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Аннотация. Процессы добычи и подготовки нефти сопряжены с образо-
ванием смеси различных углеводородных газов, иначе называемых попут-
ным нефтяным газом (ПНГ). Сегодня большая часть получаемого ПНГ сжи-
гается, нанося ущерб окружающей природной среде, либо используется в ка-
честве энергообеспечения технологического оборудования. В то же время 
ПНГ можно использовать в качестве ценного сырья с целью получения раз-
личных химических веществ. В статье рассмотрены существующие на сего-
дняшний день методы утилизации ПНГ, предложен относительно простой и 
экологичный пиролизный метод. Проведен сравнительный анализ способов 
перемешивания сырья, в результате которого выявлено, что наиболее рацио-
нальными считаются механический и вибрационный способы. Представлена 
экспериментальная установка переработки нефтяного попутного газа мето-
дом пиролиза. Приведены результаты экспериментальных исследований по-
лучения углеродных волокнистых наноматериалов и водорода. В качестве 
исходного сырья использовался газ (CH4), полученный путем утилизации уг-
леводородсодержащих отходов (нефтешламов). Средний выход целевых 
продуктов составил 81 л/ч — для водорода и 325,5 г/ч — для нановолокни-
стого углерода. 
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реакторная линия; интенсификация теплообмена 
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Abstract. The processes of oil production and preparation involve the for-
mation of a mixture of various hydrocarbon gases, otherwise called associated pe-
troleum gas. Today most of associated petroleum gas produced is burned, causing 
damage to the natural environment, or used as an energy supply for technological 
equipment. At the same time, associated petroleum gas can be used as a valuable 
raw material to produce various chemicals. In the article, the existing methods of 
APG utilization are considered, and the relatively simplest and most environmen-
tally friendly pyrolysis method is proposed. A comparative analysis of the methods 
of mixing raw materials was carried out, as a result of which it was revealed that 
the mechanical and vibration methods are considered the most rational. An exper-
imental installation for processing petroleum associated gas by pyrolysis is pre-
sented. The results of experimental studies of the production of carbon fiber nano-
materials and hydrogen are presented. Gas (CH4) obtained by utilization of hydro-
carbon-containing waste (oil sludge) was used as a feedstock. The average yield of 
the target products was 81 l/h for hydrogen and 325.5 g/h for nanofiber carbon. 

 
Key words: pyrolysis; carbon nanomaterial; hydrogen; associated petroleum 

gas; associated petroleum gas utilization; technological reactor line; heat transfer 
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Введение 
Россия является одной из крупнейших нефтедобывающих стран мира.  

В 2019 году в среднем в России добывалось 10,8 млн баррелей в сутки. Со-
гласно данным Министерства энергетики РФ за прошлый год, можно сде-
лать вывод, что добыча углеводородов возросла относительно 2018 года  
(рис. 1 и 2) [1]. Ввиду нестабильности рынка нефти в 2020 году добыча 
нефти сократилась на 9 %, по сравнению с предыдущим годом, и составила 
порядка 512 млн т. Добыча газообразных углеводородов снизилась на 6 % 
и составила около 692 млрд м3. 

 
 

Рис. 1. Добыча нефти и газового конденсата в России в 2010–2019 гг., млн т 12 

1 

12

1 Добыча нефтяного сырья. Основные показатели. Мониторинг и контроль [Электронный ресурс] /    
Министерство энергетики Российской Федерации. – Режим доступа: https://minenergo.gov.ru/node/1209 
(дата обращения: 01.02.2021). 
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Рис. 2. Добыча газа в России в России в 2010-2019 гг., млрд м3 13

2 

Известно, что в процессе добычи и подготовки нефти также образуется 
попутный нефтяной газ (ПНГ). В зависимости от района добычи и место-
рождения на одну тонну товарной нефти получают от 25 до 800 м3 ПНГ, в 
результате переработки которого можно получить полезные продукты 
(топливо, химическое сырье и др.) [1–4]. 

ПНГ в основном состоит из смеси легких углеводородов. Это, прежде 
всего, метан — главный компонент природного газа, а также более тяжелые 
компоненты: этан, пропан, бутан, изобутан и растворенные в них высокомо-
лекулярные жидкости (пентан и выше). В таблице 1 приведен пример моле-
кулярного состава попутного газа Самотлорского месторождения [5]. 

Таблица 1  

Молекулярный состав попутного нефтяного газа 

Компонент газовой смеси % масс. 

Метан СН4 60,64 
Этан С2Н6 4,13 
Пропан С3Н8 13,05 
Изобутан iC4H10 4,04 
Н-бутан nC4H10 8,6 
Изопентан iC5H12 2,52 
Н-пентан nC5H12 2,65 
Азот N2 1,48 
Диоксид углерода CO2 0,59 

Во времена зарождения нефтяной отрасли попутный газ просто сжигал-
ся на факелах (рис. 3). Данная экологическая проблема в настоящее время 
является актуальной и наиболее значимой для российской нефтегазовой 
отрасли. Данный метод экономически нецелесообразен, так как ПНГ явля-
ется ценным сырьем, а также приводит к возникновению ряда экологических 
проблем. В результате сжигания газа в факельных установках образуется 
около 100 млн т CO2 в год. Опасность также представляют выбросы сажи: 
экологи утверждают, что мельчайшие частицы сажи могут переноситься на 
значительные расстояния и осаждаться на поверхности снега и льда [6–7]. 

13

2 Добыча нефтяного сырья… 
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Одной из центральных причин крупномасштабного сжигания ПНГ яв-
ляется отсутствие общественного контроля. Начиная с весны 2009 года, 
Российская Федерация совместно с фондом дикой природы организовала 
компанию по контролю и снижению нецелесообразного применения  
ПНГ — сжиганию. Однако экономический кризис, бурно развивающийся 
на рубеже 2014–2015 гг. и длящийся по сегодняшний день, привел к сни-
жению коэффициентов расчета штрафов за сверхнормативное сжигание 
ПНГ, что позволяет тем самым нефтяным компаниям временно приостано-
вить контроль за сжиганием ПНГ [8]. 

 

 
 

Рис. 3. Сжигание попутного нефтяного газа 
 

Хотя большинство ПНГ на сегодняшний день сжигается, существуют и 
другие методы с его обращением: 

• переработка на газоперерабатывающих заводах (ГПЗ); 
• использование в газоэлектрогенераторах для выработки электро-

энергии и тепла; 
• подача в магистральный газопровод для транспортировки к потре-

бителю; 
• закачивание в пласт для увеличения пластового давления и повы-

шения нефтеотдачи; 
• газоразделение (криогенные, мембранные и адсорбционные техно-

логии); 
• химическая переработка в синтетическое топливо (технологии 

ГЖК/GTL и др.) и производство метанола [9]. 
В России наиболее распространенными из перечисленных технологий 

являются первые три. Каждый из перечисленных методов имеют свои 
сложности и недостатки, особенно если дело касается месторождений с 
плохо развитой инфраструктурой для сбора и транспортировки газа.  

Среди методов газоразделения наиболее часто используется метод 
криогенной (низкотемпературной) сепарации. Метод низкотемпературной 
сепарации основан на том факте, что температура кипения диоксида угле-
рода (CO2) выше, чем у метана (CH4) (–78,2 ºC у CO2 и –161 ºC у CH4). При 
осуществлении декарбонизации данным методом газообразное сырье 
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предварительно обезвоживается для предотвращения замерзания. Далее газ 
поступает в теплообменник для его охлаждения, после чего редуцируется 
до давления максимально возможной конденсации. Таким образом, CH4 
остается в газообразном состоянии, а CO2 — в жидком, что позволяет очи-
стить и/или отделить CH4. Среди недостатков данной технологии можно 
выделить высокие капитальные и энергетические затраты, а также необхо-
димость отвода замерзающих соединений [10]. 

Газожидкостная конверсия (ГЖК/GTL) предназначена для преобразова-
ния ПНГ и прочих углеводородных газов в жидкое топливо. Выделяют 
следующие три этапа переработки: 

1) получение синтез-газа (CO+H2) из предварительно очищенного от
серы ПНГ или природного газа (также возможно использование угля, био-
массы и др.) путем каталитического риформинга, паровой конверсии или 
парциального окисления; 

2) преобразование синтез-газа, с помощью реакции Фишера — Троп-
ша, в н-алканы (жидкие углеводороды); 

3) гидрокрекинг и гидрооблагораживание полученных веществ.
Конечными продуктами ГЖК являются автомобильные топлива, а так-

же продукты химической и электротехнической продукции. Основные тех-
нологии ГЖК — это производство кислородсодержащих жидких компо-
нентов (метанол, диметоксиэтан) и продуктов реакции Фишера — Тропша 
для производства высококачественных средних дистиллятов (реактивное и 
дизельное топливо, керосин и др.). В то же время с помощью реакций ГЖК 
синтез-газа можно получать многие другие ценные продукты, такие как ли-
нейные альфа-олефины, метан и водород [11]. Несмотря на широкие воз-
можности применения метода ГЖК, у него есть существенные недостатки:  

• высокая техническая сложность осуществления процесса ГЖК;
• высокие капитальные затраты (около 200 тысяч долларов для уста-

новки мощностью 1 баррель в день). 
Таким образом, для осуществления перечисленных технологий необхо-

димы дополнительная очистка и подготовка ПНГ, что ведет за собой воз-
никновение сложностей технико-экономического обоснования проектов 
переработки попутного нефтяного газа непосредственно на самих место-
рождениях. Поэтому на промыслах преимущественно отдают предпочте-
ние факельным установкам и сжиганию ПНГ в газоэлектрогенераторах. Но 
при осуществлении данных методов происходит выброс вредных продук-
тов горения в атмосферу. 

Одним из перспективных способов утилизации попутного нефтяного га-
за является пиролиз с использованием катализатора. Отличие данного ме-
тода от вышеперечисленных заключается в следующем: процесс происхо-
дит в закрытой системе без выбросов в атмосферу; получение ценных про-
дуктов, таких как углеродные наноматериалы и водород. Углеродные 
наноматериалы представляют большой интерес для электроники, для при-
менения в качестве адсорбционных и каталитических систем, химических 
источников тока и пластин для двухслойных конденсаторов [12–14]. 

Помимо попутного нефтяного газа, в качестве исходного сырья можно 
использовать легкие углеводороды, полученные при пиролизе нефтяных 
отходов, что позволяет разрабатывать целые технологические реакторные 
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линии для переработки отходов нефтяных производств. Но, как и в любой 
технологии, при получении углеродных наноматериалов возникает ряд 
технологических проблем, таких как необходимость в перемешивании по-
даваемого исходного сырья со слоем катализатора, а также необходимость 
в разработке эффективного и производительного оборудования и техноло-
гии его изготовления. 

Для выбора рационального способа перемешивания был проведен срав-
нительный анализ, представленный в таблице 2. Из этого следует, что виб-
рационный метод перемешивания характеризуется меньшими недостатка-
ми по сравнению с другими методами, но остается актуальной задача по 
демпфированию вибраций с целью снижения вредного воздействия на ор-
ганизм человека и производственное оборудование [15, 16]. Еще одним 
перспективным методом перемешивания при пиролизе является механиче-
ский, а именно с помощью мешалок, но в этом случае требуются разработ-
ка специальных перемешивающих устройств, а также подбор необходимо-
го материала. 

Таблица 2 
  

Сравнительный анализ способов перемешивания 
 

Вид  
перемешивания Краткое описание Недостаток 

Электромагнитное 

Представляет собой электромаг-
нитное воздействие на среду.  
Электромагнитное поле создают 
внутри реактора путем наложения 
скрещенных электрического и 
магнитного полей 

Низкая эффективность  
перемешивания. 
Ограниченное управление  
траекторией, что делает процесс 
непредсказуемым 

Ультразвуковое 

Представляет собой воздействие  
ультразвука на более мелкие ча-
стицы сырья или катализатора, 
уменьшение их до однородных,  
впоследствии эти части распреде-
ляются равномерно между собой 

Низкая эффективность  
перемешивания. 
Вредное воздействие  
на окружающих 

Пневматическое 
Осуществляется за счет пропуска-
ния газа или пара через слой  
перемешиваемой жидкости 

Область применения ограничена. 
Процесс осуществляется кратко-
временными периодами 

Механическое 

Осуществляется вращательным 
движением мешалок различного 
типа 

Ограниченное применение  
в агрессивных средах. 
Необходимость подбора  
перемешивающего 
устройства под конкретный  
процесс 

Вибрационное 
Осуществляется при возвратно-
поступательном движении  
мешалок различного типа 

Негативное влияние вибраций на 
организм человека и технологи-
ческое оборудование 

 
Объект и методы исследования 
С целью изучения технологии пиролиза для получения водорода и 

нановолокнистого углерода была разработана экспериментальная установ-
ка, представленная на рисунке 4 [17]. Все работы производились на кафед-
ре технологических машин и оборудования нефтегазового комплекса Ин-
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ститута нефти и газа Сибирского федерального университета. Эксперимен-
тальная установка содержит корпус реактора 1, разделенный внутри 
секциями; перемешивающее вибрационное устройство 2; обогревающий 
контур 3; люк с запорным механизмом 4 для выгрузки готового продукта; 
входной патрубок 5 для подачи теплового газа; выходной патрубок 6 для 
отвода теплового газа; входной патрубок 7, предназначенный для подачи 
углеводородных газов; парубок 8 для подачи катализатора; выходной па-
трубок 9 для отвода газообразных продуктов пиролиза и люк 10 для пере-
носа экспериментальной установки. 

Принцип работы экспериментальной установки можно описать следу-
ющим образом (см. рис. 4). Через патрубок для ввода катализатора 8 вво-
дится необходимое количество катализатора для одного цикла работы 
реактора; далее, через входной патрубок 5 подают раскаленные тепловые газы 
для обогрева реакционной зоны реактора, через обогревающий контур 3, и 
отводят их через выходной патрубок 6, тем самым осуществляя непрерыв-
ное течение газа по обогреваемому контуру; затем в корпус реактора 1 по-
дают необходимое количество углеводородного газа, который, приобретая 
дополнительное ускорение внутри реакционной зоны благодаря конструк-
тивным особенностям вступает в реакцию с катализатором; перемешива-
ние осуществляют с помощью вибрационного перемешивающего устрой-
ства 2. Образующиеся в ходе реакции водород и непрореагировавшие уг-
леводороды отводятся через выходной патрубок 9. Все патрубки экспери-
ментальной установки снабжены запорными клапанами (на рисунке не по-
казаны). Вначале работы реактора запорные клапаны патрубков 7, 8 и 9 
закрыты, а клапаны патрубков 5 и 6 открыты. После достижения указанной 
температуры открывают патрубки 7 и 9 и осуществляют циклические ввод 
углеводородных газов через патрубок 7 и вывод продуктов пиролиза через 
патрубок 9, при этом клапан патрубка 8 открывают в начале работы реак-
тора, когда необходим ввод катализатора. Люк 4 предназначен для выгруз-
ки твердых продуктов пиролиза, а люк 10 — для переноса эксперимен-
тальной установки и для перемещения реакторной зоны вдоль перемеши-
вающего устройства 2 с целью выбора более оптимальной позиции.  

Рис. 4. Перспективное изображение экспериментальной установки для получения 
нановолокнистого углерода и водорода 
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Результаты и их обсуждение 
Процентный состав катализатора, состав углеводородного газа и выход 

углеводородного материла, температура и время реакции представлены в 
таблице 3. В качестве исходного сырья применялись углеводородные газы, 
полученные в работах [18, 19] при пиролизе нефтешламов. В роли химиче-
ского вещества, ускоряющего реакцию, было принято использовать опти-
мальный катализатор на основе Ni и/или Cu [20, 21], а носителя — оксид 
алюминия (Al2O3) и диоксид кремния (SiO2). Полученные образцы измеря-
лись с помощью аналитических весов AND HR-250 AG, объем водорода 
измерялся с помощью вихревого газового расходомера.  

 
Таблица 3 

  
Условия и результаты экспериментальных исследований 

 

Состав  
катализатора, 

% масс. 

Состав  
исходных  

углеводородов 

Температура 
реакции, °C 

Выход  
нановолокнистого  

углерода, г/ч 

Выход  
водорода, л/ч 

90 % NI +  
10 % Al2O3 

CH4 (метан) 550 ± 20  205 55 

90 % NI +  
10 % Al2O3 CH4 (метан) 650 ± 20  422 110 

70 % NI +  
20 % Cu +  
10 % Al2O3 

CH4 (метан) 550 ± 20  182 44 

70 % NI +  
20 % Cu +  
10 % Al2O3 

CH4 (метан) 650 ± 20  430 115 

70 % NI +  
20 % Cu +  
10 % SiO2 

CH4 (метан) 550 ± 20  334 89 

70 % NI +  
20 % Cu +  
10 % SiO2 

CH4 (метан) 650 ± 20  452 118 

 
На рисунках 5 и 6 представлены внешний вид гранул получаемого 

нановолокнистого углерода, а также микрофотографии, полученные при 
помощи просвечивающего электронного микроскопа марки JEM-100cx.  

 

 
 

Рис. 5. Внешний вид и средний размер гранул получаемого  
нановолокнистого углеродного материала 
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Рис. 6. Микрофотография углеродных нановолокон:  
а) 70% NI + 20 % Cu, T = 550 ± 20 °С;  
б) 70 % NI + 20 % Cu, T = 650 ± 20 °С 

При детальном рассмотрении структуры наноматериала видны форми-
рующиеся крупные волокна (до 100 нм) поверхности частиц катализатора. 
Помимо этого, наблюдалось расщепление крупных частиц катализатора на 
более мелкие, с образованием волокон меньших размеров (10÷60 нм). В 
нескольких случаях наблюдалось образование пучков диаметром от 200 до 
500 нм с ответвляющимися тонкими волокнами. Таким образом, получен-
ные углеродные волокнистые наноматериалы могут быть применены, 
например, в качестве адсорберов, полимерных композиционных материа-
лов, а также носителей катализатора [22]. 

Технологическое исполнение реакторной линии 
Технологическое оформление реакторной линии для комплексной пере-

работки углеводородных материалов (отходов) можно представить следу-
ющим образом (рис. 7).  

Рис. 7. Технологическое исполнение реакторной линии для комплексной утилизации 
углеводородных материалов 
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Реакторная линия содержит реактор пиролиза 1, предназначенный для 
утилизации углеводородных отходов; насос 2  для подачи исходного сы-
рья; теплообменник 3; отстойник 4. Реакторная линия также содержит 
насос 5, предназначенный для вывода жидких продуктов пиролиза; венти-
лятор высокого давления 6 для вывода смеси газообразных продуктов; 
циклон 7 и гидроциклон 8. При этом в реакторной линии предусмотрен 
газгольдер 9, ресивер 10 для хранения продуктов пиролиза и реактор для 
получения углеродных наноматериалов и водорода 11. 

Таким образом, переработка углеводородных материалов, непригодных 
для дальнейшего использования из-за различных причин (дороговизна, 
низкое качество сырья (в том числе отходы) и др.), состоит из двух техно-
логических переделов.  

На первом технологическом переделе происходит пиролиз углеводо-
родных отходов с целью получения жидких (предельные, непредельные, 
циклические и ароматические углеводороды), твердых (полукокс, зольный 
остаток) и газообразных (метан, этилен, этан, пропан, бутилен) веществ. 
Данные вещества могут быть использованы в качестве топлива и сырья в 
химической промышленности и строительстве. 

На втором технологическом переделе происходит получение наново-
локнистого материала и водорода. На данном этапе может быть использо-
ван как образующийся газ с первого этапа, обеспечивая тем самым ком-
плексный подход к утилизации углеводородных отходов, так и образую-
щийся в ходе добычи и подготовки нефти ПНГ. Получаемый при этом 
наноматериал имеет широкую сферу применения (изготовление деталей в 
электронике, носителей катализаторов, композитов и др.), а водород ис-
пользуется в качестве экологически чистого топлива.  

 
Выводы 
• На данный момент вопрос переработки и утилизации попутного 

нефтяного газа является актуальной задачей как со стороны экологии, так и 
со стороны получения дополнительных источников топлива и материалов 
для химической, нефтехимической и других отраслей народного хозяйства. 
Реализация технологии пиролиза в данном направлении позволяет полу-
чать водород, используемый в качестве топлива и сырья в химическом 
синтезе, а также углеродные наноматериалы для производства различных 
продуктов с минимальным воздействием на окружающую среду (по срав-
нению со сжиганием). 

• Технология изготовления конструкции реактора с интенсификато-
рами теплообмена позволяет повысить эффективность процесса, а исполь-
зование вибрационных или механических перемешивающих устройств 
способствует повышению производительности пиролиза. 

• Проведенные исследования показали, что полученный на экспери-
ментальной установке углеродный наноматериал представляет собой гра-
нулы со средним размером от 4 до 5 мм, состоящие в основном из перепле-
тенных между собой волокон размером 10–100 нм (в некоторых случаях —
от 200 до 500 нм). Выход целевых продуктов находится в диапазоне  
от 205 до 452 г/ч для нановолокнистого углерода в зависимости от катализа-
тора за час работы реактора и от 44 до 118 л/ч для водорода.  
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Также при увеличении температуры наблюдалось увеличение выхода ко-
нечных продуктов. 

• Пиролизный метод целесообразно применять на технологических
реакторных линиях, он позволяет получать и перерабатывать углеводород-
содержащие отходы (нефтяные шламы) на первом технологическом пере-
деле и перерабатывать попутные нефтяные газы и/или углеродные газы, 
полученные на первом этапе, тем самым обеспечивая комплексный подход 
борьбы с данным видом отходов. 

Данное исследование было частично профинансировано Стипендией 
Президента Российской Федерации для молодых ученых и аспирантов 
СП-3129.2019.1. 
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