв/Rв ≥ 3, абсорбция про-
текает в области реакции второго порядка, 
Е = R.

Когда отношение Rв/Мв ≥ 3, абсорбция про-
текает в области очень быстрой (близкой к 
мгновенной) реакции, Е = М + 1.

СО2 – водный раствор ДЭА

Данная система рассматривается в качестве 
базовой с целью определения требуемой по-
верхности массообмена для достижения за-
данной степени очистки газа от СО2. В вари-
антах использования МДЭА с ускоряющи-
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ми добавками искомая концентрация добав-
ки должна обеспечить достижение такой же 
эффективности и на той же поверхности мас-
сообмена F, что и в базовой системе, т.е. долж-
но выполняться условие:

(ΔGв/F)ДЭА = (ΔGв/F)МДЭА + доб, (4)

где ΔGв – средняя скорость абсорбции СО2, рас-
считываемая по уравнению:

ΔGв = βж Е ΔУв mв
-1 F, (5)

здесь ΔУв – движущая сила процесса, кмоль/м3:

0 1

0

1

,
ln

−
=Δ  (6)

индексы 0 и 1 – вход и выход газа/раствора в/из 
абсорбер(а) соответственно;

Е = βж-1 (KДЭА Сср Dв)0,5, (7)

где KДЭА – константа скорости реакций СО2 с 
ДЭА, м3/кмоль/ч [6]:

9 1810,136,609 10 exp ;K
T

⋅ −=  

Сср – средняя концентрация несвязанного ДЭА 
в растворе (с учетом наличия в газе СО2 и H2S), 
кмоль/м3:

0 1

0

1

,
ln

c c

c

c

X X
X
X

−
=  (8)

Xc – концентрация несвязанного МДЭА в рас-
творе, кмоль/м3, индекс c – амин.

Потребная поверхность массообмена нахо-
дится решением уравнения материального ба-
ланса СО2:

1

1 0 0
0 0

0 1

1
1

1
,

F m

V

−β Δ =

− −
= −

−
 (9)

где V0 – исходный объем очищаемого газа, 
ст. м3/ч; индекс а – Н2S.

СО2 – водный раствор МДЭА + ДЭА

Для системы МДЭА – ДЭА – СО2 коэффици-
ент ускорения абсорбции рассчитывается по 
формуле:

0,5[1 ) ,](D K K= +
β

 (10)

где 6 39845,86 10 expK
T

⋅ −= , м3/кмоль/с [8]. 

Средняя движущая сила процесса (ΔУв) 
определяется по уравнению (6). 

Средние концентрации несвязанных 
МДЭА и ДЭА – по формуле (8) с учетом, что 
Xc1 = Xc0(1 – z), где z – степень связывания хи-
мического реагента амином. 

Для нахождения СМДЭА z ≈ 0,8–0,9.
Потребная средняя концентрация ускоряю-

щей добавки СДЭА рассчитывается с помощью 
уравнения материального баланса СО2 с уче-
том известной величины поверхности массооб-
мена (найденной для системы СО2 – ДЭА):

0,5 1

1 0 0
0 0

0 1

( )

1
1

[ ]

.
1

F D K K m

V

−+ Δ =

− −
= −

−
 (11)

По найденной величине СДЭА находится 
концентрация несвязанного ДЭА в исходной 
смеси МДЭА + ДЭА (c0) из уравнения (8).

СО2 – водный раствор МДЭА + пиперазин

Пиперазин – циклический вторичный амин 
формулы R1(NH)2, R1 = C4H8, молекулярный 
вес – 86,13, плотность – 1,46.

В присутствии активатора пиперазина од-
новременно и параллельно с реакцией (2) про-
текает быстрая реакция образования промежу-
точного соединения СО2 с пиперазином [7]:

R1(NH)2 + 2CО2 → R1(NHСОО)2. (12)

Основной вклад пиперазина в ускорение 
абсорбции СО2 состоит в том, что соответ-
ствующее количество СО2 может передаваться 
МДЭА через промежуточное соединение:

R1(NHСОО)2 + 2R3N →  
→ R1(NH)2 + 2R3NСОО. (13)
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Таким образом, уравнение суммарной реакции имеет вид:

СО2 + R3N ↔ R3NСОО. (14)

Ввиду очень быстрой реакции с СО2 свободный пиперазин на поверхности отсут-
ствует (константа скорости реакции СО2 с пиперазином при температуре 60,7 С рав-
на 79 · 108 м3/кмоль/ч [3]). В этих условиях коэффициент ускорения абсорбции СО2 в 
системе «МДЭА – пиперазин» лучше соответствует соотношению для мгновенной 
реакции [8], т.е. Е = М + 1, а в системе СО2 – МДЭА Е = R. 

Тогда уравнение баланса СО2 имеет вид:

 (15)

где индекс п – пиперазин; Сп – концентрация пиперазина в растворе, кмоль/м3.
Следует отметить, что в результате очень быстрой скорости зона реакции СО2 с 

пиперазином очень мала, а на выходе из аппарата Сп = 0. Тогда Сп может считаться ис-
ходной концентрацией пиперазина в растворе.

По приведенной методике была выполнена оценка количества добавок ДЭА и пи-
перазина к раствору МДЭА при замене раствора 35 % масс. ДЭА на активированный 
МДЭА на промышленном абсорбере. 

Условия абсорбции: 
• расход сырого газа – 200000 ст. м3/ч (8320 кмоль/ч);
• начальные концентрации, % мольн.: H2S – 25; СО2 – 13; 
• давление – 6,4 МПа;
• средняя температура абсорбции – 70 С;
• количество тарелок в нижней зоне – 20, в верхней – 10;
• расход 35 % масс. раствора ДЭА – 1400 м3/ч.
Результаты расчетов:
• потребная удельная поверхность массообмена для всех вариантов – 

1,22 м2/кмоль СО2/ч;
• средняя движущая сила абсорбции – 0,02 м3/м3 (в рабочих условиях 

0,0668 кмоль СО2/м3);
• коэффициент ускорения абсорбции СО2 в жидкой фазе для систем с добавкой 

ДЭА и пиперазина Е ≈ 12;
• массовая концентрация активатора в исходном 40%-ном растворе МДЭА: 

ДЭА – 15 %, пиперазин – 5 %.
Скорость абсорбции СО2 растворами МДЭА лимитируется скоростью физиче-

ского растворения СО2. Добавка к раствору небольших количеств пиперазина или 
ДЭА увеличивает скорость процесса более чем в 10 раз. Из-за низкой исходной кон-
центрации и высокой упругости паров пиперазина возможны повышенные потери и 
снижение его концентрации в растворе. При этом будет резко ухудшаться эффектив-
ность очистки газа от СО2.

Возможность использования пиперазина для газов, содержащих сероводород, 
следует дополнительно исследовать.

На существующей установке очистки газа от Н2S и СО2 были проведены про-
мышленные испытания процесса на растворе МДЭА + ДЭА в качестве активирую-
щей добавки [9]. Получены результаты, близкие к расчету по предлагаемой методике.
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С.В. Набоков, Р.Л. Шкляр, Н.П. Петкина

Разработка технологии вакуумной перегонки 

растворов диэтаноламина 

При очистке газов с повышенным содержанием углекислоты и использовании водно-
го раствора диэтаноламина (ДЭА) происходит его термохимическая деструкция, ско-
рость которой зависит в основном от концентрации амина, парциального давления 
СО2 и температуры. На Астраханском газоперерабатывающем заводе (ГПЗ) в отличие 
от Оренбургского ГПЗ существенная термохимическая деструкция ДЭА обусловлена 
высоким парциальным давлением СО2 (около 1 МПа), аномально высоким насыще-
нием амина кислыми газами (до 0,85 моль/моль) и повышенной температурой насы-
щенного абсорбента (до 100 С). 

Установлено, что в процессе эксплуатации большинства установок очистки газа 
основными продуктами деструкции диэтаноламина (ПДД) являются N-гидрокси-
этилоксазолидон (ГЭОД), N,N,N’-трис(2-гидроксиэтил)этилендиамин (TГЭЭД) и 
N,N’-бис(2-гидроксиэтил)пиперазин (БГЭП) [1–3]. 

В качестве продуктов более глубокого превращения ДЭА идентифицированы ок-
сазолидон TГЭЭД и тример ДЕА, что предполагает образование полимерных амино-
вых соединений при термохимической деструкции ДЭА в соответствии со схемой, 
отраженной на рис. 1 [4, 5]. 

При высокой температуре образующиеся олигомеры ДЭА, содержащие вторич-
ные и третичные атомы азота, далее могут дегидратироваться с образованием произ-
водных пиперазина, являющихся третичными аминами.

По данным эксплуатации зарубежных промышленных установок очистки газа, 
в рабочих растворах аминов основным побочными продуктами являются ТГЭЭД и 
БГЭП. Так, на обследованных 98 промышленных установках парциальное давление 
СО2 составляло 0,4–0,7 МПа, а температура низа абсорбера не превышала 66 С, при 
этом содержание ПДД составляло 2–5 % масс. [1]. 

Условия очистки газа на Астраханском ГПЗ значительно жестче, чем на боль-
шинстве известных зарубежных установок. По данным исследований ООО «Газпром 
ВНИИГАЗ», в абсорбентах Астраханского ГПЗ существенно возрастает скорость 
образования ПДД c увеличением их массовой доли в абсорбенте на 5–7 %/год, 
причем основным продуктом деструкции отработанных растворов (содержащих 
25–27 % ПДД) являются высокомолекулярные гидроксилированные этилендиами-
ны, характеризующиеся высокой вязкостью и температурой кипения, превышающей 
300 С, а не БГЭП. 

Рис. 1. Образование полимерных аминовых соединений при термохимической деструкции ДЭА
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Продукты деструкции диэтаноламина, на-
капливающиеся в рабочих растворах амина, 
представляют собой соединения, содержащие 
третичный атом азота, поэтому они способны 
взаимодействовать с СО2 не напрямую, как с 
сероводородом, а только через предваритель-
ную медленную стадию образования и диссо-
циации угольной кислоты, что замедляет ско-
рость очистки газа от СО2. Для поддержания 
активности абсорбента необходимо добавлять 
свежий амин. Это приводит к увеличению об-
щей концентрации абсорбента, а следователь-
но, к вязкости и плотности раствора, обуслов-
ливающему снижение эффективности тепло- и 
массопередачи в абсорбере, регенераторе и те-
плообменной аппаратуре, а также повышение 
вспениваемости абсорбента и его коррозион-
ной активности. Увеличение вспениваемости 
абсорбента вызывает необходимость снижения 
производительности установок и рост расхода 
антивспенивателя.

Замена амина, загрязненного примесями 
ПДД и термостабильных солей (ТСС), на све-
жий абсорбент сопровождается большими по-
терями ДЭА и в связи с этим является весьма 
неэкономичным способом решения существу-
ющей проблемы. Кроме того, при этом возни-
кают трудности экологического характера, свя-
занные с утилизацией больших количеств от-
работанного раствора. Рассчитанные по экспе-
риментальным данным удельные термохими-
ческие потери ДЭА составляют, г/1000 м3 сы-
рого газа: при 90 С – 141,7; при 100 С – 165,3. 
Полные потери с учетом других статей рас-
хода – 183,7 и 207,3 г/1000 м3 соответственно. 

Эффективным способом очистки раствора 
амина от примесей является перегонка, так как 
при этом одновременно удаляются как ПДД, 
так и большая часть ТСС. Из известных спо-
собов перегонки загрязненных растворов ами-
на можно выделить два основных:

• перегонку однократным испарением c 
водяным паром при атмосферном давлении и 
температуре куба до 200–220 С [6];

• перегонку однократным испарением при 
пониженном давлении до 50 кПа и температуре 
ниже начала разложения амина [7]. 

Основными недостатками известных тех-
нологий являются низкая степень очистки 
раствора от примесей (особенно от имеющих 
близкую к ДЭА летучесть, например БГЭП, 
и выводимых вместе с рекуперированным ами-
ном) и повышенные потери ДЭА при выводе 

кубового остатка перегонки амина и термиче-
ском разложении.

В настоящее время организован процесс 
очистки отработанных растворов ДЭА Астра-
хан ского ГПЗ на предприятии ООО «Синтез 
ОКА» (г. Дзержинск, Нижегородская обл.). 
Техно логия основана на методе двухстадийной 
дистилляции раствора при пониженном дав-
лении и вакууме. Недостатком процесса явля-
ется низкая степень рекуперации ДЭА из от-
работанных растворов, которая не превышает 
75–80 %.

Вместе с тем актуальной остается задача 
непрерывной очистки рабочих растворов аб-
сорбентов на площадке Астраханского ГПЗ с 
использованием новой установки вакуумной 
перегонки.

Технология вакуумной перегонки ДЭА, 
разработанная ООО «Газпром ВНИИГАЗ», 
направлена на повышение степени извлече-
ния ДЭА из загрязненного водного раствора и 
уменьшение его потерь с кубовым остатком пе-
регонки. Процесс очистки загрязненного рас-
твора ДЭА основан на двухстадийной перегон-
ке: концентрировании абсорбента путем отгон-
ки воды при 100–110 кПа и 175–180 С с даль-
нейшей вакуумной перегонкой остатка. 

На основании проведенных лабораторных 
исследований можно заключить, что оптималь-
ные результаты вакуумной стадии перегонки 
ДЭА достигаются при температуре 180–185 С 
и остаточном давлении 1,0–3 кПа. При более 
высоких температурах увеличивается скорость 
термического разложения амина и степень его 
извлечения снижается. При более низких тем-
пературах увеличиваются потери ДЭА с кубо-
вым остатком [5]. ТСС, содержащиеся в загряз-
ненном амине, являются летучими компонен-
тами, в условиях перегонки не отделяются пол-
ностью и распределяются между дистиллятом 
и кубовым остатком. 

Компонентный состав фракций, получен-
ных при перегонке загрязненного амина, опре-
деленный методом газовой хроматографии, 
приведен в табл. 1. По результатам опытной 
разгонки выход дистиллята ДЭА составлял до 
80 % от загрузки отработанным амином, мас-
совая доля амина в перегнанной фракции до-
стигала 97 %, массовое содержание ДЭА в ку-
бовом остатке в зависимости от давления пере-
гонки – 12–20 %. 

В связи с низким паровым потоком в кубе 
вакуумной колонны для повышения выхода 
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дистиллята ДЭА и уменьшения его потерь с 
кубовым остатком целесообразно проведение 
процесса с вводом испаряющего агента, в каче-
стве которого можно использовать перегретый 
водяной пар или углеводороды С9–С13.

Недостатком использования водяного пара 
является необходимость охлаждения парога-
зовой смеси после конденсации амина перед 
входом в вакуумный насос до температуры 
10–12 С, что требует применения искусствен-
ного холода. При использовании в качестве ис-
паряющего агента углеводородов возможность 
конденсации их паров в рабочих условиях до-
стигается при температуре 50–57 С в обыч-
ном водяном или воздушном холодильнике. 
При этом дополнительные энергозатраты на 
нагрев и испарение углеводородов относитель-
но общих затрат на перегонку невелики и со-
ставляют не более 2 %.

Технологическая схема процесса очист-
ки раствора ДЭА от примесей методом двух-
кратного испарения с применением водяного 
пара среднего давления в качестве испаряюще-
го агента показана на рис. 2 [8]. 

Загрязненный раствор ДЭА подогревают 
паром среднего давления в теплообменнике 13 
и подают в колонну 1, выполняющую функцию 
аппарата однократного испарения воды с це-
лью концентрирования абсорбента. При кон-
такте паровой и жидкой фаз на контактных эле-
ментах колонны происходит разделение воды 
и остатка, содержащего ДЭА, ПДД и ТСС. 
Пары воды конденсируют в аппарате воздуш-
ного охлаждения 3 и отделяют в сепараторе 4. 
Несконденсировавшиеся пары углеводородов, 
ПДД, кислых газов (Н2S и СО2) из сепаратора 
направляют на утилизацию. Если сконденси-
рованная вода используется для приготовления 
абсорбента путем смешения с перегнанным 
ДЭА, полученным на второй стадии, то реф-
люксное орошение колонны не применяют (во-
дяной конденсат может содержать до 15 % ами-
на). Для ограничения содержания воды в остат-
ке колонны 1 в кубовую часть подают предва-
рительно подогретый в паровом подогревателе 
инертный газ (азот). 

Жидкий остаток колонны 1 направляют 
на вакуумную стадию испарения в ректифика-

Таблица 1
Результаты вакуумной лабораторной перегонки рабочего раствора ДЭА Астраханского ГПЗ

(давление – 0,8 кПа с подачей азота, температура куба – 182 °С, температура верха – 146 °С)

Компонент
Исходный 

амин
Фракция 

Н2О
Кубовый 
остаток 1

Фракция 
амина

Кубовый 
остаток 2

массовая доля, %
ДЭА 24,258 38,552 89,975 11,225
МДЭА 1,520 2,409 6,951 –
Амин, всего 25,778 40,961 96,926 11,225
ПДД, всего, 
в том числе: 26,502 52,219 3,074 88,775

• БГЭП 2,894 5,012 2,021 7,729
• ГЕОД 1,306 2,077 0,002 3,575
• ГЭИ 0 0,733 0,014 0,214
• МТГЭЭД 0,460 0,255 0,016 1,126
• ТГЭЭД 0,096 0 0,013 0,188
• БГЭИ 0,517 0,329 0 0,051
• ТСС 1,564 3,922 0,582 1,976
• прочие 19,665 43,813 0,990 75,943
Вода 47,720 100,000 6,820 – –
Выход продуктов перегонки 100,000 41,371 58,629 21,499 33,120
Извлечение ДЭА 80,83
Извлечение ПДД 97,5
Разложение ДЭА 13,8

Примечание:
ДЭП – бисгидпоксиэтил-пиперазин (диэтанолпиперазин);
БГЭИ – бисгидроксиэтил-имидазолидон;
МТГЭЭД – метилтрис-гидроксиэтил-этилендиамин;
ГЭИ – гидрокиэтилимидозолидон;
прочие – неидентифицированные полимерные продукты.
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ционную колонну 2, в которой осуществляют 
разделение ДЭА от ПДД и частично от ТСС. 
С верхней части колонны 2 производят отбор 
паров ДЭА с их последующей конденсацией в 
водяном холодильнике 5. Сконденсированный 
в вакуумном сепараторе 6 ДЭА поступает че-
рез гидрозатвор в барометрический сборник 
10. Часть ДЭА из барометрического сборни-
ка направляют в качестве рефлюксного ороше-
ния, подаваемого на верх колонны 2. Кубовый 
остаток (ПДД и ТСС) выводят под контролем 
уровня из кубовой части колонны 2 и направ-
ляют на утилизацию. Паровой поток из сепа-
ратора 6 дополнительно охлаждают в холо-
дильнике 8 водой температурой 5–10 С, цир-
кулирующей через холодильную машину 9. 
Сконденсированную из охлажденного потока 
воду периодически удаляют из вакуумного се-
паратора 8. Процесс вакуумной перегонки по-
зволяет выделять из загрязненного раствора 
ДЭА до 30 % термостабильных солей.

Был предложен вариант установки вакуум-
ной перегонки без использования холодиль-
ной машины. В этом случае в качестве испаря-
ющего агента на второй стадии перегонки ис-
пользуют керосиновую фракцию (углеводо-
роды С9–С11) (рис. 3). Данная схема позволяет 

поддерживать более высокую температуру кон-
денсации ДЭА в верхней части колонны – до 
50–55 С [9].

При практической реализации процесса 
очистки в качестве источника вакуума целесо-
образно использовать систему, включающую 
водокольцевой насос (форвакуумная ступень) 
совместно с двухроторным насосом типа «Рут», 
в качестве высоковакуумной ступени разряже-
ния. Такая система обеспечивает заданные усло-
вия вакуумной перегонки с остаточным давле-
нием на входе в насос не более 1 кПа. 

Возможно также применение пластинчато-
роторных вакуумных насосов, создающих тре-
буемый вакуум в одну ступень.

Необходимая скорость подачи амина на 
блок вакуумной разгонки с выводом из него 
примесей и возвратом в систему дистиллята 
ДЭА может быть определена по формуле [10]:

,
t

QW
C

=
α

 

где Q – общее количество загрязнений, посту-
пающих в раствор, кг/ч;  – степень извлече-
ния примесей на блоке вакуумной перегонки; 
Ct – концентрация примесей в растворе в мо-
мент времени t, кг/м3.

Рис. 2. Схема установки вакуумной перегонки загрязненных растворов ДЭА: 
1, 2 – колонны; 3, 5, 7 – холодильники; 4, 6, 8 – сепараторы; 9 – холодильная машина; 

10 – сборник ДЭА; 11, 12 – подогреватели; 14–20 – насосы
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С учетом средней фактической скоро-
сти накопления примесей на Астраханском 
ГПЗ из расчета 5–7 %/год (масс. доли ДЭА), 
или 82,24 кг/ч по всем установкам, α = 0,95 и 
Сt = 45 кг/м3 получим, что W = 1,92 м3/ч. Если 
принять продолжительность работы установ-
ки за 6 месяцев в году, необходимая мощность 
блока вакуумной перегонки должна составлять 
не менее 4 м3/ч. 

Для изучения влияния технологических па-
раметров на процесс перегонки проводили рас-
четное моделирование процесса с использова-
нием программы Hysis. Состав загрязненного 
водного раствора ДЭА моделировали добавка-
ми TГЭЭД и БГЭП. 

Результаты расчетов показывают, что в 
процессе вакуумной перегонки с использова-
нием инертного газа в качестве испарительно-
го агента, подаваемого в первую колонну, мож-
но уменьшить содержание воды и в результате 
значительно сократить энергозатраты на вакуу-
мирование системы. 

При подаче в кубовую часть вакуумной ко-
лонны испарительного агента массовую долю 
ДЭА в кубовом остатке можно существенно 
сократить с 20–25 до 3–5 %. Расчетные зави-
симости содержания ДЭА в кубовом остатке 
от давления и подачи испарительного агента 
в кубовую часть вакуумной колонны приведе-
ны на рис. 4.

Основные расчетные технологические по-
казатели установки вакуумной перегонки ДЭА 
на производительность 4 т/ч по загрязненному 
амину приведены в табл. 2.

Применение новой технологии вакуумной 
перегонки ДЭА на Астраханском ГПЗ позво-
лит предотвратить экономические потери при 
очистке газа, обусловленные чрезмерным нако-
плением ПДД в рабочих растворах (вспенива-
ние, уменьшение производительности), сокра-
тить потери ДЭА с кубовым остатком за счет 
повышения его извлечения (на 460 т/год), а так-
же уменьшить затраты на перекачку, хранение 
и перевозку отработанных растворов амина. 

Рис. 3. Схема установки вакуумной перегонки загрязненных растворов ДЭА 
с использованием керосиновой фракции: 

1, 2 – колонны; 3, 5 – холодильники; 4, 7, 8 – сборники; 6 – двухфазный разделитель; 
9–12 – подогреватели; 10 – сборник ДЭА; 13 – теплообменник
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В.А. Логинов, И.Е. Кузнецов, Д.А. Кузнецов 

Особенности применения рециркуляции газа 

в синтезе Фишера–Тропша 

В настоящее время чрезвычайную актуальность приобретает задача разработки и 
внедрения современных технологий конверсии углеводородных газов в жидкие про-
дукты топливного и нефтехимического назначения. Углеводородные газы различной 
природы (природный, попутный, угольный и др.) являются перспективным источни-
ком сырья для получения моторных топлив. Переработка природных газов в синтети-
ческие жидкие топлива (СЖТ) осуществляется с помощью синтеза Фишера–Тропша. 
Несмотря на то что себестоимость производства СЖТ выше себестоимости тради-
ционного производства топлив из нефтяного сырья, в будущем ситуация может из-
мениться: определенный сегмент мирового рынка займут новый синтетический про-
дукт и новые игроки – разработчики и лицензиары технологий СЖТ [1].

Складывающаяся ситуация, а также значительное ужесточение экологических 
требований к моторным топливам побуждают мировые нефтегазовые компании к 
разработке технологий, способных, с одной стороны, удовлетворить потребности ми-
ровой экономики в энергоресурсах, а с другой – производить топлива, отве чающие 
мировым стандартам качества.

Наиболее распространенным способом получения жидких топлив из метаново-
го газа, реализованным в промышленности, является технология, включающая три 
стадии:

• производство синтез-газа (смесь CO и Н2 в определенном соотношении);
• получение смеси углеводородов из синтез-газа (синтез Фишера–Тропша);
• переработку синтетических углеводородов в товарные продукты.
Для России, обладающей самыми крупными запасами природного газа в мире, 

разработка способов его превращения в компоненты моторных топлив и полупро-
дуктов для основного органического синтеза является крайне перспективным на-
правлением [2]. Кроме того, разработка современной отечественной технологии по-
лучения СЖТ и создание промышленных производств на ее основе потенциаль-
но могут открыть новые возможности в области утилизации попутного нефтяно-
го газа, освоения низконапорных и труднодоступных месторождений газа, а также 
будут способствовать выходу РФ на новые международные товарные рынки с высо-
кокачественной продукцией [3]. 

Большое количество российских научно-исследовательских и проектных ор-
ганизаций, а также машиностроительных компаний изучают проблему получения 
СЖТ и имеют существенные наработки в этой области. Тем не менее, ни одна из 
разрабатываемых технологий до настоящего времени в промышленном масштабе 
не реализована. 

ООО «Газпром ВНИИГАЗ» разрабатывает технологию производства СЖТ, осно-
ванную на применении отечественных технологий, катализаторов и технологических 
решений по всем стадиям процесса. Процесс создания технологии включает ком-
плекс научных исследований – испытания катализаторов на опытной и стендовой 
установках, получение необходимых экспериментальных зависимостей и моделиро-
вание технологических процессов.

Для лабораторных испытаний катализаторов синтеза Фишера–Тропша и исследо-
ваний закономерностей процесса используется усовершенствованная опытная уста-
новка BTRS-900/PC (рис. 1). 
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Регулирование параметров процесса, таких 
как давление синтеза и объемная скорость по-
дачи сырья, производится с помощью автома-
тической системы управления технологически-
ми процессами (АСУТП), разработанной спе-
циально для данной установки. 

Блок-схема проведения предварительных 
каталитических экспериментов показана на 
рис. 2. 

Синтез-газ, поступающий в реактор Фи-
шера–Тропша, предварительно анализирует-
ся на поточном хроматографе Varian CP-4900. 
После прохождения реактора синтеза полу-
ченная газовая смесь направляется в блок се-
парации с пониженной температурой. Затем 
газ сепарации анализируется хроматогра-
фом Varian CP-4900 и сбрасывается в атмос-
феру. Смесь жидких углеводородов и воды по 
мере ее накопления в сепараторе сливается 

в пробоотборник. После отстаивания жидкие 
углеводороды отделяются от воды в делитель-
ной воронке и анализируются хроматографом 
Varian CP-3800 по методу ASTM D 2887. 

Хроматограф Varian CP-4900 определяет 
объемные доли водорода, моно- и диоксида 
углерода, аргона, азота и углеводородов С1–С5 
в газе. При этом вплоть до бутанов определя-
ются возможные предельные и непредельные 
углеводороды. По результатам хроматографи-
ческого анализа газа рассчитываются степень 
превращения CO, селективность образования 
углеводородов С5+, метана и углекислого газа, 
а также производительность катализатора по 
углеводородам С5+.

В реактор загружали кобальтовый ката-
лизатор синтеза Фишера–Тропша и проводи-
ли его активацию в токе водорода при темпе-
ратуре 420–450 °С. После активации катали-
затор охлаждали до комнатной температуры в 
токе азотно-водородной смеси и оставляли под 
ее избыточным давлением до проведения ката-
литических экспериментов.

В ходе проведения экспериментов отмечено, 
что каталитические свойства использованного 
кобальтового катализатора (степень конверсии 
CO, селективность) в начальный период работы 
изменяются. В этой связи для получения досто-
верных результатов катализатор подвергали ста-
дии «разработки», которая заключалась в про-
ведении синтеза Фишера–Тропша при постоян-
ных термобарических условиях до выхода сте-
пени конверсии CO и селективности катализа-
тора на стационарные значения. На рис. 3 пока-
заны зависимости конверсии CO, селективности 

Рис. 1. Опытная установка BTRS-900/PC

Рис. 2. Блок-схема проведения экспериментов
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образования продуктов С5+ и метана от времени 
«разработки» катализатора. По данным из лите-
ратурных источников известно, что в процессе 
«разработки» кобальтовых катализаторов про-
исходит изменение состояния кобальта: под воз-
действием реакционной среды часть Co0 пере-
ходит в Co+. Это приводит к изменению харак-
тера адсорбции CO: первоначально образуемые 
мультиплетные формы заменяются на единич-
ную линейную форму адсорбированного моно-
оксида углерода [4].

На рис. 3 наглядно показано, что в самом 
начале работы катализатор обладает повышен-
ной активностью и высокой селективностью к 
образованию углеводородов С5+. Однако с тече-
нием времени его активность заметно снижа-
ется, а выход метана и других легких углево-
дородов увеличивается. Постоянные показате-
ли работы использованного кобальтового ка-
тализатора достигаются приблизительно через 
25–30 ч его эксплуатации.

На рис. 4 отражен характер зависимости 
конверсии CO от объемной скорости подачи 

синтез-газа, полученной опытным путем при 
постоянных давлении и температуре. Показано, 
что максимальная степень конверсии CO, соста-
вившая около 45 %, достигалась при минималь-
ной объемной скорости 500 ч-1. После дующее 
повышение объемной скорости до 1000 ч-1 при-
водило к снижению степени преобразования 
СО более чем в 2 раза. В то же время, учиты-
вая достаточно высокую себестоимость добы-
чи и подготовки природного газа в российских 
условиях, необходимо создание промышлен-
ных технологических схем производства СЖТ с 
максимальной степенью преобразования исхо-
дного сырья в целевую продукцию.

Одним из известных способов увеличения 
степени конверсии сырья, успешно применяе-
мых в химической промышленности, является 
рециркуляция отходящего газа, т.е. комприми-
рование и подача непрореагировавших компо-
нентов сырья в поток свежего сырьевого газа. 
Несмотря на известные факты использования 
рециркуляции в синтезе Фишера–Тропша на 
современных производствах СЖТ за рубежом, 

Рис. 3. Зависимости конверсии CO, выхода продуктов С5+ и метана 
на стадии «разработки» катализатора

Рис. 4. Зависимость конверсии CO от объемной скорости синтез-газа
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публикации российских и зарубежных исследо-
вателей не содержат конкретных данных и ре-
зультатов экспериментов, позволяющих оце-
нить характер и степень влияния рециркуляции 
на показатели процесса [5, 6]. 

Для проведения испытаний с рецирку-
ляцией газа специалистами ООО «Газпром 
ВНИИГАЗ» была разработана и реализована 
на установке BTRS-900/PC система, позволя-
ющая осуществлять компримирование и по-
дачу на вход реактора сбросного газа в смеси 
со свежим синтез-газом в необходимой про-
порции.

Первый этап экспериментов проводил-
ся при подаче свежего синтез-газа с объемной 
скоростью 500 ч-1 без циркуляции. По результа-
там хроматографического анализа отходящего 
газа рассчитывали конверсию CO, выход про-
дуктов С5+, метана и углекислого газа.

На втором этапе экспериментов при том же 
расходе свежего синтез-газа к нему добавляли 
сбросной газ в соотношении 1:1. Полученная 
смесь компримировалась и направлялась на 
вход реактора. При достижении равновесно-
го состава циркуляционного газа осуществля-
лась выдержка системы в достигнутых усло-
виях в течение нескольких часов, после чего 
проводился хроматографический анализ газа, 
направляющегося на сброс. По результатам 
хроматографического анализа рассчитывали 
общую конверсию CO, выход продуктов С5+, 

метана и углекислого газа относительно све-
жего синтез-газа.

Третий этап экспериментов с циркуляцией 
повторяли в тех же условиях при соотношении 
свежего и сбросного газа 1:2.

В результате проведенных экспериментов 
установлено, что при равных температуре и 
давлении в реакторе, а также постоянной ско-
рости подачи свежего синтез-газа применение 
рециркуляции сбросного газа с кратностью 1 и 
2 позволяет увеличить конверсию CO соответ-
ственно на 9 и 11 % (в сравнении с опытом без 
циркуляции). При этом доля углеводородов С5+ 
увеличивается на 11–13 %, а выход побочных 
метана и СО2 снижается на 15–20 и 33–40 % со-
ответственно.

Благодаря использованию системы рецир-
куляции отходящих газов производительность 
кобальтового катализатора синтеза Фи шера–
Тропша по углеводородам С5+ в условиях экс-
перимента увеличилась более чем на 25 %.

В заключение можно сделать вывод, что 
основными преимуществами организации ре-
циркуляции газа в синтезе Фишера–Тропша яв-
ляются заметное повышение производительно-
сти катализатора по жидким углеводородам за 
счет снижения выхода побочных продуктов и 
увеличение объемных скоростей газа в систе-
ме, которое благоприятно сказывается на воз-
можности отвода тепла из зоны протекания эк-
зотермической реакции Фишера–Тропша.
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Оценка температурного режима работы 

кожухотрубчатого реактора синтеза Фишера–Тропша

Образование углеводородов из СО и Н2 является сложным каталитическим процес-
сом, включающим большое число последовательных и параллельных превращений. 
Процесс осуществляется при нормальном и повышенном давлениях в присутствии 
катализаторов на основе переходных металлов VIII группы (в основном Fe, Co, Ru). 
Выход продуктов синтеза углеводородов из СО и Н2 определяется составом катали-
затора.

Наиболее перспективными катализаторами синтеза Фишера–Тропша считаются 
кобальтовые системы [1], которые при давлении до 30 атм и температуре 180–230 °С 
позволяют селективно получать линейные алканы:

nCO + (2n + 1)H2 → CnH2n + 2 + nH2O. 

Основные побочные реакции превращения СО описываются следующими урав-
нениями:

• реакция водяного сдвига: CO + H2O ↔ CO2 + H2;
• реакция метанирования: СО + 3Н2 ↔ СН4 + Н2О;
• реакция Будуара: 2CO ↔ CO2 + C.
Тепловой эффект этих реакций составляет 165 кДж/моль прореагировавшего CO. 

Столь значительный тепловой эффект реакций синтеза Фишера–Тропша, а также 
очень узкий температурный диапазон работы кобальтовых катализаторов накладыва-
ют определенные ограничения на выбор конструкции реактора синтеза. Прежде все-
го конструкция реактора должна обеспечивать эффективный отвод тепла и темпера-
турный режим, близкий к изотермическому. Нарушение температурного режима это-
го процесса может привести к быстрому развитию реакции метанирования, перегре-
ву и спеканию катализатора.

Расчет параметров температурного режима проводится для проверки работоспо-
собности реактора, т.е. для решения вопроса о том, обеспечат ли принятая конструк-
ция аппарата и система теплоотвода протекание каталитического процесса в опти-
мальном температурном диапазоне при заданной производительности и максималь-
ной активности катализатора в начале его пробега. 

Коэффициент теплоотдачи от слоя катализатора к стенке трубки (, Вт/(м2·K)) 
является функцией радиального коэффициента теплопроводности в зернистом слое и 
внутреннего диаметра трубки (Dтр, м) и рассчитывается по формуле

8
,

Dλ
λ

α =  (1)

где з – коэффициент теплопроводности зернистого слоя, Вт/(м·K).
Коэффициент теплопроводности зернистого слоя определяется по эмпирическо-

му уравнению [2]

з = г(10,5 + 0,076 Reэ Pr) + луч, (2)

где г – коэффициент теплопроводности газа, Вт/(м·K); Reэ – эквивалентный крите-
рий Рейнольдса; Pr – критерий Прандтля; луч – коэффициент теплопроводности меж-
ду гранулами катализатора при лучеиспускании, Вт/(м·K).
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Лучеиспускание при температурах менее 
300 С не играет значительной роли, поэтому 
величиной луч для практических расчетов мож-
но пренебречь.

Эквивалентный критерий Рейнольдса для 
слоя катализатора рассчитывается по формуле

4 4Re ,G u
a a

ρ= =
μ μ

 (3)

где G – массовая скорость газа, подаваемого в 
реактор, кг/(м2·с);  – динамическая вязкость 
газа, Па·с; u – линейная скорость газа при нор-
мальных условиях, м/с;  – плотность газа при 
нормальных условиях, кг/м3; a – поверхность 
единицы объема катализатора, м2/м3, рассчиты-
ваемая для сферических гранул по формуле

6(1 ) ,a
d
− ε=  (4)

где ε – порозность слоя катализатора; dкат – 
диаметр гранул катализатора, м.

Критерий Прандтля рассчитывают по фор-
муле

Pr ,p
Cμ

=
λ

 (5)

где Cр – теплоемкость газа, Дж/(кг·К).
Возле стенок трубки интенсивность дви-

жения газа уменьшается и создается дополни-
тельное граничное сопротивление теплоотдаче 
от слоя катализатора, которое необходимо учи-
тывать. 

Коэффициент теплоотдачи в пристенной 
области (ст, Вт/(м2·K)) определяется по урав-
нению 

.Nu
,

d
λ

α =  (6)

где Nuэ.ст – эквивалентный критерий Нуссельта 
для пристенной теплоодачи; dэ – эквивалент-

ный диаметр порового канала, м, рассчитывае-
мый для сферических гранул по формуле

2
.

3(1 )
d

d
ε

=
− ε

 (7)

В работе [2] предложена следующая эмпи-
рическая зависимость для определения Nuэ.ст:

1
0,8 3

.Nu 3,33 0,09Re Pr .= +  (8)

Общий коэффициент теплоотдачи от слоя 
катализатора к стенке трубки (0, Вт/(м2·K)) 
определяется из уравнения

0
8

.
8 D

λ

λ

α α λ α
α = =

α +α λ + α
 (9)

Для оценки влияния линейной скоро-
сти газа на величину коэффициента теплоот-
дачи проведены расчеты в интервале скоро-
стей 0,025–10 м/с при нормальных условиях 
(таблица). 

Исходные данные для расчета: 
• давление – 2 МПа; 
• температура – 210 С; 
• состав синтез-газа – 33 % об. СО, 

67 % об. Н2; 
• коэффициент теплопроводности газа 

при рабочих условиях – 0,1584 Вт/(м·K); 
• теплоемкость газа при рабочих усло-

виях – 2958 Дж/(кг·K); 
• динамическая вязкость газа при рабочих 

условиях – 1,519·10-5 Па·с; 
• плотность газа при нормальных усло-

виях – 0,48425 кг/м3; 
• диаметр гранул катализатора – 2,5 мм; 
• порозность слоя катализатора – 0,43. 
Для поддержания в реакторе синтеза 

Фишера–Тропша некоторого заданного гради-
ента температур по сечению слоя катализато-
ра ΔT (разности между средней температурой 

Оценка влияния линейной скорости газа на величину коэффициента теплоотдачи

Линейная скорость газа при 
нормальных условиях, м/с Reэ

Расчетное значение коэффициента теплоотдачи от слоя 
катализатора, Вт/(м2·K), для труб диаметром, мм
20 30 40 50

0,025 2,33 263,4 220,0 188,9 165,5
0,050 4,66 267,8 223,3 191,5 167,6
0,100 9,32 275,6 229,1 196,0 171,2
0,250 23,30 295,3 243,7 207,4 180,6
0,500 46,61 309,8 254,5 216,0 187,6
1,000 93,21 323,3 264,6 224,0 194,1
2,500 233,04 353,2 287,1 241,8 208,9
5,000 466,07 496,7 396,6 330,0 282,6

10,000 932,15 682,8 541,0 447,9 382,2
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по сечению слоя и температурой погранично-
го слоя теплообменной стенки) должен соблю-
даться баланс между тепловыделением и отво-
дом тепла, т.е. выполняться условие

2

0 ,
4 3600
D PTL D Lq

π
α Δ π =  (10)

где L – длина трубки, м; q – количество тепла, 
выделяемого при конверсии 1 м3 СО, Дж/м3 СО 
(q ≈ 7360 кДж/м3 СО); P – производительность 
катализатора (объем превращенного СО в еди-
ницу времени на единицу объема катализато-
ра), м3 СО/(м3

кат·ч). 
После подстановки в данное уравнение вы-

ражения (9) для 0 и проведения несложных 
преобразований получена следующая зависи-
мость, определяющая температурный режим 
работы реактора Фишера–Тропша:

2511,111 63,889
.

PD PD
TΔ = +

α λ
 (11)

Как видно, градиент температур по слою 
катализатора является функцией, зависящей 
от производительности катализатора, диаме-
тра трубки и линейной скорости газа. Так как 
з = f(u) и ст = f(u0,8), то зависимость ΔT от ли-
нейной скорости близка к ΔT = f(1/u), т.е. чем 
выше линейная скорость газа при определен-
ной активности катализатора, тем меньше пе-
репад температур в его слое.

Из уравнения (11) следует, что при увели-
чении производительности катализатора, на-
пример за счет повышения температуры синте-
за, для поддержания некоторого заданного зна-
чения неизотермичности слоя катализатора ΔT 
необходимо повышать линейную скорость га-
зового потока. Повышение производительности 
катализатора при постоянной линейной скоро-
сти потока ведет к соответствующему росту ΔT. 
При достижении некоторого максимально допу-
стимого значения перепада температур по слою 
происходит неконтролируемый разогрев катали-
затора, приводящий к его дезактивации. 

Величина максимально допустимого гра-
диента температур соответствует «довзрывно-
му разогреву» слоя катализатора [3] и может 
быть оценена по формуле

2

max ,RTT
E

Δ ≈  (12)

где Е – энергия активации, Дж/моль; R – уни-
версальная газовая постоянная, Дж/(моль·K); 
T – средняя температура по сечению слоя, K.

По литературным данным [4], энергия ак-
тивации реакции Фишера–Тропша на ко-
бальтовых катализаторах составляет от 84 до 
105 кДж/моль. Соответственно, при температу-
рах синтеза 190–210 С «довзрывной разогрев» 
для кобальтового катализатора равен 17–23 С. 

Процесс теплообмена в зернистом слое 
очень сложен и зависит от целого ряда факто-
ров, которые не всегда могут быть учтены при 
обработке экспериментальных данных. В свя-
зи с этим погрешность расчета теплообмена в 
зернистом слое по эмпирическим зависимо-
стям может составлять до ±30 %. Необходимо 
учитывать также и возможность локальных пе-
регревов в слое катализатора, связанных с не-
однородностью структуры слоя. Исходя из это-
го при проектировании реакторов Фишера–
Тропша следует стремиться, чтобы радиаль-
ный перепад температур по слою катализатора 
был минимальным и не превышал 5 С. 

На рис. 1 представлены результаты расчета 
максимально допустимой производительности 
катализатора в зависимости от линейной ско-
рости газа для трубок различного диаметра при 
ΔT = 5 С. 

При низких линейных скоростях газа, ха-
рактерных для лабораторных реакторов син-
теза Фишера–Тропша, требуемый температур-
ный режим обеспечивается в трубках диаме-
тром 20 мм при производительности катализа-
тора не более 130–160 м3 СО/(м3

кат·с). Двукрат-
ное увеличение диаметра трубки ограничивает 
возможную производительность применяемого 
катализатора до 50 м3 СО/(м3

кат·с). 
С повышением линейной скорости газа 

увеличивается и допустимая производитель-
ность катализатора. Однако даже при скорости 
потока 10 м/с при нормальных условиях ис-
пользование высокопроизводительных катали-
заторов возможно только в реакторах с очень 
маленьким диаметром трубок.

Максимально допустимый диаметр трубок 
реактора Фишера–Тропша может быть опреде-
лен путем решения уравнения (11) относитель-
но Dтр:

2 3

2

0,978 10
4

T
D

P

−λ ⋅ λ Δ λ
= + −

αα
. (13)

На рис. 2 представлены результаты расче-
та величины допустимого диаметра трубок по 
формуле (13). 
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Рис. 1. Зависимость максимальной производительности катализатора 
от линейной скорости газа при ΔT = 5 °С для различных диаметров трубки 

(рис. 1б является увеличенным фрагментом рис. 1а)

Рис. 2. Зависимость максимального диаметра трубки от линейной скорости газа 
(рис. 2б является увеличенным фрагментом рис. 2а)

На рис. 3 показан характер полученных 
опытным путем зависимостей конверсии СО 
и производительности кобальтового катализа-
тора от объемной скорости подачи синтез-газа 
при постоянных давлении и температуре. 

Представленные данные показывают, что 
производительность катализатора с ростом объ-

емной скорости увеличивается и только при до-
статочно больших значениях объемной скоро-
сти достигает своего максимума. В связи с этим 
максимальный разогрев реакционной смеси на-
блюдается в лобовом слое катализатора, и очень 
важно правильно оценить температурный ре-
жим работы именно для этого участка реактора. 
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Таким образом, при оценке работоспособ-
ности реактора синтеза Фишера–Тропша про-
изводительность катализатора следует прини-
мать по экспериментальным данным, получен-
ным при конверсии СО не более 10 %.

Рис. 3. Зависимости конверсии СО и производительности катализатора от объемной 
скорости подачи синтез-газа

Предлагаемая методика расчета позволя-
ет оценить максимально допустимый диаметр 
трубок реактора Фишера–Тропша в зависимо-
сти от активности используемого катализатора 
и линейной скорости газового потока.

0

20

40

60

80

100

0

20

40

60

80

100

0 1000 2000 3000 4000
1

3
3

Список литературы
1. Лапидус А.Л. О механизме образования 

жидких углеводородов из СО и Н2 
на кобальтовых катализаторах / А.Л. Лапидус, 
А.Ю. Крылова // Российский химический 
журнал. – 2000. – № 1. – С. 43–56.

2. Аэров М.Э. Аппараты со стационарным 
зернистым слоем: гидравлические и тепловые 
основы работы / М.Э. Аэров и др. – Л.: Химия, 
1979. – 176 с.

3. Панченков Г.М. Химическая кинетика и 
катализ / Г.М. Панченков, В.П. Лебедев. – 
М.: Изд-во Моск. ун-та, 1961. – 552 с.

4. Сторч Г. Синтез углеводородов из окиси 
углерода и водорода: пер. с англ. / Г. Сторч, 
Н. Голамбик, Р. Андерсон. – М.: Иностранная 
литература, 1954. – 516 с.

References
1. Lapidus A.L. On the mechanism of liquid 

hydrocarbons formation on cobaltic catalyzers / 
A.L. Lapidus, A.Yu. Krylova // Russian chemical 
magazine. – 2000. – № 1. – P. 43–56.

2. Aerov M.E. Deviсes with stationary granular 
layer: hydraulic and thermal basics / M.E. Aerov 
et al. – Leningrad: Khimia, 1979. – 176 p.

3. Panchenkov G.M. Chemical kinetics and 
catalysis / G.M. Panchenkov, V.P. Lebedev. – 
Moscow: Moscow University Publishers, 1961. – 
552 p.

4. Storch G. Synthesis of hydrocarbons from 
carbonic oxide and hydrogen: transl. from Eng. / 
G. Storch, N. Golambik, R. Anderson. – Moscow: 
Foreign literature, 1954. – 516 p.



39Современные технологии переработки и использования газа

№ 1 (21) / 2015

Ключевые слова: 

гелиеносный газ, 

концентрированный 

гелий, 

очистка, 

примеси, 

технологическая 

схема.

Keywords: 

helium-rich gas, 

concentrated helium, 

purification, 

impurities, 

technological 

scheme.

УДК 665.632/661.939.1

Д.П. Копша, И.В. Гоголева, В.Д. Изюмченко

Возможные пути оптимизации процесса тонкой очистки 

гелиевого концентрата

Большинство компаний, владеющих лицензиями на добычу углеводородов в регио-
нах Восточной Сибири и Дальнего Востока РФ, столкнулись с проблемой выделения 
и хранения гелия, так как крупные газоконденсатные месторождения данного реги-
она содержат гелий в промышленных объемах (от 0,28 до 0,6 %). В процессе подго-
товки к масштабному освоению этих месторождений необходимо разработать эффек-
тивные технологии и технические решения по извлечению гелия из природного газа 
и его сохранению, направленные на снижение капитало- и энергоемкости процесса.

Выделенный в процессе низкотемпературного фракционирования гелиевый кон-
центрат содержит следующие примеси: азот (5–15 % об.), водород, аргон, неон, ди-
оксид углерода. Содержание водорода может меняться от десятых долей процента до 
нескольких процентов.

Очистку гелия от водорода традиционно проводят окислением водорода с помо-
щью активной окиси меди (79 % окиси меди, 1 % окиси железа и 20 % каолина). 
Процесс является периодическим. Установка (блок) включает рекуперативные тепло-
обменники, обеспечивающие подогрев газа перед реакторами и охлаждение после 
них, подогреватели для нагрева газа до температуры начала реакции (400–450 °С) 
и реакторы с активной окисью меди. Реакция окисления идет с выделением тепла. 
Продуктами окисления являются вода и диоксид углерода (в случае присутствия в 
газе углеводородов). Регенерация осуществляется окислением восстановленной кон-
тактной массы путем подачи в реактор азота с 2–3 % об. кислорода примерно при той 
же температуре, что и восстановление. Достоинством этого метода является то, что 
степень очистки не зависит от колебаний концентрации водорода в сырье, недостат-
ками – периодичность процесса, низкая механическая прочность катализатора, что 
обусловливает его частую замену.

Наибольшее применение получил метод окисления водорода на палладиевом 
или платиновом катализаторе [1]. Этот способ обеспечивает высокую степень очист-
ки гелия, непрерывность процесса, высокую скорость реакции, требует стехиоме-
трического соотношения между водородом и подаваемым в поток газа кислородом. 
Продуктом окисления является водяной пар. Часто вместо кислорода в поток газа по-
дается воздух, его количество регулируется автоматически. После очистки от водоро-
да гелий охлаждают, сепарируют от воды и затем осушают адсорбцией на цеолитах. 

Окончательную очистку гелия от примесей проводят адсорбцией на активиро-
ванном угле. На отечественных заводах адсорбционную очистку гелия проводят при 
высоких давлениях (6–18 МПа). При этом предварительно производят конденсацию 
из него азота при температуре 73–80 K. Так, на Оренбургском гелиевом заводе после 
осушки газа при давлении 1,5 МПа гелий сжимается до 17,5 МПа, проходит вторич-
ную осушку и подается в низкотемпературный блок. Затем он охлаждается в рекупе-
ративных теплообменниках и двух конденсаторах, в первом из которых – жидким азо-
том, кипящим под небольшим избыточным давлением (температура кипения – 80 K), 
во втором – азотом, кипящим под вакуумом (температура кипения – 70 K). При этом 
азот конденсируется и затем отделяется от газа. Остаточное содержание азота в ге-
лии составляет около 1 %. Оконча тельная очистка гелия от азота и других приме-
сей производится в адсорберах, заполненных активированным углем марки СКТ-6. 
Охлаждение адсорберов осуществляется жидким азотом, кипящим при температу-
ре 80 K. Регенерация угля производится горячим потоком гелиевого концентрата. 
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При этом в рубашку адсорберов подается го-
рячий азот (предварительно сливается жидкий 
азот). Гелий после адсорберов подогревается в 
рекуперативных теплообменниках и поступа-
ет в цех наполнения баллонов. Если товарной 
продукцией является жидкий гелий, то очист-
ка гелия производится без повышения давле-
ния. При этом значительно повышается нагруз-
ка на адсорберы, так как в газе, поступающем в 
адсорберы, содержание азота может составлять 
2,5–3,5 % об.

В настоящее время за рубежом (главным 
образом в США) в нефтяной и газовой про-
мышленности достаточно широко используют-
ся мембранные процессы [2]. Принципом рабо-
ты мембранных газоразделительных систем яв-
ляется разница в скорости проникновения ком-
понентов газа через мембраны, а движущей си-
лой процесса разделения газа служит разница 
парциальных давлений на различных сторонах 
мембраны. Газовая смесь под давлением пода-
ется в мембранный модуль, где разделяется на 
два потока – проникший (пермеат) и не проник-
ший (ретентат) через мембрану. Целевым мо-
жет являться любой из этих потоков или оба 
одновременно [3].

Мембранный процесс газоразделения, ис-
пользуемый при переработке природных газов, 
отличается рядом особенностей, определяющих 
специальные условия его применения [4]:

• один из продуктов разделения имеет по-
ниженное давление;

• организация многостадийного (противо-
точного) процесса связана со значительными 
затратами энергии на компрессию потоков низ-
конапорного газа;

• ограниченная пропускная способность 
мембранных аппаратов при больших расходах 
требует секционирования установки, что сни-
жает ее надежность и приводит к использова-
нию специальных систем контроля;

• наличие в природных газах примесей, 
ухудшающих работу мембран (ингибиторов 
коррозии и гидратообразования, влаги, тяже-
лых углеводородов), вызывает необходимость 
дополнительной очистки газа перед подачей на 
мембраны и использования мембранных мате-
риалов повышенной химической стойкости.

Мембранный процесс имеет, как правило, 
бóльшую селективность, чем однократное рав-
новесное испарение, не требует охлаждения до 
низких температур и циркуляции абсорбентов, 
что снижает до минимума эксплуатационные за-
траты. Мембранные процессы могут быть эф-
фективно внедрены на стадии конечного кон-
центрирования гелия и подготовки его к сжи-
жению. Это становится особенно актуальным 
благодаря разработке новых мембранных мате-
риалов, селективных также в отношении неона. 
Принци пиальная технологическая схема тонкой 
очистки гелия при использовании мембранного 
процесса представлена на рис. 1 [5].

Отличительной особенностью данной схе-
мы является одновременная очистка гелия от 
неона без использования азотного охлаждения. 
Для этих целей служит 2-я мембрана. Степень 
очистки, достигаемая в одноступенчатом мем-
бранном процессе, такая же, как при двухсту-
пенчатой адсорбции при давлении 17,5 МПа и 
температуре 77 K [6]. Обратный поток (апер-
меат) через 2-ю мембрану служит для регене-
рации адсорбента в установке PSA-очистки. 

Рис. 1. Принципиальная технологическая схема тонкой очистки гелия с использованием 
мембранного процесса: 1 – противопоточный конденсатор; 2 – теплообменник; 

3 – аппарат очистки от водорода; 4 – аппарат PSA-очистки от азота
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При использовании описанного процесса 
экономия эксплуатационных затрат состав-
ляет до 30 % благодаря более оптимальной 
схеме конденсации и существенному сниже-
нию тепловой нагрузки на азотный холодиль-
ный цикл.

Для целей очистки и осушки газов доста-
точно широко применяются адсорбционные 
процессы, в которых регенерация адсорбен-
та осуществляется без подвода тепла – толь-
ко за счет снижения давления. Этот принцип 
регенерации положен в основу короткоцикло-
вых безнагревных адсорбционных установок. 
Процессы короткоцикловой адсорбции (КЦА) 
в настоящее время широко распространены 
и непрерывно развиваются, что в значитель-
ной степени обусловлено эффективным реше-
нием проблемы регенерации адсорбента [7]. 
Адсорбционная стадия цикла обычно проте-
кает быстро и с высокой степенью эффектив-
ности. Стадия регенерации в адсорбционных 
процессах с нагревной регенерацией адсорбен-
та является наиболее сложной и энергоемкой, 
определяющей адсорбционную способность, 
расход и срок службы адсорбента, а в конечном 
счете – основные капитальные и эксплуатаци-
онные затраты на разделение газовых смесей. 

Впервые процесс КЦА был предложен 
Чарльзом Скарстромом (США) [8]. Основные 
условия осуществления процесса – короткое 
время цикла и регенерация сорбента за счет 
снижения общего давления. 

Короткое время цикла позволяет сохранить 
теплоту, выделяющуюся при адсорбции, и про-
водить регенерацию в нагретом за счет тепло-
ты адсорбции слое, что повышает ее эффектив-
ность. Регенерация адсорбента осуществляется 
либо снижением парциального давления лучше 
сорбируемого компонента смеси во время про-
дувки слоя продуктовым компонентом, либо за 
счет использования вакуума.

Процесс короткоцикловой адсорбции ши-
роко используется за рубежом для выделения 
водорода и метана из газовых смесей. Приме-
ним и для очистки гелия от примесей [9].

Преимущества КЦА заключаются в том, 
что все примеси удаляются в одну стадию, 
установки полностью автоматические и обе-
спечивают высокую степень очистки независи-
мо от концентрации примесей. Кроме того, по-
скольку установки почти не требуют энергети-
ческих затрат, их рентабельность определяется 
стоимостью оборудования и сырья. 

Схема КЦА является наиболее экономич-
ной в виду того, что затраты на нее пример-
но на 25 % ниже по сравнению со стоимостью 
реализации других технологий очистки из-за 
небольшой потребности установки в жидком 
азоте. Применение наиболее эффективных 
схем КЦА позволяет улучшить технологиче-
ские показатели процесса. 

Основное влияние на эффективность КЦА 
оказывает способ регенерации адсорбента: 

• сбросом давления; 
• сбросом давления и промывкой адсор-

бента чистым продуктом;
• сбросом давления и вакуумированием 

адсорбента. 
Кроме того, существуют два варианта на-

гнетания давления в отгенерированном адсор-
бере: 

• чистым продуктом;
• перепуском газа из прошедшего стадию 

адсорбции адсорбера в отрегенерированный с 
последующим заполнением его чистым про-
дуктом. 

Технологическая схема установки очист-
ки гелия от примесей короткоцикловой адсорб-
цией с регенерацией адсорбента продувкой чи-
стым гелием приведена на рис. 2 [10]. В уста-
новке применен метод адсорбции и десорб-
ции примесей на разных уровнях давлений. 
Для обеспечения постоянного выхода продук-
та использовано четыре адсорбера. В одном 
всегда проходит адсорбция, остальные три на-
ходятся в различных стадиях регенерации. 
Десорбция примесей после адсорбции осу-
ществляется снижением давления до атмос-
ферного и последующей промывкой адсорбен-
та потоком чистого гелия при давлении при-
мерно 1,1–1,2 кгс/см2. Переключение адсорбе-
ров осуществляется автоматически с помощью 
программирующего устройства и системы из 
36 пневматических клапанов в соответствии с 
заданным временем цикла (30 – одноразового 
действия (включаются и работают один раз за 
цикл), четыре – двухразового действия и два – 
четырехразового действия). Клапаны двухразо-
вого действия обеспечивают прохождение по-
тока в обе стороны, остальные – однопоточные.

Приведем последовательность работы ад-
сорбера I в рамках цикла.

1. Адсорбция.
Адсорбер I работает в цикле основной ад-

сорбции. Газ входит в адсорбер через вентиль 1. 
Чистый продукт выходит через вентиль 2, 



42 Научно-технический сборник · ВЕСТИ ГАЗОВОЙ НАУКИ

№ 1 (21) / 2015

I II III IV

VI
VII

26 31

1 27

2 32 17 4 33 18 6 34 19 8 35 20

21 36

9 22 13 3 28 10 23 14 5 29 11 24 15 7 30 12 25 16

VIII

V

поступает в буферную емкость V, а оттуда – на 
последующую очистку.

2. Стадия вторичной адсорбции.
Газ при рабочем давлении подается в ад-

сорбер I через вентили 31 и 27 из емкости VII. 
Чистый продукт выводится из адсорбера через 
вентили 32 и 36 и поступает в емкость V.

3. Выравнивание давления. 
Давление адсорбера I выравнивается с ад-

сорбером III через вентили 9 и 11.
4. Сброс давления. 
Остаток газа в адсорбере I выводится из 

установки через вентиль 13.
5. Промывка адсорбента. 
Адсорбер I промывается чистым гелием из 

емкости V через вентили 21, 17, 22 и 26. Газ 
регенерации собирается в емкости VI, откуда 
компрессором VIII закачивается в емкость VII.

6. Выравнивание давления.
Аналогична стадии 3.
7. Поднятие давления.
Давление поднимается до рабочего исхо-

дным газом через вентиль 1. Далее цикл рабо-
ты повторяется.

Проведенный анализ существующих тех-
нологий тонкой очистки гелиевого концен-
трата показал необходимость разработки тех-
нических решений, направленных на получе-
ние конкурентоспособного товарного гелия 
за счет снижения издержек производства как 
на новых, так и на действующих мощностях. 
С этой целью авторами предложена техноло-
гическая схема очистки гелиевого концентра-
та, включающая:

• очистку гелия от водорода путем его 
окисления кислородом на алюмоплатиновом 
катализаторе;

• очистку гелия от азота с использованием 
метода короткоцикловой адсорбции и получе-
ния обогащенного азота на мембранах;

• низкотемпературную адсорбционную 
очистку гелия от азота и микропримесей инерт-
ных газов.

На рис. 3 представлена блок-схема процес-
са тонкой очистки гелиевого концентрата.

За счет теплоты, выделяющейся при реак-
ции окисления, температура газа повышается 
примерно на 40 С на каждый процент водо-

Рис. 2. Технологическая схема установки очистки гелия от примесей короткоцикловой 
адсорбцией с регенерацией адсорбента продувкой чистым гелием: I–IV – адсорберы; 

V–VII – буферные емкости; VIII – компрессор; 1–36 – пневматические клапаны
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рода, содержащегося в гелиевом концентрате. 
В связи с этим концентрация водорода в реак-
ционной смеси должна быть подобрана по при-
чине термостойкости катализатора таким об-
разом, чтобы температура процесса в реакторе 
не превышала 500 С.

Из-за высокого содержания водорода в ге-
лиевом концентрате применена схема с цирку-
ляцией части очищенного потока в реактор, что-
бы снизить содержание водорода в сырьевом 
потоке и проводить одноступенчатую очистку. 
Оставшаяся часть потока гелия, очищенного от 
водорода, выводится в блок очистки от азота.

В блоке очистки от азота используется про-
цесс КЦА. Напомним, что основу коротко-
цикловой безнагревной адсорбции составля-
ет принцип регенерации адсорбента только за 
счет снижения давления. Процесс КЦА являет-
ся циклическим; основан на том, что один из 
параллельно работающих адсорберов, который 
в данном полуцикле находится в стадии ад-
сорбции, в следующем полуцикле переходит в 
стадию десорбции (регенерации), а его функ-
цию начинает выполнять другой адсорбер, ко-
торый уже прошел стадию регенерации. 

Регенерация адсорбента осуществляется 
снижением парциального давления лучше ад-
сорбируемого компонента смеси – азота – во 
время продувки слоя частью очищенного гелия. 
Адсорберы заполнены активным углем СКТ-6. 

В стадии адсорбции в лобовом слое адсор-
бент насыщается азотом, а газовая фаза имеет 
состав гелия. В верхней части адсорбера слой 
адсорбента свободен от азота, а газовая фаза 
обогащена гелием. Адсорбционный фронт дви-
жется вдоль слоя до тех пор, пока пропускается 
гелий и адсорбент не насытится азотом. Далее 

в аппарате сбрасывается давление до атмосфер-
ного в направлении, обратном процессу адсорб-
ции. При этом адсорбированный азот десорби-
руется в газовую фазу и удаляется из нижней ча-
сти адсорбера, а во втором (находящемся до это-
го в стадии регенерации) адсорбере давление на-
бирается за счет впуска потока продуктового ге-
лия. Затем аппарат начинает стадию адсорбции, 
а часть очищенного от азота гелиевого концен-
трата противотоком через дроссель идет на про-
дувку первого адсорбера, находящегося в ста-
дии регенерации. Далее давление во втором ад-
сорбере сбрасывается до атмосферного, а в пер-
вом – поднимается. Аппарат I готов работать в 
режиме адсорбции и цикл повторяется. Режимы 
повышения и понижения давления организуют-
ся с помощью синхронного переключения си-
стемы входных клапанов.

В мембранном газоразделительном аппа-
рате, в который подается газ из нижней части 
адсорбера, находящегося на стадии регенера-
ции процесса КЦА, происходит его дополни-
тельная переработка (обогащение), а дополни-
тельно обогащенный продукт (газ азот) выво-
дится с установки и вторично используется в 
блоке адсорбционной очистки гелия от азота. 
Остаточный поток продукта из мембранного 
аппарата через систему синхронно переключа-
емых клапанов направляется в блок очистки от 
водорода для разбавления сырьевого потока с 
целью снижения в нем концентрации водорода. 

Окончательная очистка гелия от азота и ми-
кропримесей инертных газов (неона, аргона) 
осуществляется путем адсорбции их активиро-
ванным углем в соответствующих адсорберах 
при низкой температуре. Охлаждение адсор-
беров производится жидким азотом, кипящим 

Рис. 3. Блок-схема процесса тонкой очистки гелиевого концентрата
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в рубашке аппаратов при температуре ниже 
–190 С. В процессе участвуют два переключа-
ющихся адсорбера. Полученный поток чистого 
гелия (содержание – 99,999 % мольн.) с верх-
ней части адсорбера направляется на установ-
ку сжижения гелия. Часть потока чистого гелия 
используется для продувки адсорбера, находя-
щегося в стадии регенерации. Одновременно с 
подачей регенерирующего гелия для разогре-
ва металлоконструкций в «рубашку» адсорбера 

подается горячий азот после предварительного 
слива из нее жидкого азота.

Таким образом, в результате использова-
ния процесса КЦА и мембран для очистки ге-
лия от азота на установке тонкой очистки ге-
лия экономия электроэнергии на производ-
ство 1 млн м3 в пересчете на товарный гелий 
может составить около 30 % по сравнению с 
использованием традиционной схемы конден-
сации азота. 
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Исследования технологического процесса 

получения фракции С2+ с целью повышения 

степени извлечения этана

Этановая фракция служит сырьем для производства полимерных химических про-
дуктов. Одним из крупных источников этана являются природные сернистые газы 
Оренбургского, Астраханского и других месторождений Прикаспийской впадины.

Существующая и перспективная сырьевые базы для развития действующих и 
создания новых газоперерабатывающих и газохимических производств определяют-
ся объемами добычи и составами углеводородного сырья газоконденсатных и нефте-
газоконденсатных месторождений.

Газ большинства новых месторождений Восточной Сибири и Дальнего Востока, 
а также Надым-Пур-Тазовского региона характеризуется высоким содержанием эта-
на, который является ценным сырьем для газохимических производств, ориентиро-
ванных на получение продуктов глубокой переработки с высокой добавленной стои-
мостью, что обусловливает необходимость развития и внедрения нового технологи-
ческого процесса глубокого извлечения фракции С2+.

Развитие газоперерабатывающих предприятий является важным фактором и ша-
гом к выходу на нетипичные для Российской Федерации рынки Северо-Восточной 
Азии, что в свою очередь требует максимальной оперативности в принятии решений 
(включая и технологические) по развитию данной подотрасли. 

Схемы технологических установок разделения углеводородных газов и газопере-
рабатывающих заводов в целом заметно различаются, хотя используют одни и те же 
физические процессы абсорбции, ректификации, конденсации и теплообмена. 

В настоящее время при извлечении этана предпочтение отдается технологиче-
ским схемам с детандерным холодильным циклом [1]. Считается, что детандеры вы-
годно использовать, когда сырьевой газ имеет высокое давление. Однако дальнейшее 
совершенствование детандеров и технологических схем показало эффективность их 
применения и при низком давлении сырьевого газа. В этом случае сырьевой газ дожи-
мается до 4–7 МПа. Часто технологические схемы с детандером для предварительно-
го охлаждения газа включают пропановые холодильные циклы, а иногда и циклы на 
смеси углеводородов. Примером (базовым вариантом) является технологическая сх е-
ма, предназначенная для извлечения фракции С2+ и высших углеводородов из природ-
ного газа (рис. 1) [1].

Максимального извлечения этана можно достичь в колонне с дефлегматором. 
От способа охлаждения газа в дефлегматоре значительно зависят затраты энергии.

В патенте США [2] приведены варианты схемы орошения деметанизатора:
1) с применением рецикла на «холодном» газе (рис. 2);
2) применением рецикла на «теплом» газе (рис. 3);
3) двумя турбодетандерными агрегатами (рис. 4). 
Проведем сравнение этих схем с базовым вариантом схемы (см. рис. 1*).

* В рис. 1–4 использованы одинаковые условные обозначения, см. экспликацию к рис. 1.
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Вариант 1. Схема газоразделения с применением рецикла 

на «холодном» компрессоре

Эффективный вариант схемы с холодным компрессором приведен на рис. 2. Здесь 
часть выходящего из деметанизатора газа подается в компрессор К2, охлаждается в 
теплообменнике Т6, дросселируется и подается на верхнюю тарелку деметанизато-

Рис. 1. Базовая технологическая схема установки газоразделения с выделением С2+: 
Т1–Т5 – теплообменники; С – сепаратор; ТДА – турбодетандерный агрегат; 

К1 – компрессор; К – колонна разделения [1]

Рис. 2. Технологическая схема установки газоразделения с выделением С2+ 
с рециклом на «холодном» компрессоре [2]
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ра. Добавка этого рецикла с холодным компрессором, как отмечают авторы патента 
[2], позволила повысить коэффициент извлечения этана с 90 до 99,3 % при увеличе-
нии затрат энергии всего на 1 %.

Вариант 2. Схема газоразделения с использованием компрессора 

на «теплом» газе

Орошение осуществляется с таким же рециклом, но с использованием компрессора 
на теплом газе (рис. 3). В рецикл добавлены рекуперативный теплообменник Т7 и ап-
парат воздушного охлаждения (АВО). При аналогичном варианту 1 извлечении этана 
затраты энергии на 4 % выше, чем в базовом (см. рис. 1). 

Рис. 3. Технологическая схема установки газоразделения с выделением С2+ 
с рециклом на «теплом» компрессоре [2]

Вариант 3. Схема газоразделения с двумя турбодетандерными агрегатами

На рис. 4 приведена технологическая схема, в которой отсутствует дополнительный 
компрессор, но добавлен еще один ТДА. Часть товарного газа охлаждается в рекупе-
ративном теплообменнике Т5, расширяется в дополнительном турбодетандере и по-
дается в качестве верхнего орошения. Затраты энергии в варианте 3 (при коэффици-
енте извлечения этана 99 %) на 33 % выше, чем в базовом. Следовательно, внесенные 
в схему изменения экономически не оправданы.

В табл. 1 приведены результаты выполненных в ООО «Газпром ВНИИГАЗ» рас-
четов технологических схем, представленных на рис. 1 и 2 (варианты базовый и 1).

При расчете использованы состав и параметры сырьевого газа, аналогичные 
исходным данным в [2]. Состав газа (% мольн.): метан – 93,24; этан – 4,23; пропан – 
1,32; С4+ – 1,21. Давление сырьевого газа – 7,2 МПа, температура – 49 С. Товарный 
газ дожи мается до 7,2 МПа.
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Как следует из табл. 1, коэффициент извле-
чения этана по схеме с холодным компрессо-
ром рецикла достиг ≈ 97 % (ниже, чем в патен-
те [2]). Затраты энергии на единицу продукции 
(С2+) чуть меньше, чем по базовой схеме.

Приведенные схемы (см. рис. 2–4) были 
разработаны с применением моделирующих 
пакетов прикладных программ Aspen Hysys, 
GIBBS. Расчет выполнялся на состав газа 
(% мольн.): метан – 92,71; этан – 4,05; пропан – 
0,82; С4+ – 0,43. Давление сырьевого газа – 
6 МПа, температура – 30 С. Товарный газ до-
жимается до 6 МПа.

В табл. 2 отражены общие энергетические 
характеристики рассмотренных установок из-
влечения фракции С2+ 

Рис. 4. Технологическая схема установки газоразделения с выделением С2+ с двумя ТДА [2]

Таблица 1
Результаты расчета технологических схем, представленных на рис. 1 и 2

Показатель
Вариант

базовый 1
Количество перерабатываемого газа, кмоль/ч 12450 12450
Коэффициент извлечения этана, % 90,2 96,8
Количество фракции С2+, т/ч/тыс. т/год 30,4/243,4 32,1/256,8
Расход электроэнергии, кВт, 
в том числе: 10788,4 10982,8

• дожатие товарного газа до 7,2 МПа, кВт 10788,4 10788,4
• на компрессор рецикла, кВт – 194,4
Удельный расход электроэнергии (на 1 т фракции С2+) 0,044 0,043

На рис. 5 приведены результаты исследова-
ния влияния давления сырьевого газа на входе 
в установку извлечения этановой фракции на 
степень извлечения этана и удельные энергети-
ческие показатели (расчеты выполнены для ба-
зового варианта, см. рис. 1). 

Данные рис. 5 показывают, что повышение 
давления на входе в установку извлечения фрак-
ции С2+ благоприятно влияет на энергетические 
показатели и степень извлечения этана. Данный 
факт свидетельствует о том, что рекомендуемым 
давлением на входе в установку является диапа-
зон давлений, превышающий 6 МПа.

На рис. 6 приведены результаты исследо-
вания влияния давления в колонне выделения 
фракции С2+ (деметанизации) на энергетиче-
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Таблица 2
Энергетические характеристики рассмотренных установок извлечения фракции С2+

Показатель
Вариант технологического оформления процесса глубокого 

извлечения фракции С2+

базовый 1 2 3
Энергетические затраты, МВт, 
в том числе: 59,3 40,8 44,3 25,9

• компрессоры дожатия товарного газа 42,7 21,5 21,3 19,8
• АВО дожатия товарного газа 3,2 1,3 1,2 2,2
• компрессор с пропановым холодильным 

циклом (ПХЦ) 10,2 10,2 10,2 3,0

• АВО ПХЦ 3,2 3,2 3,2 0,9
• КС холодного потока – 4,6 – –
• КС на теплом газе – – 7,9 –
• АВО КС на теплом газе – – 0,5 –
Тепловые затраты, МВт 9,7 4,2 5,9 6,1
Степень извлечения этана, % 86,2 90,2 94,7 94,6

ские показатели и степень извлечения этана 
при постоянном давлении сырьевого газа на 
входе 6,0 МПа (расчеты выполнены для базо-
вого варианта, см. рис. 1).

Как отражено на рис. 6, степень извлечения 
фракции С2+ растет со снижением давления в 
колонне деметанизации, что связано с пониже-
нием температуры входяших потоков, при этом 

Рис. 5. Зависимость удельных энергетических затрат и степени извлечения этана 
от давления сырьевого газа

Рис. 6. Зависимость энергетических затрат и степени извлечения фракции С2+ 
от давления в колонне деметанизации
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энергетические затраты возрастают, что связа-
но с необходимостью последующего дожатия 
товарного (метанового) газа до требуемого дав-
ления. При этом удельные энергозатраты нахо-
дятся на минимальном уровне при степени из-
влечения 86–87 % мольн. 

Снижение давления в колонне деметаниза-
ции может быть применено при отсутствии не-
обходимости:

• последующего дожатия товарного газа 
до исходного давления (отсутствует необходи-
мость магистрального транспорта);

• последующего выделения гелия и/или 
удаления азота при требуемом технологиче-
ском запасе давления для получения дополни-
тельного холода в блоках деазотации и гелие-
вого концентрата.

Проведенные исследования показали:
• все рассмотренные варианты схемы газо-

распределения могут быть применены при вы-
делении этановой фракции из природного газа 
вплоть до степени извлечения 90 % мольн. этана;

• энергетические затраты при выборе лю-
бого варианта будут находиться в диапазоне 
от 0,1 до 0,3 кВт/т;

• повышение степени извлечения фрак-
ции С2+ из природного газа до 95 % мольн. 
обеспечивают рассмотренные на рис. 2–4 
варианты. При этом энергозатраты составляют 
менее 0,21 кВт/т.

Для определения наиболее оптимальной схе-
мы глубокого извлечения фракции С2+ для плани-
руемого к реализации объекта необходимо вы-
полнить расчет экономической эффективности.
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Исследование влияния гелия на фазовые равновесия 

углеводородных смесей с использованием 

уравнения состояния Пенга–Робинсона

В настоящее время перспективным направлением анализа, оптимизации и разра-
ботки энергоэффективных технологических процессов переработки углеводородно-
го сырья является применение моделирующих пакетов прикладных программ, таких 
как Aspen Hysys, Pro/II with Provision, GIBBS и др.

В указанных системах моделирования заложены методы расчета термодинами-
ческих свойств смесей газовых компонентов на базе уравнений состояния Пенга–
Робинсона, Соаве–Редлиха–Квонга, Беннедикта–Вебба–Рубина и др.

Учитывая, что объектом исследования являются углеводородные смеси с ге-
лием – самым низкокипящим, высоколетучим и инертным компонентом, анализ бу-
дет проведен для показателей растворимости гелия в углеводородных смесях на базе 
уравнения состояния Пенга–Робинсона для двух наиболее распространенных про-
граммных продуктов – Aspen Hysys и Pro/II with Provision.

В работах [1–3] отмечено, что расчет растворимости гелия в углеводородных сме-
сях в программных продуктах может давать ощутимые погрешности, что в свою оче-
редь приведет к завышенным показателям энергозатрат на стадии получения гелиево-
го концентрата, заниженным холодозатратам на стадии очистки от азота и некоррект-
ной оценке уноса гелия с жидкими потоками.

Перечисленные аспекты обусловливают необходимость исследования и сопо-
ставления экспериментальных данных по растворимости гелия в углеводородных 
смесях с расчетными показателями, полученными на базе вышеприведенных про-
граммных продуктов.

Предметом данной статьи является исследование растворимости гелия в систе-
мах «метан – азот» и «метан – этан». Выбор этих смесей сделан исходя из цели изу-
чения процессов получения гелиевого концентрата на заводах производства сжижен-
ного природного газа. В связи с этим в статье приводятся результаты эксперимен-
тов растворимости гелия в углеводородных смесях «метан – азот» и «метан – этан». 
Анализируются данные по его растворимости и фазовому равновесию вышеуказан-
ных смесей с гелием, а также результаты сопоставления расчетов с эксперименталь-
ными данными.

Рядом авторов, в том числе и российских, в разное время были проведены иссле-
дования растворимости гелия в смесях «метан – азот» и «метан – этан». Данные сме-
си с допустимой технической погрешностью характерны для процессов получения 
гелиевого концентрата в колонне-деметанизаторе на газоперерабатывающем заводе 
или колонне гелиевых сдувок при производстве сжиженного природного газа.

Так, И.Е. Никитиной и О.А. Беньяминовичем [4], а также другими [5] была иссле-
дована растворимость гелия в различных смесях: гелий – азот, гелий – азот – метан, 
гелий – метан – этан, гелий – метан – пропан, гелий – этан – пропан и др.

В работе [4] описаны исследования этих многокомпонентных систем для диапа-
зона температур от 113,15 до 143,15 K и давлений от 10 до 140 кг/см2.

Приведем сопоставительный анализ экспериментальных данных с расчетными 
показателями.
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Анализ экспериментальных и расчетных 

данных по фазовым состояниям газовых 

смесей с гелием

1. Смесь «гелий – метан – азот»

Рассмотрим диаграммы растворимости гелия в 
жидкой и паровой фазах смеси «метан – азот» при 
температуре 113,15 K и давлении 10–100 кг/см2, 
отражающие сопоставление эксперименталь-
ных [4] и расчетных (полученных с использо-
ванием программных продуктов Aspen Hysys и 
Pro/II with Provision решением уравнения состо-
яния Пенга–Робинсона) данных (рис. 1).

Анализ расчетных данных (см. рис. 1а) по-
казывает, что с увеличением давления при по-
стоянной температуре растворимость гелия в 
жидкой фазе растет (расчетные данные пре-
вышают экспериментальные показатели в 2 
и 7 раз). Экспериментальные данные отража-
ют незначительный прирост (максимальный – 
в районе 1 % об.) растворимости гелия в диапа-
зоне давлений от 10 до 100 кг/см2. 

Совершенно другая ситуация наблюдается 
в паровой фазе (см. рис. 1б). Расчетные показа-
тели в диапазоне давлений от 10 до ≈ 25 кг/см2 

Рис. 1. Сопоставление экспериментальных и расчетных данных растворимости гелия 
в смеси «метан – азот» при температуре 113,15 K и давлении 10–100 кг/см2: 

а – в жидкой фазе; б – в паровой фазе

Рис. 2. Сопоставление экспериментальных и расчетных данных растворимости гелия 
в смеси «метан – азот» при температуре 143,15 K и давлении 10–100 кг/см2: 

а – в жидкой фазе; б – в паровой фазе

0

1

2

3

4

5

6

7

10 40 60 80 100
2

10 40 60 80 100
2

40

50

60

70

80

90

100

а

а

б

б



53Современные технологии переработки и использования газа

№ 1 (21) / 2015

обнаруживают незначительное превышение 
над экспериментальными, а при давлении от 25 
до 100 кг/см2 – незначительное занижение.

На рис. 2 представлены аналогичные диа-
граммы фазовых состояний газовой смеси «ге-
лий – метан – азот» при температуре 143,15 K в 
том же диапазоне давлений.

Анализ расчетных показателей растворимо-
сти гелия в жидкой фазе смеси «метан – азот» 
при температуре 143,15 K показывает их значи-
тельное превышение (в 4–7 раз) над эксперимен-
тальными в области давлений от 20 до 80 кг/см2 
(см. рис. 2а). При этом в паровой фазе наблю-
дается обратная ситуация – растворимость зани-
жается равномерно до 1,5–2 раз (см. рис. 2б).

2. Смесь «гелий – метан – этан»

На рис. 3 приведены диаграммы растворимо-
сти гелия в жидкой и паровой фазах смеси «ме-
тан – этан» при температуре 113,15 K в диа-
пазоне давлений от 10 до 140 кг/см2, отража-
ющие сопоставление экспериментальных [4] 
и расчетных (полученных с использованием 
программных продуктов Aspen Hysys и Pro/II 
with Provision решением уравнения состояния 
Пенга–Робинсона) данных.

Результаты расчета растворимости гелия в 
смеси «метан – этан» в жидкой фазе показыва-
ют, что данные программного комплекса Pro/II 
with Provision отличаются от эксперименталь-
ных на всем диапазоне давлений при темпера-
туре 113,15 K (наблюдается завышение показа-
телей растворимости приблизительно в 5 раз); 

при этом данные программного комплекса 
Aspen Hysys отражают близкие к эксперименту 
показатели растворимости (см. рис. 3а).

Расчетные показатели обоих программных 
комплексов в паровой фазе показывают близ-
кие значения и с повышением давления при-
ближаются к экспериментальным. Однако в 
диапазоне давлений 10–40 кг/см2 рассчитан-
ные значения превышают экспериментальные 
в 1,1–1,4 раза (см. рис. 3б).

Рассмотрим аналогичные диаграммы фа-
зовых состояний газовой смеси «гелий – ме-
тан – этан» при температуре 143,15 K в диапа-
зоне давлений от 20 до 100 кг/см2 (рис. 4).

Данные рис. 4а свидетельствуют о том, что 
расчетные показатели, полученные с помощью 
программного комплекса Pro/II with Provision, 
значительно отличаются от эксперименталь-
ных на всем диапазоне давлений (наблюдает-
ся завышение показателей растворимости при-
близительно в 6 раз). Показатели программ-
ного комплекса Aspen Hysys также отражают 
отклонения от экспериментальных данных в 
1,4–2 раза (наибольшие отклонения расчетной 
растворимости гелия наблюдаются на уровне 
давлений 20–40 кг/см2, и при повышении дав-
ления погрешность сокращается).

В паровой фазе (см. рис. 4б) значения обо-
их программных комплексов близки и с повы-
шением давления приближаются к экспери-
ментальным данным (однако в диапазоне дав-
лений от 20 до 40 кг/см2 они превышают экспе-
риментальные данные в 1,3–2 раза).

Рис. 3. Сопоставление экспериментальных и расчетных данных растворимости гелия 
в смеси «метан – этан» при температуре 113,15 K и давлении 10–140 кг/см2: 

а – в жидкой фазе; б – в паровой фазе
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Обобщение экспериментальных 

и расчетных данных

В основу построения диаграмм «расчет – экс-
перимент» фазовых равновесий смесей «ге-
лий – метан – азот» и «гелий – метан – этан» 
положены экспериментальные данные, имею-
щие хорошую согласованность с данными дру-
гих авторов в этой области и отражающие сред-
ние значения экспериментальных величин [4].

Результаты моделирования растворимости 
гелия в данных смесях (как для жидкой, так и 
для паровой фаз) показали отклонение от экс-
периментальных данных на всем рассматрива-
емом диапазоне давлений (от 10 до 140 кг/см2), 
что свидетельствует о необходимости разра-
ботки корректирующих систем уравнений для 
снижения погрешности при моделировании.

Приведенные авторами статьи диаграммы 
показывают, что растворимость гелия в жидкой 
фазе плавно растет с повышением давления и 
понижением температуры.

Для определения погрешности рассчиты-
ваемых параметров в программных продуктах 
Aspen Hysys и Pro/II with Provision проведе-
ны расчеты фазового равновесия, значительно 
превысившие экспериментальные показатели 
растворимости гелия в диапазоне температур 
113,15–143,15 K и давлений от 10 до 60 кг/см2 
(с повышением давления растворимость гелия 
в жидкой фазе по расчетным данным растет 
быстрее, чем в эксперименте). При этом стоит 

отметить расхождение расчетных показателей 
самих программных продуктов. 

Учитывая расхождения между расчетными 
и экспериментальными данными, необходимо 
вносить корректировки в модель расчета фазо-
вого состояния многокомпонентной смеси, со-
держащей как гелий, так и метан, азот и дру-
гие газы.

Полученные предварительные расчетные 
данные для смесей «гелий – метан – азот» и «ге-
лий – метан – этан» свидетельствуют о том, что 
модель фазового равновесия в программе Pro/II 
with Provision неадекватно рассчитывает показа-
тели растворимости гелия в жидкой фазе, а дан-
ные Aspen Hysys приближаются к эксперимен-
тальным показателям для жидкой фазы в отсут-
ствие других инертных компонентов. Однако 
при наличии азота модель программы Aspen 
Hysys показывает значительные превышения 
растворимости гелия в жидкой фазе по отноше-
нию к экспериментальным данным.

В связи с этим при расчете технологиче-
ских процессов получения гелиевого концен-
трата и очистки гелия от азота необходимо учи-
тывать:

• завышенные значения энергозатрат (от-
носительно гелиевого концентрата);

• заниженные показатели по холодозатра-
там (при очистке гелия от азота);

Рис. 4. Сопоставление экспериментальных и расчетных данных растворимости гелия 
в смеси «метан – этан» при температуре 143,15 K и давлении 20–100 кг/см2: 

а – в жидкой фазе; б – в паровой фазе
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• некорректную оценку уноса гелия с 
жидкими потоками в обоих процессах.

В основе расчетов растворимости гелия в 
многокомпонентных смесях в программных 
продуктах заложены уравнения состояния. Для 
того чтобы понять причину расхождения экс-
периментальных и расчетных показателей не-
обходимо выполнить анализ основных поло-
жений уравнения состояния Пенга–Робинсона, 
заложенных в программных продуктах. 

Основные положения моделирования 

фазового равновесия

В соответствии с теорией Гиббса термодина-
мика фазового равновесия многокомпонент-
ных смесей базируется на представлении о хи-
мическом потенциале.

Жидкая и паровая фазы находятся в термо-
динамическом равновесии, если их темпера-
туры равны и химические потенциалы каждо-
го компонента, присутствующего в смеси, оди-
наковы для обеих фаз. Использование химиче-
ского потенциала в технических расчетах край-
не неудобно, так как он выражается некоторой 
математической величиной, лишенной физиче-
ского смысла.

Наиболее ясный физический смысл име-
ет другая величина, эквивалентная химическо-
му потенциалу, – фугитивность, которая мо-
жет быть получена простым преобразованием 
и выражается в единицах давления [6].

Уравнение равновесия (для двух фаз) каж-
дого компонента, представленное через пара-
метры фугитивности, имеет вид: 

,V L
i if f=  (1)

где V
if  и L

if  – летучесть i-го компонента в паро-
вой и жидкой фазах соответственно.

Коэффициент фугитивности представлен 
формулой

,
V
i

i
i

f
y P

ϕ =  (2)

где yi – мольная доля i-го компонента в паровой 
фазе; P – общее давление.

Коэффициент активности имеет вид:

0 ,
L
i

i L
i i

f
x f

γ =  (3)

где 0L
if  – фугитивность i-го компонента в стан-

дартном состоянии; xi – мольная доля i-го ком-
понента в жидкой фазе.

Используя формулы (1)–(3), можно выве-
сти уравнение равновесия для любого компо-
нента смеси.

Фугитивность компонента в паровой фазе 
и волюметрические свойства этой фазы связа-
ны строгими термодинамическими соотноше-
ниями. Эти свойства выражаются в виде урав-
нений состояний. 

Для определения этих параметров исполь-
зуется уравнение Пенга–Робинсона как наибо-
лее точно описывающее смеси углеводородных 
газов. Уравнение состояния Пенга–Робинсона 
имеет вид:

,
( ) ( )

RT aP
v b v v b b v b

= −
− + + −

 (4)

где R – газовая постоянная; T – температура; v – 
объем; a, b – коэффициенты, причем коэффи-
циент а зависит от температуры: 

( , ),c ra a T= ∝ ω  (5)

0,5 2( , ) [1 ( ,1 )]r rT m T∝ ω = + −  (6)

,r
c

TT
T

=  

где Tr, Tс – приведенная и критическая темпера-
туры соответственно;  – ацентрический фак-
тор; m – эмпирический коэффициент:

20,37464 1,54226 0,26992 .m = + ω− ω  (7)

Выражения для расчета коэффициентов 
ас и b получаются в результате использования 
условий в критической точке:

2 2

0, 457235 ,c
c

c

R T
a

P
=  (8)

0,077796 .c
c

RT
b

P
=  (9)

Для расчета парожидкостного равновесия 
и теплофизических свойств многокомпонент-
ных систем коэффициенты а, b фазы определя-
ются по правилам смешения:

0,5

1 1

(1 ,) ( )
N N

m ij i j i j
i j

a c y y a a
= =

= −  (10)

1
,

N

i im
i

bb y
=

=  (11)

где N – число компонентов в смеси; сij – попра-
вочный коэффициент парного взаимодействия, 
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призванный интегрально учесть особенности 
взаимодействия молекул разного строения и 
размера в смеси; ai – значения коэффициента а 
для чистого i-го компонента:

.i ci ia a= ∝  

В дальнейшем будут проведены исследо-
вания адекватности описания уравнением со-
стояния Пенга–Робинсона фазового равнове-
сия различных газовых смесей с гелием и про-
анализирована возможность разработки моде-
ли фазового равновесия данных смесей гелия в 
тройных системах на базе данного уравнения.

В завершение отметим следующее:
• моделирование растворимости гелия в 

многокомпонентных смесях в программных 

продуктах показывает достаточные расхожде-
ния с экспериментальными данными, что мо-
жет приводить к некорректным показателям по 
энерго- и холодозатратам, а также к показате-
лям уноса гелия с жидкими потоками. Данный 
факт требует более внимательного анализа ре-
зультатов расчета, полученных при помощи 
моделирующих комплексов;

• анализ заложенных моделей расчета фа-
зового равновесия в программных продуктах 
показал необходимость корректировки модели 
фазовых равновесий для газовых смесей, со-
держащих гелий;

• целесообразно выполнить разработку 
основных положений по корректировке модели 
расчета фазового равновесия и провести апро-
бацию данных положений.
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Д.А. Скрипунов, О.Е. Филатова, М.Н. Алёхина 

Промышленный опыт дегазации серы 

на установках Клауса

Сера, образующаяся при окислении сероводорода в процессах переработки углеводо-
родного сырья, должна быть очищена от растворенного в жидкой сере сероводорода. 
С этой целью применяются технологии дегазации с использованием азотистых сое-
динений в качестве катализатора, в первых вариантах процесса – аммиака [1].

Считается, что аммиак негативно влияет на работу технологического оборудова-
ния из-за образования твердой фазы в жидкой сере в виде солей аммония. В результа-
те снижаются производительность и срок службы перекачивающих насосов, увели-
чивается время простоя установок из-за необходимости очистки и замены оборудо-
вания. Недостатки и проблемы при эксплуатации стали основанием для поиска воз-
можных вариантов безаммиачной технологии дегазации серы, совместимой с суще-
ствующей технологической схемой получения серы по методу Клауса на российских 
газоперерабатывающих заводах.

Растворимость H2S в жидкой сере имеет аномальную температурную зависи-
мость [2] – растет с повышением температуры. Позднее [3] это явление было объяс-
нено образованием в жидкой сере полисульфидов водорода – полимерных соедине-
ний со слабыми связями H2Sх, где х = 2÷5. 

Кинетическими исследованиями системы «жидкая сера – сероводород» при 
140 С доказано, что в начальный момент происходит физическое растворение серо-
водорода с быстрым достижением насыщения, затем медленное нарастание концен-
трации H2Sх с периодом насыщения до 20 ч.

Таким образом, в жидкой сере одновременно находятся физически растворенный 
сероводород, количество которого с повышением температуры снижается, и поли-
сульфид водорода, количество которого увеличивается с ростом температуры (рис. 1).

На установках получения серы по методу Клауса содержание (H2S + H2Sх) в жид-
кой сере зависит от парциального давления сероводорода в технологическом газе и 
температуры в конденсаторах серы; среднее содержание, как правило, составляет 
250–600 мг/кг. 

Установлено [4], что для безопасного хранения и транспортирования жидкой 
серы концентрация H2S не должна превышать 15 мг/кг. С 1994 г. в России максималь-
но допустимая концентрация H2S в жидкой сере ограничена 10 мг/кг.

Рис. 1. Зависимость содержания (H2S + H2Sх) в жидкой сере от температуры
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Разложение полисульфида водорода проис-
ходит по реакции

H2Sx  H2Sраств + (х – 1) Sжидк. (1)

Растворенный в жидкой сере сероводород 
десорбирует в газовую фазу:

H2Sраств  H2Sгаз. (2)

Принципиально процесс дегазации жидкой 
серы заключается в ускорении разложения H2Sх 
и выделения растворенного H2S (методы ин-
тенсификации процесса приведены в табл. 1). 

Процессы дегазации могут осуществляться 
непосредственно в яме либо во внешних моду-
лях. Все процессы дегазации включают пере-
мешивание и удаление десорбированного H2S 
с потоком продувочного газа. Наибольшее рас-
пространение в промышленной практике полу-
чила продувка воздухом. 

В общем случае технология дегазации раз-
деляется на процессы периодического и непре-
рывного действия.

Сера из конденсаторов установки Клауса 
через гидрозатворы поступает в яму суточно-
го хранения, откуда перекачивается насосами в 
яму дегазации (процесс периодического дей-
ствия).

В процессах непрерывного действия сера 
поступает в яму дегазации, имеющую несколь-
ко секций и оборудованную системой автома-
тизированного контроля уровня жидкой серы.

Одним из первых процессов дегазации, ши-
роко примененных на практике, стал процесс 
SNEA [5, 6]. Его периодическая схема в базовом 
варианте реализована на российских газопере-
рабатывающих заводах (ГПЗ) (рис. 2, табл. 2).

Аммиак как катализатор процесса дегаза-
ции в разработанных позднее процессах не ис-
пользуется. 

Приведем схемы и характеристику наибо-
лее распространенных процессов.

Современная модификация процесса 
SNEA – процесс Aquisulf (Lurgi) непрерывно-
го действия с применением жидкого катализа-
тора на основе органических соединений азо-
та; твердая фаза в процессе дегазации не обра-
зуется (рис. 3, табл. 3) [6, 7].

В процессе Shell (Jacobs Engineering) с 
1980 г. катализатор не используется (рис. 4, 
табл. 4) [8]. 

Дегазация проходит по непрерывной схе-
ме в отпарных колоннах; воздух подается че-
рез барботеры на дне колонны с избыточным 
давлением (0,05 МПа). Вместо ям возможно 
использование аппаратов, расположенных над 
землей.

Таблица 1
Методы интенсификации процесса дегазации жидкой серы

Действующий фактор Метод воздействия Результат

Массообмен в системе 
«газ – жидкость»

Принудительная циркуляция жидкой 
серы, диспергирование жидкой серы 
в газовую фазу

Увеличение площади поверхности 
контакта фаз

Использование перемешивающих 
устройств
Барботаж продувочного газа, 
содержащего окислитель, через слой 
жидкой серы 
Использование твердой фазы с развитой 
поверхностью (контактные аппараты)

Каталитическое 
(химическое) 
воздействие

Использование реагентов для 
разрушения полисульфидов водорода 
(азотистые основания)

Повышение скорости разложения H2Sх.
Образование твердой фазы и отложение 
аммонийных солей внутри аппаратов, 
трубопроводов и узлов установок при 
использовании аммиака.
Современные катализаторы не приводят 
к образованию твердой фазы

Использование газов-окислителей 
и (или) катализатора процесса Клауса

Увеличение площади поверхности 
контакта фаз.
Окисление растворенного H2S

Охлаждение Предварительное охлаждение жидкой 
серы перед вводом в узел дегазации

Увеличение растворимости 
газа-окислителя
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Рис. 2. Принципиальная технологическая схема процесса SNEA: 
1 – яма суточного хранения серы; 2 – яма дегазации; 3 – насосы; 4 – паровой эжектор; 

I – жидкая сера из гидрозатворов установки получения серы; II – водяной пар; 
III – жидкая сера в яму дегазации; IV – газ дегазации; V – дегазированная сера 

в резервуар временного хранения; VI – циркуляция жидкой серы во время дегазации; 
VII – газ дегазации в печь дожига; VIII – забор воздуха; IX – газообразный аммиак; 

Х – пар низкого давления

Таблица 2
Характеристика процесса SNEA

Общая характеристика
Тип процесса Периодический
Время дегазации, ч До 18
Расположение модуля Интегрирован в яму (емкость)

Действующий фактор Метод реализации 

Массообмен в системе «газ – жидкость»
Перемешивание за счет циркуляции жидкой серы
Диспергирование жидкой серы через форсунки в газовое 
пространство ямы

Каталитическое (химическое) воздействие Использование аммиака для разрушения связей в 
полисульфиде водорода 

Давление Разрежение в газовом пространстве над поверхностью 
жидкой серы 

Преимущества Недостатки

Возможность интеграции процесса 
с существующими емкостями хранения серы

Наличие форсунок;
периодичность действия; 
использование катализатора, образование твердой фазы;
материалоемкость

I

II

IIIIV

IV

VVI

VII

IX

VIII VIII

1 2

3

3

4

X X

В процессе Amoco (BP – Black&Veatch, 
Ortloff ) используется внешний контактный ап-
парат, в котором расположен неподвижный слой 
катализатора Клауса – активного оксида алю-
миния (рис. 5, табл. 5) [6, 9]. Недегазированная 
сера и воздух поступают в контактный аппарат 
снизу. Дегазированная сера через сток перете-
кает в гидрозатвор и далее самотеком в секцию 
дегазированной жидкой серы, оборудованную 
в яме дегазации. 

В процессе HySpec (Enersul, ранее – 
Procor) используется каскад из нескольких ем-
костных реакторов, как правило, из четырех 
(рис. 6, табл. 6) [10]. Недегазированная сера 
подается в первый реактор, а далее самотеком 

проходит через последующие реакторы и сте-
кает в серную яму временного хранения. Все 
реакторы имеют закрытую емкость с электри-
ческой мешалкой.

Процесс D’GAASS разработан фир-
мой Goar, Allison & Associates, Inc. (рис. 7, 
табл. 7) [6, 11]. Осушенный воздух и сера по-
даются встречными потоками. Поток воздуха 
обеспечивает перемешивание серы и отгонку 
непрореагировавшего сероводорода. Повы-
шенное давление позволяет возвращать по-
ток газов дегазации не в печь дожига, как в 
других процессах, а в первичную печь уста-
новки Клауса, что снижает эмиссию диокси-
да серы в атмосферу.
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Рис. 4. Принципиальная технологическая схема процесса Shell: 
1 – нагреватель; 2 – насос дегазированной серы; 3 – отпарная колонна; 4 – паровой 
эжектор; I – жидкая сера из гидрозатворов установки получения серы; II – воздух; 

III – дегазированная сера; IV – газ дегазации в печь дожига; V – пар низкого давления

Рис. 5. Принципиальная технологическая схема процесса Amoco: 
1, 2 – секции ямы дегазации; 3 – контактный аппарат с катализатором для реакции 

Клауса; 4 – насос для перекачки жидкой серы; 5 – теплообменник; 
6 – паровой эжектор; I – жидкая сера из гидрозатворов установки получения серы; 

II – воздух; III – газ дегазации в печь дожига; IV – дегазированная жидкая сера; 
V – пар низкого давления

Рис. 3. Принципиальная технологическая схема процесса Aquisulf: 
1 – насос подачи жидкого катализатора; 2 – насос жидкой серы; 3 – теплообменник 

для охлаждения жидкой серы; 4 – воздушный конденсатор пара; 5 – паровой эжектор; 
I – жидкая сера из гидрозатворов установки получения серы; II – воздух (или отходящий 

газ установки получения серы); III – жидкий катализатор Aquisulf; IV – газ дегазации 
в печь дожига; V – пар низкого давления
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Таблица 4 
Характеристика процесса Shell

Общая характеристика
Тип процесса Непрерывный
Время дегазации, ч До 10
Расположение модуля Интегрирован в яму (емкость) или внешнее

Действующий фактор Метод реализации 

Массообмен в системе «газ – жидкость»
Барботаж воздуха через слой жидкой серы 
Интенсивное перемешивание за счет многократной 
вертикальной циркуляции жидкой серы

Давление Разрежение в газовом пространстве над поверхностью 
жидкой серы 

Преимущества Недостатки
Проводится без использования катализатора;
небольшое время дегазации;
технология может быть интегрирована с 
существующими емкостями хранения серы

Материалоемкость;
воздушные распределительные устройства находятся в 
контакте с жидкой серой

Таблица 5
Характеристика процесса Amoco

Общая характеристика
Тип процесса Непрерывный
Время дегазации, ч 10
Расположение модуля Интегрирован в яму (емкость) либо внешнее

Действующий фактор Метод реализации

Массообмен в системе «газ – жидкость» Увеличение поверхности контакта фаз за счет 
использования в колонне катализатора процесса Клауса

Охлаждение Предварительное охлаждение жидкой серы перед вводом 
в узел дегазации

Каталитическое (химическое) воздействие Окисление растворенного H2S 
Преимущества Недостатки

Непрерывность процесса;
небольшое время дегазации

Необходимо свободное пространство для установки 
внешнего модуля;
энергоемкость

Таблица 3
Характеристика процесса Aquisulf

Общая характеристика
Тип процесса Непрерывный
Время дегазации, ч До 9
Расположение модуля Интегрирован в яму (емкость)

Действующий фактор Метод реализации 

Массообмен в системе «газ – жидкость»
Перемешивание за счет циркуляции жидкой серы
Диспергирование жидкой серы через форсунки в газовое 
пространство ямы

Каталитическое (химическое) воздействие Для снижения времени дегазации используется жидкий 
катализатор Aquisulf

Давление Разрежение в газовом пространстве над поверхностью 
жидкой серы 

Преимущества Недостатки
Возможность интеграции процесса с 
существующими емкостями хранения серы

Наличие форсунок;
материалоемкость
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Рис. 8. Принципиальная технологическая схема процесса Worley Parsons: 
1 – колонна дегазации; 2 – теплообменник; 3 – насос; 4 – контактная колонна; 

5 – гидрозатвор установки получения серы; I – жидкая сера из гидрозатворов установки 
получения серы; II – воздух; III – ввод катализатора; IV – газ дегазации на установку 

получения серы и/или в печь дожига; V – дегазированная сера; VI – пар низкого давления

Рис. 7. Принципиальная технологическая схема процесса D’GAASS: 
1 – яма дегазации; 2 – насос; 3 – контактная колонна; 4 – теплообменник; 5 – паровой 

эжектор; I – жидкая сера из гидрозатворов установки получения серы; II – продувочный 
воздух; III – осушенный воздух под давлением; IV – жидкая сера в контактную колонну; 

V – газ дегазации на установку получения серы; VI – газ дегазации в печь дожига; 
VII – дегазированная сера; VIII – пар низкого давления

Рис. 6. Принципиальная технологическая схема процесса HySpec: 
1 – реактор; 2 – электрическая мешалка; 3 – паровой эжектор; I – жидкая сера из 
гидрозатворов установки получения серы; II – воздух; III – амино-содержащий 

катализатор; IV – газ дегазации в печь дожига; V – дегазированная сера
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Таблица 7 
Характеристика процесса D’GAASS

Общая характеристика
Тип процесса Непрерывный
Время дегазации, ч До 10
Расположение модуля Внешнее

Действующий фактор Метод реализации

Массообмен в системе «газ – жидкость»
Увеличение поверхности контакта фаз за счет 
использования в колонне твердой фазы с развитой 
поверхностью (и/или катализатора процесса Клауса)

Охлаждение Предварительное охлаждение жидкой серы перед вводом 
в узел дегазации

Каталитическое (химическое) воздействие Окисление растворенного H2S 
Преимущества Недостатки

Малое время дегазации;
отсутствие катализатора дегазации;
непрерывность

Необходимо свободное пространство для установки 
внешнего модуля;
энергоемкость;
новый, не апробированный в промышленной 
эксплуатации процесс

Таблица 8 
Характеристика процесса Worley Parsons (RSC-D™)

Общая характеристика
Тип процесса Непрерывный
Время дегазации, ч До 10
Расположение модуля Внешнее

Действующий фактор Метод реализации

Массообмен в системе «газ – жидкость»

Увеличение поверхности контакта фаз за счет 
использования в колонне твердой фазы с развитой 
поверхностью и/или катализатора процесса Клауса
Барботаж воздуха через слой жидкой серы
Интенсивное перемешивание за счет многократной 
вертикальной циркуляции жидкой серы
Рециркуляция части дегазированной серы и смешение с 
потоками серы из конденсаторов установки Клауса

Охлаждение Предварительное охлаждение жидкой серы перед вводом 
в узел дегазации

Каталитическое (химическое) воздействие
Окисление растворенного H2S 
Использование жидкого катализатора для разложения 
полисульфидов водорода

Таблица 6 
Характеристика процесса HySpec

Общая характеристика
Тип процесса Непрерывный
Время дегазации, ч До 1
Расположение модуля Внешнее

Действующий фактор Метод реализации 

Массообмен в системе «газ – жидкость» Использование механических перемешивающих 
устройств

Каталитическое (химическое) воздействие Разрушение полисульфида водорода под действием 
жидких аминов (3–5 ppm)

Давление Разрежение в газовом пространстве реактора 
Преимущества Недостатки

Малое время дегазации

Наличие движущихся частей в контакте с серой;
энергоемкость;
материалоемкость;
использование катализатора
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Процесс Worley Parsons с патентованной 
системой сбора жидкой серы (RSC-D™) на 
базе процесса ExxonMobil иллюстрирует пер-
спективные направления развития процессов 
дегазации, в которых использован положитель-
ный опыт существующих производств (рис. 8, 
табл. 8) [12].

Таким образом, в качестве перспективных 
приемов технологии дегазации серы предпола-
гаются следующие методы:

• использование наземных аппаратов, что 
исключает риски их разрушения под действием 
климатических колебаний температуры и грун-
товых вод;

• увеличение поверхности контакта фаз 
во внешних колоннах, встречные потоки серы 
и воздуха;

• барботаж воздуха в слое серы вместо 
разбрызгивания;

• предварительное охлаждение серы пе-
ред контактной колонной, что повышает рас-
творимость кислорода.

Как было отмечено, на действующих уста-
новках ГПЗ ОАО «Газпром» реализован про-
цесс дегазации жидкой серы по технологии 
SNEA.

Согласно технической документации, жид-
кая сера, полученная на установке, самотеком 
поступает по трубопроводам в приемную яму 
суточного хранения, откуда перекачивается на-
сосами по обогреваемому трубопроводу в яму 
дегазации. 

В яме дегазации происходят удаление се-
роводорода и разрушение полисульфидов во-
дорода путем многократной циркуляции жид-
кой серы. На вход работающих насосов подает-
ся газообразный аммиак. 

В табл. 9 приведена сравнительная харак-
теристика реализованного на газоперерабаты-
вающем заводе ОАО «Газпром» процесса и со-
временных процессов дегазации.

Анализ полученных данных показал следу-
ющее:

• наиболее простым способом достиже-
ния необходимой степени дегазации без ис-
пользования аммиака является интенсифика-
ция режима продувки слоя жидкой серы воз-
духом с повышением поверхности контакта 
«жидкая сера – воздух»;

• применение безаммиачной технологии 
дегазации с минимальными изменениями су-
ществующего на ГПЗ процесса возможно на 
базе процессов Aquisulf и Shell. Для их вне-
дрения необходимы объединение ям суточного 
хранения и дегазации, а также создание допол-
нительных технологических узлов.

Разработка применяемой на россий-
ских ГПЗ технологии относится к середине 
1970-х гг. В то время наличие аммиака в систе-
ме считалось обязательным условием и никем 
не оспаривалось. Массообмен в системе «жид-
кая сера – воздух» при интенсивном переме-
шивании без аммиака в течение 24 ч подробно 
не изучался. Поэтому на начальном этапе ис-
следований авторами было принято решение о 
проведении сравнительных испытаний уровня 
дегазации серы с добавлением аммиака (в со-
ответствии с проектом) и в его отсутствие, что 
должно определить возможности существую-
щей технологии, оценить необходимость ис-
пользования аммиака и объемы его подачи.

Исследования на действующих промыш-
ленных установках проводились в два этапа. 

На первом изучалась динамика снижения 
концентрации сероводорода при ведении про-
цесса по проектной схеме с подачей аммиака в 
течение 16 ч и со снижением времени подачи 
аммиака до 8 ч. Результаты испытаний приве-
дены на рис. 9.

За 8 ч дегазации с аммиаком (рис. 9б) 
концентрация сероводорода снижается до 
13–15 мг/кг, в последующее время требуемый 

Таблица 9 
Характеристика процессов дегазации

Процесс Тип процесса Образование твердой 
фазы

Модуль дегазации Интегрирование 
с существующим на ГПЗ 

ОАО «Газпром» процессомяма внешний 
аппарат

SNEA Периодический + + – +
Aquisulf Непрерывный – + – +
Shell Непрерывный – + – +
Amoco Непрерывный – + + –
HySpec Непрерывный – – + –
D’GAASS Непрерывный – + + –



65Современные технологии переработки и использования газа

№ 1 (21) / 2015

уровень дегазации серы достигается к 14 ч 
процесса независимо от наличия аммиака в 
системе.

На втором этапе первые 8 и 10 ч процесс 
проводили без аммиака, затем после отбора 
пробы серы на анализ подача аммиака возоб-
новлялась в течение 6 и 4 ч (рис. 10).

Проведение процесса без аммиака в тече-
ние 8 ч снижает концентрацию сероводорода до 
17 мг/кг, затем в течение 6 ч дегазация проводи-
лась с подачей аммиака. Так же, как и на пер-
вом этапе испытаний, концентрация сероводо-
рода становится ниже 10 мг/кг к 14 ч (рис. 10а).

Проведение процесса без аммиака позво-
ляет получить требуемый результат по кон-
центрации сероводорода к 10 ч процесса 
(рис. 10б), последующего добавления аммиа-
ка не потребовалось, но оно было проведено по 
настоянию руководства ГПЗ с целью снижения 
рисков и получения дополнительных гарантий 
по срокам отгрузки серы.

Совокупность полученных эксперимен-
тальных результатов позволяет определить не-
сколько важных закономерностей.

Во-первых, независимо от наличия в систе-
ме аммиака массообмен между H2Sраств и H2Sгаз 
по реакции (2) протекает достаточно эффектив-
но – около 90 % растворенного сероводорода 
переходит в газовую фазу в первые 8 ч дегаза-
ции. Падение концентрации H2S ниже 10 мг/кг 
достигается за 14 ч.

Во-вторых, получение требуемого уров-
ня дегазации жидкой серы возможно и в отсут-
ствие аммиака.

На основании проведенных исследований 
можно рекомендовать следующие варианты ве-
дения процесса дегазации серы:

1) снижение расхода аммиака на 50 % – 
подача аммиака в первые 8 ч процесса;

2) исключение подачи аммиака при гаран-
тированно эффективной работе насосного обо-
рудования.

Рис. 9. Концентрация сероводорода в жидкой сере (исходная концентрация – 120 мг/кг), 
подача аммиака с начала дегазации: 

а – по проектной схеме в течение 16 ч; б – со снижением времени подачи до 8 ч

Рис. 10. Концентрация сероводорода в жидкой сере (исходная концентрация – 150 мг/кг), 
подача аммиака: а – после 8 ч; б – после 10 ч дегазации без аммиака
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Использование методов гравиразведки 

для исследования распределения плотности серы 

на серных картах

Сера является одним из основных видов химического сырья наряду с нефтью, углем, 
поваренной солью, известняком. Уровень производства и потребления серы может 
служить показателем уровня развития государства, в том числе уровня развития хи-
мической промышленности. 

Потребление серы в 2012 г. в Российской Федерации составило около 2,7 млн т. 
Повышение точности определения количества серы, хранящейся на складах, яв-

ляется актуальной задачей, решение которой позволит повысить эффективность уче-
та и логистики поставок серы потребителям.

Используемые в настоящее время методики определения количества серы сводят-
ся в основном к определению объема серного склада. Необходимое при расчете мас-
сы серы значение плотности вычисляется на основе усреднения плотностей несколь-
ких проб серы, отобранных в разных местах серного склада (серной карты). Так как 
склады имеют правильную геометрическую форму, то определение их объема геоде-
зическими методами не представляет особой сложности и может быть выполнено с 
высокой точностью. Соответственно, считается, что масса серы на складе, получае-
мая умножением вычисленного объема склада на среднюю плотность серы на скла-
де, позволяет достаточно точно рассчитать количество серы на серной карте. При 
этом вопрос, насколько найденная на основе единичных замеров средняя плотность 
серы отражает реальное распределение плотности по объему серной карты, до сих 
пор оставался за рамками производимых определений количества серы на складах. 

В связи с актуализацией вопросов точности и достоверности определения ко-
личества серы при инвентаризации складов в настоящей статье впервые была пред-
принята попытка изучения распределения плотности серы по объему серной кар-
ты. Предварительный анализ используемых в настоящее время геофизических ме-
тодик показал, что единственным методом, позволяющим непосредственно опреде-
лить объемное распределение плотности серы на серных картах, является высокоточ-
ная гравиметрическая съемка (гравиразведка) – один из основных геофизических ме-
тодов, обычно применяемых при геологоразведочных работах для изучения геологи-
ческого строения территории. 

Предпосылкой для использования гравиметрического метода служит тот факт, 
что любой объект, любое тело, имеющие массу, обладают гравитационными свой-
ствами (так называемым гравиметрическим эффектом). Величина гравиметрического 
эффекта зависит от размеров тела и его плотности. Применительно к текущей задаче 
для определения распределения плотности серы необходимо измерить объем серно-
го тела и установить плотность серы путем решения обратной задачи гравиразведки. 
Согласно установленным данным зависимость изменения гравитационного поля от 
изменения плотности носит линейный характер. Это позволяет утверждать, что по-
ставленная задача имеет единственное решение [1].

Результаты предварительного моделирования показали, что для тела в форме 
усеченной пирамиды со стороной основания 100 м и высотой 7 м (средний оце-
ночный размер для используемых в настоящее время в Российской Федерации сер-
ных карт) и при плотности 2 г/см³ (средняя плотность комовой серы на складах) 
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гравиметрический эффект составляет 
60 мкГал (рис. 1, 2). Это дает возможность 
зафиксировать его с помощью современного 
оборудования.

Начиная с 1990-х гг. все гравиметриче-
ские организации проводят съемку гравиме-
трами CG-3 и CG-5 канадской фирмы Scintrex, 
полностью вытеснившими кварцевые аста-
зированные гравиметры ГРК-2 отечествен-

ного производства. Сравнительные техни-
ческие характеристики гравиметров даны в 
табл. 1. Наиболее подходящими для проведе-
ния натурных гравиметрических измерений 
на серных картах, где гравиметрический эф-
фект относительно мал, являются гравиметры 
CG-5, обладающие необходимой для проведе-
ния измерений гравитационного поля серных 
карт чувствительностью и стабильностью. 

Рис. 1. Гравиметрический эффект, образуемый серным отвалом

Рис. 2. Изменение плотности серы по линии 1Е (см. рис. 1)
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Таблица 1
Основные характеристики гравиметров

Тип гравиметра Аппаратурная погрешность (мГал) Сползание нуль-пункта
ГРК-2 0,02–0,03 Линейное (2 ч)
CG-3 0,006–0,009 Линейное (5–7 ч)
CG-5 0,005 Линейное (6–7 ч)

Гравиметрический эффект, мГал

Линия 1
Е

Линия 1
Е
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Основные характеристики этих гравиметров 
приведены в табл. 2.

Опытные работы по гравиметрической 
съемке серных карт проводились на базе скла-
дов Астраханского газоперерабатывающего за-
вода (ГПЗ).

Гравиметрические измерения выполнялись 
тремя автоматическими термостатированными 
гравиметрами CG-5, предварительно отобран-
ными по результатам предполевых испытаний. 

Для проведения гравиметрических изме-
рений на поверхности, бортах и подошве сер-
ной карты была разбита сеть пунктов наблю-
дения (гравиметрических замеров) с размером 
ячейки 5  5 м, разреженная до сети 10  10 м 
за еe пределами (рис. 3). Общее число пунктов 
наблюдения составляло 172. Густота сети за-
давалась исходя из размеров тела и величины 
ожидаемой аномалии. На 172 пунктах рядо-
вой съемки было выполнено 312 наблюдений, 

каждое из которых состояло из 5 гравиметри-
ческих замеров. При этом 103 пункта рядовой 
съемки, на которых было выполнено 243 на-
блюдения, находились на кровле серного тела. 
Контрольные измерения выполнены в объеме 
32 %. Точность рядовой сети (точность опре-
деления среднего значения на пункте наблюде-
ния) составила 1,5 мкГал.

Учитывая особенности рельефа местности 
(сильные перепады высот в непосредственной 
близости от пунктов наблюдения), в каждое на-
блюденное значение силы тяжести была введе-
на поправка за рельеф.

Для приведения результатов наблюдений 
к единому уровню создавалась сеть рядовых 
опорных пунктов наблюдений. Точность опре-
деления силы тяжести на опорных пунктах была 
в полтора-два раза выше, чем точность замеров 
на рядовых пунктах, что достигалось увеличе-
нием числа повторных замеров в этих пунктах. 

Таблица 2
Основные технические параметры гравиметров CG-5

Параметр Значение
Разрешение прибора 0,001 мГал
Погрешность измерений 0,005 мГал
Диапазон измерений Около 8000 мГал
Температурная компенсация (термостатирование) Есть
Дискретность накопления и усреднения данных Одно измерение в секунду
Фильтрация «выбросов» Есть
Непрерывная коррекция наклона Есть
Поправки за лунно-солнечные вариации Есть
Внутренняя память До 12 Мб

Рис. 3. Разбивка пунктов наблюдения на поверхности серной карты
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Рядовые последовательности замеров (рей-
сы) начинались и заканчивались на опорных 
пунктах. Наблюдения проводились преимуще-
ственно по прямолинейным профилям, ори-
ентированным в крест простирания исследуе-
мых объектов. Количество контрольных изме-
рений по рядовой сети устанавливалось в объе-
ме 3–5 %. На отдельных участках, связанных с 
особенностями рельефа серной карты, сеть ря-
довых наблюдений сгущалась с целью сохране-
ния выбранной точности замеров. 

Данные, характеризующие качество со-
бранного полевого гравиметрического матери-
ала, приведены в табл. 3.

Так как точность определения координат 
(и особенно высот пунктов наблюдений) су-
щественно влияет на точность гравиметриче-
ской съемки, то для планово-высотной привяз-
ки пунктов наблюдений использовались высо-
коточные спутниковые геодезические измере-
ния на основе спутниковых систем глобально-
го позиционирования (GPS). 

Определение координат рядовых пун-
ктов наблюдения гравиметрами было выпол-
нено с помощью GPS-приемника Trimble R8. 
Точность определения планового и высотного 
положений составляла 7 и 11 мм соответствен-
но. Контрольные измерения были выполнены в 
объеме 7 % (табл. 4).

При анализе геодезических данных, полу-
ченных по результатам обработки спутнико-
вых наблюдений, определялись плановые коор-
динаты и высоты гравиметрических пунктов. 
По мере накопления измеренных данных со-
ставлялся отчетный каталог высот гравиметри-
ческих пунктов. По окончании полевых работ 
была составлена предварительная ведомость 
основных и контрольных спутниковых измере-
ний с оценкой точности.

После проведения полевых работ произво-
дилась камеральная обработка собранных гео-
дезических данных, включающая:

• анализ предварительно обработанных 
материалов спутниковых измерений с оценкой 
точности;

• проверку соответствия данных полевых 
журналов значениям, введенным в программу 
обработки, и исправление последних в случае 
обнаружения ошибки;

• составление окончательных каталогов 
координат и высот гравиметрических пунктов.

Обработка спутниковых измерений произ-
водилась в режимах «Статика» и «Кинематика».

Всего с помощью GPS-приемника Trimble 
R8 было измерено 274 пункта (в том числе 172 
рядовых), тахеометром Trimble TS635 в безот-
ражательном режиме – 233 пункта. По ре-
зультатам измерений была получена планово-
высотная схема серной карты (рис. 4).

Серная карта представляла собой усечен-
ную пирамиду высотой 8,5 м с размерами по 
нижнему основанию – 77  66 м, верхнему – 
54  36 м. 

При обработке геофизических данных 
определялись аномальные значения силы тя-
жести (∆ga), которые получаются при вычита-
нии из наблюденных величин (gn) нормальных 
значений силы тяжести (γ0), приведенных к фи-
зической поверхности Земли.

Нормальное значение силы тяжести учиты-
валось по формуле Гельмерта, мГал [2]:

γ0 = 978030(1 + 0,005302sin2φ –  
– 0,000007sin22φ) – 14,  (1)

где φ – широта точки определения тяжести. 
Корректируя γ0 редукцией в свободном 

воздухе, получали нормальное значение силы 

Таблица 3
Среднеквадратические погрешности гравиметрической съемки

Наименование 
объекта работ

Среднеквадратическая погрешность 
единичного измерения, εед, мГал

Результативная среднеквадратическая 
погрешность, εрез, мГал

Опорная сеть ±0,0021 ±0,0007
Рядовая сеть ±0,0015 ±0,0015

Таблица 4
Оценка точности определения высот и координат

Показатель Х У Н
Среднеквадратическая ошибка по контрольным 
измерениям (СКО), м ±0,007 ±0,007 ±0,011

Гравиметрический эквивалент СКО по площади, мГал ±0,001 ±0,001 ±0,0025
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тяжести в точке наблюдения на высоте h (ано-
малия Фая): 

γ = γ0 – 0,3086h. (2)

Для исключения влияния промежуточно-
го слоя пород и выделения эффекта аномаль-
ных масс вводилась поправка 0,0419σh, где σ – 
плотность промежуточного слоя.

Сумму поправок за свободный воздух и 
промежуточный слой учитывали с помощью 
редукции Буге. Аномалия силы тяжести в ре-
дукции Буге имеет вид:

∆ga = gn – γ0 + (0,3086 – 0,0419σ)h. (3)

На показания гравиметра оказывает влия-
ние форма рельефа местности, которая умень-
шает наблюденные значения силы тяжести. 
Поэтому в аномалии Буге дополнительно вво-
дили поправку за влияние рельефа местности. 
Окончательная формула аномалий в редукции 
Буге имела вид:

∆ga = gn – γ0 + (0,3086 – 0,0419σ)h + δr,  (4)

где δr – поправка за влияние рельефа.
Обработка гравиметрических данных про-

изводилась с использованием специализирован-
ных программ GRAMAS, GRAMAT и GEOSOFT.

Рис. 4. Схема серной карты

пункт гравиметрических наблюдений
номер профиля, номер пикета14.015
высота пункта-7.79
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Одним из искажающих факторов, не свя-
занных с геологическим строением, являет-
ся форма рельефа, приводящая к уменьше-
нию наблюденного значения силы тяжести. 
При резком изменении рельефа дневной по-
верхности (серы) нужно учитывать топогра-
фическую поправку. Для этой цели были ис-
пользованы высоты гравиметрических пун-
ктов съемки, проведенной по сети 5  5 м в 
пределах исследуемого объекта и 10  10 м за 
его пределами, и сформирована цифровая мо-
дель поверхности террикона по сети 5  5 м. 
Оптимальный радиус (R), выбранный на осно-
ве анализа устойчивости расчета топопопра-
вок при различных радиусах учитываемой об-
ласти, принят равным 50 м. 

Расчет топографических поправок в пун-
ктах наблюдений проводился с использовани-
ем программной системы ЕGRA. Способ уче-
та влияния рельефа основан на аппроксимации 
земной поверхности горизонтальными пласти-
нами, контуры которых представляют собой 
изогипсы с выбранным шагом изменения зна-
чений высот Z, и расчете значений топопо-
правок как разности между прямым эффектом 
от рельефа в заданной кольцевой зоне с внут-
ренним R1 = 0 и внешним R2 = 50 м радиусами 
и эффектом от цилиндра с теми же радиусами. 
В качестве подошвы принятой модели расче-
та используется горизонтальная плоскость на 
уровне ниже, чем минимальная отметка циф-
ровой модели рельефа. Выбор оптимального 
значения шага Z производится на основе ана-
лиза устойчивости расчета топопоправок при 
разных значениях Z в точках, расположенных 

в наиболее сложных условиях. Для исследуе-
мого участка шаг по высоте Z составил 0,1 м. 
В результате проведенных расчетов была по-
лучена карта поправок за влияние рельефа 
местности (рис. 5). 

Для вычисления погрешности определения 
поправок за влияние рельефа была повторно 
создана модель рельефа с шагом 1  1 м, в ко-
торой на 10 точках были повторно рассчитаны 
топопоправки. Среднеквадратическая погреш-
ность определения топопоправки была оцене-
на величиной 0,02 мГал.

Диапазон изменений топопоправок нахо-
дится в пределах 0,02–0,140 мГал, максималь-
ные их значения приходятся на склоны пира-
миды. Полученные данные были использованы 
при расчете аномалий силы тяжести.

Анализ полученного материала позволяет 
сделать вывод, что в полевых условиях необхо-
димо отнивелировать поверхность по несколь-
ким направлениям в радиусе до 50 м в точках 
перегиба поверхности террикона и на его скло-
нах. Для однородного тела почти правильной 
геометрической формы полученные поправ-
ки можно экстраполировать на всю склоновую 
часть пирамиды.

Достигнутая точность съемки позволила 
построить гравиметрическую карту в редукции 
Буге со среднеквадратической погрешностью 
±0,022 мГал.

Гравиметрическая карта (в редукции Буге) 
с учтенным влиянием поверхности серы, ис-
пользованная для решения поставленных задач 
при трехмерном моделировании, представлена 
на рис. 6.

Рис. 5. Карта поправок за влияние рельефа 
местности

Рис. 6. Поле силы тяжести над серным 
телом (редукция Буге σ = 1,87 г/см3)

δr, мГал
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Основная задача проведения обработки 
данных гравиметрических измерений состоя-
ла в получении распределения плотности серы 
по всему объему серного склада. Для этого ис-
пользовалось несколько методов интерпрета-
ции и расчета плотностных характеристик.

1. Точечный метод определения плотности

Относится к аналитическим видам определения 
плотности и основывается на предположении, 
что погрешность определения значения силы 
тяжести на пункте наблюдения равна 0 (в рас-
сматриваемом авторами случае погрешность 
составляла 1,5 мкГал, поэтому этой величиной 
можно пренебречь в виду ее малого значения).

Задачей точечного метода является опреде-
ление плотности промежуточного слоя, заклю-
ченного между пунктами наблюдения и поверх-
ностью относимости, в рассматриваемом авто-
рами случае этой поверхностью была подошва 
серного тела.

Формула для определения плотности то-
чечным способом имеет следующий вид: 

1 2

1 2

1 2

1 2

0,3086( )
,

0,0419( ) ( )
n n

r r

g g h h
h h g g

− + −
δ =

′ ′− − δ − δ
 (5)

где 
1 2

( )n ng g−  – разность наблюденных зна-
чений силы тяжести в точках 1 и 2; (h1 – h2) – 

разность высот этих точек; 
1 2

( )r rg g′ ′δ − δ  – раз-
ность поправок за рельеф для этих точек.

Точность вычисления плотности рассчиты-
валась по формуле (6):

1 ,
0,0419

ng
N

k
hδ −

ε
ε =

Δ
 (6)

где 
ng

ε  – среднеквадратическая погрешность 
определения наблюденных значений силы тя-
жести; k = 1,41 (для вычислений по парам то-
чек); ∆N–1h – разность высот первого порядка, 
в рассматриваемом случае равна 5 м.

Для вычисления плотности по данному ме-
тоду использовались точки с максимальными 
разностями высот пунктов наблюдения, а также 
краевые точки на кровле серного тела. Схема 
пунктов наблюдения представлена на рис. 7.

По результатам компьютерных расчетов 
данным методом средняя плотность серного 
тела составила 1,76 ± 0,01 г/см³.

2. Метод Неттлетона

Для расчета использовался метод Неттлетона 
в аналитическом выражении способом мак-
симального правдоподобия (метод наимень-
ших квадратов). Его суть заключается в том, 
что в точках профиля вычисляются аномалии 
силы тяжести в редукции Буге с различными 

Рис. 7. Схема расположения пунктов наблюдения
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значениями плотности промежуточного слоя. Искомое значение плотности определя-
ется из условия наименьшей корреляции соответствующей кривой аномалии силы тя-
жести с рельефом. Метод является графическим. Одной из его аналитических разно-
видностей является метод наименьших квадратов, основанный на формуле

1
0

2

1

( )[0,0419( ) ( )]
,

[0,0419( ) ( )]

i i

i

N

i r r
i

N

i r r
i

g g h h g g

h h g g

=

=

′ ′Δ − − − δ − δ
δ = δ −

′ ′− − δ − δ
 (7)

где 0 – некоторая постоянная плотность (в рассматриваемом случае использовалась 

плотность 2,0 г/см³); 
1

( )
i

N

i
g g

=

Δ −  – сумма отклонений аномалии Буге в i-й точке от 

среднего значения аномалии на профиле; (hi – hср) – отклонение высоты i-й точки от 
средней высоты точек по профилю; ( )

ir rg g′ ′δ − δ  – отклонение поправки за влияние на 
рельеф i-й точки от средней поправки за влияние на рельеф по профилю. 

Среднеквадратическая погрешность определения плотности вычисляется по 
формуле

2

1

,
[0,0419( ) ( )]

i

a
N

i r r
i

h h g g
δ

=

ε
ε =

′ ′− − δ − δ
 (8)

где εa – среднеквадратическая погрешность определения аномалии силы тяжести в 
редукции Буге.

Для расчета плотности методом наименьших квадратов были выбраны четыре 
профиля в широтном и пять в меридиональном направлениях (рис. 8).

Средняя плотность серного тела, определенная аналитическим способом метода 
Неттлетона, составила 1,71 ± 0,02 г/см³.

Рис. 8. Схема расположения профилей для определения плотности 
способом Неттлетона
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3. Метод вычисления плотности для тел правильной формы 

Метод вычисления эффективной плотности серного тела с помощью решения пря-
мой задачи гравиразведки тел правильной формы заключается в том, что форма сер-
ного тела аппроксимируется простой геометрической фигурой. В данном случае про-
ще всего взять за основу параллелепипед, так как форма серного отвала близка к пра-
вильной усеченной пирамиде. При этом высота его будет равна высоте серного тела, 
а стороны – половине суммы соответствующих сторон оснований и кровли.

Формула расчета гравитационного эффекта прямоугольного параллелепипеда 
имеет вид:

2 2 2

1 1 1

( )( ) ln( ) ln[( ) ] ,xg G x R x R arctg arctg
R

ξ η ζ
ξ η ζ

η ξ − ηΔ = − σ ξ − η + + η ξ − + + ζ − ς
ζ ζ

 (9)

где 2 2 2( ) .R x= ξ − + η + ζ
Единственная переменная в этой формуле – это плотность σ, значение G опреде-

ляется табличными данными. Величина х принимается равной нулю, так как рассма-
триваются только точки, расположенные на вертикальной оси параллелепипеда.

Чтобы измерить гравиметрический эффект серного тела (Δg) необходимо выпол-
нить следующее:

• измерить наблюденное значение силы тяжести Δg1 в центре пустой площадки 
серного склада;

• после формирования серного тела (заполнения склада) измерить наблюденное 
значение силы тяжести Δg2 в центре кровли серного тела (в идеале обе точки должны 
располагаться на одной вертикальной оси);

• вычесть из наблюденного значения силы тяжести Δg2 поправку на свободный 
воздух, рассчитанную по формуле:

Δg1′ = 0,3086h, (10)

где h – разность высот точек на кровле и пустой площадке;
• получить скорректированное значение силы тяжести:

Δg2′ = Δg2 – Δg1′. (11)

• рассчитать гравиметрический эффект:

Δg = Δg2′ – Δg1. (12)

Геометрические параметры серного тела определяются маркшейдерской служ-
бой на момент проведения гравиметрических работ на кровле серного тела.

Данный метод определения плотности серного тела не был опробован на практи-
ке, в виду того что на момент проведения работ все серные склады были заполнены 
и возможность измерить наблюденное значение силы тяжести на пустом складе от-
сутствовала.

4. Метод трехмерного геолого-геофизического моделирования

Геолого-геофизическое моделирование проводилось в трехмерном варианте в про-
грамме GMSYS-3D (GEOSOFT) методом подбора, являющимся косвенным способом 
решения обратной задачи гравиразведки.

Сущность этого метода состоит в том, что после определения геологической 
модели рассматриваемой площади подбирают физические и структурные пара-
метры среды таким образом, чтобы рассчитанный гравитационный эффект был 
одинаков с наблюденным полем. Метод подбора получил широкое распростра-
нение при количественной интерпретации гравитационного поля, отличается 
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универсальностью и применяется для изуче-
ния различных в физико-геоло ги чес ком отно-
шении сред с вертикально- и гори зон тально-
слоистым строением. 

Существуют различные подходы в реали-
зации метода. Наиболее удобным является ре-
шение обратной задачи посредством создания 
геолого-геофизической модели. 

При создании модели использовались две 
поверхности – террикона серы и основания 
площадки. Расчет матриц поверхностей выпол-
нялся по сети 5  5 м, согласуясь с матрицей 
поля гравиметрической съемки.

Необходимо отметить, что для более точ-
ного расчета должна проводиться дополни-
тельная съемка по бетонному основанию. 
Но поскольку такая возможность отсутствова-
ла, были проведены измерения за пределами 
террикона. Эти данные были проинтерполиро-
ваны на всю площадь работ, что позволило по-
лучить гравиметрический эффект от бетонно-
го основания.

На начальном этапе моделирования был 
проведен расчет прямого эффекта от исходной 
модели, при этом плотность в слоях опреде-
лялась как постоянная величина: для серы – 
1,87 г/см3, для бетонного основания – 2,3 г/см3. 

На следующем этапе решалась обратная за-
дача по распределению плотности в слое серы, 

интервал изменения плотности изначально за-
давался в пределах 1,74–2,06 г/см3.

В результате проведения многоуровнево-
го итерационного процесса диапазон измене-
ния плотности серы в пределах серной карты 
составил 1,74–2,0 г/см3. Оптимальная величи-
на среднеквадратического отклонения между 
наблюденным и модельным полями определя-
ется интервалом  (±0,006 мГал) 

По карте распределения плотности (рис. 9) 
можно отметить, что повышенные значения 
плотности относятся к центральной части тер-
рикона (1,8–2,0 г/см3), тогда как склоновая 
часть повсеместно характеризуется понижени-
ем плотности (1,74–1,76 г/см3). Для более на-
глядного отражения распределения плотности 
в слое серы на рис. 10 представлены геолого-
геофизические разрезы террикона.

Сопоставить результаты по определению 
средней плотности серы можно только для 
склоновой части террикона. Данные табл. 5 
показывают, что результаты точечного мето-
да и метода трехмерного моделирования фак-
тически совпадают. Также необходимо отме-
тить, что по расчетным данным, полученным 
по всем методикам, склоновая часть характе-
ризуется пониженными плотностями по срав-
нению со средним принятым значением плот-
ности (1,87 г/см3), что объясняется использу-

Рис. 9. Карта распределения плотности по террикону серы
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емыми способами заполнения и разработки 
серных карт.

Сопоставление методик интерпретации 
гравиметрических данных показывает, что рас-
четы по методу трехмерного моделирования 
представляют собой более трудоемкий вид ра-
бот, позволяющий при этом получить реали-
стичный закон распределения плотности сер-
ного тела. В данном методе при расчетах учи-
тывается реальная форма серного тела и ис-
пользуется весь массив гравиметрических и 
гео дезических данных.

Точечный метод и метод Неттлетона мож-
но успешно использовать для склоновой ча-
сти (отвала) серной карты. Если вычисленные 
с помощью этих методов значения плотности 
использовать для расчета массы всего серно-
го тела, то полученные величины будут зна-

Таблица 5
Результаты определения средней плотности для склоновой части террикона

Метод расчета Среднее значение плотности, г/см3

Точечный метод 1,76
Метод Неттлетона 1,71
Метод вычисления плотности для тел правильной формы –
Метод трехмерного моделирования 1,75

чительно занижены. Поэтому нужно отдельно 
определять плотности для центральной части 
террикона. 

Преимуществом метода вычисления плот-
ности для тел правильной формы является бы-
строта выполнения полевых измерений (менее 
30 мин на каждое тело), но для последующих 
расчетов необходимо иметь исходное значе-
ние силы тяжести для пустого (без серы) скла-
да, полученное от единого опорного пункта. 
К недостаткам метода стоит отнести завыше-
ние рассчитанной плотности, так как основ-
ное влияние оказывает центральная часть сер-
ного склада, характеризующаяся плотностью 
серы 2 г/см3.

Результаты обработки эксперименталь-
ных данных с использованием метода 3D-мо-
де лирования показали, что карта плотностного 

Рис. 10. Геоплотностной разрез по линиям 1N (а) и 2Е (б) (см. рис. 9)
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распределения серы имеет зональный харак-
тер. Центральная часть распределения характе-
ризуется повышенными значениями плотности 
серы (1,8–2,0 г/см3), тогда как склоновая имеет 
пониженные значения (1,74–1,76 г/см3).

Таким образом, проведенное исследова-
ние позволяет утверждать, что гравиметриче-
ские измерения с использованием современ-

ного оборудования дают возможность с необ-
ходимой точностью установить распределение 
плотности серы по объему серной карты.

Сравнение различных методик гравиме-
трического анализа распределения плотно-
сти на серных картах показывает, что наибо-
лее точным является метод трехмерного моде-
лирования.
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ГАЗА

УДК 656 (1)

А.А. Евстифеев

Структурный синтез и алгоритмы решения 

для математической модели системы газовой заправки 

транспорта и газоснабжения автономных потребителей

В рамках работ [1–17], проводимых в последние 10 лет различными научно-
исследовательскими коллективами в части развития и применения газового моторно-
го топлива на транспорте, определены задачи, связанные с обеспечением данным то-
пливом автотранспортных предприятий как в мегаполисах, так и на вновь газифици-
руемых территориях, надежностью снабжения им потребителей, планированием раз-
вития и непрерывным совершенствованием инфраструктуры газовой заправки транс-
портных средств, пунктов технического обслуживания и мест постоянной дислока-
ции и хранения газомоторных транспортных средств. С целью минимизации затрат 
на предварительных стадиях разработки проектов и программ развития газозаправоч-
ной инфраструктуры в регионах предлагается использовать математические модели, 
для получения и использования которых необходимо решить задачи синтеза матема-
тической модели и выбрать (разработать) алгоритмы их решения.

Синтез математической модели системы газовой заправки транспорта и автоном-
ных потребителей как сложной технической системы подразделяется на структурный 
(создание структуры проектируемой системы и составляющих ее объектов) и параме-
трический (расчет ее параметров).

Задачей структурного синтеза является поиск оптимальной или рациональной 
структуры (схемы) сложной технической системы для реализации заданных функ-
ций в рамках выбранного принципа действия. Для ее решения необходимо выполнить 
процессы компоновки, размещения и коммуникационной обвязки.

Компоновка

Под задачами компоновки понимают задачи разбиения множества D = d1, d2, …, dn из 
n элементов на ряд непересекающихся подмножеств Dk, 1,k N= , чтобы при этом вы-
полнялись заданные ограничения и достигался экстремум некоторой функции каче-
ства F(x). При заданном числе N подмножеств разбиения задача компоновки форму-
лируется следующим образом:

F(x) → min, (1)

и для , {1, 2, ..., }k l N∀ ∈  выполняются условия: 

;k lD D∩ =∅  (2)

1

,
N

k
k

D D
=

=  (3)
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где k lD D∩  – множество элементов, принадлежащих k-му подмножеству разбиения 
при условии, что мощность |Dk| каждого подмножества из разбиения задана, т.е.: 

1
; .
N

k k k
k

D n n n
=

= =  (4)

Для упрощения постановки задачи и сокращения времени счета переформули-
руем общую задачу компоновки в терминах задачи целочисленного программирова-
ния с целью уменьшения числа рассматриваемых вариантов компоновки. Тогда по-
становка задачи будет выглядеть следующим образом: пусть требуется распределить 
n объек тов газозаправочной инфраструктуры между N источниками природного газа 
(газораспределительными станциями, точками врезки магистральных газопроводов, 
точками подключения к распределительным газопроводам-отводам среднего и высо-
кого давления) таким образом, чтобы суммарное число связей между источниками 
природного газа было минимальным.

Введем вектор X = {xi, k} переменных планирования и проектирования, где xi, k – 

элементы вектора X, 1, ; 1,i n k N= = ;

,

1,          ;
0,    .

i k
i k

d D
x =  

Пусть F(x) характеризует общее число связей между подмножествами {Dk} для 

1,k N= . (5)

Тогда задача компоновки примет вид
1 1

, , ,
1 1 1 1

( ) min
n n N N

j k i j i j
j i j k l k

F x x x
− −

= = + = = +

= π →  (6)

при условиях:

,
1

1,  1, ;
N

i k
k
x i n

=

= =  (7)

,
1

,  1, ;
n

i k k
i
x n k N

=

= =  (8)

( ) ( )
,

1
;

n
s k

i i k S
i
V x V

=

≤  (9)

xi, k = (0; 1), (10)

где i, j – число связей между объектами инфраструктуры di и dj; 
( )s
iV  – значение па-

раметра S для объекта инфраструктуры di; 
( )k
SV  – ограничение по параметру S, накла-

дываемое на подмножество Dk; S – любой параметр, подчиняющийся свойству адди-
тивности (объем, масса, расстояние, число транспортных средств, стоимость и т.д.).

В задаче (5)–(10) условия (7), (8) соответствуют утверждению, что каждый объ-
ект инфраструктуры может быть отнесен только к одному из подмножеств Dk и в каж-
дом из этих подмножеств может содержаться не более заданного числа nk объектов.

Размещение

Формально задача размещения заключается в определении наилучшего вариан-
та расположения элементов в пространстве в соответствии с введенным критерием. 
Например, с минимальной взвешенной протяженностью перегона.
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В общем случае требуется найти размещение объектов газозаправочной инфра-
структуры d1, d2, …, dn на множестве q1, q2, …, qm (m ≤ n) позиций пространства, при 
котором суммарная длина соединений между объектами была бы минимальной.

Введем булевы переменные:

,

1,          ;
0,    .

i k
i k

d q
x =  

Тогда математическая модель задачи размещения может быть записана в виде
1

, , , ,
1 1 1 1
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n n m m

j k i j k s i j
j i j k s

F x x x l p
−

= = + = =

= →  (11)

при условиях:

,
1

1,  1, ;
m

i k
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x i n

=

= =  (12)

,
1

1,  1, ;
n

i k
i
x k m

=

≤ =  (13)

xi, k = (1; 0), (14)

где lk, s – расстояние между позициями qk и qs; pi, j – число связей между объектами ин-
фраструктуры di и dj.

Условия (12), (13) соответствуют ограничениям на возможность размещения 
объекта инфраструктуры на одно место локализации, и каждое место локализации 
может быть закреплено только за одним объектом инфраструктуры.

Коммуникационная обвязка

Коммуникационная обвязка объектов инфраструктуры газовой заправки транспорта 
является, как правило, заключительным этапом планирования и синхронизации от-
дельных элементов системы газовой заправки и обеспечения транспортных средств 
моторным топливом и состоит в определении линий коммуникаций (подводящий га-
зопровод, схема подъезда транспортных средств, линии электроснабжения), соединя-
ющих эквипотенциальные места входа и выхода объектов инфраструктуры и суще-
ствующих элементов инженерной и производственной инфраструктуры района пред-
полагаемой дислокации планируемого объекта.

Основная задача коммуникационной обвязки формулируется следующим обра-
зом: пусть заданы схемы соединений с действующими элементами инженерной и 
производственной инфраструктуры района, предполагаемой дислокации планиру-
емого объекта; следует проложить необходимые трассы на карте местности, чтобы 
реализовать заданные подключения и соединения с учетом заданных нормативно-
технических и нормативно-правовых ограничений.

Основными являются ограничения:
• на ширину автомобильных трасс, минимальное расстояние между краем доро-

ги и объектом газозаправочной инфраструктуры;
• объем хранимых взрывоопасных и горючих веществ (природный газ, сжижен-

ный газ);
• расстояние до точки подключения;
• расстояние и наличие свободной электрической мощности;
• площадь объекта инфраструктуры. 
Исходными данными для решения задачи коммуникационной обвязки обычно яв-

ляются список автомобильных дорог, параметры газораспределительной сети и када-
стрового учета, а также поземельные планы и данные по размещению объектов ин-
фраструктуры газовой заправки. 
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Критериями, наиболее часто используемыми для оценки качества решения зада-
чи коммуникационной обвязки, могут служить: процент реализованных коммутаций, 
суммарная длина линий коммутации, число пересечений различных линий коммута-
ции, минимальная область коммуникационной обвязки и др.

Задача коммуникационной обвязки всегда имеет топологический и метрический 
аспекты. Топологический аспект связан с выбором допустимого пространства распо-
ложения отдельных фрагментов линий коммутации без фиксации их конкретного ме-
сторасположения при ограничениях на число пересечений. Метрический предполага-
ет учет конструктивных размеров объекта инфраструктуры, линий коммутации и зе-
мельного участка, а также метрических ограничений на коммуникационную обвязку.

Рассмотрим одну из разновидностей задач коммуникационной обвязки – задачу 
построения сетей коммутации минимальной длины для линий k.

Пусть Uk – множество точек, соединяемых по линии k; |Uk| = nk, где каждому эле-
менту Uk соответствует одна точка в пространстве.

Введем понятие трассы.
Трасса – множество связанных отрезков, соединяющих точки линии коммуни-

кации.
Определим переменную планирования xi, k:

,

1,     ( , )      ;
0,    ,i k

i j l
x =  

где xi, k – булева переменная.
Тогда математическая модель задачи коммуникационной обвязки запишется в 

виде
1

, ,
1 1

( ) min
k kn n

i j i j
i j i

F x l x
−

= = +

= →  (15)

при условиях:

, 0
1

,  1, ;
kn

i j k
i
x K k n

=

≤ =  (16)

xi, k = (0; 1), (17)

где K0 – максимально допустимое количество соединений (подключений) в одной 
точке.

Условие (15) обозначает, что в одной точке ребра не могут соединяться в количе-
стве, превышающем заданное число K0.

С целью обеспечения контроля связности сети при решении задачи коммуника-
ционной обвязки математическая модель (14)–(16) может быть дополнена условиями:

( ) ( 1) (1)
, , , , ,

1
; ;

kn
S S
i j i r r j i j i j

r
y y x y x−

=

= =  (18)

1
( )
,

2
1, 1, ; 2, ,

kn
S
i r k k

s
y i n j n

−

=

≥ = =  (19)

где ( )
,
S
i ry  – вспомогательная переменная.

Суть ограничений (17)–(18) состоит в том, что на каждом шаге при принятии ре-
шения о включении ребра в трассу должны рассматриваться точки коммутации, при-
надлежащие одной линии.
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Алгоритмы решения математических 

моделей

Существует большое число алгоритмов реше-
ния сформулированных выше математических 
моделей на графах и схемах с минимизацией 
суммарной длины соединений и внутрисхем-
ных пересечений. Все алгоритмы можно разде-
лить на две группы: непрерывно-дискретные и 
дискретные. К первой группе относятся алго-
ритмы, основанные на градиентных методах. 
Ко второй группе – итерационные, последова-
тельные, смешанные, а также алгоритмы, осно-
ванные на идеях метода ветвей и границ. 

Последовательные алгоритмы размещения 
заключаются в выборе первоначально разме-
щенного объекта или группы объектов с после-
дующим подсоединением неразмещенных объ-
ектов. После размещения объектов они уже не 
перемещаются. Правила выбора и расстановки 
объектов зависят от конкретных методов. 

Итерационные алгоритмы размещения с 
улучшением качества работают в итеративном 
режиме. Для изменения позиций размещения 
объектов выбираются одиночные объекты или 
группы объектов. Затем по заданным прави-
лам производится перемещение объектов для 
уменьшения общей длины соединений, что по-
зволяет получать более качественные резуль-
таты (чем в последовательных алгоритмах) за 
счет бóльших затрат машинного времени.

К группе итерационных алгоритмов от-
носятся стохастические методы размещения. 
Основная идея этих методов состоит в случай-
ном распределении объектов по местам локали-
зации в пространстве с учетом плотности рас-

пределения вероятности, которую считают рав-
номерной. Далее определяется суммарная длина 
соединений в полученном размещении и срав-
нивается с предыдущим. Лучшее размещение 
оставляется. Процесс продолжается до тех пор, 
пока не окончится отведенное время или не бу-
дет просмотрено заданное число размещений.

Алгоритмы, основанные на идеях метода 
ветвей и границ, относятся к точным. При этом 
множество всех допустимых решений разби-
вается на меньшие по мощности подмноже-
ства, в которых производится поиск оптималь-
ного размещения. Метод сопровождается вы-
числением низших границ. Поиск оптимально-
го решения прекращается, когда граничное зна-
чение начинает превышать значение при най-
денном допустимом размещении. Процесс про-
должается до тех пор, пока не будет закончен 
поиск в каждом подмножестве разбиения или 
не будет найдено оптимальное размещение. 

При реализации алгоритмов в общем слу-
чае могут получаться локальные минимумы це-
левой функции. 

Наличие достаточных вычислительных 
мощностей позволяет применять для решения 
задачи моделирования системы газовой заправ-
ки транспорта и газоснабжения автономных 
потребителей последовательно-итерационный 
алгоритм размещения вершин графа на плоско-
сти с минимизацией суммарной длины соеди-
нений. Последовательная часть, которая при-
меняется для упорядочивания множества вер-
шин и получения начального размещения, ис-
пользует понятие коэффициента связности для 
каждой вершины.
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Газомоторные топлива на основе метана. 

Анализ требований к качеству и исходному сырью

Требования к моторным свойствам газового топлива, 

производимого на основе метана

В настоящее время в мире выпускаются около 80 моделей автомобилей, использу-
ющих в качестве газомоторного топлива (ГМТ) компримированный природный газ 
(КПГ), который поставляется на автомобильную газонаполнительную компрессор-
ную станцию (АГНКС) по газотранспортной сети (ГТС). В качестве ГМТ применяют 
также биометан (в компримированном и сжиженном видах) и сжиженный природный 
газ (СПГ, в жидком и регазифицированном видах). Насчитывается более сотни заво-
дов, вырабатывающих биометан для использования в качестве ГМТ, а в Европе функ-
ционируют более 50 заправок СПГ, снабженных колонками, осуществляющими за-
правку регазифицированным КПГ. Широкое применение для производства ГМТ по-
лучили попутный нефтяной газ, сланцевый газ, угольный метан (АГНКС в Кузбассе). 

В будущем в качестве ГМТ возможно использование синтетического метана, по-
лучаемого синтезом из СО2 и воды с помощью энергии ветра, солнечных батарей и 
т.п. Так, в Финляндии разрабатывается программа применения метана из возобновля-
емых источников в качестве ГМТ на автомобильном, железнодорожном, водном и воз-
душном транспорте (на 2020–2050 гг.). В задачи данной Программы входит обеспече-
ние к 2020 г. покрытия потребности транспорта (в том числе водного) в метане в объе-
ме 1 млрд кВт·ч за счет использования природного газа (60 %) и метана из возобновля-
емых источников – биометана и синтетического метана (40 %). К 2050 г. предполагает-
ся отказаться от использования природного газа и других видов ископаемого топлива. 

Указанные виды ГМТ на основе метана могут сильно различаться по компонент-
ному составу и, соответственно, своим моторным качествам.

Взаимозаменяемость и стандартизация видов газа – проблемы мирового мас-
штаба, актуальные не только для предприятий, производящих, эксплуатирующих 
или заправляющих «метановые» автомобили, но и для ГТС, особенно в странах-
потребителях, где газоснабжение идет от многих источников с разными характери-
стиками. К примеру, в континентальной Европе в течение нескольких лет на рынок 
поступало около 20 сортов трубопроводного природного газа и около 15 сортов СПГ.

Стандарты на газоиспользующее оборудование, в том числе и на автотранспорт-
ные средства, работающие на КПГ, изначально были адаптированы к качеству газа, 
поступающего по ГТС. Поэтому помимо требований к теплотворной способности 
природного газа, поставляемого потребителям по ГТС, нормируются показатели, 
определяющие работоспособность газотранспортного и газоиспользующего обору-
дования (так как предельное содержание кислых газов, кислорода может вызвать кор-
розию; наличие капельной влаги – привести к образованию газогидратных пробок), 
а также показатели, определяющие моторные свойства ГМТ (определенную тепло-
творную способность и достаточную детонационную стойкость). 

Требования к газомоторным топливам (в первую очередь к теплотворной способ-
ности), использующимся в газовых двигателях автотранспортных средств, определе-
ны Правилами ЕЭК ООН № 49 [1]. Ими регламентируется применение эталонных то-
плив в экспериментальном исследовании при получении «официального утверждения 
двигателя (семейства двигателей)» в отношении уровня выброса загрязняющих газо-
образных веществ, твердых частиц и дымности. В соответствии с этими Правилами 
во время испытаний на КПГ базовый двигатель должен либо продемонстрировать 
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свою способность адаптации к любому соста-
ву топлива (сортам, представленным на газо-
вом рынке), либо работать только на одном из 
сортов топлива.

Представленные на европейском рынке со-
рта КПГ (высококалорийный Н-газ (от англ. 
high) и низкокалорийный L-газ (от англ. low) с 
соответствующим допуском на теплотворную 

способность) при испыта ниях имитируются 
эталонными топливами GR, G23 и G25 (табл. 1).

Таким образом, границы качества газомо-
торного топлива определены диапазоном те-
плотворной способности эталонных топлив и 
нижним значением детонационной стойкости 
эталонного топлива 75 МЧ (рассчитанным по 
методу AVL1).

Таблица 1 
Характеристика эталонных топлив GR, G23 и G25, 

регламентированная Приложением 5 Правил [1]

Показатель

Эталонное топливо
GR G23 G25

сорт
H H, L L

Компонентный состав:
• метан, % мольн. 84–89 92,5 ± 1 86 ± 2
• этан, % мольн. 13 ± 2 – –
• азот, % мольн. – 7,5 ± 1 14 ± 2
• инертные газы, отличные от N2, % мольн. 1 1 1
• содержание серы (не более), мг/м3 10 10 10

Низшая теплотворная способность МДж/кг 49,5 43,9 39,0
МДж/м3 39,55 33,23 30,7

Число Воббе низшее, МДж/ м3 50,2 43,4 39,2
Низшая теплота сгорания смеси, МДж/м3 3,47 3,41 3,38
Детонационная стойкость (метод AVL), метановое число (МЧ) 75,6 102 104,2

Детонационная стойкость 

газомоторного топлива

Одним из основных параметров, определяю-
щих эффективность использования газа в каче-
стве моторного топлива, является его детона-
ционная стойкость, характеризующаяся мета-
новым числом (по аналогии с октановым чис-
лом для бензина, ОЧ). МЧ показывает, сколь-
ко объемных процентов метана содержится в 
смеси метана и водорода, которая начинает де-
тонировать при той же степени сжатия, что и 
проверяемый газ. Единой (общепризнанной) 
методики, регламентирующей условия и режи-
мы определения МЧ, в настоящее время не су-
ществует. Поэтому МЧ, установленное по раз-
ным расчетным методикам, может отличать-
ся на 5–8 ед. [2]. Соответственно, МЧ при-
родного газа изменяется в широком диапазо-
не в зависимости от национальных стандар-
тов стран, применяющих его в качестве ГМТ 
(рис. 1а). При использовании газа из различ-
ных источников его низшая теплотворная спо-
собность (НТС) также может изменяться в зна-
чительных пределах. Например, при измене-
нии НТС для Н-газа с 33,23 (эталонное топли-
во G23) до 39,55 МДж/м3 (GR), т.е. при увели-

чении ≈ на 16 %, детонационная стойкость сни-
зится с ≈ 100  до 72 МЧ (рис. 1б).

Снижение детонационной стойкости газо-
моторного топлива, во-первых, ограничивает 
степень сжатия двигателя, на которой он мо-
жет работать без детонации (табл. 2), и его то-
пливную экономичность [5]. Во-вторых, приво-
дит к снижению крутящего момента и мощно-
сти двигателя, при которой он может работать 
без детонации.

В табл. 3 представлены данные экспе-
риментального исследования вынужденно-
го уменьшения мощности двигателя DDC 50G 
при снижении детонационной стойкости ГМТ, 
оцениваемой по методу AVL и методике CARB2 
(дающей значения на 5–6 ед. ниже) [6].

В работе [7] проведено исследование мо-
торных качеств альтернативных газообразных 
топлив. По его результатам были определе-
ны детонационная стойкость газовых топлив, 

1 Метод определения метанового числа газового 
топлива, регламентированный в стандарте на КПГ 
DIN 51624 (Anstalt für Verbrennungsmotoren – AVL).

2 Методика разработана Калифор нийским комитетом 
по ограничению загрязнения воздуха (California air 
resources board – CARB).
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Рис. 1. Допустимые значения детонационной стойкости природного газа, 
регламентированные национальными стандартами стран, 

применяющих его в качестве ГМТ, (а) и низшей теплотворной способности газа, 
поставляемого из различных источников (б) [3, 4]

Таблица 2
Детонационная стойкость компонентов газового топлива и критическая степень сжатия 

двигателя, на которой он может работать без детонации

Показатель
Газ

метан этан пропан бутан
Критическая степень сжатия 15 14 12 8
Детонационная стойкость, МЧ 100 44 34 11

Таблица 3
Потеря крутящего момента и мощности двигателя DDC 50G при снижении детонационной 

стойкости ГМТ на основе метана

Показатель Метод 
оценки

Потеря мощности двигателя, %
0 5 10 15 20 25 30 35

Детонационная стойкость 
ГМТ, при которой 
начинается детонация, МЧ 

AVL 70,8 69,4 68,1 66,8 65,5 64,1 62,5 61,1

CARB 76,4 74,9 73,5 72,1 70,7 69,2 67,4 65,9

а

б
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компонентный состав которых изменялся в до-
вольно широких пределах, и критическая сте-
пень сжатия (ε), при которой наступает детона-
ция (табл. 4).

Результаты определения детонационной 
стойкости испытуемых образцов газов отра-
жены на рис. 2. Наглядно показано, что нали-
чие в газе инертного компонента СО2 в образ-

цах № 5 и 6 (38 и 40 % соответственно) суще-
ственно повышает детонационную стойкость 
газа (МЧ  139, см. рис. 2а). Расчетным путем 
определялся теоретический эффективный ко-
эффициент полезного действия двигателя (), 
который может быть получен при использова-
нии топлив, имеющих различную детонацион-
ную стойкость (см. рис. 2б).

Таблица 4
Характеристики испытуемых образцов газов

№ 
образца

Наименование образца 
испытуемого газа

Компонентный состав
МЧ Критическая 

степень сжатияCH4,
%

H2,
%

N2,
%

CO,
%

CO2, 
%

1 Синтез-газ (из ПГ) 39,7 46,7 0,8 0,9 11,9 62,4 10,49
2 Угольный газ 0 24,8 16,3 58 1 30,0 8,42
3 Синтез-газ (древо) 10 40 3 24 23 61,5 11,39
4 Синтез-газ (древо) 1 31 35 18 15 70,2 10,33
5 Газ сточных вод 60 0 2 0 38 139,1 17,6
6 Свалочный газ 60 0 0 0 40 139,6 17,6
7 Синтез-газ (из ПГ) 1,2 30,8 49 15,6 3,4 66,3 10,91
8 Угольный газ 7 44 0 43 6 23,9 7,96

Рис. 2. Детонационная стойкость испытуемых образцов газов (а) и теоретический 
коэффициент полезного действия двигателя, работающего на этих образцах (б)
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б
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Минимальное значение КПД ( = 0,57) 
имеет образец № 8 с МЧ = 23,9, а максимальное 
( = 0,682) – образец № 5 с ε = 17,6 и МЧ = 139,1; 
разница в КПД составляет 16,4 %. При сравне-
нии КПД при работе на метане и образце № 8 – 
12 %. Детонационная стойкость газомоторного 
топлива на основе метана обычно лежит в пре-
делах 70–90 МЧ, что соответст вует диапазону 
критических степеней сжатия 12–14. Это мо-
жет привести к изменению КПД двигателя на 
0,62–0,65, т.е. на 4,6 %.

Влияние степени сжатия на показатели ра-
боты подтверждается исследованиями, прове-
денными на многоцилиндровом газовом двига-
теле [8]. В частности, влияние ε на мощност-
ные параметры работы двигателя, показате-
ли экономичности и выбросов токсичных ком-

понентов исследовалось на двигателе Chaiyot 
Damrongkijkosol объемом 2 л, переоборудован-
ном для работы на газе. Эксперименты прово-
дились при четырех различных величинах ε 
(9; 9,5; 10 и 10,5). При увеличении значения ε 
с 9 до 10,5 крутящий момент двигателя возрос 
на 5 % (рис. 3а).

Удельный расход топлива газового дви-
гателя при увеличении степени сжатия сни-
жается ≈ 5,5 % и имеет минимум при ε = 9,5 
(см. рис. 3б).

При увеличении степени сжатия процесс 
сгорания интенсифицируется, что приводит к 
снижению выбросов оксида углерода с отрабо-
тавшими газами двигателя ≈ на 38 %, которые 
достигают минимальных значений при ε = 9,5 
(рис. 4).

Рис. 3. Влияние степени сжатия на крутящий момент (а) и удельный расход двигателя (б)

Рис. 4. Влияние степени сжатия на выбросы оксида углерода 
с отработавшими газами двигателя
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Влияние детонационной стойкости КПГ на 
токсичность отработавших газов газовых дви-
гателей было изучено М. Фестом [9]. Иссле-
дование проводилось на пяти газовых двигате-
лях моделей Cummins ISL G (2007), Cummins 
C Gas Plus (2006), John Deere 6081H (2005), 

Detroit Diesel Series S50G TK (1999), Cummins 
C Gas (1998) (рис. 5, 6).

Приведенные данные показывают, что 
практически на всех типах двигателей выбро-
сы токсичных компонентов с отработавшими 
газами с увеличением МЧ снижаются.

Рис. 5. Удельные выбросы окислов азота двигателей при работе на образцах газа 
с различной детонационной стойкостью 

Рис. 6. Удельные выбросы неметановых углеводородов (NMHC) с отработавшими газами 
двигателей при работе на образцах газа с различной детонационной стойкостью

Требования производителей газовых 

двигателей автотранспортных средств 

к качеству КПГ

Производители газовых двигателей автотран-
спортных средств изначально ориентируют-
ся на качество природного газа, поставляемого 
по ГТС в регионы их эксплуатации. В настоя-
щее время система управления двигателем вы-
полнена на базе микропроцессорной техники и 
имеет определенные возможности адаптации. 
Обычно она снабжена датчиком детонации, что 
позволяет за счет увеличения угла опережения 
зажигания, управления дроссельной заслонкой 

работать на ГМТ с более низкой детонацион-
ной стойкостью. Системы нейтрализации отра-
ботавших газов снабжены датчиком кислоро-
да (лямбда-зондом), что позволяет поддержи-
вать оптимальный режим работы нейтрализа-
тора при изменении качества КПГ. В странах 
Европы, где на рынке представлено два сорта 
КПГ, фирма Volkswagen выпускает двигатели, 
способные адаптироваться к КПГ с высокой и 
низкой теплотворной способностью. 

Требования производителей газовых двига-
телей автотранспортных средств к качеству КПГ 
(на примере США) представлены в табл. 5 [10].
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Таблица 5
Рекомендуемые показатели качества КПГ некоторых производителей газовых двигателей в США

Компоненты, 
показатели

Производители газовых двигателей/марка
CAT 

(двухтопливный) Cummins Deere Detroit Мack

Метан, % об. (не менее) 88,0 90 88 85
Этан, % об. (не более) 6,0 4 6 11
С3+, % об. (не более) 3,0
Пропан, % об. (не более) 1,7 5 1,7 9
C4+, % об. (не более) 0,7 0,3
С6+, % об. (не более) 0,2
Бутан, % об. (не более) 1 5
C2 + C3 + C4, % об. (не более) 11
Инертные газы, % об. 
(диапазон/не более) 

N2 1,5–4,5 3,0
2

CO2 3
Кислород, % об. (не более) 1,0 0,5
Водород, % об. (не более) 0,1 0,1 0,1
CO, % об. (не более) 0,1 0,1
Сера, ррm, масс. (не более) 10 10 22
Метанол, % об. (не более) – – – 0 –
CO2 + N2 + O2, % об. (не более) 4,5
Число Воббе, МДж/м3 48,46–51,33 47,7–51,06
Моторный метод, октановое число, ОЧ (не менее) 118 115

Метановое число, МЧ (не менее) 

80 
(стандартные 
двигатели);

65 
(для адаптивных)

Низшая теплотворная способность (не менее) 43,7 МДж/кг 
(для адаптивных)

33,74 
МДж/м3

Высшая теплотворная способность, МДж/м3
36,3 

(стандартные 
двигатели)

Качество КПГ на мировом газомоторном 
рынке нормируется следующими стандартами:

• ISO 15403 «Natural gas for use as a compres-
sed fuel for vehicles» (международный стандарт);

• ГОСТ 27577-2000 «Газ природный то-
пливный компримированный для двигателей 
внутреннего сгорания. ТУ» (стандарт РФ); 

• J1616 1994 «Surface vehicle recommended 
practice – recommended practice for compressed 
natural gas vehicle fuel» (стандарт США, разра-
ботанный SAE (обществом автомобильных ин-
женеров));

• SAE J1616 (стандарт США);
• CARB (спецификация на КПГ, США, 

Кали форния);
• DIN 51624 «Automotive fuels Natural 

Gas – requirements and test procedures» (стан-
дарт Германии);

• Legge 14 novembre 1995 № 481. 
«Disposizioni generali in tema di qualità del gas 
natural» (стандарт Италии, устанавливающий 
нормы на сетевой природный газ, используе-
мый для производства КПГ);

• Regulation of the Polish Ministry of Eco-
nomy on the quality requirements for compressed 
natural gas (CNG) (стандарт Польши);

• GB 18047-2000 «Compressed natural gas 
as vehicle fuel» (стандарт Китая);

• SS 15 54 38 «Motor fuels. – Biogas as fuel 
for high-speed otto engines» (стандарт на ком-
примированный биометан, применяющийся в 
качестве моторного топлива (типы A и B); раз-
работан Шведским институтом стандартиза-
ции, принят 15.09.1999 г. и является общепри-
знанным в европейских странах);

• PCD 3 (2370)C «Compressed natural gas 
(CNG) for automotive purposes. Specifi cation» 
(стандарт Индии);

• PNS 2029:2003 «Natural gas for use as 
a compressed fuel for vehicles – Specifi cation» 
(стандарт Филиппин);

• 10K/34/DDJM/1993 (decree of Oil and 
Gas Director General, dated February 1, 1993) 
(стандарт Индонезии).

Подходы к нормированию качества КПГ, 
применяемого для транспортных средств, 
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отраженные в национальных стандартах, обоб-
щены в международном стандарте ISO 15403. 
Первая часть стандарта ISO 15403-1 устанав-
ливает требования к показателям природно-
го газа, обеспечивающие безопасную и безот-
казную работу газонаполнительного оборудо-
вания и газоиспользующей аппаратуры транс-
портного средства. Вторая часть стандарта 
ISO 15403-2 устанавливает требования к коли-
чественным значениям параметров, нормирую-
щих качество природного газа как топлива для 
транспортных средств.

Важным требованием эксплуатацион-
ной безопасности к газовому топливу являет-
ся требование низкого содержания воды, при-
сутствие которой в комбинации с кислыми 
компонентами (H2S и СО2) может привести к 
коррозии газового баллона (что в сочетании с 
циклическим изменением давления (заправка – 
потреб ление) может вызвать рост трещин сте-
нок баллона и обусловить их повреждения и 
разрушения). Кроме того, конденсация воды в 
жидкую или твердую фазы либо образование 
газовых гидратов могут вызвать засорение то-
пливной системы. Таким образом, точка росы 
по водной фазе на выходе газового топлива из 
АГНКС или передвижного автогазозаправщика 
должна быть ниже самой низкой температуры, 
при которой будут работать заправочные стан-
ции и автомобили. Значение максимального со-
держания воды в газе, до которого следует осу-
шить газ на АГНКС (при максимальном дав-
лении баллона), определяется с учетом регио-
нальных климатических условий. 

Тяжелые углеводороды, содержащиеся в 
природном газе в газообразном состоянии, при 
давлениях и температурах, характерных для 
применения КПГ, могут конденсироваться, что 
может вывести из строя компрессор и образо-
вывать двухфазную смесь. Это приведет к на-
рушению дозирования газа форсунками дви-
гателя и окажет отрицательное влияние на его 
работу. Все резиновые компоненты также под-
вергаются неблагоприятному воздействию 
конденсата тяжелых углеводородов. ISO 15403 
ограничивает образование жидкой фазы С3+ 
(при максимальном давлении КПГ и наимень-
шей температуре окружающей среды) величи-
ной не более 1 %.

Серосодержащие соединения могут вы-
звать коррозию металлических частей обо-
рудования. Ограничение содержания общей 
серы снижает токсичность выхлопных газов 

и позволит избежать кислотного отравления 
катализатора нейтрализации выхлопных га-
зов. Как показано в табл. 5, производители га-
зовых двигателей CAT и Cummins ограничива-
ют содержание серы в КПГ на уровне 10 ppm 
(10 мг/кг), что соответствует современным 
требованиям Евро-5 к содержанию серы в мо-
торном топливе [6].

Метанол может вызвать коррозию балло-
нов с природным газом и повреждения ком-
понентов топливной системы. По ISO 15403 
не допускается добавлять метанол в природ-
ный газ на газонаполнительных станциях. 
Природ ный газ для автомобиля не должен со-
держать гликоля или метанола.

Топливо не должно содержать твердых ча-
стиц. Возможное содержание масла в природ-
ном газе не должно оказывать негативного воз-
действия на надежность работы автомобиля. 
Рекомендуется использовать фильтры на ли-
нии подачи топлива в транспортное средство. 
Важно, чтобы в баллоны сжатого газа не попа-
дали частицы пыли.

Следует отметить, что с этой целью стан-
дарт США на КПГ SAE J1616 рекомендует 
устанавливать фильтры с допустимыми вели-
чинами частиц механических примесей:

• на соединитель для заправки – 40 мкм;
• инжекторную систему и регулятор – 

5 мкм;
• инжекторы – 1 мкм.
Допустимая величина частиц механиче-

ских примесей,  устанавливаемых стандартом 
ISO 15403-2 (в зависимости от занимаемого 
места в системе подачи газа), составляет от 400 
(на входе) до 1 мкм (перед инжекторами).

Сравнение основных показателей КПГ, 
нормируемых стандартами различных стран, 
отражено в табл. 6.1 и 6.2. Показатели условно 
объединены в три группы: 

• физико-химические свойства;
• горючие компоненты;
• негорючие компоненты, примеси.
В первой группе, определяющей основ-

ные показатели, характеризующие мотор-
ные качества топлива, наиболее часто тем или 
иным образом нормируются теплотворная спо-
собность и/или число Воббе. В стандартах 
ГОСТ 27577-2000, DIN 51624 и SS 15 54 38 ре-
гламентируется минимально допустимый уро-
вень детонационной стойкости КПГ, опреде-
ляемый по октановому и метановому числам 
(рассчитываемым по компонентному составу). 
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В GB 18047-2000 и ISO 15403 этот параметр не 
нормируется, но приводятся расчетные методи-
ки для подсчета ОЧ и МЧ. В некоторых стан-
дартах нормируется плотность газа.

Во второй группе показателей наиболее ча-
сто регламентируется содержание инертных га-
зов, метана, пропана и бутана в КПГ.

Содержание инертных газов (СО2, N2 и О2) 
в КПГ нормируется в 11 из 12 рассмотренных 
стандартов.

Обычно содержание СО2 не превышает 3 %, 
а максимальный уровень (5 %) установлен стан-
дартом 10K/34/DDJM/1993. Следует отметить, 
что данный стандарт ориентирован на исполь-
зование для КПГ местного природного газа, со-
держащего большое количество инертных ком-
понентов и относительно малое количество ме-
тана, а для обеспечения требуемой теплотвор-
ной способности в нем оставляют большое ко-
личество высших углеводородов. 

Компонентный состав горючих компонен-
тов КПГ нормируется в 6 из 12 рассмотренных 
стандартов.

Содержание метана в КПГ составляет, 
как правило, 85–99 % (минимально допусти-
мые содержания СН4 установлены стандартами 
DIN 51624 (80 %) и 10K/34/DDJM/1993 (62 %). 
В частности, в Индонезии природный газ содер-
жит малое количество метана; в Германии на за-
правочных станциях с L-газом содержание мета-
на близко к 80 %. Для других стан, в природном 
газе которых нет большого количества инерт-
ных компонентов, содержание метана состав-
ляет от 85 (Филиппины) и 88 % (Калифорния).

Максимальное содержание этана в КПГ 
ограничивается стандартом PCD 3 (2370)C (8 %) 
и спецификацией CARB (6 %). 

Максимальный уровень содержания про-
пана в КПГ установлен стандартами PNS 
2029:2003 (12 %), 10K/34/DDJM/1993 (8 %), 
DIN 51624 (6 %) и Regulation of the Polish 
Ministry of Economy… (5,8 %). 

Максимальный уровень содержания бу-
тана в КПГ установлен стандартами PNS 
2029:2003 (4 %) и 10K/34/DDJM/1993 (4 %). 
Клима тические условия этих стран позволяют 
иметь высокий уровень содержания пропана и 
бутана в КПГ без его выпадения в жидкой фазе. 
Содер жание бутана в КПГ стандартами других 
стран ограничено уровнем 1,8–4 %.

Содержание пентана в стандартах DIN 
51624 и 10K/34/DDJM/1993 ограничено уров-
нями 1 и 4 % соответственно.

Гексан и высшие углеводороды ограниче-
ны уровнем 0,2–0,5%.

Допустимое содержание водорода регла-
ментируется на уровне 0,1 %. 

На основании проведенного анализа можно 
сделать однозначный вывод, что наилучшие эко-
логические и технико-экономические показате-
ли работы двигателя достигаются при работе на 
ГМТ с высокой детонационной стойкостью.

Параметры газомоторного топлива должны 
лежать в пределах, определенных нормативами 
на КПГ. Так, при высоких величинах теплотвор-
ной способности может наблюдаться перегрев 
двигателя, при низких – недобор мощности.
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Л.А. Гнедова, К.А. Гриценко, Н.А. Лапушкин, В.Б. Перетряхина, И.В. Федотов

Анализ качества исходного сырья, применяемого 

для получения компримированного природного газа

Качественный уровень газомоторного топлива (ГМТ), произведенного на основе ме-
тана из различного исходного сырья (природного газа, сжиженного природного газа 
(СПГ), биометана, угольного метана), напрямую зависит от требований, предъявляе-
мых к его моторным свойствам стандартами стран, использующих ГМТ (т.е. от допу-
стимых этими стандартами значений теплотворной способности (числа Воббе) и де-
тонационной стойкости – метанового числа (МЧ)).

Различия в качестве природного газа, поставляемого по газотранспортной сети 
(ГТС), наиболее наглядно проявляются в Европе. Национальные стандарты европей-
ских стран устанавливают различные требования к его теплотворной способности и 
компонентному составу. Кроме того, в газотранспортную сеть подается очищенный 
биогаз – биометан (в Германии в 2010 г. его доля достигла 10 %), а также регазифици-
рованный СПГ, импортируемый из различных стран. 

В континентальной Европе изначально действовали две сети газопроводов: для 
низкокалорийного сорта газа (L-газ), поступающего из месторождения Грёнинген 
(Нидерланды), и высококалорийных сортов газов (H-газ), добываемых на месте или 
поступающих из Алжира, России, Норвегии, а также импортируемых в виде СПГ из 
различных стран. Так как спектр калорийности последних газов довольно широк, в 
европейских странах для упрощения импорта и торговли были приняты соответству-
ющие спецификации на природный газ со значительными диапазонами по низшей те-
плоте сгорания и числу Воббе.

В Нидерландах, Бельгии, Франции, Люксембурге и частично на территории 
Германии применяют как H-, так и L-газ, но в каждой из этих стран данные сорта га-
зов поставляются по разделенным сетям. В табл. 1 представлены нормативные тре-
бования к числу Воббе по теплотворной способности для трех сортов газов H, L и E 
(промежуточный сорт), установленные европейским стандартом EN437. 

На рис. 1 показаны допустимые диапазоны значений чисел Воббе природного 
газа для рассмотренных в табл. 1 сортов природных газов, установленные националь-
ными стандартами основных европейских стран – потребителей газа [1].

Природный газ, поставляемый по ГТС в Японии и странах Европы, имеет раз-
личный диапазон значений теплотворной способности и детонационной стойкости 
(табл. 2) [2]. В нескольких странах эти значения выходят за допустимые пределы, 
установленные эталонными газомоторными топливами. Кроме того, для сглаживания 
колебаний параметров газа, поставляемых по ГТС в периоды пикового потребления, 
применяют различные способы (табл. 3), в том числе добавку сжиженного углеводо-
родного газа (СУГ). Это приводит, во-первых, к снижению детонационной стойко-
сти получаемого из него компримированного природного газа (КПГ), а во-вторых – 

Таблица 1
Классификация сортов природных газов по стандарту EN437

Сорт природного газа
Число Воббе, МДж/м3 

(при 15 °C и 1,01325 бар)
минимальное максимальное

H 45,7 54,7
L 39,2 44,8
E 40,9 54,7
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Рис. 1. Допустимые диапазоны значений чисел Воббе природного газа, установленные 
национальными стандартами основных европейских стран для сортов природного газа H, L, E

Таблица 2
Характеристика природного газа, поставляемого по ГТС различных стран [2]

Страна
Число Воббе, МДж/ м3 (при нормальных условиях)

Детонационная 
стойкость, МЧзначение, допустимое стандартом на газ 

или контрактом на поставку газа значение поступающего газа

Бельгия
H: 49,13–56,81 50,9–55,5 75,8 ± 2
L: 42,7–46,89 43,9–46,6 85,4 ± 2

Чехия – 52,96 98

Дания
Полный диапазон: 48,2–57,9 

54,6–55,4 62,6–73,2
Рекомендуемый диапазон: 51,9–55,4

Финляндия 48,2–57,7 – 98–98,6

Франция
H: 43,15–50,56 45,40–50,23
L: 38,0–41,86 39,93–41,86

Германия
H: (43,2)1 46,1–56,5 (43,2) 46,1–56,5

67,7–73,2
L: (36,0)1 37,8–46,8 (36,0) 37,8–46,8

Япония
13A: 52,7–57,8

–
12A: 49,2–53,8

Нидерланды
43,4–44,4 43,4–44,4
48,3–56,1 

(для промышленного использования)
48,3–56,1 

(для промышленного использования)

Польша

GZ50: 45,0 ÷ 54,0 52,9 ±0,6
GZ35: 32,5 ÷ 37,5 35,5 ± 1,2

GZ41,5: 37,5 ÷ 45,0 В пределах диапазона
GZ30: 27,0 ÷ 32,5 В пределах диапазона
GZ25: 23,0÷ 27,0 В пределах диапазона
GP2: 23,0 ÷ 27,0

Испания 48,25–57,81 –
Швеция – 54–55 ≈ 75
Швейцария 47,1–52,3 –
Украина 41,2–54,3 (41,2–54,3) ± 5

Примечание:
1 – только в течение ограниченного времени в случае возникновения чрезвычайной ситуации;
2 – обеспечивается добавкой смеси «пропан – бутан – воздух».

3
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к возможному превышению максимально до-
пустимых значений низшей теплотворной спо-
собности (НТС). В этом случае колебания по-
казателей НТС и детонационной стойкости мо-
гут выходить за пределы, установленные наци-
ональными регламентами на КПГ. 

Статистические показатели по изменению 
детонационной стойкости природного газа, по-
ставляемого по газотранспортной сети США, 
отраженные в работе [3], дают важную инфор-
мацию о возможном размахе колебаний МЧ 
газа, поступающего на автомобильные газо-
вые наполнительные компрессорные станции 
(АГНКС). По данным [3], размах колебаний 
детонационной стойкости достигает 23,1 МЧ, 
при этом 10 % объема газа имеет МЧ  84,9 при 
среднем значении МЧ = 90.

Сжиженный природный газ

Требования к теплотворной способности 
СПГ, поставляемого в разные страны, изменя-
ются в довольно широких пределах (рис. 2). 
Относительно сорта Н они ограничены эталон-

ными топливами GR и G23. Зачастую тепло-
творная способность поставляемого СПГ пре-
вышает значение НТС чистого метана (СН4), 
а также максимальное значение теплотворной 
способности газомоторного топлива, установ-
ленное эталонным топливом GR.

Это обусловлено тем, что многие установ-
ки для сжижения газа расположены в местах, 
удаленных от рынков газоконденсатных жид-
костей (ГКЖ), что делает коммерчески неце-
лесообразной сепарацию более легких фрак-
ций ГКЖ из газа, особенно из этана (C2), а в 
некоторых случаях – из пропана (C3) и бутана 
(C4). Поэтому некоторые ГКЖ сжижаются вме-
сте с метаном, и их содержание в СПГ достига-
ет 14 % (рис. 3).

Япония, лидирующая на рынке сжижен-
ных природных газов уже не одно десятилетие, 
предпочитает закупать H-газ с повышенным со-
держанием C3 и C4, чтобы увеличить содержа-
ние ГКЖ и энергоемкость газа, получаемого 
из СПГ. Поэтому значительная часть рыночного 
СПГ насыщена газоконденсатными жидкостями 

Таблица 3
Газовые смеси, применяемые для сглаживания колебаний параметров газа, 

поставляемого по ГТС в периоды пикового потребления [2]
Страна Газ, газовая смесь Число Воббе, МДж/м3

Финляндия Пропан – воздух (56 и 44 %) 50,5–53,0
Германия СУГ – воздух и природный газ > 41,8 (L-газ), > 47,2 (H-газ)
Япония СУГ – воздух 62,0–62,8
Нидерланды СПГ, газ из хранилищ 43,4–44,4
Польша Газ из хранилищ, СУГ – воздух –
Швейцария Пропан – воздух –

Рис. 2. Допустимые диапазоны теплотворной способности сжиженного природного газа, 
поставляемого в различные страны [4]
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в гораздо большей степени, чем это допускается 
техническим требованием на КПГ.

Для того чтобы импортировать СПГ, насы-
щенный газоконденсатной жидкостью, и вы-
полнять требования по поставке газа в ГТС, его 
теплотворную способность иногда необходимо 
уменьшать. Наиболее распространенным ме-
тодом является закачка инертного газа (напри-
мер, азота) до предела (по содержанию инерт-
ных элементов), установленного для трубопро-
водного газа (как правило, от 2 до 3 %). 

При необходимости снижения теплотвор-
ной способности на 3 % и более необходимо 
удалять С2 и более тяжелые фракции. При на-
личии рынка сбыта ГКЖ в районе терминала 
приема СПГ процессы удаления С2 и выше эко-
номически целесообразнее, чем разбавление 

азотом. На рис. 4 представлено сравнение ме-
тодов корректировки теплотворной способно-
сти СПГ добавкой азота (до 3 %) и за счет уда-
ления высших углеводородов [5].

Сопоставление требований, предъявляе-
мых к теплотворной способности газов специ-
фикацией EASEE-gas, и диапазонов, установ-
ленных для ГМТ эталонными топливами GR, 
G23, G25, приведено на рис. 5. Ее максималь-
ное значение для СПГ, поставляемого в Европу, 
и в некоторых случаях для газа, поставляемо-
го по ГТС, превышает максимальные значения 
для ГМТ, ограниченные эталонным топливом 
GR (как по числу Воббе, так и по НТС). Как 
уже было отмечено, в странах-потребителях 
природный газ, поставляемый по ГТС, имеет 
различные допустимые диапазоны значений 

Рис. 3. Компонентный состав СПГ, поставляемого различными странами [3]

Рис. 4. Методы корректировки теплотворной способности газа на приемных 
терминалах СПГ
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теплотворной способности и детонационной 
стойкости. Кроме того, при пиковом потребле-
нии газа для поддержания требуемой тепло-
творной способности в некоторых странах при-
меняют ввод смеси «СУГ – воздух».

Изменение качества газа, поступающего на 
АГНКС, может приводить к снижению детона-
ционной стойкости КПГ: 

• из-за высокого содержания высших 
углеводородов в исходном сырье (СПГ);

• колебаний параметров газа, поставляе-
мого по ГТС, в пределах технологического до-
пуска;

• при добавке сжиженного углеводород-
ного газа для сглаживания колебаний параме-
тров газа, поставляемого по газотранспортной 
сети, в периоды пикового потребления.

Для двигателей автотранспортных средств, 
работающих на сжиженном природном газе, 
необходимо нормировать детонационную стой-
кость используемого СПГ (или применять дви-
гатели, рассчитанные на работу с ГМТ с низ-
ким значением МЧ).

Автотранспортные средства, работающие 
на КПГ, обычно рассчитаны на газомоторное 
топливо с детонационной стойкостью не менее 
70 МЧ, что требует обеспечения этой величины 
при всех колебаниях параметров сетевого газа.

Использование биометана в качестве 

моторного топлива для автотранспортных 

средств и ввода в ГТС

В США, а также в странах Евросоюза (в связи с 
принятой Программой «20:20:20») увеличива-
ется производство топлива из возобновляемых 
источников, в частности происходит наращива-
ние производства биогаза. 

По данным Биогазовой ассоциации [6], 
за последние 20 лет наблюдается устойчивая 
тенденция роста числа установок, произво-
дящих биогаз, используемый в основном для 
выработки электроэнергии и обогрева ком-
мунального сектора (со 139 ед. в 1992 г. до 
7470 ед. в 2012 г.).

Наряду с этим растет применение биогаза в 
качестве ГМТ и для подачи его в ГТС (рис. 6). 
В связи с этим заводы, производящие биогаз, 
снабжаются очистными установками, обеспе-
чивающими подготовку биометана в соответ-
ствии с необходимыми требованиями. 

Приведенные данные свидетельствуют о 
том, что использование биометана в качестве 
ГМТ получает все более широкое распростра-
нение. Кроме того, успешно реализуется прак-
тика введения биометана в ГТС – поступая на 
АГНКС в смеси с природным газом, биометан 
становится сырьем для получения КПГ. 

Рис. 5. Допустимые значения теплотворной способности газов с учетом требований 
спецификации EASEE-gas и диапазонов, установленных для ГМТ эталонными 

топливами GR, G23, G25
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В связи с этим целесообразно проанализи-
ровать нормативные требования, предъявляе-
мые к качеству биометана, прошедшего соот-
ветствующую подготовку (очистку) для приме-
нения в качестве ГМТ и ввода в ГТС [7].

Сырьем для производства биогаза мо-
гут служить биоотходы, навоз, энергетиче-
ские культуры, свалочный газ, сточные воды, 
ил и т.п. Свалочный газ может содержать бо-
лее 500 различных загрязнителей (галогени-
рованные углеводороды, высшие углеводоро-
ды и ароматические соединения), а газ от пере-
работки осадка сточных вод – силоксаны. При 
этом все эти отходы могут вызывать серьезные 
проблемы при попадании в газоиспользующее 
оборудование. 

Национальные стандарты европейских 

стран, регламентирующие использование 

биогаза

В настоящее время не существует единых меж-
дународных технических стандартов для по-
ставок биогаза. Лишь в некоторых странах 
были разработаны национальные стандарты 
и процедуры для его ввода в ГТС (например, 
в Швеции, Швейцарии, Германии и Франции). 
Также в 2007 г. МАРКО-ГАЗ и Ассоциация ев-
ропейской газовой промышленности приняли 

рекомендации к качеству газа и технические 
требования к поставке нетрадиционных газов 
(в том числе биогаза, предназначенного для 
ввода в ГТС). 

В Швеции ученые Института контроля ин-
фекционных заболеваний, Национального ве-
теринарного института и Университета сель-
скохозяйственных наук провели исследование 
по оценке риска передачи заболеваний через 
биогаз, вводимый в ГТС. Результаты данного 
исследования показали, что риск распростра-
нения инфекций через биогаз оценивается как 
очень низкий. Количество микроорганизмов, 
находящихся в этом топливе, равнялось уров-
ню их содержания в природном газе.

Во всем мире биогаз используется в основ-
ном для производства электроэнергии, теп-
ла и ввода в ГТС (в транспортном секторе – 
в Швеции и Швейцарии). Основным фактором 
стимулирования использования биогаза для ге-
нерации электроэнергии стали закупочные та-
рифы. В большинстве европейских стран заку-
почные тарифы на электроэнергию, выработан-
ную из биогаза, были повышены. В Германии 
и Австрии на такой вид электроэнергии уста-
новлены льготные тарифы – до 21,5 евроцен-
тов за киловатт-час. В Швеции исторически 
сложились низкие цены на электроэнергию 

Рис. 6. Количество заводов, производящих биометан, используемый в качестве ГМТ 
и для ввода в ГТС [7]
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(по сравнению с остальной Европой), поэто-
му она стала лидером в применении биогаза 
в качестве ГМТ. Высокий темп прироста его 
применения (например, на 25 % в год в 2004–
2005 гг.) был обусловлен программой государ-
ственных инвестиций, снижением налогово-
го обложения и бесплатными парковками в не-
скольких городах.

В 1999 г. Шведским институтом стандар-
тизации (Swedish Standards Institute) был раз-
работан национальный стандарт для использо-
вания биогаза в качестве моторного топлива – 
SS 15 54 38 «Motor fuels – Biogas as fuel for high-
speed otto engines», получивший общее призна-
ние в европейских странах и применяющийся 
в отношении биометана. В соответствии с тре-
бованиями этого стандарта биометан как мо-
торное топливо должен обладать определенны-
ми физико-химическими свойствами, его дето-
национная стойкость должна оцениваться окта-
новым числом по моторному методу (табл. 4). 

Шведский стандарт используется также 
при введении биогаза в ГТС, при этом соответ-
ствие требованиям более высокой теплотвор-
ной способности газа, применяемого для ото-
пления, обеспечивается добавкой 7–9 % об. 
пропана.

Введение биогаза в газотранспортную сеть

При введении в ГТС биогаз может распростра-
няться вместе с природным газом, так как оба 
газа в основном состоят из метана. Важным 
преимуществом является то, что ГТС соединя-
ет установку производства биогаза с потреби-
телями густонаселенных районов, что позво-
ляет наращивать производство биометана без 
ограничения спроса. 

Как было отмечено выше, в Швеции, Швей-
царии, Германии, Франции и некоторых дру-
гих европейских странах разработаны нацио-
нальные стандарты для ввода биогаза в газо-
транспортную сеть во избежание загрязнений 
и выхода из строя ГТС или газоиспользующе-
го оборудования. Нормирование числа Воббе 
необходимо для устранения негативного вли-
яния на работу газоиспользующего оборудова-
ния. Основные требования нормативной базы 
европейских стран [7–10], регламентирующей 
ввод биометана в газотранспортную сеть, при-
ведены в табл. 5.

Анализ данных табл. 5 показывает, что па-
раметры вводимого в ГТС биометана, содер-
жащего более 80 % СН4, близки к параметрам 
природного газа. Это не должно сказываться на 
моторных качествах КПГ, изготовленного из 
природного газа с добавками биометана.

Тенденции изменения качества 

природного газа

Соблюдение требований к газомоторному то-
пливу на основе метана (достижение необхо-
димого уровня моторных качеств (НТС, МЧ)) 
обусловливает его применение для автотран-
спортных средств. В то же время в требованиях 
должны учитываться расширяющийся спектр 
используемого сырья и тенденции изменения 
его качества. 

Тенденция изменения качества газа на про-
тяжении последнего десятилетия определя-
лась увеличением доли СПГ на газовом рын-
ке, что привело к росту теплотворной спо-
собности (числа Воббе) и снижению детона-
ционной стойкости природного газа. Так, с 
1999 по 2009 гг. качество газа, поставляемого 

Таблица 4
Нормативные требования SS 15 54 38 к биометану, применяемому в качестве моторного 

топлива на двигателях с искровым воспламенением

Параметр Допустимое 
значение Метод анализа

Теплотворная способность, число Воббе, МДж/м3 43,9–47,3 SS-ISO 6976
Содержание метана, % об. 97±2 ISO 6974
Октановое число (моторный метод), ОЧ 130 ISO 15403
Температура точки росы при максимальном давлении хранения 
газа (низшая среднемесячная температура), °C 5 ISO 6327

Содержание воды, мг/м3 (не более) 32 SS-ENISO 10101
CO2 + O2 + N2, % об. (не более) 5,0 ISO 6974
O2, % об. (не более) 1,0 ISO 6974
Общее содержание соединений серы, мг/м3 23 ISO 6326, SS-EN ISO
Общее содержание соединений азота (за исключением N2) в 
пересчете на NH3, мг/м3 20 ISO 6974



105Современные технологии переработки и использования газа

№ 1 (21) / 2015

Таблица 5
Нормативные требования стандартов некоторых европейских стран для ввода биометана 

в газотранспортную сеть

Параметр

Франция Германия Швейцария

Австрия Нидер-
ландыL-газ H-газ L-газ H-газ

ограни-
ченный 

ввод

неограни-
ченный 

ввод
Число Воббе 
(высшее), МДж/м3 42,48–46,8 48,24–56,52 37,8–46,8 46,1–56,5 43,46–44,41

СН4, % об. 87–98,5 97,5 > 50 > 96 > 80
СО2, % об. < 2 < 6 < 6 < 25

О2, % об. < 3 < 0,5 < 0,55 < 0,55

О2, ppmv < 100
Н2, % об. < 6 < 5 < 5 < 45 < 12
CO2 + О2 + N2, % об.
Точка росы, °C < –51 < T4 < –86 –107

Относительная 
влажность, % < 60

Сера, мг/м3 < 1002 ÷ < 753 < 30 < 30 < 5 < 45
Примечания:
1 – при максимальном рабочем давлении по потоку от точки ввода;
2 – максимально допустимое значение;
3 – среднее значение;
4 – температура почвы;
5 – молярная доля, %;
6 – при 40 бар;
7 – при 10 бар.

в Калифорнию, изменилось – при небольшом 
увеличении теплотворной способности дето-
национная стойкость снизилась на 3,4 МЧ для 
газа, поставляемого с северного направления 
(Мalin), и на 6,6 МЧ для газа, поставляемого с 
южного направления (Topock) (табл. 6) [11].

В связи с ростом добычи сланцевого газа 
импорт СПГ в США снижается. Соответ-
ственно, на качество газа будут оказывать вли-
яние возрастающие объемы добычи и ввода 
сланцевого газа в ГТС. Известно, что сланце-
вый газ состоит преимущественно из метана, 
доля которого может значительно меняться. 
В работе [12] рассмотрена возможность его 
транспортировки и использования в тепловых 

приборах. Авторы работы [13] предоставили 
данные по химическому составу сланцевого 
газа девяти разных образцов. Содержание ме-
тана в образцах варьируется от 79,4 до 95,5 %. 
Доля негорючих газов (азота и углекисло-
ты) достигает 9,3 %, а доля этана – от 0,1 до 
16,1 %. Таким образом, для соответствия тре-
бованиям, предъявляемым к качеству трубо-
проводного газа и КПГ, и последующего при-
менения сланцевого газа требуется его очист-
ка с удалением инертных компонентов.

Рост добычи угольного газа в мире обусло-
вил повышение интереса к его использованию, 
что также может в некоторой степени повлиять 
на изменение качества газа.

Таблица 6
Изменение качества газа, поставляемого в Калифорнию

Состав газа, параметры
1999 г. 2009 г.

поставки с севера поставки с юга поставки с севера поставки с юга
Метан, % об. 94,9 96,12 95,93 95,86
Этан, % об. 3,15 1,69 2,17 1,79
С3+, % об. 0,20 0,27 0,33 0,57
С6+, % об. 0,01 0,01 0,01 0,02
Инертные газы, % об. 1,65 1,9 1,55 1,75
Детонационная стойкость, МЧ 98,7 101,9 95,3 95,31
Число Воббе, МДж/м3 1340,1 1333,4 1341,13 1335,64
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В настоящее время существует несколько 
методов добычи метана из угольных пластов 
[14]:

1) дегазация угольных шахт, снижающая 
объемы выделения метана в горные выработ-
ки и обеспечивающая безопасность работ в ме-
танообильных шахтах. В этом случае каптиро-
ванный газ с разной концентрацией метана яв-
ляется попутным полезным ископаемым, вли-
яющим на уменьшение себестоимости угля. 
Содержание метана в шахтном газе колеблется 
от 10 до 98 %; 

2) добыча вне полей действующих шахт 
путем бурения с поверхности специальных 
скважин с применением искусственных мето-
дов повышения газопроницаемости угольных 
пластов. Газ, извлекаемый из угольных пла-
стов, называют угольным метаном, так как он 
содержит мало примесей и состоит в основ-
ном из чистого метана (95–98 % метана, 3–5 % 
азота и 1–3 % диоксида углерода). Кроме того, 
осуществляется дегазация угольных пластов. 
Газ является низконапорным, дебиты скважин 
ниже традиционных газовых месторождений. 
Для его подготовки и транспортировки необ-
ходимо строительство установок компримиро-
вания газа. Из-за более высокой себестоимости 
транспортировка такого газа на дальние рас-
стояния будет нерентабельной. Однако, как по-
казывают расчеты Сибирского отделения РАН, 
использование метана угольных пластов для 
газификации регионов, расположенных неда-
леко от мест добычи, будет оправдано даже при 
нынешних ценах на газ [15]; 

3) добыча из закрытых шахт; таким спо-
собом, например, добывается газ в угольных 
бассейнах Нор-Па-де-Кале (Франция), Эно 
(Бельгия) и Остравско-Карвинском (Чехия), со-
держащий от 50 до 80 % метана, что позволяет 
использовать его на ТЭС и ТЭЦ.

В 2010 г. в Кемеровской области начали до-
бывать метан из угольных пластов на Нарык-
ско-Осташкинском и Талдинском месторожде-
ниях в районе Новокузнецка. Примечательно, 
что метаном, добытым на промысле, заправля-
ют машины, а также вспомогательный транс-
порт Талдин ского разреза, торгового дома 
«Сибирь» и разреза «Южный» – всего более 
100 автомобилей (в основном автомобили «га-
зель» и автобусы ПАЗ, осуществляющие пасса-
жирские перевозки, а также грузовики КамАЗ, 
доставляющие уголь населению). Станция так-
же обеспечивает заправку двух передвижных 

автомобильных газовых заправщиков [16].
Соответственно, для использования уголь-

ного газа в качестве ГМТ, как и в случае со 
сланцевым газом, необходима его предвари-
тельная подготовка путем компримирования 
и последующей очистки и удаления инертных 
компонентов, что позволит использовать его в 
качестве ГМТ.

В заключение можно сделать следующие 
выводы.

1. Увеличение доли этана и высших угле-
водородов в КПГ повышает его теплотворную 
способность и снижает детонационную стой-
кость. Значительная часть рыночного СПГ, по-
ставляемого затем в ГТС, насыщена газокон-
денсатными жидкостями в гораздо большей 
степени, чем это допускается техническими 
требованиями на КПГ. В некоторых странах 
применяют ввод в поставляемый природный 
газ смеси сжиженного углеводородного газа с 
воздухом. Изменение качества газа, поступаю-
щего на АГНКС, может приводить к снижению 
детонационной стойкости КПГ в зависимости 
от ряда изложенных выше факторов. Таким об-
разом, для КПГ, выработанного из СПГ и при-
родного газа, сглаживание колебаний параме-
тров которого обеспечивается вводом углево-
дородного газа, необходимо нормировать ком-
понентный состав (особенно этана и высших 
углеводородов) и контролировать его детона-
ционную стойкость.

2. Биометан не содержит большого количе-
ства этана и высших углеводородов, так как их 
исходное содержание в самóм биогазе незначи-
тельно, что делает его вполне приемлемым сы-
рьем для производства КПГ.

3. Сланцевый и угольный газы требуют 
предварительной подготовки путем комприми-
рования и последующей очистки и удаления 
инертных компонентов, что позволит исполь-
зовать их в дальнейшем в качестве ГМТ.

4. В отечественном стандарте на КПГ не 
предусмотрены ограничения максимальных 
значений теплотворной способности КПГ (как, 
например, в Правилах ЕЭК ООН № 49), что 
может приводить к повышенной теплонапря-
женности газовых двигателей. Также в данном 
стандарте детонационная стойкость КПГ оце-
нивается октановым числом (не МЧ), что не от-
ражает реальных значений. При разработке но-
вой редакции ГОСТ 27577 следует устранить 
эти недостатки для сближения с требованиями 
международных стандартов.
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А.М. Архаров, В.Ю. Семёнов, C.Б. Малахов

Ожижение магистрального природного газа 

в малотоннажных криосистемах с роторным волновым 

криогенератором

Проблема производства сжиженного природного газа (СПГ) приобретает в России 
все большую актуальность. В связи с необходимостью организации децентрализо-
ванного газоснабжения, сглаживания пиков газопотребления и замещения традици-
онного топлива для транспорта оказываются востребованными так называемые ма-
лотоннажные производства СПГ, которые подразумевают промышленные системы 
производительностью до 10 т/ч. В Карелии (Петергоф) и Ленинградской области 
(Кингисепп) созданы и в течение нескольких лет успешно функционируют высокоэф-
фективные ожижители природного газа производительностью 1 т/ч, работающие на 
основе цикла высокого давления Линде–Хэмпсона с предварительным охлаждением, 
а в Московской области (п. Развилка) – установка производительностью 1 т/ч, рабо-
тающая по усовершенствованному дроссель-эжекторному циклу [1–3]. Коэффициент 
ожижения в этих установках составляет 38–41 %.

В настоящее время самым крупным (из малотоннажных) отечественным заводом 
по производству СПГ пока остается ожижитель производительностью 3 т/ч на ГРС-4 
в Екатеринбурге, коэффициент ожижения установки не превышает 10 %. Данная тех-
нология сжижения основана на цикле среднего давления Клода, т.е. использует эф-
фективный (адиабатный к.п.д. процесса расширения достигает 75 %), но сложный и 
дорогой турбодетандерно-компрессорный агрегат (ТДКА) [4]. Необходимо отметить, 
что существует и другое решение проблемы создания эффективных малотоннажных 
производств СПГ, а именно с помощью внешнего азотного цикла, который также под-
разумевает использование ТДКА в качестве генератора холода.

По убеждению авторов, поиски оптимальных решений этой актуальной пробле-
мы должны и могут быть продолжены, поскольку современная криология имеет хо-
рошую научную базу.

Новаторские работы в этом направлении сделаны за рубежом в середине прошло-
го века [5–7] и затем продолжены во ВНИИГАЗе [8–11] и в ХАИ им. Н.Е. Жуковского 
[8, 9, 12]. Результатом стали создание и успешная эксплуатация волновых детанде-
ров в составе установки стабилизации конденсата Сосногорского газоперерабаты-
вающего завода (ГПЗ) и установки исследования технологии извлечения из пласта 
остаточных запасов ретроградного конденсата на Вуктыльском газоконденсатном ме-
сторождении (Республика Коми). Следует отметить, что условия эксплуатации этих 
устройств ограничены положительными температурами и большими объемными рас-
ходами перерабатываемого газа [8, 9]. Логическим продолжением отмеченных иссле-
дований явилось создание в МГТУ им. Н.Э. Баумана роторного волнового криогене-
ратора (РВКГ) – генератора холода принципиально нового типа [13–15].

Особенности работы РВКГ заключаются в следующем: также, как и в ТДКА, 
сжатие в нем осуществляется за счет энергии расширяющегося газа, но в отличие 
от ТДКА степень сжатия в РВКГ примерно равна степени расширения, а величи-
на компримируемого потока составляет 20–25 % от величины расширяемого пото-
ка. С учетом этих особенностей предложена принципиальная схема системы ожиже-
ния (рис. 1). Дроссельный поток проходит очистку от диоксида углерода, охлажда-
ется последовательно в теплообменных аппаратах и частично сжижается после рас-
ширения в дроссель-эжекторе. Другая часть газа расширяется в двух ступенях РВКГ 
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до давления, близкого к давлению в низкона-
порной магистрали. Газовая фаза после отделе-
ния в сосуде-сепараторе в виде потока низкого 
давления из дроссельного теплообменника на-
правляется в основной теплообменник, где об-
ратным потоком охлаждает поток газа, направ-
ляемый на дросселирование [5].

Отличительной особенностью предлага-
емой схемы является увеличение потока, на-
правляемого на ожижение без дополнитель-
ных затрат работы «удаленного» компрессо-
ра КМ, путем отбора части обратного пото-
ка низкого давления после верхнего теплооб-
менника, сжатия ее до давления прямого по-
тока в компрессионной части РВКГ1 и РВКГ2 
и смешения с дроссельным потоком на входе 
в верхний аппарат. Теплота сжатия при этом 
сбрасывается в окружающую среду с помо-
щью АВО1 и АВО2.

Процесс сжижения согласно предложен-
ной схеме представлен на рис. 2 в координатах 
«удельная изобарная теплоемкость (S) / темпе-
ратура (T)».

Конструкция РВКГ (рис. 3) надежна, крио-
генератор прост в изготовлении и техническом 
обслуживании. Устройство состоит из цилин-
дрического ротора 3, вращающегося между тор-
цевыми дисками 4, 5. Ротор (рис. 4) состоит из 
вала, газодинамической части и магнитной муф-
ты. Газоди намическая часть представляет собой 
полый титановый цилиндр с центральным отвер-
стием для установки на вал 7 и периферически-
ми прямоугольными каналами для прохода газа. 
В торцевых дисках имеются также отверстия для 
подвода и отвода активного газа высокого давле-
ния и отвода пассивного газа низкого давления. 
Привод ротора осуществляется стандартным 
асинхронным двигателем, необходимым только 
для согласования фаз газораспределения и пре-
одоления сил трения. С целью передачи враща-
ющего момента в герметичную полость исполь-
зовались магнитные муфты 9, 10. Располо жение 
вала консольное, что позволяет поместить под-
шипниковую группу в «теплой» зоне устройства. 
Сопла и газораспределители обеспечивают два 
цикла работы за один оборот вала.

Рис. 1. Схема установки c двухступенчатым РВКГ: КМ – «удаленный» компрессор 
магистрального газопровода; РВКГ1, РВКГ2 – 1-я и 2-я ступени РВКГ соответственно; 

ТОА1, ТОА2 – основной и дроссельный теплообменники соответственно; 
АВО1, АВО2 – аппараты воздушного охлаждения; Сеп1 – сепаратор; 

Сеп2 – сепаратор-сборник СПГ; Др1 – дроссель; Эж – дроссель-эжектор; 
реперные точки 1–17 соответствуют точкам на рис. 2 (см. далее)
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Рис. 4. Ротор РВКГ в сборе

Рис. 3. Конструкция РВКГ: АV и АN – вход и выход расширяемого газа; PN и PV – вход 
и выход компримируемого газа; 1, 2 – газораспределители активного и пассивного газа 

соответственно; 3 – газодинамическая часть ротора; 4, 5 – сопла активного и пассивного 
газа; 6 – корпус ротора; 7 – вал ротора; 9, 10 – ведущая и ведомая магнитные полумуфты 

соответственно; 11 – керамическая втулка; 12 – двигатель

Рис. 2. Схематическое изображение цикла работы установки сжижения природного газа 
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Для исследования процессов в РВКГ раз-
работан экспериментальный стенд (рис. 5). 
Технологическое оборудование и измеритель-
ная система стенда позволили исследовать ап-
парат на различных режимах работы и прове-
сти весь комплекс измерений интегральных па-
раметров потоков. В качестве активной и пас-
сивной сред использовался метан, подаваемый 
с аккумуляторов автомобильной газонапол-
нительной компрессорной станции (АГНКС). 
Особен ностью технологической схемы испы-
таний РВКГ являлся замкнутый контур пассив-
ного газа (см. пунктирную линию на рис. 5). 

Температура расширяемого активного газа 
зависела от текущих параметров работы АГНКС 

Рис. 6. Адиабатный к.п.д. ηад РВКГ (а) и отношение расходов пассивного и активного газов 
Qп / Qа (б) в зависимости от πк при различных значениях величины осевого зазора

Рис. 5. Схема экспериментального стенда

и требуемого давления на входе в РВКГ и изме-
нялась в диапазоне 239–196 K. При использова-
нии холодильной установки температура рас-
ширяемого газа снижалась до 172 K. Давление 
активного газа в экспериментах варьировалось в 
диапазоне 4,2–2,0 МПа.

Анализ результатов экспериментального 
исследования (рис. 6) подтвердил предполо-
жение о том, что основным холодопроизводя-
щим процессом в данном устройстве служит 
процесс выхлопа. Поэтому РВКГ демонстри-
рует максимальную эффективность в области 
малых степеней расширения активного потока 
πт (πт < 2,5). При этом степень сжатия пассив-
ного потока πк приблизительно равнялась πт, 
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а расход пассивного газа составлял 20–30 % 
величины активного потока. На рис. 6 также 
показано влияние величины осевого зазора 
на эффективность РВКГ. Более подробно кон-
струкция и анализ работы РВКГ описаны в ра-
ботах [6, 7].

Технологическая схема криогенного ожи-
жения природного газа производительно-
стью 3 т/ч (см. рис. 1) разработана на осно-
вании экспериментальных результатов, полу-
ченных при следующих, характерных для га-
зораспределительных станций, условиях: дав-
ление природного газа в магистрали средне-
го давления – 3,1 МПа, давление в магистра-
ли низкого давления – 0,71 Мпа, расход газа в 
ожижителе – 28750 кг/ч. Высокая эффектив-
ность установки достигается путем использо-
вания двухступенчатого РВКГ, где каждая сту-
пень работает в области оптимальной степе-
ни расширения. Результаты расчета рабочего 
цикла (см. рис. 1) средствами программного 
комплекса Hysys 7.3 показывают, что величи-
на коэффициента ожижения составляет 8,5 %. 
Состав газа принимался таким же, как на ожи-
жителе ГРС-4 в Екатеринбурге. В качестве 
уравнения состояния использовалась зависи-
мость Ли–Кеслера.

На основе анализа затрат на изготовление 
опытного образца РВКГ проведена ориентиро-

вочная стоимостная оценка изготовления про-
мышленного образца РВГК в сравнении со сто-
имостью агрегатов аналогичного назначения, 
применяемых в настоящее время на производ-
стве. Как и ожидалось, затраты на изготовление 
РВКГ оказались в 4–5 раз ниже стоимости из-
готовления традиционных турбодетандеров – 
компрессорных агрегатов, широко используе-
мых в криогенной технике. Общая ожидаемая 
экономия может составить до 25 %.

Таким образом, в МГТУ им. Н.Э. Баумана 
разработан детандер-компрессор принципиаль-
но нового типа – роторный волновой криогене-
ратор. Экспериментальные исследования пока-
зали, что разработанная конструкция обеспе-
чивает адиабатный к.п.д. 50–55 % при степе-
ни расширения 1,5–2,5 в диапазоне температур 
238–163 K. При этом за счет энергии расширяю-
щегося газа оказалось возможным сжать газ об-
ратного потока в количестве примерно 25 % ве-
личины расхода расширяющегося потока прак-
тически до начального давления расширения.

Предложенная схема эффективной мало-
тоннажной установки ожижения магистраль-
ного природного газа позволит снизить ка-
питальные затраты соответствующих произ-
водств на 25 % по сравнению с аналогами, ба-
зирующимися на технологиях с использовани-
ем традиционных детандер-компрессоров.
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С.П. Горбачев, И.С. Медведков

Низкотемпературная очистка природного газа 

при малотоннажном производстве сжиженного 

природного газа

Согласно перечню поручений Президента РФ от 11.06.2013 г. [1] и стратегии раз-
вития ООО «Газпром газомоторное топливо» [2] – основного оператора проектов 
Группы Газпром, связанных с газификацией транспорта в нашей стране, – к 2020 г. 
на территории РФ планируется реализовывать 15 млрд м3 газа в год в качестве мо-
торного топлива. Из них 25 % (3,8 млрд м3) предполагается реализовывать в форме 
сжиженного природного газа (СПГ). Применение СПГ экономически оправдано на 
транспорте с высокими удельными значениями потребления топлива и большими су-
точными пробегами (автобусах, перемещающихся на большие расстояния по фикси-
рованным маршрутам; дальнобойных крупнотоннажных грузовиках; сельскохозяй-
ственной технике; железнодорожном, авиатранспорте и др.). На данном этапе разви-
тия газомоторной отрасли целесообразно производить СПГ на малотоннажных уста-
новках, размещаемых на автомобильных газонаполнительных компрессорных стан-
циях (АГНКС) и газораспределительных станциях (ГРС), которые отличаются низки-
ми начальными капитальными вложениями и простотой пуска-остановки, что позво-
ляет гибко регулировать производительность станции и подстраивать ее к динами-
ке потребления СПГ. Внедрение малотоннажного производства СПГ на транспорте 
сдерживается следующими факторами:

1) высокие капитальные затраты на строительство инфраструктуры для обраще-
ния СПГ и высокие удельные энергозатраты на его производство приводят к низ-
кой рентабельности СПГ-проектов. Поэтому необходимо снижать стоимость станций 
производства и потребления СПГ, увеличивать их энергоэффективность;

2) газомоторное топливо должно соответствовать высоким международным нор-
мам качества. Для СПГ такие требования к качеству дополняются требованиями к со-
держанию кристаллизующихся компонентов, которые могут забивать оборудование 
при производстве, перекачке, хранении и регазификации СПГ.

В табл. 1 приведены составы сырьевого газа применительно к различным маги-
стральным газопроводам. В сырьевом газе помимо центрального компонента – мета-
на – содержатся высококипящие (ВКК, углеводороды от этана и выше) и низкокипя-
щие компоненты (НКК, прежде всего азот).

Также в табл. 1 приведен состав СПГ марки А [3], предназначенный для дви-
гателей с узкими пределами регулирования. Марка А должна содержать ВКК и 
азота менее 1 %. Содержание СО2 оговаривается особо, и его доля в СПГ не должна 

Таблица 1
Состав газа в различных магистральных газопроводах

Газопровод
Средний состав природного газа, % мольн.

CH4 C2H6 C3H8 C4+ СО2 N2

Брянск – Москва 92,8 3,9 1,1 0,5 0,1 1,6
Серпухов – Санкт-Петербург 89,7 5,2 1,7 0,6 0,1 2,7
Средняя Азия – Центр 93,8 3,6 0,7 0,6 0,6 0,7
ГРС-4, Екатеринбург 97,4 0,72 0,24 0,12 0,1 1,42
Требуемые концентрации СПГ марки А 
согласно ГОСТ Р 56021-2014 [3] > 99,0 < 1 % 0,005 < 1 %
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превышать 50 ppm (0,005 % мольн.). Совре-
менные технологии производства в совокуп-
ности с применяемыми технологиями предва-
рительной подготовки газа не позволяют по-
лучить продукт требуемого качества. Кроме 
того, имеющиеся технологии подготовки газа 
при малотоннажном производстве СПГ тре-
буют значительных капитальных вложений и 
эксплуатационных расходов.

Установки сжижения природного газа 
(УСПГ) можно классифицировать по двум 
основным признакам – производительности и 
реализуемому циклу сжижения. По производи-
тельности различают крупнотоннажные УСПГ 
с производительностью от 30 т/ч и выше, сред-
нетоннажные – от 10 до 30 т/ч и малотоннаж-
ные с производительностью до 10 т/ч. По ре-
ализуемому циклу сжижения – циклы с вну-
тренним, внешним и комбинированным охлаж-
дением. При этом выбор цикла зависит в пер-
вую очередь от производительности установки. 
Так, для малотоннажных УСПГ важной стано-
вится минимизация начальных капитальных 
затрат, и вопрос высокой энергоэффективно-
сти отходит на второй план. Таким требовани-
ям удовлетворяют циклы с внутренним охлаж-
дением, где для охлаждения газа используют 
энергию его предварительного сжатия. В не-
которых случаях в малотоннажных УСПГ ис-
пользуют комбинированные циклы, в которых 
применяется предварительное охлаждение по-
ступающего в установку газа внешним холо-
дильным контуром.

На рис. 1–3 представлены малотоннаж-
ные УСПГ сжижения высокого и среднего 
давления, размещающиеся на АГНКС и ГРС. 
Предварительная подготовка газа в таких уста-
новках осуществляется на высоком темпера-
турном уровне в дорогостоящих цеолитовых 
адсорберах, стоимость которых может дости-
гать 30 % стоимости установки в целом.

На рис. 4 представлена технологическая 
схема адсорбционной системы очистки при-
родного газа с тремя адсорбционными колон-
нами. Газ после осушки направляется в адсор-
бер очистки 1, заполненный регенерирован-
ным и охлажденным цеолитом. От очищенно-
го газа из адсорбера 1 отделяется поток газа на 
охлаждение адсорбера 2, который прошел ста-
дию регенерации, но имеет повышенную тем-
пературу. После прохождения адсорбера 2 газ 
охлаждается в холодильнике 5, и из него из-
влекают конденсат в сепараторе 6. После этого 

охлаждающий газ возвращается в поток очи-
щенного газа и поступает в установку сжиже-
ния. После отработки цеолита адсорбер 1 пе-
реключают на регенерацию. Регенерация осу-
ществляется горячим газом в адсорбере 3 по 
различным схемам [4]. Применительно к схеме 
на рис. 4 газ после нагрева в печи 5 и десорби-
рования диоксида углерода в адсорбере 3 воз-
вращается в распределительный газопровод. 
Холодильник 5 может быть установлен также 

Рис. 1. УСПГ высокого давления 
ООО «КриоМаш-БЗКМ»

Рис. 2. УСПГ высокого давления 
ОАО «Криогенмаш»

Рис. 3. Ожижитель природного газа (ОПГ) среднего 
давления НПО «Гелиймаш»
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перед адсорбером 1, что позволяет несколько 
интенсифицировать процесс адсорбции.

Малотоннажная установка высокого дав-
ления открытого типа производительностью 
1 т/ч СПГ имеет расход через систему очист-
ки 3760 нм3/ч. Для сжижения природного газа с 
содержанием диоксида углерода 0,5 % на стан-
ции должно быть установлено три адсорбци-
онных колонны объемом около 12 м3 каждая. 
Габаритные размеры одной такой колонны со-
ставляют 1,6 м в диаметре и около 6 м в высоту. 
На практике также могут быть применены схе-
мы с двумя адсорбционными колоннами, ког-
да попеременно одна колонна выступает в роли 
рабочей, а другая находится на регенерации и 
охлаждении.

На рис. 5 и 6 показаны принципиальные 
схемы УСПГ высокого и среднего давлений. 
Установка высокого давления (см. рис. 5) реа-
лизует цикл простого дросселирования, в ре-
зультате чего невозможно получить 100%-ное 
сжижение всего потока газа. Это значит, что в 
результате образуется не СПГ, а некая жидкая 
фракция природного газа, которая содержит в 
себе высокую долю ВКК. Циклы среднего дав-
ления (см. рис. 6) реализуют процесс частич-
ного сжижения Клода с детандером на низком 
температурном уровне. 

Критерием эффективности любой уста-
новки частичного сжижения является коэф-
фициент сжижения, равный массе полученно-
го СПГ и отнесенный к массе природного газа, 

Рис. 4. Принципиальная технологическая схема 
системы адсорбционной очистки: 

1 – адсорбер очистки; 2 – адсорбер на охлаждении; 
3 – адсорбер на регенерации; 4 – печь нагрева газа 

регенерации; 5 – холодильник; 6 – сепаратор

1

56

2 3 4

Рис. 5. Схема установки частичного 
сжижения природного газа, работающей 

по простому дроссельному циклу: 
1 – компрессор АГНКС; 2 – блок осушки и 

очистки; 3 – распределительный газопровод; 
4 – обратный поток; 5 – СПГ; 6 – сборник-
сепаратор СПГ; 7 – дроссельный вентиль; 

ТО – теплообменник

Рис. 6. Схема установки частичного 
сжижения природного газа, работающей по 
циклу Клода с расширяющим устройством 

(детандером): 1 – магистральный 
газопровод; 2 – редуцирующее устройство 
ГРС; 3 – распределительный трубопровод 

газа; 4 – обратный поток; 5 – СПГ; 
6 – сборник-сепаратор СПГ; 7 – дроссельный 

вентиль; 8 – расширяющее устройство 
(детандер); 9 – продукционный поток; 

10 – детандерный поток; 11 – блок осушки и 
очистки; ТО1, ТО2, ТО3 – теплообменники
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который был направлен в установку сжиже-
ния. Коэффициент сжижения для циклов вы-
сокого давления зависит от изотермического 
дроссель-эффекта (т.е. фактической распола-
гаемой разности давлений) и недорекуперации 
на горячем конце теплообменника:

0

0
0

0 0

,L
N L

L h h
hG

k
h

Δ −Δ
= =

−
 (1)

где 0L  – расход получаемого СПГ; 0G  – рас-
ход сырьевого газа, направленного в установку 
сжижения; hL0, hN0 – удельные энтальпии СПГ 
и обратного потока соответственно; ∆hизт – 
удельный изотермический дроссель-эффект; 
∆hнк – удельная величина (отнесенная к расхо-
ду сырьевого газа) недорекуперации на горя-
чем конце теплообменника.

В циклах среднего давления сюда добавля-
ется также удельная работа детандера (2):

0
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00 0

,L
N L

L h h l
k

hG h
Δ −Δ + ψ
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−

 (2)

где lдт – удельная величина (отнесенная к рас-
ходу детандерного потока) полезной холодо-
производительности (работы, полученной при 
расширении газа в детандере); дт – доля де-
тандерного потока.

В табл. 2 приведены составы сырьевого 
природного газа на входе в УСПГ среднего дав-
ления и СПГ на выходе из нее. Показано, что 
получаемый на выходе из установки продукт 
не только не соответствует заданному высоко-
му уровню качества, но и имеет худшие пока-
затели, чем у сырьевого природного газа, по-
ступающего на сжижение. Необходимые тре-
бования удовлетворяются только по влаге и со-
держанию диоксида углерода. По этой причи-
не для очистки природного газа до требуемо-
го предлагается переходить на уровень низ-
ких температур. Процесс очистки будет про-
исходить в блоке низкотемпературной очистки 
(БНО) (рис. 7).

На входе в блок газ делится на два потока – 
продукционный и технологический. Продук-
ционный поток направляется в разделитель-
ный аппарат (совокупность аппаратов 1, 2 и 3), 

который может быть представлен фракцион-
ным испарителем или ректификационной ко-
лонной. Фракционный испаритель являет-
ся более простым разделительным аппаратом 
по сравнению с ректификационной колонной. 
Принцип его работы заключается в следующем. 
Будучи жидкостью высокого давления, продук-
ционный поток попадает в фракционный испа-
ритель, где за счет подвода тепла жидкость ча-
стично испаряется и формирует два потока – па-
рообразную фракцию с высокой долей НКК и 
жидкую фракцию (поток грязной жидкости, см. 
рис. 7) с высокой долей ВКК. То есть получа-
ются чистый пар и грязная жидкость. Грязная 
жидкость удаляется из фракционного испарите-
ля, и с этой отбросной жидкостью удаляются из 
системы масса и холод, потери которых состав-
ляют прямые потери цикла с низкотемператур-
ной очисткой. Задача при проектировании бло-
ка низкотемпературной очистки – минимизиро-
вать величину отбросной жидкости путем регу-
лировки основных параметров разделительно-
го аппарата и БНО в целом. Чистый пар за счет 
отвода тепла переконденсируется с получением 
чистого конденсата (дистиллята), который да-
лее расширяется в сборнике-сепараторе 6 уста-
новки и передается потребителю в виде конеч-
ного продукта – СПГ. Подвод тепла к испари-
телю и отвод тепла от конденсатора осущест-
вляются за счет теплообмена с технологиче-
ским потоком сырьевого газа. Технологический 

Таблица 2
Сравнительный состав газа на входе и выходе УСПГ среднего давления, % мольн.

Газ
Компонентный состав

С2H4 C3H8 С4 C5 СО2 N2 + O2

Сырьевой природный газ (вход) 0,718 0,243 0,052 0,011 0,104 1,438
СПГ (выход) 1,379 0,903 0,463 0,149 0,002 0,193

Рис. 7. БНО: 
1 – переконденсатор; 2 – устройство разделения; 

3 – испаритель; 4, 5 – дроссельные вентили; 
6 – сборник-сепаратор
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поток не очищается, и велик риск образования 
твердых фракций в области с наиболее низкими 
температурами, которые наблюдаются в пере-
конденсаторе разделительного аппарата. Таким 
образом, необходимо контролировать две точ-
ки в блоке низкотемпературной очистки – от-
бросную жидкость и технологический поток 
в переконденсаторе – на предмет образования 
кристаллической фракции. Поэтому следует 
выбрать параметры процесса таким образом, 
чтобы предотвратить кристаллизацию.

Ректификационная колонна отличается от 
фракционного испарителя тем, что часть кон-
денсата после переконденсации чистого пара 
возвращается в колонну и вступает в тепло-
массообмен с поднимающимся потоком чисто-
го пара. Это позволяет обогатить пар низкоки-
пящими, а жидкость – высококипящими компо-
нентами и получить продукт лучшего качества и 
в большем количестве.

В настоящее время представляется воз-
можным отказаться от дорогостоящей высоко-
температурной очистки и заменить сборник-
сепаратор на БНО. На рис. 8 показано, каким 
образом предлагается встраивать БНО в состав 
установок сжижения.

Для сравнения с высокотемпературной ад-
сорбцией приведем габаритные характеристи-
ки ректификационной колонны с пятью та-
релками для случая очистки природного газа 

с содержа нием диоксида углерода 0,5 %. Расход 
продукционного потока на входе в колонну со-
ставляет 0,68 кг/с. Высота ректификационной 
секции – 2,5 м. С учетом теплообменного обо-
рудования и теплоизоляции высота колонны 
составит не более 4 м, диаметр – 1 м.

Принципиальные схемы УСПГ с низкотем-
пературной очисткой представлены на рис. 9 и 
в работах [4–6].

На рис. 10 показано место размещения 
БНО на производственной площадке рядом с 
УСПГ среднего давления (вблизи холодного 
блока). Хорошо видно, насколько габариты ад-
сорбционных колонн очистки 3 меньше габа-
ритов БНО 9, который их заменит.

Коэффициент сжижения установки с низ-
котемпературной очисткой можно выразить че-
рез уравнение (3):
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где ∆hNC – разница удельных энтальпий об-
ратного потока и отбросной жидкости; hL, hN – 
удельные энтальпии чистого СПГ и обратного 
потока соответственно (в общем случае hL < hL0 
и hN ≠ hN0; kL зависит не только от ∆hизт, ∆hнк и 
lдт, но и от некоторой величины выхода чисто-
го продукта C, равной отношению массы по-
лученного из разделительного аппарата дис-
тиллята к массе сырьевого газа, который попал 

Рис. 8. Схематичное изображение встраивания БНО в технологическую схему установок 
частичного сжижения: а – установка высокого давления; б – установка с детандером

CO2

CO2

а б
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а б
Рис. 9. Схемы частичного сжижения природного газа с низкотемпературной очисткой: 

а – установка высокого давления; б – установка с расширяющим устройством: 
1 – источник природного газа высокого давления; 2 – обратный поток; 

3 – технологический поток; 4 – подогревающий теплообменник; 5 – перепускающий 
дроссель; 6 – БНО; 7 – продукционный поток; 8 – разделительный аппарат; 

9 – сборник-сепаратор СПГ; 10 – дроссель продукционного потока; 11 – кубовая жидкость; 
12 – дроссели; 13 – СПГ; 14 – расширяющее устройство; ТО, TO1 – теплобменники

Рис. 10. Встраивание БНО в состав установки сжижения среднего давления: 
1 – детандерный агрегат; 2 – холодный блок; 3 – адсорберы очистки; 4 – адсорберы 

осушки; 5 – азотный модуль; 6 – компрессорная станция; 7 – нагреватель газа 
регенерации; 8 – блок арматуры; 9 – БНО; 10 – теплообменники-маслоохладители
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в разделительный аппарат с продукционным 
потоком. Чем больше величина выхода чисто-
го продукта, тем больше коэффициент сжиже-
ния установки.

Критерием эффективности установки с 
низкотемпературной очисткой является вели-
чина K:

00

.L

L

kLK
kL

= =  (4)

Чем больше критерий K, тем эффектив-
ней то или иное исполнение низкотемператур-
ной очистки. Критерий K для схем, представ-
ленных на рис. 9, находится в диапазоне от 
0,65 до 0,95 в зависимости от состава сырье-
вого газа. Так, при содержании ВКК в сырье-
вом газе менее 3 %, CO2 менее 0,5 % и азота ме-
нее 1 % K > 0,9. При содержании ВКК в сырье-
вом газе от 3 до 5 %, CO2 от 0,5 до 1 % и азота 
от 1 до 3 % K > 0,65.

Одним из способов повышения эффектив-
ности низкотемпературной очистки является 
утилизация холода отбросной жидкости, что 
затруднительно из-за высокой концентрации в 
ней кристаллизующихся компонентов. По схе-
ме на рис. 11 жидкость предлагается сжимать 
в криогенном насосе до давления 20–30 бар, 

Рис. 11. Утилизация отбросной жидкости 
криогенным насосом 

в установке высокого давления с БНО

Рис. 12. Влияние качества СПГ 
на эффективность применения утилизации 

отбросной жидкости сжатием 
в криогенном насосе 

при котором кристаллизации не наблюдается. 
После этого сжатая жидкость испаряется при 
высоком давлении и охлаждает собой прямой 
поток сырьевого газа. Такой способ утилиза-
ции отбросной жидкости повышает критерий 
эффективности установок с низкотемператур-
ной очисткой на 5–30 % (рис. 12).

Другим способом утилизации отбросной 
жидкости (рис. 13) является использование ее 
в качестве технологического потока, что позво-
ляет получить критерий эффективности макси-
мально близким к единице. Однако для таких 
установок существуют ограничения по макси-
мальному коэффициенту сжижения. В УСПГ 
высокого давления такая утилизация позволя-
ет действительно получить K ≈ 1 при содержа-
нии ВКК в сырьевом газе менее 3 % и CO2 ме-
нее 0,5 %. В установках среднего давления K 
несколько меньше единицы, поскольку проис-
ходит перераспределение массы между детан-
дерным и продукционным потоками (рис. 14).

В табл. 3 и 4 приведены составы сырьевого 
газа до и после очистки в разделительных ап-
паратах. Показано, что благодаря методам низ-
котемпературной очистки возможно получить 
продукт высокого заданного качества (напри-
мер, СПГ марки А).
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Оценим экономические перспективы при-
менения низкотемпературной очистки. Благо-
даря отказу от дорогостоящей высокотемпера-
турной очистки (ВТО) и замене ее низкотемпе-
ратурной очисткой (НТО) капитальные вложе-
ния в установки сжижения могут быть сниже-
ны на 3 млн руб. (табл. 5, рис. 15).

Кроме того, применение НТО позволяет 
снизить эксплуатационные и энергетические 

затраты за счет исключения необходимости 
процессов регенерации и регулярной замены 
цеолита адсорберов очистки (табл. 6). По ре-
зультатам расчета (расчетный период – 20 лет; 
норма дисконтирования – 12 %; срок аморти-
зации основных фондов – 10 лет) установлено, 
что экономия в конце расчетного периода со-
ставит более 5 %.

Таблица 3
Зависимость состава СПГ от степени его очистки (содержания диоксида углерода) 

при сжижении смеси ВКК (1 %) + СО2 (500 ppm) в установке частичного сжижения с БНО 
(фракционный испаритель)

Компонентный состав газа
СО2, ppm CH4, % C2H6, ppm C3H8, ppm C4H10, ppm

500 98,95 5000 3750 1250
50 99,99 100 4

< 175 99,98 140 5
110 99,97 190 7

Таблица 4
Состав СПГ при сжижении смеси ВКК (3 %) + СО2 (5000 ppm) 

в установке на базе ректификационной колонны
Компонентный состав газа

СО2, ppm CH4, % C2H6, ppm C3H8, ppm C4H10, ppm
5000 96,5 20000 7500 2500
50 99,9947 < 3

Рис. 13. Утилизация отбросной жидкости 
в качестве технологического потока в 
установке высокого давления с БНО

Рис. 14. Эффективность различных исполнений 
БНО в составе УСПГ среднего давления 
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Таким образом, можно сделать следующие 
выводы.

1. Применение низкотемпературной очист-
ки в установках малотоннажного производ-
ства СПГ позволяет получать СПГ с низким со-

Таблица 5
Капитальные вложения при строительстве установок сжижения высокого давления 

производительностью 1 т/ч (расход газа через установку – 3759 нм3/ч), тыс. руб.
Стоимость оборудования ВТО НТО

Общие капиталовложения 98 875 96 076
Компрессорное оборудование 60000
Холодильная машина 11846
Системы газоподготовки, в том числе: 4702 403
• система фильтров 200 200
• адсорбционная система осушки 203 203
• адсорбционная система очистки 4299 0
Низкотемпературный блок, в том числе: 6010 7510
• низкотемпературная арматура + теплообменное оборудование 5010 5010
• КИП автоматика ≈ 1000 1100
• БНО 0 1400
Система хранения и выдачи, в том числе: 16317
• криогенная емкость 80 м3 13317
• криогенный насос высокой производительности и заправочная арматура 3000

Рис. 15. Структура капитальных вложений в УСПГ высокого давления: 
а – ВТО; б – НТО

Таблица 6
Экономические показатели установок сжижения с различными системами очистки

Показатель ВТО НТО
Коэффициент сжижения (в цикле), кг/кг 0,38 0,38
Удельная мощность установки, кВт·ч/кг 0,96 0,88
Капитальные вложения, тыс. руб. 98875 96076
Эксплуатационные затраты, тыс. руб./год 1325 1010
Прибыль в конце расчетного периода, тыс. руб. 558603 578884
Дисконтированная прибыль в конце расчетного периода, тыс. руб. 206045 217300
Стоимость сжижения, руб./кг 3,70 3,49

держанием диоксида углерода и высококипя-
щих компонентов с одновременным снижени-
ем производительности (эффективности) уста-
новок. При сжижении сырьевого газа различ-
ного компонентного состава – с содержанием 

а б

60,7 %12,0 %
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ВКК 0–3 %, азота 0–1 %, диоксида углеро-
да 0,05–0,5 % (500–5000 ppm) – потери произ-
водительности составят менее 10 %. При уве-
личении содержания в исходном газе ВКК 
(3–5 %), азота (1–3 %) и диоксида углерода 
(0,5–1 %) потери производительности составят 
не более 35 %.

2. Фракционный испаритель эффективен, 
если концентрация СО2 в исходном сырье не 
превышает 1000 ppm, концентрация ВКК – 3%. 

При бóльших концентрациях примесей следует 
применять ректификационную колонну.

3. Низкотемпературная очистка позволя-
ет снизить капитальные, эксплуатационные и 
энергетические затраты, что, в конечном счете, 
обусловливает снижение стоимости сжижения 
природного газа на 5–10 %.

4. Применение низкотемпературной очист-
ки позволит значительно (более чем на 60 %) 
уменьшить габариты системы газоподготовки.
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Моделирование режимов заправки 

криогенного емкостного оборудования

Одной из основных задач при использовании сжиженного природного газа (СПГ) 
в качестве газомоторного топлива является заправка криогенных резервуаров бор-
товых систем транспортных средств. К заправке предъявляются следующие требо-
вания: длительность заправки должна быть близка к длительности заправки тра-
диционными топливами (бензин, дизельное топливо). Чтобы исключить выбросы 
газа в окружающую среду, заправку проводят без сброса паров СПГ (бездренаж-
ная заправка). При расчете процесса заправки газом необходимо учитывать возмож-
ность повышения давления в баке. При этом изменяется скорость заправки, а в не-
которых случаях заправка прекращается. 

Криогенный резервуар – резервуар с изоляцией, работающий как при атмосфер-
ном, так и при избыточном давлениях, предназначенный для накопления, хранения, 
транспортировки и выдачи криогенной жидкости. В общем виде процесс заполнения 
резервуара криогенной жидкостью можно представить следующим образом. В резер-
вуар (сосуд), заполненный перегретым паром, сверху через перфорированный кол-
лектор поступает криогенная жидкость (рис. 1), температура которой равна или ниже 
равновесной температуры в системе. В сосуде происходит сложный теплообмен меж-
ду поступающей жидкостью, перегретым паром и стенкой сосуда, который сопрово-
ждается фазовыми переходами (испарением жидкости на стенке или конденсацией 
пара на каплях жидкости), а также смешением потоков пара различной температуры 
в объеме сосуда. В зависимости от технологии заполнения либо пар из сосуда выво-
дится (заполнение с открытым дренажем), либо выход пара отсутствует (бездренаж-
ная технология заполнения). Кроме того, криогенная жидкость может подаваться в 
сосуд как сверху, так и снизу. 

Расход жидкости на входе определяется разностью давлений в технологическом 
резервуаре и сосуде и гидравлическим сопротивлением заправочной коммуникации, 
а расход пара из сосуда – разностью давлений в сосуде и во внешней среде и ги-
дравлическим сопротивлением дренажной коммуникации. В ходе заполнения сосу-
да часть поступающей жидкости испаряется в результате теплообмена со стенка-

Рис. 1. Схема заполнения криогенного резервуара: 
Т1, T2 – значения температуры жидкости на входе и температуры пара 
на выходе сосуда соответственно; P1, P2 – значения давления жидкости 

на входе сосуда и пара на выходе сосуда соответственно; G1, G2 – значения 
расхода жидкости на входе сосуда и пара на выходе сосуда соответственно; 

T0, P0 – температура и давление пара в сосуде соответственно

Т1, P1, G1 Т2, P2, G2

Т0, P0
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ми сосуда и перегретым паром, а другая часть 
из-за вскипания переходит в пар. В результате 
увеличения массы пара и уменьшения объема 
парового пространства давление в сосуде по-
вышается. При этом расход поступающей жид-
кости снижается, и с учетом ее испарения нако-
пление жидкости может прекратиться.

Поскольку с точки зрения заправки резер-
вуара основным параметром является расход 
жидкости, основной задачей при проектирова-
нии расчетной модели процесса является опре-
деление давления в сосуде в условиях фазовых 
переходов. В результате решения задачи не-
обходимо определить время заполнения сосу-
да, т.е. скорость накопления жидкости в сосу-
де, а также влияние режимных и конструктив-
ных параметров на эффективность заполнения 
резервуара.

Несмотря на различные технологии, целе-
сообразно разработать общую модель процес-
са заполнения сосуда, на основании которой 
отдельные технологии могут рассматриваться 
как частные задачи.

При разработке модели примем следую-
щие основные допущения:

• температура стенки сосуда в области 
контакта с паром или капельной жидкостью не 
зависит от изменений толщины стенки, равно-
мерно распределена по ее поверхности и изме-
няется только с течением времени;

• температура пара постоянна для всего 
объема парового пространства, т.е. равномер-
ное распределение температуры в области пара 
устанавливается менее чем за секунду, что по-
зволяет считать ее равномерно распределенной 
и изменяющейся только во времени;

• количество жидкости в сосуде в начале 
заполнения существенно меньше массы жидко-
сти в полном сосуде;

• расход жидкости на входе в сосуд опре-
деляется гидравлическим сопротивлением за-
правочных коммуникаций, а также разностью 
давлений между внешним источником и сосу-
дом;

• расход пара на выходе из сосуда опреде-
ляется гидравлическим сопротивлением дре-
нажных коммуникаций, а также разностью дав-
лений между сосудом и окружающей средой.

Эти допущения являются достаточно три-
виальными при расчете процессов в тепло-
массообменных аппаратах. Однако для данной 
задачи необходимо ввести специфическое до-
пущение.

Как показал предварительный анализ, ха-
рактер протекания процесса существенно зави-
сит от того, как взаимодействует поток посту-
пающей жидкости со стенкой сосуда. На прак-
тике одна часть потока жидкости, поступаю-
щей в сосуд сверху, попадает на стенку сосуда, 
испаряется, и насыщенный пар смешивается с 
перегретым паром. Другая часть потока охлаж-
дает перегретый пар за счет нагревания и ис-
парения поступающей жидкости с низкой тем-
пературой, но при этом пар нагревается за счет 
теплообмена со стенкой сосуда. Поскольку не-
известно, как распределяется расход жидкости 
между этими потоками, предложено рассма-
тривать две модели процесса: 

1) модель А – весь поток жидкости взаимо-
действует с перегретым паром;

2) модель В – весь поток жидкости попада-
ет на стенку сосуда и испаряется.

Рассмотрим обе модели процесса.

Модель А

Физическая картина процессов, происходящих 
в сосуде при условии, что весь поток жидкости 
взаимодействует с перегретым паром, пред-
ставлена на рис. 2. 

Рассматриваются процессы, происходящие 
только в паровом пространстве сосуда. В паро-
вое пространство через перфорированный кол-
лектор в виде капель входит жидкость с расхо-
дом G1 с температурой Т1, которая может быть 
как ниже, так и выше равновесной температу-
ры в сосуде (ТS). Если ТS < T1, то часть жидко-
сти вскипает при поступлении в паровое про-
странство сосуда из-за снижения давления, об-
разуя поток пара G1п, который смешивается с 
перегретым паром. Оставшаяся часть жидко-
сти (G1ж) взаимодействует с паром и частич-
но или полностью испаряется, при этом поток 
испарившейся жидкости G3 также смешивает-
ся с перегретым паром. Неиспарившаяся доля 
жидкости G4 стекает в нижнюю часть сосуда, 
где продолжается ее испарение путем пленоч-
ного кипения на стенке сосуда с расходом G5, 
образовавшийся пар также смешивается с па-
ром в паровом пространстве сосуда. Из парово-
го пространства через дренажную коммуника-
цию выходит пар с расходом G2.

Математическая модель процесса вклю-
чает уравнения сохранения массы и энергии 
и уравнение состояния. Для данного случая 
уравнение сохранения массы следует записать 
отдельно для паровой Mп и жидкостной Mж фаз 
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как сумму поступивших и вышедших потоков 
за время , при этом поступившие потоки име-
ют положительное значение, выходящие пото-
ки – отрицательное. Баланс выглядит следую-
щим образом:

1 2 3 5 ;
dM

G G G G
d

= − + +
τ

 (1)

1 3 5.
dM

G G G
d

= − −
τ

 (2)

Уравнение сохранения энергии должно 
учитывать не только потоки тепла, но и пере-
нос энергии за счет переноса массы и эффекта 
смешения потоков газа с различной энтальпи-
ей. Если в качестве термодинамической систе-
мы принять паровое пространство сосуда (гра-
ницы системы соответствуют линиям контакта 

«пар–жидкость» и «пар–стенка»), то для слу-
чая, когда в паровое пространство вводится по-
ток газа, уравнение сохранения энергии имеет 
вид [1, 2]:
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а если в паровое пространство вводится поток 
жидкости, то
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В уравнениях (3a), (3б): 
dQ

Q
d

=
τ

 – тепло-

приток к пару или отвод тепла; 
dV

V
d

=
τ

 – ско-

рость изменения парового объема; Vп – объем 
парового пространства; Gk – приток в паровое 
пространство k-го потока массы в единицу вре-
мени; ∆hk = (hп – hk) – разность между удельной 
энтальпией пара и удельной энтальпией k-го за-
торможенного потока массы; сV – удельная изо-

хорная теплоемкость пара; 
VV

v P
c T

∂η =
∂

 – без-

размерный комплекс теплофизических величин 
(для идеального газа η = (k – 1), где k = cP/cV – 
показатель адиабаты; сР – удельная изобар-
ная теплоемкость пара); hж – удельная энталь-
пия жидкости; hп – удельная энтальпия пара; 
vж – удельный объем жидкости; vп – удельный 
объем пара.

Разности энтальпий в уравнениях (3а, б) 
можно представить в виде:

h1 – hж = cS(T1 – TS); 

hп – h1 = r + cS(T1 – TS), 

где cS – теплоемкость равновесной (насыщен-
ной) жидкости; r – теплота парообразования.

Левые части уравнений (3a) и (3б) пред-
ставляют собой изменение внутренней энер-
гии пара, находящегося в паровом простран-
стве. В правых частях находятся члены, по-
казывающие причины изменения внутренней 

Рис. 2. Модель А – физическая картина процесса 
заполнения сосуда: 

1 – входящий поток; 2 – выходящий поток; 3 – капля 
жидкости; 4 – контрольный объем; 5 – накопленная 

жидкость; 6 – паровая пленка; Mп и Mж – массы 
пара и жидкости в сосуде соответственно; 

P1, T1 – давление и температура входного потока; 
P0, T0 – давление и температура пара в сосуде; 
Р2 – давление дренажа; θ – температура стенки; 

G1 – расход входящего потока; G2 – расход 
выходящего потока; G3 – расход пара при испарении 
капли; G4 – расход жидкости неиспарившейся части 

капли; G5 – расход пара при пленочном кипении 
жидкости; Q1 – тепловой поток от стенки к газу; 
Q2 – тепловой поток от пара к капле жидкости

G1, P1, Т1 G2, P2, Т0

Mп, P0, Т0

θ

1 2

3

4

5

6

Mж

Q2

Q1

G5

G4

G3
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энергии и температуры пара в паровом про-
странстве сосуда: подвод и отвод тепла к паро-
вому пространству, изменение объема парово-
го пространства, изменение количества газа в 
паровом пространстве, изменение температу-
ры пара при смешении потоков с различными 
энтальпиями. Структура уравнения (3б) анало-
гична структуре уравнения (3a).

Уравнение состояния для парового про-
странства можно представить как:

P0Vп = MпRT0, (4)

где R – газовая постоянная.
Совместное решение уравнений (1), (2), 

(3а) или (3б), (4) позволяет определить четыре 
неизвестных Mп, Mж, T0, Р0.

Рассмотрим замыкающие зависимости для 
уравнений (1)–(4).

Скорость движения капель потока жид-
кости и суммарная поверхность капель в па-
ровом объеме. Определим скорость движения 
капель потока жидкости при заправке сверху че-
рез перфорированный коллектор, а также сум-
марную поверхность капель. Примем, что капля 
имеет сферическую форму и ее скорость равна 
скорости истечения жидкости из отверстия пер-
форированного коллектора. Радиус капли равен 
радиусу отверстия коллектора, откуда:

1
0 2

( )
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G
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R N
τ

τ =
π ρ

 (5)

где u0 – скорость движения капли; Nотв – коли-
чество отверстий в коллекторе заправочного 
устройства резервуара; Rк – радиус отверстия 
коллектора (радиус капли); ж – плотность 
жидкости, кг/м3.

Как правило, суммарная площадь отвер-
стий равна проходной площади коллектора, от-
куда:

2

2 ,
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где Rкол – радиус коллектора.
Время контакта между паром и жидкостью 

(пр()) определяется длительностью пролета 
капли от коллектора до поверхности жидкости. 
В процессе заполнения уровень жидкости по-
вышается, и тогда время контакта составляет

0

( )( ) ,h
u
ττ τ =  

где h() – длина пути пролета капли, причем

h() = (1 – ())H, 

где H – максимальная длина пути пролета кап-
ли (высота сосуда), м; () = Mж()/жV – сте-
пень заполнения сосуда в момент времени 
(Mж() – количество накопленной жидкости к 
моменту времени , кг; V – объем заправляемо-
го сосуда, м3).

С учетом изложенного время контакта кап-
ли с паром определяется как
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Зная длительность пролета капли, опреде-
лим число капель в паровом пространстве со-
суда и их суммарную поверхность. При извест-
ном расходе жидкости через входной коллек-
тор G1ж число капель, выходящих из коллекто-

ра в единицу времени, составит 1
3

3
4
G

n
R

=
π ρ

, 

а число капель в паровом пространстве с уче-
том длительности нахождения капли в объеме 
Nк = nкпр().

Суммарную поверхность капель в паровом 
объеме можно определить как

24 .F R N= π  (7)

Определим замыкающие зависимости для 
первого члена в правой части уравнений (3а) и 
(3б). Имеем:

1 2 .Q Q Q= +  

Тепловой поток от стенки к пару определя-
ется естественной конвекцией пара около вер-
тикальной стенки:

Q1 = 1Fс( – T0), (8)

где Fс – площадь поверхности сосуда;  – тем-
пература стенки; 1 = Nuп/H – коэффициент 
теплоотдачи от стенки к пару с T0 при усло-
виях естественной конвекции (Nu = 0,75Ra¼ – 

число Нуссельта; 
3

0( )
Ra

g T H
a

β θ−
=

η
 – число 

Рэлея; п – коэффициент теплопроводности 
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пара; H – характерный размер (высота стенки); 
β – термический коэффициент сжимаемости; 
g – ускорение свободного падения; ηп – вяз-
кость пара; a – коэффициент температуропро-
водности). 

За счет отведенного тепла стенка сосуда 
охлаждается, и ее температуру можно опреде-
лить из зависимости

1 0( ),
Fd T

d M c
θ = −α θ−
τ

 (9)

где Mс – масса стенок сосуда; cс – удельная те-
плоемкость материала стенок сосуда.

Величину теплового потока от пара к жид-
кости (Q2) определим при следующих допуще-
ниях:

• температура на поверхности капли рав-
на равновесной температуре при давлении пара 
в объеме, т.е. TS(P0);

• теплоотдача от пара к жидкости опреде-
ляется при условии обтекания сферы потоком 
газа со скоростью u0;

• поверхность теплообмена равна суммар-
ной поверхности капель в объеме (7).

При этих допущениях имеем:

2
2 2 0 04 ( ( )),SQ R N T T P= π α −  (10)

где 2 = Nuп/2Rк – коэффициент теплоот-
дачи от пара к жидкости, определяемый 
при условии обтекания сферы потоком газа 
(Nu = 2 + 0,03Pr0,33Re0,54 + 0,35Pr0,36Re0,58 [3]; 

0Re 2
Ru= ρ
η

 – число Рейнольдса, п – плот-

ность пара; Pr Pcη
=

λ
 – число Прандтля).

Определим замыкающие зависимости для 
второго члена уравнений (3а) и (3б). Изменение 
геометрического объема парового простран-
ства обусловлено накоплением массы жидко-
сти в баке:

1 1 .
dM dM

V
d d

= = −
ρ τ ρ τ

 (11)

Для того чтобы определить замыкающие 
зависимости для уравнений (1), (2) и третье-
го члена уравнений (3а) и (3б), необходимо вы-
числить значения потоков жидкости и пара. 

Потоки жидкости и пара, поступающие 
и выходящие из сосуда (G1, G2). Как прави-
ло, заполнение криогенного емкостного обо-
рудования производится или передавливанием 

жид кости из другого резервуара при постоянном 
давлении, или с помощью центробежного насо-
са. При использовании насосной подачи также 
можно принять, что на входе в заправочную 
коммуникацию, которая состоит из трубопрово-
дов, местных гидравлических сопротивлений, 
арматуры, в процессе заполнения поддержива-
ется постоянное давление. В этом случае расход 
жидкости G1 может определяться по уравнению 
Дарси–Вейсбаха [4] следующим образом:

2
1 0

1
1

( )
,

P P f
G

− ρ
=

ξ
 (12)

где 1 2 2
L
d

λ ξ
ξ = +  – коэффициент 

гидравлического сопротивления заправоч-
ных коммуникаций; λтр – коэффициент трения; 
Lвх, dвх, fвх – длина, диаметр, площадь попереч-
ного сечения жидкостной линии соответствен-
но; ξвх – местные сопротивления жидкостной 
линии; ρX – плотность потока в жидкостной ли-
нии (однофазный или двухфазный поток).

С учетом эффекта вскипания поступающий 
поток жидкости G1 следует разделить на две ча-
сти – расход неиспарившейся жидкости (G1ж) и 
соответственно расход пара (G1п) из-за вскипа-
ния. Эти потоки определяются следующим об-
разом: 

G1ж = (1 – x)G1 и G1п = xG1, (13)

где 1 0( ( ))S Sc T T P
x

r
−

=  – паросодержание.

Расход пара на выходе также определяется 
из уравнения Дарси–Вейсбаха [4]:

2
0 2

2
2

( )
,

P P f
G

− ρ
=

ξ
 (14)

где P2 – давление на выходе из дренажных ком-
муникаций (в случае двухлинейной схемы рав-
но атмосферному давлению, в случае схемы 
с циркуляцией паров – давлению в паровом 
пространстве технологического резервуара); 

2 2 2
L
d

λ ξ
ξ = +  – коэффициент гидрав-

лического сопротивления дренажных комму-
никаций, где Lдр, dдр, fдр – длина, диаметр, пло-
щадь поперечного сечения дренажной линии, 
соответственно; ξдр – местные сопротивления 
дренажной линии.
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Поток пара, поступающий в паровое 
пространство в результате испарения ка-
пельной жидкости (рис. 3).

Как указывалось ранее, при движении кап-
ли в среде перегретого пара от пара к жидко-
сти подводится теплота Q2 (10). При этом на 
поверхности капли устанавливается TS(P0), 
а вглубь капли нестационарной теплопрово-
дностью отводится количество теплоты Q3, зна-
чение которой равно

2
3

( , )
4

R

T R
Q R

R
∂ τ

= π λ
∂

. 

Разность между этими тепловыми потока-
ми определяет скорость испарения или конден-
сации на поверхности капли, т.е.

2 3
3 ( ) .

Q Q
G

r
−

τ =  (15а)

Особенность уравнения (15а) заключается 
в том, что если величина Q2 не зависит от вре-
мени, то тепловой поток Q3 является принци-
пиально нестационарным и ограниченным по 
времени, так как общее количество отведенно-
го тепла к капле определяется длительностью 
существования капли, т.е. временем пролета 
капли (6). В этом случае текущее значение G3 
следует определять как среднеинтегральное за 
время пролета капли, которое можно предста-
вить в виде:

2 3
0

3 ( ) ,
Q Q d

G

τ

τ − τ
τ =

τ
 (15б)

где пр определяется по уравнению (6), а коли-
чество тепла, отведенного в каплю за пр, мож-
но определить через среднюю температуру 
капли [5].

Согласно [5] имеем:

3
3 0 1

4 ( ( ) )(1 );
3S SQ c R N T P T= ρ π − −Θ  (16)

2
2

2 2 2
1

6Bi exp( Fo),
( Bi Bi) i

i i i

∞

=

Θ = −μ
μ μ + −

 (17)

где μ – корни характеристического уравнения 

tg
Bi 1
μμ = −
−

; 2

( )
Fo( )

a
R
τ τ

τ =  – число Фурье; 

2Bi
Rα

=
λ

 – число Био.

Энтальпия потока G3, поступающего в па-
ровое пространство, равна энтальпии насы-
щенного пара.

Поток пара, поступающий в паровое 
пространство после испарения жидкости в 
нижней части сосуда (см. рис. 2). Если извест-
но количество проходящей через паровое про-
странство жидкости, испарившейся при тепло-
обмене с паром G3, то разность 

G4 = G1ж – G3 (18)

представляет собой поток жидкости, который 
выходит из парового пространства и накапли-
вается в нижней части сосуда, где в результа-
те теплообмена со стенкой сосуда частично ис-
паряется, причем расход испарившейся жидко-
сти G5 равен

3 1
5

( ( ) )
,

HF T
G

r
α θ τ −

=  (19)

где 
4 ( )H M

F
D
τ

=
ρ

 – площадь поверхности со-

суда, находящаяся в контакте с жидкостью; 
D – диаметр сосуда; 3 = Nuп/l – коэффици-
ент теплоотдачи при пленочном кипении жид-
кости [6] (Nu = CRan; C = 0,59 + 0,069(l/D); 

n = 1/4); 
3

0

1Ra
( ( )) 2P S

gl r
a c T P

ρ −ρ
= +
η ρ θ−

; 

2
( )

l
g

σ= π
ρ −ρ

 – критическая длина волны 

неустойчивости Тейлора; σ – коэффициент по-
верхностного натяжения.

Рис. 3. Процесс испарения жидкости 
из капли

Q2

Q3

G2
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Учитывая энтальпии входящих и выходя-
щих потоков, третий член уравнения (3а) мож-
но представить в виде:

[ ]
0

1

0 0 1 3 5 0 2

( )

( ) ( ) .

N

V k k
k

V P S V

c T h G

c T c T T G G G c T G
=

η − Δ =

= η − − + + −η  

Приведенные выше зависимости позво-
ляют полностью замкнуть исходную систему 
уравнений.

Модель В

Физическая картина процессов, происходящих 
в сосуде (при условии, что весь поток жидкости 
попадает на стенку сосуда и испаряется), пред-
ставлена на рис. 4. 

Аналогично процессу модели А вскипаю-
щий поток жидкости поступает через перфори-
рованный коллектор в виде капель с расходом 
G1 при температуре Т1. Если ТS < T1, то часть 
жидкости вскипает при поступлении в паро-
вое пространство сосуда из-за снижения давле-
ния, образуя поток пара G1п с энтальпией hп, ко-
торый смешивается с перегретым паром. В от-
личие от модели А, оставшаяся часть жидко-
сти (G1ж) попадает на стенку сосуда, не взаи-
модействуя с паром. На стенке жидкость испа-
ряется, и пар с энтальпией hп также поступает 
в паровое пространство (G3), где смешивается с 
перегретым паром. При этом, с одной стороны, 

температура перегретого пара снижается, по-
скольку в объем поступает более холодный газ, 
а с другой – из-за увеличения массы газа в па-
ровом пространстве давление пара возрастает.

В качестве математической модели мож-
но использовать уравнение (3а), но исключить 
члены, описывающие теплообмен между па-
ром и каплями жидкости:

0 0
0

1
( ) .

N
V

V V k k
k

dT c T
M c V c T h G

d v =

= −η + η −Δ
τ

 (21)

Для данной модели количество тепла, отве-
денное от стенки, определяется уравнением (8) 
при коэффициенте теплоотдачи для пленочно-
го кипения жидкости [6] и 

1 ( ).S
Fd T

d M c
θ = −α θ−
τ

 (22)

Поскольку теплообмен между паром и 
жидкостью отсутствует, то Q2 = 0.

Массовые расходы определяются анало-
гично первой модели. Поступающий поток 
также разделяется на потоки жидкости и пара в 
соответствии с (13). Поток жидкости поступает 
на стенку, где имеет место пленочное кипение, 
и количество испарившейся жидкости равно:

1
3

( )
.

B
SF T

G
r

α θ−
=  (23)

Это количество жидкости с энтальпией hп 
смешивается с перегретым паром.

Неиспарившаяся часть жидкости G4 = 
= G1ж – G3 стекает в нижнюю часть сосуда, где 
испаряется в результате пленочного кипения 
на стенке. При этом пары жидкости в количе-
стве G5 с энтальпией hп возвращаются в паро-
вое пространство сосуда, где также смешива-
ются с перегретым паром:

1
5

( )
.

H
SF T

G
r

α θ−
=  (24)

Окончательно уравнения массового балан-
са и уравнение энергии могут быть представ-
лены в виде:

1 3 5 ;
dM

G G G
d

= − −
τ

 

1 3 5 2 ;
dM

G G G G
d

= + + −
τ

 

[ ]

0
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0 0 1 3 5 0 2

( )

( ) ( ) .

V V

V P S V

dT
M c c T G G G

d
c T c T T G G G c T G

ρ
= η − − +

τ ρ
+ η − − + + −η  

Рис. 4. Модель В – физическая картина процесса 
заполнения сосуда: условные обозначения 

см. в экспликации к рис. 2, кроме обозначений 
3 – пленка жидкости; G3 – расход пара от испарения 

на стенке; G4 – неиспарившаяся часть жидкости

G1, P1, Т1 G2, P2, Т0
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Как указывалось выше, модели А и В опи-
сывают два крайних случая процесса заполне-
ния резервуара (рис. 5 и 6). Но реальный про-
цесс сочетает в себе признаки обеих моделей. 
Действительно, даже если поток капель напра-
вить на стенку сосуда, то в процессе полета 
капля будет взаимодействовать с паром, жид-
кость может не закрыть всю поверхность стен-
ки и будет иметь теплообмен между стенкой и 
паром. С другой стороны, если даже поток ка-
пель направить вертикально вниз, то нельзя 
исключить попадания капель на стенку сосу-
да. Поэтому для оценки параметров реального 
процесса предлагается условно разделить по-
ступающий поток жидкости на две доли – по-
ступающую на стенку и взаимодействующую 
только с перегретым паром (причем значения 
долей необходимо задавать).

На рис. 5 представлены зависимости массы 
жидкости и давления в сосуде для различных 
моделей в сравнении с экспериментом, пред-
полагающим заправку теплого криогенного ре-
зервуара с открытым дренажом. Суперпозиция 
моделей представлена следующим соотноше-
нием потоков: 50 % жидкости взаимодействует 
с паром (модель А), 50 % жидкости попадает на 
стенки сосуда (модель В).

Отдельные технологии заправки могут рас-
сматриваться как частные случаи общей модели.

Для моделирования процесса заправки 
сверху теплого сосуда (бака) с открытым дре-
нажом (см. рис. 5) используется полная систе-
ма уравнений. Заправка снизу теплого бака с 
открытым дренажом описывается моделью В, 

так как в этом случае отсутствует поток капель. 
При этом необходимо учитывать, что жидкость 
находится в контакте не со всей поверхностью 
сосуда. При рассмотрении бездренажной за-
правки холодного резервуара необходимо ис-
пользовать уравнение (3б), также в этом случае 
будет отсутствовать тепловой поток от стенки к 
пару. Более подробно данный вид заправки рас-
смотрен в работе [7]. 

В случае бездренажной заправки теплого 
бака из системы уравнений исключается поток 
пара, выходящий из сосуда (G2), а все осталь-
ные составляющие сохраняются. На рис. 6 
представлены зависимости массы жидкости и 
давления в баке для различных моделей при за-
правке теплого криогенного бака без дренажа. 
Показан первый пик давления. Данный способ 
рассмотрен в работе [8].

Предложенные модели позволяют опреде-
лить основные параметры процесса заправки 
резервуара криогенной жидкостью (длитель-
ность, характер изменения давления в сосуде, 
темп накопления массы жидкости в сосуде), а 
также анализировать влияние различных фак-
торов на процесс. Поскольку характер процес-
са заправки определяется соотношением рас-
ходов жидкостей – взаимодействующей с пере-
гретым паром в сосуде и вступающей в непо-
средственный контакт со стенками сосуда (мо-
дели А и В), а это соотношение носит случай-
ный характер, то рассчитанные значения пара-
метров заправки находятся в некотором интер-
вале возможных значений.

Рис. 5. Временн е зависимости массы жидкости (а) и давления (б) в сосуде для различных 
моделей при заправке теплого криогенного резервуара с открытым дренажом
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Рис. 6. Временн е зависимости массы жидкости (а) и давления (б) в сосуде для различных 
моделей при заправке теплого криогенного бака без дренажа

а б
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Набоков С.В. Абсорбенты для очистки 
газов от Н2S и СО2: опыт и перспективы при-
менения этаноламинов на газоперерабатыва-
ющих заводах ОАО «Газпром» / С.В. Набоков, 
Н.П. Петкина // Вести газовой науки: Современные 
технологии переработки и использования газа. – М.: 
Газпром ВНИИГАЗ, 2015. – № 1 (21). – С. 3–8. 

Применение новых более эффективных абсор-
бентов позволит существенно сократить энергоза-
траты без значительных капитальных вложений, 
улучшить качество товарной продукции и снизить 
токсичные выбросы в атмосферу.

В статье выполнен анализ опыта применения 
этаноламинов на установках очистки природного 
газа ОАО «Газпром», в том числе абсорбентов на 
основе моноэтаноламина (МЭА), метилдиэтанола-
мина (МДЭА) и разработанного на Оренбургском 
и Астраханском газоперерабатывающих заводах 
(ГПЗ) абсорбента «Новамин». 

Представлены результаты лабораторных испы-
таний абсорбентов на основе МДЭА, ДЭА с добав-
ками пиперазина в качестве активатора. Получены 
экспериментальные данные по растворимости кис-
лых газов в абсорбентах при температуре 40–70 С и 
парциальных давлениях СО2 от 4,9 до 100 кПа. 

Показано преимущество абсорбентов, активи-
рованных пиперазином при очистке газов от Н2S, 
СО2 и сероорганических соединений. Приведены 
результаты промышленных испытаний раствора 
ДЭА с добавкой пиперазина на Астраханском ГПЗ. 

Сделан вывод о перспективности применения 
абсорбентов на основе активированного МДЭА на 
установках очистки газа в составе действующих или 
на новых газоперерабатывающих объектах.

Анучин К.М. Возможность применения 
метилдиэтаноламина, активированного пипе-
разином, в качестве абсорбента для глубокой 
очистки газа от CO2 на основании расчетов в про-
грамме Petro-SIM / К.М. Анучин, Д.А. Мирош-
ниченко // Вести газовой науки: Совре менные тех-
нологии переработки и использования газа. – М.: 
Газпром ВНИИГАЗ, 2015. – № 1 (21). – С. 9–16.

Процесс аминовой очистки широко применя-
ется в нефтегазовой промышленности. Одной из 
важнейших задач по усовершенствованию техно-
логии является поиск амина с наилучшими харак-
теристиками. В данной статье рассмотрена уста-
новка аминовой очистки газа от CO2, смоделирован-
ная в программе Petro-SIM, и проведено сравнение 
эффективности двух абсорбентов: моноэтаноламина 
(МЭА) и метилдиэтаноламина (МДЭА) с добавле-
нием пиперазина (ПЗ). 

Изучено влияние различных параметров работы 
установки на степень очистки газа. Показано, 
что, для того чтобы очистить газ с содержа-
нием 0,3 % мольн. CO2 до концентрации CO2 в 
чистом газе меньше 5 ppm с производительностью 
875000 ст. м3/ч, достаточно использовать 15 % масс. 
водного раствора МЭА с циркуляцией 250 т/ч. 

Такая же степень очистки может быть получена для 
раствора с 35 % масс. МДЭА и 5 % масс. ПЗ.

Активированный МДЭА имеет меньшую по 
сравнению с МЭА энергию десорбции, что позво-
ляет экономить до 10 % энергии на регенерации рас-
твора. К тому же потери от испарения для МДЭА и 
ПЗ существенно ниже, чем для МЭА.

Таким образом, раствор метилдиэтаноламина с 
добавлением пиперазина может быть использован в 
качестве абсорбента для глубокой очистки газа от CO2.

Шкляр Р.Л. Неселективная абсорбция кис-
лых газов водным раствором метилдиэтанола-
мина / Р.Л. Шкляр, А.В. Мамаев, С.А. Сиротин // 
Вести газовой науки: Современные техноло-
гии переработки и использования газа. – М.: 
Газпром ВНИИГАЗ, 2015. – № 1 (21). – С. 17–21.

Применение на установках аминовой очистки 
газа от кислых примесей (СО2 и Н2S) абсорбента на 
основе метилдиэтаноламина (МДЭА) взамен моно- и 
диэтаноламина (МЭА и ДЭА) дает существенную эко-
номию тепловой энергии, потребляемой на регенера-
цию абсорбционного раствора. Однако при этом не 
обеспечивается тонкая очистка газа от СО2. Для повы-
шения скорости абсорбции к раствору МДЭА добав-
ляют небольшое количество более реактивного амина, 
например пиперазина, диэтаноламина и др. При этом 
общая скорость абсорбции СО2 существенно воз-
растает и лимитируется скоростью реакций второго 
порядка СО2 с МДЭА и ДЭА. Реакция Н2S с аминами 
протекает с мгновенной скоростью, а общая скорость 
абсорбции лимитируется диффузионным сопротивле-
нием в газовой фазе. Поэтому присутствие Н2S учиты-
вается только исчерпыванием части активного компо-
нента раствора на реакцию с Н2S.

Построенную на этих допущениях модель 
использовали для оценки необходимого количества 
активирующей добавки к раствору МДЭА с целью 
обеспечения заданной степени очистки газа от СО2. 
Расчеты по замене ДЭА гибридным абсорбентом на 
основе МДЭА показали удовлетворительные резуль-
таты в сравнении с проведенными ранее испытани-
ями на промышленной установке очистки природ-
ного газа от Н2S и CO2. Это позволяет рекомендовать 
к внедрению на установках очистки сернистых газов 
энергосберегающую технологию на основе концен-
трированных растворов МДЭА с использованием 
ДЭА в качестве активирующей добавки для тонкого 
извлечения из газа СО2.

Набоков С.В. Разработка технологии вакуум-
ной перегонки растворов диэтаноламина / 
С.В. Набоков, Р.Л. Шкляр, Н.П. Петкина // Вести газо-
вой науки: Современные технологии переработки 
и использования газа. – М.: Газпром ВНИИГАЗ, 
2015. – № 1 (21). – С. 22–28.

При очистке газов с повышенным содержа-
нием углекислоты с использованием водного рас-
твора диэтаноламина (ДЭА) происходит его термо-
химическая деструкция, скорость которой зависит 

Аннотированный перечень статей 
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от концентрации амина, парциального давления СО2 
и температуры. 

По данным исследований ООО «Газпром 
ВНИИГАЗ», в абсорбентах Астраханского газопе-
рерабатывающего завода массовая доля продуктов 
деструкции увеличивается на 5–7 % в год. Основ-
ными продуктами деструкции являются высокомо-
лекулярные гидроксилированные этилендиамины, 
характеризующиеся высокой вязкостью и темпера-
турой кипения, превышающей 300 С. 

Замена амина, загрязненного продуктами 
деструкции и термостабильными солями, на све-
жий абсорбент сопровождается большими потерями 
ДЭА. При этом возникают трудности экологиче-
ского характера, связанные с утилизацией больших 
объемов отработанного раствора. Рассчитанные по 
экспериментальным данным удельные потери ДЭА 
составляют 183,7 и 207,3 г/1000 м3 при 90 и 100 С 
соответственно. 

Технология вакуумной перегонки ДЭА, разра-
ботанная ООО «Газпром ВНИИГАЗ», направлена 
на повышение степени извлечения ДЭА из загряз-
ненного водного раствора и уменьшение его потерь 
с кубовым остатком перегонки. Процесс очистки 
загрязненного раствора ДЭА основан на двухста-
дийной перегонке – концентрировании абсорбента 
путем отгонки воды при 100–110 кПа и 175–180 С и 
вакуумной перегонке остатка. 

Применение предложенной технологии позво-
лит предотвратить экономические потери при 
очистке газа, сократить потери ДЭА, а также умень-
шить затраты на перекачку, хранение и перевозку 
отработанных растворов амина.

Логинов В.А. Особенности применения 
рециркуляции газа в синтезе Фишера–Тропша / 
В.А. Логинов, И.Е. Кузнецов, Д.А. Кузнецов // 
Вести газовой науки: Современные техноло-
гии переработки и использования газа. – М.: 
Газпром ВНИИГАЗ, 2015. – № 1 (21). – С. 29–33.

Углеводородные газы различной природы (при-
родный, попутный, угольный и др.) являются пер-
спективным источником сырья для получения 
моторных топлив. Переработка природных газов в 
синтетические жидкие топлива (СЖТ) осуществля-
ется с помощью синтеза Фишера–Тропша.

В России ряд научно-исследовательских и про-
ектных организаций, а также машиностроитель-
ных компаний ведет работы по проблеме получения 
СЖТ и имеет существенные наработки в этой обла-
сти. Тем не менее, ни одна из разрабатываемых тех-
нологий до настоящего времени не реализована в 
промышленных масштабах. 

ООО «Газпром ВНИИГАЗ» проводит разра-
ботку технологии производства СЖТ, которая осно-
вывается на применении отечественных технологий, 
катализаторов и технологических решений по всем 
стадиям процесса.

В статье приводятся описание лабораторной 
установки для испытаний катализаторов и резуль-
таты исследования кобальтового катализатора при 
изменении объемной скорости синтез-газа при 
постоянных температуре и давлении.

Для проведения испытаний с рециркуляцией 
газа разработана и реализована система, позволя-
ющая осуществлять компримирование и подачу на 
вход реактора сбросного газа в смеси с синтез-газом 
в необходимой пропорции. 

Установлено, что при равных температуре и 
давлении в реакторе, а также постоянной скорости 
подачи синтез-газа применение рециркуляции сброс-
ного газа с кратностями 1 и 2 увеличивает конверсию 
СО соответственно на 9 и 11 % по сравнению с опы-
том без циркуляции. Производительность кобальто-
вого катализатора по углеводородам С5+ в условиях 
эксперимента увеличилась более чем на 25 %. 

Увеличение объемной скорости газа в системе 
оказывает благоприятное воздействие на отвод 
тепла из зоны протекания реакции Фишера–Тропша.

Моргун Л.В. Оценка температурного режима 
работы кожухотрубчатого реактора синтеза 
Фишера–Тропша / Л.В. Моргун, С.А. Сиротин, 
С.В. Семёнова // Вести газовой науки: Современные 
технологии переработки и использования газа. – М.: 
Газпром ВНИИГАЗ, 2015. – № 1 (21). – С. 34–38.

При проектировании реакторов синтеза Фи ше ра–
Тропша поддержание температурного режима работы 
реактора, близкого к изотермическому, и отвод выде-
ляющегося в ходе реакции тепла являются первооче-
редными задачами. Несоблю дение требуемых пара-
метров режима может вызвать неконтролируемый 
разогрев реакционной смеси, приводящий к спека-
нию и дезактивации катализатора. Поэтому опре-
деление конструктивных характеристик реактора и 
параметров процесса, позволяющих проводить син-
тез Фишера–Тропша в стабильном температурном 
режиме, также является актуальной задачей. 

В статье рассмотрен процесс теплоотдачи от 
слоя катализатора при синтезе Фишера–Тропша в 
кожухотрубчатом реакторе. Показано, что радиаль-
ный градиент температур по сечению слоя катали-
затора является функцией, зависящей от производи-
тельности катализатора, диаметра трубки и линей-
ной скорости газа. Представлена методика расчета 
и определен максимально допустимый диаметр тру-
бок реактора в зависимости от производительности 
катализатора и линейной скорости потока газа.

Копша Д.П. Возможные пути оптимизации 
процесса тонкой очистки гелиевого концентрата / 
Д.П. Копша, И.В. Гоголева, В.Д. Изюмченко // 
Вести газовой науки: Современные техноло-
гии переработки и использования газа. – М.: 
Газпром ВНИИГАЗ, 2015. – № 1 (21). – С. 39–44.

В связи с предстоящим освоением месторож-
дений гелиеносного природного газа в Восточной 
Сибири и на Дальнем Востоке и с учетом значимости 
гелия для высокотехнологичных и наукоемких отрас-
лей экономики ОАО «Газпром» рассматривается воз-
можность организации производств товарного гелия 
для его дальнейшей транспортировки и сбыта.

Производство гелия осуществляется в два 
этапа: получение гелиевого концентрата с содер-
жанием гелия 50–80 % об. и тонкая очистка гелие-
вого концентрата от примесей (азот, водород, аргон, 
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неон). В статье приведен анализ технологических 
схем, используемых в настоящее время на установ-
ках тонкой очистки гелиевого концентрата, в част-
ности на Оренбургском газоперерабатывающем 
заводе. Представлены технико-технологические 
решения с использованием процессов короткоци-
кловой адсорбции и мембран в блоке очистки гелие-
вого концентрата от азота, направленные на получе-
ние конкурентоспособного товарного гелия за счет 
снижения издержек производства. Показано, что 
экономия электроэнергии на производство 1 млн м3 
в пересчете на товарный гелий может составить 
около 30 % по сравнению с использованием тради-
ционной схемы конденсации азота.

Копша Д.П. Исследования технологического 
процесса получения фракции С2+ с целью повы-
шения степени извлечения этана / Д.П. Копша, 
А.В. Оскирко // Вести газовой науки: Современные 
технологии переработки и использования газа. – М.: 
Газпром ВНИИГАЗ, 2015. – № 1 (21). – С. 45–50.

Существующая и перспективная сырьевые базы 
для развития действующих и создания новых газо-
перерабатывающих и газохимических производств 
определяются объемами добычи и составами угле-
водородного сырья газоконденсатных и нефтегазо-
конденсатных месторождений.

Газ большинства новых месторождений Вос-
точной Сибири и Дальнего Востока, а также Надым-
Пур-Тазовского региона характеризуется высо-
ким содержанием этана, который является ценным 
сырьем для газохимических производств с полу-
чением продуктов глубокой переработки высокой 
добавленной стоимости. Это обусловливает необхо-
димость развития и внедрения нового технологиче-
ского процесса глубокого извлечения фракции С2+.

В статье исследуется технологический про-
цесс переработки природного газа с глубоким извле-
чением фракции С2+. Приводятся результаты про-
граммного моделирования технологического про-
цесса. Выполняется краткий анализ влияния давле-
ния сырьевого газа на входе в установку извлече-
ния этановой фракции на степень извлечения этана 
и удельные энергетические показатели, а также вли-
яния давления в колонне деметанизации на энер-
гетические показатели и степень извлечения этана 
при постоянном давлении сырьевого газа. Выполнен 
сравнительный анализ современных методов извле-
чения этана с описанием технологических схем, 
смоделированных на основе программ Aspen Hysys 
и GIBBS.

Копша Д.П. Исследование влияния гелия 
на фазовые равновесия углеводородных сме-
сей с использованием уравнения состояния 
Пенга–Робинсона / Д.П. Копша, С.А. Сиротин, 
А.В. Мамаев, А.А. Курятников // Вести газо-
вой науки: Современные технологии переработки 
и использования газа. – М.: Газпром ВНИИГАЗ, 
2015. – № 1 (21). – С. 51–56.

В статье приводятся результаты и сопостав-
ление экспериментальных данных и данных про-
граммного моделирования (в расчетных комплек-

сах) по растворимости гелия в смесях «азот–метан» 
и «метан–этан». Предложено дальнейшее направле-
ние исследований для повышения точности расчета 
фазового равновесия многокомпонентных газовых 
смесей с гелием.

Скрипунов Д.А. Промышленный опыт дега-
зации серы на установках Клауса / Д.А. Скрипунов, 
О.Е. Филатова, М.Н. Алёхина // Вести газовой науки: 
Современные технологии переработки и исполь-
зования газа. – М.: Газпром ВНИИГАЗ, 2015. – 
№ 1 (21). – С. 57–66.

Статья посвящена исследованию процесса дега-
зации жидкой серы на действующих установках 
получения серы газоперерабатывающими заводами 
ОАО «Газпром». Актуальность работы обусловлена 
необходимостью обеспечения стабильной работы 
технологического оборудования установок. 

На российских газоперерабатывающих предпри-
ятиях в процессе дегазации жидкой серы в качестве 
катализатора разложения гидрополисульфидов водо-
рода используется газообразный аммиак. Считается, 
что аммиак негативно влияет на работу технологиче-
ского оборудования из-за образования твердой фазы в 
жидкой сере в виде солей аммония. В результате сни-
жаются производительность и срок службы перекачи-
вающих насосов, увеличивается время простоя уста-
новок из-за необходимости очистки и замены обору-
дования. Недостатки и проблемы при эксплуатации 
стали основанием для поиска возможных вариантов 
безаммиачной технологии дегазации серы, совмести-
мой с существующей технологической схемой полу-
чения серы по методу Клауса на российских газопе-
рерабатывающих заводах. 

Впервые проведены опытно-промышленные 
испытания процесса дегазации жидкой серы с сокра-
щением или полным исключением подачи аммиака 
на действующих установках получения серы.

Показана принципиальная возможность прове-
дения дегазации серы на действующих установках 
с уменьшением расхода аммиака и в его отсутствие 
без изменения существующей технологии.

Кузнецов И.Е. Использование мето-
дов гравиразведки для исследования распре-
деления плотности серы на серных картах / 
И.Е. Кузнецов, Д.А. Кузнецов, М.Д. Боруздина, 
Д.С. Бобров // Вести газовой науки: Современные 
технологии переработки и использования газа. – М.: 
Газпром ВНИИГАЗ, 2015. – № 1 (21). – С. 67–78.

В статье рассмотрена возможность использова-
ния методов гравиразведки для изучения плотности 
серы при хранении на серных картах. 

Используемые в настоящее время методики опре-
деления количества серы на картах сводятся к опре-
делению объема серного склада. Необходимая для 
расчета массы серы плотность берется как средняя 
плотность нескольких проб, отобранных в разных 
местах серной карты. Неоднородность распределе-
ния плотности серы в объеме склада, обусловленная 
процессами заполнения и разработки серной карты, 
может приводить к существенным ошибкам опреде-
ления средней плотности данным методом. 
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В настоящей работе для исследования распре-
деления плотности серы в объеме серной карты 
использовался метод гравиразведки. Изменение 
гравитационного поля в зависимости от плотности 
носит линейный характер, что позволяет доказать 
единственность решения поставленной задачи. 

Определение координат рядовых пунктов 
наблюдения гравиметрами выполнено с помощью 
GPS-прием ника Trimble R8. Гравиметрические 
измерения на пунктах наблюдения выполнялись 
тремя автоматическими термостатированными 
гравиметрами CG-5 канадской фирмы Scintrex. 
Исполь зованы четыре модели интерпретации дан-
ных: точечный метод определения плотности, метод 
Неттле тона, метод вычисления плотности для тел 
правильной формы и метод трехмерного геолого-
геофи зи ческого моделирования. На основе этих 
моделей рассчитана эффективная средняя плотность 
серы на серной карте. 

Сопоставление моделей интерпретации гравиме-
трических данных показало, что расчеты по методике 
трехмерного моделирования – наиболее трудоемкий 
способ, который, однако, позволяет получать реали-
стичный закон распределения плотности, так как учи-
тывается реальная форма серного тела и используется 
весь массив гравиметрических и геодезических дан-
ных. Точечный способ и способ Неттлетона можно 
успешно использовать для склоновой части (отвала) 
серной карты. Если вычисленные плотности брать 
для всего тела, то они будут значительно занижены. 
В этом случае нужно отдельно определять плотности 
для центральной части террикона. 

Евстифеев А.А. Структурный синтез и 
алгоритмы решения для математической 
модели системы газовой заправки транспорта 
и газоснабжения автономных потребителей / 
А.А. Евстифеев // Вести газовой науки: Современные 
технологии переработки и использования газа. – М.: 
Газпром ВНИИГАЗ, 2015. – № 1 (21). – С. 79–85.

Рассмотрены вопросы и предложены подходы к 
решению задачи определения наиболее рациональ-
ного способа развития и мест размещения объектов 
газозаправочной инфраструктуры с помощью струк-
турного синтеза и алгоритмов принятия решения 
для математической модели. Отражен спектр про-
блем, связанных с обеспечением газовым мотор-
ным топливом автотранспортных предприятий как 
в мегаполисах, так и на вновь газифицируемых тер-
риториях. С целью минимизации затрат и разра-
ботки проектов и программ развития газозаправоч-
ной инфраструктуры в регионах на предваритель-
ных стадиях предлагается использовать математиче-
ские модели. 

Для решения задач структурного синтеза под-
робно рассмотрены процессы компоновки, разме-
щения и коммуникационной обвязки. Предложено 
использовать итерационные алгоритмы размещения 
со случайным распределением объектов по местам 
локализации в пространстве с учетом плотности 
распределения вероятностей, которое считают рав-
номерным. Далее определяется суммарная длина 
соединений и в полученном размещении сравни-

вается с предыдущим. Лучшее размещение остав-
ляется. Процесс продолжается до тех пор, пока не 
окончится отведенное время или не будет просмо-
трено заданное число размещений. При реализа-
ции алгоритмов в общем случае могут получаться 
локальные минимумы целевой функции.

Гнедова Л.А. Газомоторные топлива на 
основе метана. Анализ требований к качеству и 
исходному сырью / Л.А. Гнедова, К.А. Гриценко, 
Н.А. Лапушкин, В.Б. Перетряхина, И.В. Федотов // 
Вести газовой науки: Современные техноло-
гии переработки и использования газа. – М.: 
Газпром ВНИИГАЗ, 2015. – № 1 (21). – С. 86–97.

Рассмотрены вопросы нормирования показате-
лей газомоторного топлива (ГМТ) на основе метана, 
обеспечения его требуемого качества при производ-
стве из различного сырья, получения компримиро-
ванного газового моторного топлива из угольного 
метана, биогаза, сжиженного природного газа, син-
тетического метана.

Установлено, что при использовании природ-
ного газа в качестве моторного топлива к показа-
телям, определяющим работоспособность газо-
транспортного и газоиспользующего оборудова-
ния (предельное содержание кислых газов, кисло-
рода; наличие капельной влаги), добавляются пока-
затели, нормирующие моторные свойства (тепло-
творную способность и детонационную стойкость). 
Показано, что виды газомоторных топлив на основе 
метана могут сильно различаться по компонент-
ному составу и, соответственно, моторным каче-
ствам. Отмечено, что единой методики, устанавли-
вающей условия и режимы определения детонаци-
онной стойкости (метанового числа, МЧ), в настоя-
щее время не существует. Поэтому МЧ, подсчитан-
ное по разным расчетным методикам, отличается на 
5–8 ед. Расчетным путем определен теоретический 
эффективный КПД, который может быть получен 
при использовании газовых топлив, имеющих раз-
личную детонационную стойкость.

Показана необходимость дополнительной под-
готовки газового моторного топлива для его приме-
нения в современных двигателях автотранспортных 
средств, которая заключается в обеспечении допу-
стимой влажности ГМТ. Проведен анализ показа-
телей газового моторного топлива по зарубежным 
стандартам.

Гнедова Л.А. Анализ качества исходного 
сырья, применяемого для получения компри-
мированного природного газа / Л.А. Гнедова, 
К.А. Гриценко, Н.А. Лапушкин, В.Б. Перетряхина, 
И.В. Федотов // Вести газовой науки: Современные 
технологии переработки и использования газа. – М.: 
Газпром ВНИИГАЗ, 2015. – № 1 (21). – С. 98–107.

Проведен анализ источников получения ком-
примированного природного газа (КПГ), исполь-
зуемого в качестве моторного топлива. Выполнен 
анализ стандартов на компримированное газовое 
моторное топливо. Отражены различия в требова-
ниях стандартов европейских стран к теплотворной 
способности и компонентному составу топлива. 
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Исследованы характеристики моторного топ-
лива, получаемого из КПГ и сжиженного природ-
ного газа (СПГ), биогаза, угольного метана, сланце-
вого газа. Установлено, что увеличение доли этана и 
высших углеводородов в КПГ повышает его тепло-
творную способность и снижает детонационную 
стойкость. Показано, что значительная часть рыноч-
ного СПГ, поставляемого затем в газотранспортную 
сеть, насыщена газоконденсатными жидкостями в 
гораздо большей степени, чем это допускается тех-
ническими требованиями на КПГ. Рассмотрены фак-
торы, влияющие на изменение качества газа, посту-
пающего на АГНКС, и снижение детонационной 
стойкости КПГ. 

Доказано, что для КПГ, выработанного из СПГ 
и природного газа, сглаживание колебаний пара-
метров которого, обеспечивается вводом углеводо-
родного газа, актуальны нормирование компонент-
ного состава и контроль детонационной стойко-
сти. Отражено, что биометан является приемлемым 
сырьем для производства КПГ, так как не содержит 
большого количества этана и высших углеводоро-
дов. Исходный состав сланцевого и угольного газов 
обусловливает необходимость сжатия (компримиро-
вания) и использования технологического оборудо-
вания для подготовки газа (очистки, удаления инерт-
ных компонентов) до уровня требований, предъяв-
ляемых к трубопроводному газу или КПГ. 

Рассмотрены недостатки отечественного стан-
дарта на КПГ, и даны рекомендации по их устране-
нию при разработке новой редакции ГОСТ 27577 
для сближения с требованиями международных 
стандартов.

Архаров А.М. Ожижение магистрального 
природного газа в малотоннажных криосисте-
мах с роторным волновым криогенератором / 
А.М. Архаров, В.Ю. Семёнов, C.Б. Малахов // Вести 
газовой науки: Современные технологии перера-
ботки и использования газа. – М.: Газпром ВНИИГАЗ, 
2015. – № 1 (21). – С. 108–113.

С целью снижения стоимости оборудования 
предлагается в установках малотоннажного произ-
водства сжиженного природного газа вместо тур-
бодетандера использовать роторный волновой 
крио генератор. В частности, показано, что волно-
вые детандеры успешно используются в настоящее 
время в составе установки стабилизации конден-
сата Сосно горского газоперерабатывающего завода. 
Прове денные исследования показали возможность 
использования этих машин и при производстве СПГ. 
Доказано, что стоимость реализации схемы ожижи-
теля природного газа с роторным волновым криоге-
нератором будет на 20–25 % ниже по сравнению со 
схемами, использующими турбодетандер.

Горбачев С.П. Низкотемпературная очистка 
природного газа при малотоннажном производ-
стве сжиженного природного газа / С.П. Горбачев, 
И.С. Медведков // Вести газовой науки: Современные 
технологии переработки и использования газа. – М.: 
Газпром ВНИИГАЗ, 2015. – № 1 (21). – С. 114–123.

Сжиженный природный газ (СПГ), использу-
емый в качестве газомоторного топлива, должен 
соответствовать высоким требованиям к его каче-
ству. В частности, в процессе эксплуатации должна 
быть исключена кристаллизация высококипящих 
компонентов (в первую очередь диоксида угле-
рода), которые могут забивать оборудование при 
производстве, перекачке, хранении и регазифика-
ции СПГ. Применение существующих высокотем-
пературных способов очистки приводит к удоро-
жанию продукта. Поэтому предлагается использо-
вать низкотемпературные процессы очистки в про-
цессе сжижения, которые позволяют получить СПГ 
с низким содержанием высококипящих компонен-
тов (углеводороды С2+, диоксид углерода, метанол 
и др.) и содержанием метана свыше 99 %. При этом 
часть СПГ с высоким содержанием высококипящих 
компонентов выводится из установки на утилиза-
цию, что приводит к некоторому снижению произ-
водительности установки. Например, при уменьше-
нии содержания диоксида углерода от 0,5 % в исхо-
дном газе до 0,005 % в СПГ снижение производи-
тельности установки составит около 10 %. В этом 
случае будет наблюдаться снижение капитальных, 
эксплуатационных и энергетических затрат, а также 
снижение стоимости сжижения природного газа 
(на 5–10 %). Кроме того, применение низкотемпера-
турной очистки позволит более чем на 60 % умень-
шить габариты системы газоподготовки.

Горбачев С.П. Моделирование режимов 
заправки криогенного емкостного оборудова-
ния / С.П. Горбачев, К.И. Кириенко // Вести газо-
вой науки: Современные технологии переработки 
и использования газа. – М.: Газпром ВНИИГАЗ, 
2015. – № 1 (21). – С. 124–133.

Одной из основных задач при использовании 
сжиженного природного газа (СПГ) в качестве газо-
моторного топлива является заправка криогенных 
бортовых систем транспортных средств. К заправке 
предъявляются следующие требования: длитель-
ность заправки должна быть близка к длительно-
сти заправки традиционными топливами (бензин, 
дизельное топливо). Чтобы исключить выбросы газа 
в окружающую среду, заправку проводят без сброса 
паров СПГ (бездренажная заправка). При расчете 
процесса заправки газом необходимо учитывать воз-
можность повышения давления в баке. При этом 
изменяется скорость заправки, а в некоторых слу-
чаях заправка прекращается. 

В работе предложена модель расчета процесса 
заполнения резервуара криогенной жидкостью, 
отличающаяся тем, что процессы в замкнутом объ-
еме описываются на основе нестационарной термо-
динамической модели с учетом теплообмена и сме-
шения потоков между поступающей жидкостью, 
перегретым паром и стенками сосуда.

Эксперименты по заправке криогенного бака 
жидким азотом и сжиженным природным газом 
подтвердили достоверность предложенной модели 
и позволили определить влияние режимных и кон-
структивных факторов на процесс заправки.
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Annotated list of articles

Nabokov S.V. Absorbents for gases purifi cation 
from Н2S and СО2: practice and outlooks for etha-
nolamines application at the gas-processing plants of 
the Gazprom JSC / S.V. Nabokov, N.P. Petkina // Vesti 
gazovoy nauki: Modern technologies for gas processing 
and utilization. – Moscow: Gazprom VNIIGAZ, 2015. – 
№ 1 (21). – P. 3–8.

The use of new, more effi  cient absorbents will sig-
nifi cantly reduce energy consumption without a signifi -
cant capital investment, will improve the quality of com-
mercial products and reduce toxic emissions.

The article analyzes the experience of etha-
nolamines application at the natural gas treatment 
plants, including absorbents based on MDEA or DEA 
and the Novamin absorbent designed at the Orenburg 
and Astrakhan GPPs. The results of laboratory tests of 
absorbents based on MDEA, DEA with activating piper-
azine additives and the experimental data on the solubil-
ity of acid gases in the absorbents at the temperatures of 
40–70 °C and CO2 partial pressures from 4,9 to 100 kPa 
are presented. The advantages of piperazine-activated 
absorbents usage in gas purifi cation from H2S, CO2 and 
organic sulfur compounds are shown.

The industrial tests of piperazine-added DEA solu-
tions conducted at the Astrakhan GPP are described. It is 
concluded that the application of absorbers based on the 
activated MDEA at the gas treatment plant being a part 
of an existing as well as a new gas processing facility is 
quite promising.

Anuchin K.M. Resume on the potential to apply 
a piperazine-activated methyldiethanolamine as an 
absorbent for deep purifi cation of a gas from CO2 
concluded on the basis of the Petro-SIM program cal-
culations / K.M. Anuchin, D.A. Miroshnichenko // Vesti 
gazovoy nauki: Modern technologies for gas processing 
and utilization. – Moscow: Gazprom VNIIGAZ, 2015. – 
№ 1 (21). – P. 9–16.

Process of amine purifi cation is widely applied in 
the oil and gas industry. One of the main tasks of tech-
nology perfection is to fi nd an amine with best char-
acteristics. In the article the simulation (by means of 
the Petro-SIM Suite) of a plant for amine gas refi ning 
from CO2 is suggested and two absorbents – monoeth-
anolamin (MDA) and piperazine-added methyldieth-
anolamin (MDEA) – are compared.

The explored infl uence of diff erent operational 
parameters of the plant on the extent of gas puri-
fi cation has shown that to refi ne with productiv-
ity of 875000 stm3/h a gas with CO2 concentration of 
0,3 % mol. up to CO2 concentration in the pure gas of 
less than 5 ppm a 15 % mas. MDA aqueous solution 
circulating at a speed of 250 t/h will do. The same extent 
of purifi cation can be gotten for a solution containing 
35 % mas. of MDEA and 5 % mas. of piperazine.

Activated MDEA demonstrates the less desorption 
energy than MEA, and this allows to save up to 10 % 
of energy for solution regeneration. Moreover, evapora-
tion losses for MDEA and piperazine are considerably 
lower than for MEA. So, the piperazin-added solution 
of MDEA could be used as an absorbent for a deep gas 
purifi cation from CO2.

Shklyar R.L. Nonselective absorption of sour 
gases by aqueous solution of N-methyldiethanol-
amine / R.L. Shklyar, A.V. Mamaev, S.A. Sirotin // Vesti 
gazovoy nauki: Modern technologies for gas processing 
and utilization. – Moscow: Gazprom VNIIGAZ, 2015. – 
№ 1 (21). – P. 17–21.

Application of methyldiethanolamine-based (MDEA) 
absorbent instead of mono- and diethanol amine (DEA) at 
the plants for amine purifi cation of gas from sour impuri-
ties (H2S and CO2) gives substantial savings of thermal 
energy needed for the regeneration of the absorption solu-
tion. However, this process does not provide the fi ne puri-
fi cation of gas from CO2. To increase the absorption rate 
a small amount of a reactive amine such as piperazine, 
diethanolamine, etc. was added to a solution of methyldi-
ethanolamine. The total rate of CO2 absorption increases 
signifi cantly and it is limited by the rate of second-order 
reactions of CO2 with MDEA and DEA. The reaction of 
H2S with amines proceeds with instantaneous rate, and 
the total rate of absorption is limited by diff usion resist-
ance in the gas phase. Therefore, the presence of H2S is 
considered only by the exhaustion of the part of active 
component of solution to the reaction with H2S.

The model built on these assumptions was used 
to estimate the required amount of activator to a solu-
tion of MDEA in order to provide the desired degree 
of gas purifi cation from CO2. Calculations of replace-
ment of DEA by hybrid MDEA-based absorbent give 
satisfactory results in comparison with previous tests at 
the plant for purifi cation of natural gas from H2S and 
CO2. This allows us to recommend for implementation 
at plants for sulphurous gases purifi cation the energy-
saving technology based on concentrated solutions of 
MDEA using DEA as an activator for the fi ne extraction 
of CO2 from gas.

Nabokov S.V. Development of technology for 
vacuum distillation of diethanolamine solutions / 
S.V. Nabokov, R.S. Shklyar, N.P. Petkina // Vesti 
gazovoy nauki: Modern technologies for gas processing 
and utilization. – Moscow: Gazprom VNIIGAZ, 2015. – 
№ 1 (21). – P. 22–28.

While refi ning carbonic-acide-saturated gases 
using an aqueous solution of diethanolamine (DEA) its 
thermochemical destruction takes place, and the speed 
of such destruction depends on the concentration of 
amine, СО2 partial pressure and temperature.
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According to Gazprom VNIIGAZ LLC studies the 
mass fraction of destruction products in the absorbents 
of the Astrakhan Gas Processing Plant increases by 
5–7 % per year, and the main destruction products are 
the high-molecular hydroxylated ethylendiamines char-
acterized with high viscosity and boiling-point of more 
than 300 °С.

Changing of amine, spoiled with destruction prod-
ucts and thermostable salts, to a fresh absorbent is being 
followed with heavy DEA losses. At the same time 
the ecological-kind diffi  culties related to the utilizing 
of large quantity of waste solution occur. The specifi c 
DEA losses calculated on the basis of experimental data 
amount to 183,7 and 207,3 g per 1000 m3 at temperature 
values of 90 and 100 °С correspondingly.

Procedure of DEA vacuum distillation developed at 
the Gazprom VNIIGAS LLC is aimed to increase the 
extent of DEA extraction from a spoiled aqueous solu-
tion and to decrease DEA losses with the vat distilla-
tion residue. Process of spoiled DEA rectifi cation bases 
on two-stage distillation: 1) absorbent concentration by 
water runoff  at pressures of 100–110 kPa and tempera-
tures of 175–180 оС; 2) vacuum distillation of residue.

Application of the suggested technique for gas puri-
fi cation will help to prevent negative profi t, to eliminate 
DEA losses, and to decrease costs of waste amine solu-
tions transfer, storage and transportation.

Loginov V.A. Peculiarities of gas recycling 
application in the Fischer–Tropsch synthesis / 
V.A. Loginov, I.E. Kuznetsov, D.A. Kuznetsov // Vesti 
gazovoy nauki: Modern technologies for gas processing 
and utilization. – Moscow: Gazprom VNIIGAZ, 2015. – 
№ 1 (21). – P. 29–33.

The hydrocarbon gases of diff erent nature (natural, 
associated, coal-based etc.) are the promising source of 
raw products for motor fuels production. Reprocessing 
of natural gases into the synthetic liquid fuels (SLF) is 
done through the Fischer–Tropsch synthesis.

In Russia a number of scientifi c research fi rms, 
developers and machine-building companies study the 
SLF generation problem and have considerable ground-
work in this fi eld. Nevertheless nowadays no one of the 
techniques being developed is realized in industry. The 
Gazprom VNIIGAZ LLC develops the SLF production 
procedure based on the application of domestic catalysts 
and technological decisions at all stages of the process.

The article describes a laboratory-scale plant for 
catalysts testing and the results of the cobaltic catalyst 
study in conditions of a synthesis gas rate changing at 
constant values of temperature and pressure.

To conduct tests with gas recycling a special system 
has been designed and realized. It allows to compress the 
discharge gas mixed with a synthesis gas in necessary 
proportions and to supply this mixture to a reactor inlet.

It has been fi xed that at equilibrium temperatures 
and pressures and constant rate of the synthesis gas sup-
ply in the reactor the circulation of discharge gas with 

1 or 2 factors will decrease CO conversion by 9 % and 
11 % correspondingly in comparison with scheme with-
out circulation. Productivity of the cobaltic catalyst on 
С5+ hydrocarbons in the experiment has risen more than 
by 25 %. The increase of the gas volume fl ow rate in the 
system is favorable for heat withdrawal from a zone of 
the Fischer–Tropsch reaction. 

Morgun L.V. Estimation of the operating tem-
peratures of a shell-and-tube reactor for Fischer–
Tropsch synthesis / L.V. Morgun, S.A. Sirotin, 
S.V. Semenova // Vesti gazovoy nauki: Modern tech-
nologies for gas processing and utilization. – Moscow: 
Gazprom VNIIGAZ, 2015. – № 1 (21). – P 34–38.

Maintaining the temperature conditions of reactor 
operation near isothermal and withdrawing of the heat 
emission accompanying the reaction are the prime tasks 
for designing the Fischer–Tropsch synthesis reactors. 
In case of neglecting the required procedure parameters 
the uncontrolled warming of the reaction mixture is 
possible. It may provoke sintering and deactivation of 
a catalyst. So, determination of reactor design charac-
teristics and process parameters allowing to conduct the 
Fischer–Tropsch synthesis in stable temperature condi-
tions is undoubtedly an actual task.

The paper studies heat irradiation from the catalyst 
layer in the course of Fischer–Tropsch synthesis con-
ducted in the shell-and-tube reactor. It shows, that the 
radial temperature gradient along the catalyst section 
is a function of catalyst productivity, tube diameter and 
gas peripheral speed. The design procedure is described 
and tolerated diameter for reactor tubes depending on 
the catalyst productivity and gas fl ow velocity is deter-
mined.

Kopsha D.P. Possible ways to optimize the 
process of fi ne purifi cation of helium concentrate / 
D.P. Kopsha, I.V. Gogoleva, V.D. Izumchenko // Vesti 
gazovoy nauki: Modern technologies for gas processing 
and utilization. – Moscow: Gazprom VNIIGAZ, 2015. – 
№ 1 (21). – P 39–44.

In connection with the development of helium-rich 
natural gas fi elds in Eastern Siberia and at the Far East 
as well as taking into account the particular importance 
of helium for high-tech and knowledge-intensive indus-
tries Gazprom JSC considers the possibility of organ-
izing the production of marketable helium for its further 
transportation and marketing.

Helium production is carried out in two stages: 
obtaining of the helium concentrate with a helium con-
tent of 50–80 % vol. and fi ne purifi cation of helium 
concentrate from impurities (nitrogen, hydrogen, argon, 
neon). Technological schemes used for the units of 
helium concentrate fi ne purifi cation, in particular at 
the Orenburg gas processing plant, are analyzed in the 
article. The paper presents the technical and technologi-
cal solutions on the basis of pressure swing adsorption 
processes and membranes to purify helium concentrate 



146 Научно-технический сборник · ВЕСТИ ГАЗОВОЙ НАУКИ

№ 1 (21) / 2015

from nitrogen, aimed at obtaining competitive commer-
cial helium by reducing production costs.

As a result energy savings for the production of 
1 million m3 of helium could amount about 30 % in 
comparison with the conventional scheme with conden-
sation of nitrogen.

Kopsha D.P. Studies of technological process 
of obtaining C2+ fraction to increase the degree of 
ethane extraction / D.P. Kopsha, A.V. Oskirko // Vesti 
gazovoy nauki: Modern technologies for gas processing 
and utilization. – Moscow: Gazprom VNIIGAZ, 2015. – 
№ 1 (21). – P. 45–50.

The resource base both present and prospective 
for development of existing and creation of new gas 
processing and petrochemical facilities is determined by 
a volume of production and composition of hydrocar-
bons at the gas- and oil-and-gas-condensate fi elds.

Most new gas fi elds in the Eastern Siberia and at 
the Far East as well as in the Nadym-Pur-Taz region are 
characterized by a high content of ethane, which is a val-
uable raw material for chemical facilities aimed to pro-
duce a deep-processing products with high added value. 
It necessitates the development and implementation of a 
new technology for deep extraction of C2+ fraction.

In the article the technological process of natu-
ral gas processing with deep extraction of C2+ fraction 
is explored. There are some results of the computer 
simulation of the technological process. Also there is 
the terse analysis of the infl uence of the input raw gas 
pressure at the ethane fraction extraction plant on the 
degree of ethane extraction and on the specifi c energy 
indicators, as well as, the infl uence of the pressure in the 
demethanization column on energy indicators and on the 
degree of ethane extraction in condition of constant raw 
gas pressure.

The article gives a comparative analysis of modern 
methods of ethane extraction with a description of tech-
nological schemes. The schemes were modeled with the 
use of such software packages as Aspen Hysys, GIBBS.

Kopsha D.P. Studies of helium infl uence on the 
phase equilibrium of the hydrocarbon mixtures 
using the Peng–Robinson equation / D.P. Kopsha, 
S.A. Sirotin, A.V. Mamaev, A.A. Kuryatnikov // Vesti 
gazovoy nauki: Modern technologies for gas processing 
and utilization. – Moscow: Gazprom VNIIGAZ, 2015. – 
№ 1 (21). – P. 51–56.

The article presents the experimental data on the 
solubility of helium in the mixtures of nitrogen-methane 
and methane-ethane and the results of the solubility com-
puter simulation in the rated complexes. A brief compar-
ative analysis of experimental and calculated data on the 
solubility of helium in the mixtures of nitrogen-methane 
and methane-ethane is performed. Guidelines for further 
research on the improvement of the accuracy of calcula-
tion of phase equilibrium of multicomponent gas mix-
tures with helium are suggested.

Skripunov D.A. Industrial practice of Sulphur 
degassing at Claus plants / D.A. Skripunov, O.E. Fila-
tova, M.N. Alekhina // Vesti gazovoy nauki: Modern 
technologies for gas processing and utilization. – 
Moscow: Gazprom VNIIGAZ, 2015. – № 1 (21). – 
P. 57–66.

The article is devoted to investigation of liquid 
Sulphur degasing at operating Sulphur production units 
of the Gasprom Gas Processing Plants. Urgency of such 
a work is determined by the necessity to provide stable 
work of processing equipment of the units.

At Russian gas processing plants gaseous ammonia 
is used as a catalyst for hydrogen hydrosulfi des decom-
position in the course of liquid Sulphur degasing. It is 
accepted that ammonia infl uences negatively the opera-
tion of the processing equipment due to the formation 
of ammonia-salts-form solids in liquid Sulphur. As a 
result the performance and life-time of transfer pumps 
reduce, but idle time of plants increases due to the neces-
sity to clean and changeover the plants. Disadvantages 
and problems of operating made to look for possible 
ammonialess ways to degas Sulphur, which would be 
compatible with the legacy technological scheme of 
Sulphur generating according to the Claus method used 
at domestic gas processing plants.

For the fi rst time the pilot testing of the liquid 
Sulphur degasing with reduction or total termination of 
ammonia supply at the working plants for Sulphur pro-
duction was conducted. A principal opportunity to con-
duct Sulphur degasing at the legal plants in conditions 
of ammonia consumption reduction or absence without 
changing of the used technology is shown.

Kuznetsov I.E. Using the gravity measurements 
for research of the sulfur density distribution on 
the storage facility / I.E. Kuznetsov, D.A. Kuznetsov, 
M.D. Boruzdina, D.S. Bobrov // Vesti gazovoy nauki: 
Modern technologies for gas processing and uti-
lization. – Moscow: Gazprom VNIIGAZ, 2015. – 
№ 1 (21). – P. 67–78.

The article examines the possibility to use gravity 
measurements for investigation of Sulphur density in a 
store. 

The methods of Sulphur amount determination used 
nowadays add up to the determination of a Sulphur store 
volume. The Sulphur density needed for the Sulphur 
mass estimation is calculated as an average density of 
several samples, taken in diff erent points of the Sulphur 
pad. Heterogeneity of the Sulphur density partition 
within the store volume determined by the processes of 
the Sulphur pad development and fi lling can result in 
considerable mistakes of the average density determina-
tion according to the mentioned method.

The article tells about the investigation of Sulphur 
density volumetric partition in the amount of Sulphur 
pad using gravity measurements. Changing of a gravity 
fi eld depending on the density values proceeds linearly 
and it testifi es that the task in view has unique solution. 
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Determination of the map reference for the ordinary 
points of gravimeter observation is done by means of 
the Trimble R8 GPS receiver. Gravity data at the points 
of observation have been measured by three automatic 
temperature-controlled Canadian gravimeters CG-5 of 
Scintrex production. Four patterns of data interpreta-
tion have been used such as punctual method of den-
sity determination, the Nettleton’s method, method of 
density calculation for regular solids and method of 
three-dimensional geological and geophysical mod-
eling. On the basis of these models the effi  cient average 
Sulphur density at the Sulphur pad has been calculated.

Comparison of the gravimetric data interpreta-
tion models has shown that calculation according to 
3D-modeling methodic is the most laborious way, but 
it gives an opportunity to get a realistic law of density 
partition as it accounts a real form of a sulfuric body and 
uses the whole array of gravimetric and geodesic data.

The punctual and Nettleton’s methods could be 
profi tably employed for measuring of a slope part 
(a dump) of Sulphur pad. If one uses the calculated den-
sities for the whole body they will be understated. In 
this case one must estimate densities for a central part 
of a heap.

Evstifeev A.A. Structure synthesis and algo-
rithms of solution for a mathematical model of 
a system for gas refueling of transport facili-
ties and gas supply of autonomous consumers / 
A.A. Evstifeev // Vesti gazovoy nauki: Modern tech-
nologies for gas processing and utilization. – Moscow: 
Gazprom VNIIGAZ, 2015. – № 1 (21). – P. 79–85.

Several approaches to simulate the most rational 
locations and variants of development for the facilities 
of gas-fi lling infrastructure by means of structural syn-
thesis and math algorithms of decision making are sug-
gested. It is shown, that there are some tasks related to the 
gas motor fuel provision for motor transport enterprises 
both in megalopolises and at the nearly gasifi ed territo-
ries. In order to minimize expenses at the preliminary 
stages of regional projects and programs of gas-fi lling 
infrastructure development it is suggested to use math-
ematical simulations. To solve the structural synthesis 
problems it is necessary to perform the arrangement and 
distribution of components and communications tracing. 
At the stage of elements arrangement one separates the 
D = (d1, d2,.. , dn) set consisting of n elements to a row 
of nonintersecting Dk,  subsets in such a way 
that the specifi ed limits are being held and the extremum 
of some function of quality F(x) is being reached. As 
a result of the mentioned problem solving with regard 
to specifi ed terms each object of infrastructure can be 
attributed only to one of the Dk subsets, and each of Dk 
subsets can contain no more than specifi ed nk number 
of objects. After that the distribution is being fulfi lled 
and it consists of determination of the best distribution 
variant for spatial confi guration of the elements accord-
ing to entered criteria, for example according to minimal 

extension of a span. As a result each infrastructural object 
can be assigned to a unique localization point. The fi nal 
stage of planning, synchronizing the separate elements 
of the gas-fi lling and transport motor fuel supply system 
is the stage of tracing the communication lines (a supply 
gas line, scheme of transport vehicles entrances, power 
supply line), connecting equipotential input and output 
points for infrastructural objects and existing elements 
of engineering and industrial infrastructure of a region 
where it is supposed to deploy the planned object.

It is suggested to use the iterative algorithms of 
dislocation with random spatial allocation of objects 
by localization points with due regard for the elemen-
tary equiprobability distribution. Further a total length 
of junctions in the derived allocation is estimated and 
compared with the corresponding value in a previous 
allocation. The best version of allocation is picked out. 
The process lasts either till the end of the provided time 
period or till the specifi ed number of allocation is looked 
through.

In the general case realizing these algorithms one 
could obtain local minimums of the criterion function.

Gnedova L.A. Methane-based gas motor fuels. 
Analysis of quality and raw product requirements / 
L.A. Gnedova, K.A. Gritsenko, N.A. Lapushkin, 
V.B. Peretryakhina, I.V. Fedotov // Vesti gazovoy 
nauki: Modern technologies for gas processing and 
utilization. – Moscow: Gazprom VNIIGAZ, 2015. – 
№ 1 (21). – P. 86–97.

The methane-based gas motor fuel rationing and 
providing of the required quality of its production from 
diff erent types of raw materials, as well as the questions 
of the compressed gas motor fuel gaining from coal-
bed methane, biogas, liquefi ed natural gas and synthetic 
methane are discussed. It has been ascertained that if the 
natural gas is used as motor fuel the rates norming motor 
properties such as caloricity and anti-knock value must 
be added to the rates determining operability of gas-
transport and gas-operating equipment such as maxi-
mum permissible content of acid gases and oxygen and 
presence of condensed moisture.

Sorts of the methane-based gas motor fuels can con-
siderably diff er by composition and by motor qualities 
correspondingly. Interchangeability and standardization 
of fuel sorts are the actual questions not only for the enter-
prises producing, exploiting and refi lling the methane-
powered cars, but also for the gas distribution networks. 
This problem is being investigated at the main gas mar-
kets all over the world and especially in the regions where 
gas is supplied from the multiple sources with diff erent 
characteristics. For example, over several years nearly 20 
diff erent sorts of pipelined natural gas and nearly 15 sorts 
of the imported liquefi ed natural gas have been entering 
the market of the Continental Europe.

One of the main parameters determining the effi  cacy 
of gas utilization as a motor fuel is its anti-knock value 
being characterized with a methane number (by analogy 
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with the gasoline octane number). Nowadays there is 
no single universally recognized procedure stating the 
terms and modes of methane number determination, so 
the methane numbers estimated by means of various cal-
culation techniques diff er by 5–8 units. The theoretical 
effi  cient performance factors for gas fuels with diff erent 
anti-knock values have been calculated. The necessity 
of additional preconditioning of the gas motor fuels with 
respect to its permissible moistness in order to prepare 
it for using with the engines of modern motor vehicles 
is shown.

The gas motor fuel characteristics have been ana-
lyzed according to the foreign standards. The results of 
this analysis aff ord to state unambiguously that the best 
ecological, technical and economic indices of engine 
operation will be reached for gas motor fuels of high 
anti-knock value. Parameters of gas motor fuel must 
correspond to the limits rationed for the compressed 
natural gas. So, the high values of caloricity could be the 
reason for the overheating of an engine, the low caloric-
ity could provoke the shortage of engine power.

Gnedova L.A. Analysis of the raw product used 
to obtain compressed natural gas / L.A. Gnedova, 
K.A. Gritsenko, N.A. Lapushkin, V.B. Peretryakhina, 
I.V. Fedotov // Vesti gazovoy nauki: Modern tech-
nologies for gas processing and utilization. – Moscow: 
Gazprom VNIIGAZ, 2015. – № 1 (21). – P. 98–107.

The paper analyzes the sources of acquisition of the 
compressed natural gas used as motor fuel. Possibility to 
fulfi ll the requirements to the motor properties of the gas 
motor fuel depends on the values and tolerance of calo-
ricity and methane number of raw materials of diff erent 
origin (natural gas, liquefi ed natural gas, biomethane, 
coal-based methane) used for production of gas motor 
fuel. National standards of the European countries spec-
ify diff erent requirements to caloricity and composition 
of raw products. Moreover, the gas-transport network is 
supplied with a refi ned biogas such as biomethane and 
with regasifi ed liquefi ed natural gas.

The characters of motor fuel gotten from com-
pressed and liquefi ed natural gas, biogas, coal methane 
and shale gas have been investigated. The compressed 
gas motor fuel standards have been analyzed. As a 
result it is ascertained that increase in methane and 
higher hydrocarbons shares in a compressed natural 
gas will raise its caloricity and decrease its anti-knock 
value. A signifi cant part of tradable liquefi ed natural 
gas supplied to gas-transport nets is saturated with the 
gas-condensate liquids in a far greater degree than it is 
specifi ed for compressed natural gas. In some countries 
a mixture of the liquefi ed natural gas and oxygen com-
monly is injected into the supplied natural gas. Change 
of the quality of gas supplied to the motor-vehicle 
gas-fi lling compressor stations is able to degrade the 
anti-knock value of the compressed natural gas due to 
a heavy percentage of higher hydrocarbons in the raw 
product (liquefi ed natural gas), to the fl uctuation of 

supplied gas parameters within a range of manufactur-
ing tolerance or due to adding of liquefi ed natural gas 
in order to level out the parameters instability for gas 
being supplied through the gas-transport network at the 
period of peak demand.

So, it is important to norm the component per-
centage (especially ethane and higher hydrocarbons 
percentage) and to control the anti-knock value of the 
compressed natural gas manufactured from the natural 
gas, which parameters fl uctuations are smoothed by 
means of the hydrocarbon gas injection. Biomethane 
do not contain a lot of ethane and higher hydrocarbons 
as long as originally biogas contains small portions 
of these substances. That’s why biomethane is quite 
applicable for manufacturing of compressed natural 
gas. In order to insert the shale and coal gases into 
a pipeline or to use them as a motor fuel they need 
(due to their original composition) compression and 
require some processing equipment for gas condition-
ing (refi ning and removal of inert components) accord-
ing to requirements standardized for the pipelined or 
compressed natural gas.

A domestic standard (GOST 27577) for compressed 
natural gas do not cover limitation of the maximal calo-
ricity values for compressed natural gas in contrast for 
example to the UNECE Regulation № 49. High calori-
city could cause the thermal stress of gas-engines. The 
anti-knock value is rated by an octane number instead 
of a methane number. And this does not refl ect the real 
anti-knock values. So, it’s necessary to remove these dis-
advantages from a new edition of GOST 27577 in order 
to meet the requirements of the international standards.

Arkharov A.M. Mains natural gas liquefac-
tion at the small-tonnage cryogenic plants with a 
rotary undulating cryogenerator / A.M. Arkharov, 
V.Yu. Semyonov, S.B. Malahov // Vesti gazovoy 
nauki: Modern technologies for gas processing and 
utilization. – Moscow: Gazprom VNIIGAZ, 2015. – 
№ 1 (21). – P. 108–113.

In order to reduce the equipment cost it is suggested 
to use a rotary undulating cryogenerator instead of a tur-
boexpander in the small-tonnage plants for liquefi ed 
natural gas production. Nowadays undulating expand-
ers are successfully used in the condensate stabilizer of 
the Sosnogorsk Gas-Processing Plant. The correspond-
ent explorations have shown a possibility to use these 
machines for liquefi ed natural gas production. At the 
same time one must take into consideration that the 
most eff ective operating modes are observed when the 
gas expansion ratio is low.

Gorbachev S.P. Low-temperature natural gas 
purifi cation in small-scale production of liquefi ed 
natural gas / S.P. Gorbachev, I.S. Medvedkov // Vesti 
gazovoy nauki: Modern technologies for gas processing 
and utilization. – Moscow: Gazprom VNIIGAZ, 2015. – 
№ 1 (21). – P. 114–123.



149Современные технологии переработки и использования газа

№ 1 (21) / 2015

Liquefi ed natural gas (LNG), used as an engine 
fuel, must be of top quality. In particular, the crystal-
lization of the high-boiling components (especially 
carbon dioxide) should be excluded in the course of 
gas equipment operation, as these components could 
soil facilities when producing, pumping, stocking and 
regasifying LNG. Using of the legacy high-tempera-
ture technologies of purifi cation leads to rise in prices 
of a product. So, it is suggested to use for liquefac-
tion the low-temperature purifi cation processes, which 
allow to get LNG with low content of the high-boil-
ing components (С2+ hydrocarbons, carbon dioxide, 
methanol, etc.) and methane percentage of 99 %. But 
at the same time a part of LNG with high percentage 
of high-boiling components is being disposed from 
the plant for utilization, what leads to the decrease of 
the plant productivity. For example, when the carbon 
dioxide percentage decreases from 0,5 % in the ini-
tial gas down to 0,005 % in the LNG, the plant output 
lessens by nearly 10 %. Concurrently capital expendi-
tures, maintenance and power costs decrease. Finally it 
leads to the reduction of natural gas liquefaction cost 
by 5–10 %. Moreover, low-temperature purifi cation 
allows to miniaturize the chief dimensions of gas con-
ditioning systems by 60 % and more.

Gorbachev S.P. Simulation of the fi lling modes 
of cryogenic capacitive equipment / S.P. Gorbachev, 
K.I. Kirienko // Vesti gazovoy nauki: Modern tech-
nologies for gas processing and utilization. – Moscow: 
Gazprom VNIIGAZ, 2015. – № 1 (21). – P. 124–133.

Refi lling of the transport facilities cryogenic on-
board systems is one of the main tasks while using the 
liquefi ed natural gas (LNG) as an engine fuel. The refi ll-
ing process is to answer the following requirements: 
duration of the refi lling cycle should approach the cycle 
duration in case of refueling with traditional fuels such 
as gasoline and diesel oil. In order to exclude the chance 
of environmental gas emission refi lling is done without 
the LNG vapor escape (ventless refi lling). Designing a 
gas refi lling process one must consider an opportunity of 
a tank pressure increase. If that’s the case a fi lling speed 
will change or sometimes the refi lling process will stop.

In the article a model of gas-tank fi lling with a cryo-
genic liquid is suggested. This model is remarkable for 
the processes in a confi ned space, which are described on 
the basis of the time-varying thermodynamic model with 
regard for heat exchange and mixing of the fl ows between 
the coming liquid, superheated steam and vessel sides.

The experiments concerning a cryogenic tank fi ll-
ing with liquid nitrogen and LNG have verifi ed the 
validity of the suggested model and made it possible to 
determine the infl uence of the regime and design factors 
on the refi lling process.



Козлов С.И. Альтернативные моторные топлива XXI века: науч.-техн. обзор / 
С.И. Козлов, С.В. Люгай. – М.: Газпром ВНИИГАЗ, 2014. – 170 с.

Показаны актуальные аспекты и перспективы получения синтетических жидких топлив 
из угля, горючих сланцев и битумоносных песков, применения угольных порошков и су-
спензий в качестве топлива, а также спиртов, эфиров и жидких биотоплив. Рассмотрены 
проблемы и перспективы применения водорода в качестве топлива и его добавок к основ-
ному топливу. Особое внимание уделено использованию сжиженного и компримирован-
ного природного газа в качестве топлива.

Для научных работников и специалистов, занимающихся вопросами поиска и получения 
экономически и экологически эффективных видов топлива.

ВЫШЛИ В СВЕТ

ГОТОВИТСЯ К ПЕЧАТИ

Галиуллин З.Т. Современные газотранспортные системы и технологии: моногра-
фия / З.Т. Галиуллин, C.Ю. Сальников, В.А. Щуровский; под ред. В.А. Щуровского. – 
М.: Газпром ВНИИГАЗ, 2014. – 346 с.

Изложены вопросы создания и развития газотранспортной сети ОАО «Газпром». 
Рассмотрены научно-технические достижения в области газотранспортных технологий и 
техники и их влияние на проектные и эксплуатационные показатели магистральных газо-
проводов и газотранспортных систем (оптимальные технологические параметры, энер-
гоэффективность, надежность, экологическая безопасность).

Приведена краткая характеристика современных и перспективных магистральных газо-
проводов.

Для специалистов в области транспорта газа, а также учащихся высших и средних специ-
альных учебных заведений нефтегазового профиля.

Крашенников С.В. Газовая сера: монография / С.В. Крашенников, О.Е. Филатова, 
А.В. Мамаев, Д.А. Скрипунов, М.Н. Алёхина. – М.: Газпром ВНИИГАЗ, 2015. 

За последние двадцать лет в ООО «Газпром ВНИИГАЗ» накоплен уникальный опыт 
изучения эксплуатации установок получения серы на газоперерабатывающих заводах 
ОАО «Газпром». Проведены исследования процесса и оценены реальные возможности 
алюмооксидного катализатора непосредственно в промышленных реакторах. Впервые 
разработан и теоретически обоснован метод оценки работоспособности катализатора в 
период эксплуатации. На его основе создана система анализа эффективности установки, 
имеющая многофункциональное применение.

Приведены анализ международного и внутреннего рынков серы и прогноз развития рын-
ков до 2030 г. с учетом регионального производства и потребления серы. Рассмотрены 
традиционные варианты использования серы, а также выполнен анализ перспективных 
областей применения.

Монография представляет интерес для инженерно-технического кадрового состава пред-
приятий нефтяной, газовой и нефтехимической промышленности, а также широкого кру-
га специалистов, изучающих процесс получения серы из сероводорода и катализаторы 
для этого процесса.

Информация Издательства 

ООО «Газпром ВНИИГАЗ»
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по организации семинара на тему

Семинар состоится 
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Выпуск № 2 (2015) научно-технического сборника «Вести газовой науки» посвящен 
различным аспектам освоения морских месторождений нефти и газа российского 
шельфа. В сборнике представлены исследования последних лет, выполненные 
российскими учеными и специалистами, работающими в ООО «Газпром ВНИИГАЗ» 
и других научных организациях, а также их зарубежными коллегами. Тематика 
статей охватывает разведку, разработку, добычу и транспорт углеводородов, включая 
подводные технологии.

В различных постановках рассматриваются вопросы о перспективах 
газонефтеносности различных районов шельфа. География исследований обширна – 
арктические моря, районы шельфа о. Сахалина и Западной Камчатки, Черное море. 
Значительное внимание уделяется изучению особенностей природных процессов и 
опасных явлений на шельфовых акваториях, а также их учету при проектировании 
объектов обустройства. В ряде статей дается описание современных подходов к 
выполнению морских и подводных операций при освоении шельфа. Обсуждаются 
вопросы потенциального воздействия значительного снижения мировых цен на нефть и 
новых экономических условий на ближайшие и долговременные перспективы разведки 
и освоения морских месторождений.

Сборник представляет интерес для геологов, инженеров, научных работников, 
занимающихся изучением, разведкой и разработкой углеводородных ресурсов 
Мирового океана, вопросами проектирования, строительства и эксплуатации объектов 
обустройства на континентальном шельфе, студентов и преподавателей учебных 
заведений.
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