
Образование новых зерен с большими углами разориентировки и пониженной 
плотностью дефектов при рекристаллизации приводит к повышению защитных 
свойств покрытий. При этом повышение коррозионной стойкости покрытий с суб-
зеренной структурой наблюдается при более высоких температурах отжига, чем у 
покрытий, имеющих ячеистую структуру. Однако температура рекристаллизации 
ограничена пределом, выше которого развивается вторичная пористость и ухуд-
шаются как защитные, так и прочностные свойства. 

Таким образом, формирование структуры в процессе электроосаждения и по-
следующей термической обработки, позволяет получать покрытия с повышенны-
ми значениями твердости, которые в сочетании с высокой коррозионной стойко-
стью могут быть адаптированы к различным условиям эксплуатации. 
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Попутный нефтяной газ (ПНГ) — это газ, растворенный в пластовой нефти и 

выделяющийся в сепараторах из потока водно-нефтяной эмульсии при стандарт-
ных условиях (293 К, 101,3 кПа). Количество ПНГ в нефти (газовый фактор) зави-
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сит от глубины залегания нефти. Величина его колеблется от 3 м3/т в верхних го-
ризонтах до 250 м3/т и более (до 1 000 м3/т) в глубокозалегающих слоях [1]. Если 
содержание ПНГ превышает количество, которое может растворить нефть, избы-
ток газа залегает над ее пластом и образует «газовую шапку». Поэтому к ПНГ 
можно относить смесь растворенного и «газовой шапки» [2].  

В состав ПНГ входят в большинстве случаев до 80 % метана, насыщенные  
С2 – С5, незначительное количество углекислого газа и азота, содержание послед-
них достигает иногда 20 и 50 % соответственно [1]. Кроме того, в ПНГ в ряде слу-
чаев присутствуют пары воды и сероводород [1, 3, 4]. Следует отметить, что часть 
газа растворена в пластовой воде. 

Для того чтобы ответить на вопрос, что является источником ПНГ, необходимо 
обратиться к теоретическому обоснованию генезиса нефти. Концепция ее органи-
ческого происхождения предполагает, что на определенной стадии преобразова-
ния органического вещества в нефтяное происходит «метанизация». Однако, учи-
тывая температурные условия нахождения органического вещества (пластовые 
температуры не выше 110–120 0С), длительность процессов нефтегазообразования 
должна составлять 1015–1018 лет, то есть в миллион раз больше, чем возраст жизни 
на планете, поскольку для разрыва связей С – С (крекинга) требуется гораздо бо-
лее высокая температура [5]. Кроме того, следствием «метанизации» нефти при 
погружении в глубокие горизонты (глубже 4 км) должно быть ее отсутствие [6], 
что не соответствует действительности. Поэтому вопрос об источнике ПНГ следу-
ет рассмотреть с позиции развивающихся в последнее время концепций полиген-
ного и абиогенного нефтегенеза, предполагающих, что источником нефтяного ве-
щества являются высокотемпературные глубинные флюиды, содержащие в своем 
составе СН4, СО, СО2, Н2, H2S, S0, H2O и др. [7, 8], преобразование которых и при-
водит к возникновению нефтяных компонентов. Необходимо, прежде всего, отве-
тить на вопрос, какой из углеродсодержащих компонентов является источником 
нефтяных углеводородов (УВ). В работе [9] показано, что каталитическое преоб-
разование смеси СО – СО2 – Н2 (процесс Фишера — Тропша) в УВ не может в си-
лу ряда причин происходить в геологической среде. Одной из главных причин 
является наличие во флюидах серы, отравляющей катализаторы данного процесса. 
Поэтому источником УВ следует считать СН4, претерпевающий полимеризацион-
ные и поликонденсационные преобразования. Подтверждением правильности по-
добного заключения являются результаты исследования формирования состава 
нефти методом математического моделирования [10]. Установлено, что для угле-
водородных систем, в составе которых имеются признаки незавершенности пре-
образований с сохранением остатков непревращенного сырья, этим сырьем ока-
зался СН4, который действительно содержится в нефтегазовых системах. Вывод о 
том, что образование нефти — это результат преобразований (каталитических) 
простейшего УВ (СН4), имеющегося в глубинных флюидах, сделан также на осно-
ве фундаментального исследования генезиса нефтей с использованием закономер-
ностей изменения энтропии, законов термодинамики и динамики изменений ин-
формации [11]. Таким образом, можно считать, что метан ПНГ — это неконверти-
рованное исходное сырье для образования нефти, а наличие его в ПНГ — признак 
незавершенности процесса нефтегенеза. 

В работах [10, 11] не содержится сведений о возможных реакциях, приводящих 
к образованию нефтяных УВ. К тому же нет ответа на вопрос, как образуются 
нефтяные гетерокомпоненты. Это необходимо выяснить, поскольку нефть содер-
жит не только УВ. К гетерокомпонентам относится, прежде всего, находящаяся  
в виде органических соединений сера, являющаяся по количеству третьим  
(после С и Н) элементом в нефтях. Необходимо заметить, что отношение S : C  
в них на 1–2 порядка выше, чем в органическом веществе биоты [10], что еще  
раз указывает на правомерность рассматривать нефть как продукт абиогенных 
преобразований. 
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Выше уже указывалось, что сера в виде H2S и S0 входит в состав глубинных 
флюидов [7, 8], при этом часть их является высокосернистыми [12]. Это дает осно-
вания полагать, что источником серы нефтей являются глубинные флюиды. Ранее 
в работах [10, 13] при исследовании закономерностей формирования химического 
и фракционного составов огромного числа нефтей было показано, что процессы 
образования УВ и S-органических соединений должны протекать одновременно в 
едином комплексе превращений исходного материала, содержащего серу и угле-
род. Однако каких-либо сведений о возможных реакциях и их механизмах, приво-
дящих к образованию УВ и S-соединений, эти работы не содержат. Поэтому необ-
ходимо рассмотреть реакционный потенциал смеси УВ – S0 – H2S. Известно [14], 
что S0 взаимодействует с различными типами УВ при 500–1 000 0С, в результате 
чего образуются более высокомолекулярные УВ и различные S-соединения. Эле-
ментная сера инициирует дегидрирование, конденсацию и осернение УВ. В при-
сутствии катализаторов и без них могут образоваться все типы имеющихся в неф-
тях УВ, S-органических соединений и высокомолекулярные структуры вплоть до 
асфальто-смолистых компонентов [14]. Сера является, прежде всего, не стехио-
метрическим, а главным образом каталитического типа инициатором комплекса 
реакций. В отличие от этого H2S взаимодействует только с ненасыщенными УВ. 
Видимо, вследствие того, что H2S менее реакционно способен, чем S0, и не взаи-
модействует в отличие от нее с насыщенными УВ, только они и образуют состав 
ПНГ со следами неизрасходованного H2S. В работах [15–17] на основе данных о 
реакционном потенциале системы С – Н – S показано, что эволюция флюида, со-
держащего УВ и серу, может приводить к формированию серосодержащего угле-
водородного вещества. Чем выше содержание серы в С – Н – S, тем глубже долж-
ны протекать полимеризационные и поликонденсационные преобразования, тем 
сильнее вовлекается легкий УВ в этот процесс, тем больше образуется высокомо-
лекулярных структур, тем выше будут содержание серы в продукте и его количе-
ство, а количество неконвертированного (остаточного) легкого УВ, напротив, 
должно быть меньше. Все это хорошо согласуется с показателями реальных неф-
тей. С увеличением в них серосодержания увеличиваются количество тяжелых 
фракций и масштабы нефтяных залежей, а газовый фактор уменьшается [15–17], 
то есть снижается количество ПНГ. С повышением концентрации серы в нефтях от 
0,2 до 3,5 % газовый фактор снижается с 400 до ~ 20 м3/т [16, 17]. 

При движении газонефтяного потока в направлении к поверхности Земли и 
усилении окислительной обстановки H2S может окисляться до более активной 
формы серы (S0). Это должно приводить к активизации указанных выше процес-
сов, что также наблюдается в действительности. Почти все основные запасы тяже-
лых, высокосернистых нефтей залегают на глубинах менее 3 км, а больше всего их 
запасов (> 74 %) находится на малых глубинах (до 2 км) [18]. Очевидно, вследст-
вие этого и происходит резкое уменьшение газового фактора в верхних горизонтах 
по сравнению с нижними [1].  

Ресурсный потенциал ПНГ в России огромен и составляет 2,3 трлн м3, из них 
95 % находится на суше, остальное количество на шельфе [2]. Ежегодно в России 
сжигается в факелах от 20 до 50 млрд м3, что приводит к потере ~ 1 трлн руб. и 
выбросу 100–150 млн т СО2 [3]. При этом в атмосферу выбрасываются такие вред-
ные, оказывающие пагубное воздействие на атмосферу, почву, растительный и 
животный мир вещества, как бензпирены, бензол, сероуглерод, фосген, толуол, 
мышьяк, тяжелые металлы [1]. Видимо, такой набор выбрасываемых вредных 
компонентов обусловлен захватом нефтяного вещества при удалении ПНГ из неф-
ти. Объем добычи ПНГ в Российской Федерации составляет > 70 млрд м3/г [2]. 
Поэтому большое внимание уделяется переработке ПНГ для получения полезных 
продуктов. При этом на собственные нужды нефтеизвлечения и окружающих 
промыслы территорий тратится до 20 % извлекаемого ПНГ [19]. Для прямого ис-
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пользования на современных энергоустановках ПНГ непригоден из-за низкого 
октанового числа тяжелых компонентов, освобождение от которых проводится с 
использованием селективного оксикрекинга [19]. Широкое распространение полу-
чили разработки каталитических способов переработки ПНГ в такие ценные про-
дукты, как альдегиды, метанол, диметиловый эфир [1]. Получение парафинов и 
моторного топлива проводят, используя процесс Фишера — Тропша. Для этого 
паровой или паро-кислородной конверсией превращают ПНГ в синтез-газ  
(СО + Н2). Ароматический продукт (бензол, толуол, ксилол) получают, применяя 
цеолитные катализаторы [3], а жирные спирты синтезируют с помощью техноло-
гии оксосинтеза [1]. Новым направлением является разработка метода каталитиче-
ского преобразования ПНГ в наноуглеродные материалы [3]. 

Таким образом, перед использованием ПНГ зачастую необходимо очистить 
его, особенно в тех случаях, когда он содержит H2S, так как последний является 
ядом для катализаторов. Это прежде всего касается катализаторов процесса Фи-
шера — Тропша. В зависимости от содержания H2S используют различные прие-
мы. Одним из них является селективное окисление до S0 и H2О при 200–250 0С на 
специальных оксидных катализаторах [3]. Возможно также применение сорбентов, 
аминовой очистки, окислительного обессеривания непосредственно в потоке сы-
рого газа, но основным методом очистки от H2S является процесс Клауса, который 
проводят в две стадии (H2S→SО2; H2S +SO2→S0+ H2О) со степенью очистки  
98–99 % [4].  

Согласованные действия нефтедобывающих, транспортных и газоперерабаты-
вающих предприятий России позволяют расширить объем поставок и переработок 
на 10–12 % в год [20]. Эта тенденция позволяет сократить факельное сжигание и 
сделать переработку ПНГ основным направлением полезного использования.  
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ПОВЫШЕНИЕ ЭФФЕКТИВНОСТИ ПРОЦЕССА ПИРОЛИЗА ПУТЕМ 
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Промышленность органического синтеза базируется в основном на углеводо-
родном сырье, в процессе пиролиза которого получают различные углеводороды, 
прежде всего этилен, на основе которого производят значительную часть нефте-
химической продукции. В качестве сырья пиролиза, проводимого с целью получе-
ния этилена, используются этан, пропан и бутан, содержащиеся в попутных газах 
нефтедобычи, газовые и низкооктановые бензины, полученные прямой перегонкой 
нефти. В странах с недостаточным количеством газообразных и легких жидких 
углеводородов с целью получения этилена в качестве сырья для пиролиза приме-
няют любые нефтяные фракции. Прогнозируется, что к 2020 году мировое произ-
водство этилена составит 200 млн т/год [1]. Непрерывный рост мировой потребно-
сти в этилене обусловливает необходимость разработки более эффективных мето-
дов пиролиза, позволяющих увеличить выходы целевых продуктов [2–4]. С учетом 
знаний о радикально-цепном механизме термических реакций углеводородов, од-
ной из возможностей влияния на процесс является воздействие на стадию иниции-
рования цепей. Представляет значительный практический интерес ускорение тер-
мического распада углеводородов высокоэффективными инициирующими добав-
ками. Согласно работе [5], бимолекулярные реакции инициирования цепей при 
пиролизе будут значимы только в случае, если они имеют энергию активации по 
меньшей мере на 170 кДж/моль меньше, чем конкурирующая реакция иницииро-
вания первого порядка. Этому условию удовлетворяют реакции углеводородов с 
алленом. На современном этапе возрастает интерес к процессу пиролиза биомассы 
[6–8], для которого исследование ускорения инициирования цепей с помощью ал-
лена также может представлять интерес. 

№ 3, 2018                    Нефть и газ                     131 

mailto:miklur@rambler.ru
mailto:miklur@rambler.ru
mailto:miklur@rambler.ru
mailto:fkschmidt@mail.ru
mailto:fkschmidt@mail.ru



