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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ãèäðàòû ïðèðîäíîãî ãàçà � ýòî íåñòåõèî-
ìåòðè÷åñêèå êëàòðàòíûå ñîåäèíåíèÿ âîäû è
ïðèðîäíîãî ãàçà, êîòîðûå ôîðìèðóþòñÿ è óñ-
òîé÷èâû ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è âûñîêèõ
äàâëåíèÿõ [1]. Îáðàçîâàíèå ãèäðàòîâ ïðîòå-
êàåò ïîâñåìåñòíî ïðè íàëè÷èè ãàçà, âîäû, íèç-
êèõ òåìïåðàòóð è âûñîêèõ äàâëåíèé, íàïðè-
ìåð, â õîäå ðåàêöèè ïîïóòíîãî íåôòÿíîãî ãàçà
ñ ýìóëüãèðîâàííîé â íåôòè âîäîé [1�5]. Ïî
ýòîé ïðè÷èíå íèçêîòåìïåðàòóðíûé ðåæèì
ýêñïëóàòàöèè íåôòÿíûõ è ãàçîêîíäåíñàòíûõ
ìåñòîðîæäåíèé òðåáóåò îïðåäåëåííûõ ìåð ïî
ïðåäóïðåæäåíèþ è áîðüáå ñ ãàçîãèäðàòíûìè
ïðîáêàìè. Îäíàêî, åñëè ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ
ãèäðàòîâ ïðèðîäíîãî ãàçà â âîäå è åå ðàñòâî-
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Àííîòàöèÿ

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïðîöåññà ñèíòåçà ãèäðàòîâ ïðèðîäíîãî ãàçà â ñðåäå îáðàò-
íûõ ýìóëüñèé íåôòè â ÿ÷åéêå âûñîêîãî äàâëåíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ôîðìèðîâàíèå ãèäðàòîâ â ýìóëüñèÿõ
ïðîòåêàåò ïî ñòóïåí÷àòîìó ìåõàíèçìó, îáóñëîâëåííîìó äèôôóçèîííûìè ïàðàìåòðàìè ïðèðîäíîãî ãàçà.
Èçó÷åí ñîñòàâ ïîëó÷åííûõ ãèäðàòîâ è îáíàðóæåíî, ÷òî â ýìóëüñèîííîé ñðåäå ðîñò ãèäðàòà èç ðàñòâî-
ðåííîãî â íåôòè ïðèðîäíîãî ãàçà ñîïðîâîæäàåòñÿ êîíöåíòðèðîâàíèåì ìåòàíà, à ñîñòàâ ãèäðàòîâ íå çàâè-
ñèò îò ñîîòíîøåíèÿ íåôòÿíîé è âîäíîé ñîñòàâëÿþùèõ ýìóëüñèè. Ïîêàçàíî, ÷òî ãèäðàòîñîäåðæàíèå â ýìóëü-
ñèÿõ íàïðÿìóþ çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ âîäû â ñîñòàâå ýìóëüñèè è óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì äîëè âîäû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãèäðàò ïðèðîäíîãî ãàçà, âîäîíåôòÿíàÿ ýìóëüñèÿ (ÂÍÝ), ãèäðàòîñîäåðæàíèå

ðàõ õîðîøî èçó÷åíû è èìåþò ïðî÷íóþ ôóí-
äàìåíòàëüíóþ áàçó, òî îñîáåííîñòè ïðîöåññà
ôîðìèðîâàíèÿ ãàçîãèäðàòîâ â ìíîãîêîìïîíåíò-
íîé ñðåäå âîäîíåôòÿíûõ ýìóëüñèé (ÂÍÝ) åùå
íåäîñòàòî÷íî ÿñíû. Òàê, àíàëèç ðàáîò ïî èçó-
÷åíèþ ÿâëåíèÿ ãèäðàòîîáðàçîâàíèÿ â ñðåäå
ÂÍÝ [5�14] ïîêàçûâàåò, ÷òî áîëüøèíñòâî èç
íèõ ñêîíöåíòðèðîâàíî íà òåîðåòè÷åñêèõ è ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèÿõ òåðìîäèíà-
ìèêè è êèíåòèêè ðîñòà/äèññîöèàöèè ãèäðà-
òîâ ïðîñòûõ ãàçîâ, íàïðèìåð ìåòàíà, â ÂÍÝ
ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà, òîãäà êàê áîëüøèíñòâî
ïðèðîäíûõ è ïîïóòíûõ ãàçîâ ïðåäñòàâëÿþò
ñîáîé ñìåñè, ñîäåðæàùèå òàêæå è äðóãèå óã-
ëåâîäîðîäû.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå
âëèÿíèÿ âîäíîé è íåôòÿíîé ñîñòàâëÿþùåé
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ýìóëüñèé íà îñîáåííîñòè ïðîöåññà ôîðìèðî-
âàíèÿ ãèäðàòîâ ïðèðîäíîãî ãàçà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Îáðàçöû ÂÍÝ ïîëó÷åíû ïóòåì ìåõàíè÷åñ-
êîãî ñìåøèâàíèÿ íåôòè Èðåëÿõñêîãî ãàçîíåô-
òÿíîãî ìåñòîðîæäåíèÿ (ßêóòèÿ, Ðîññèÿ) ïëîò-
íîñòüþ 0.855 ã/ñì3, ñëåäóþùåãî ñîñòàâà, ìàñ. %:
ïàðàôèíû 1.47, àñôàëüòåíû 0.45, ñìîëû 12.5,
� ñ äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé â ìàññîâîì ñîîò-
íîøåíèè 80/20, 60/40, 40/60 è 20/80 áåç äî-
áàâëåíèÿ êàêèõ-ëèáî ñèíòåòè÷åñêèõ ÏÀÂ ñ ïî-
ìîùüþ áûòîâîãî ìèêñåðà ñî ñâîáîäíîé ñêîðî-
ñòüþ âðàùåíèÿ ëîïàñòåé 11 000 îá/ìèí â òå-
÷åíèå 30 ìèí. Ïðèãîòîâëåííûå òàêèì îáðàçîì
ýìóëüñèè îñòàâëÿëè íà 1 ñóò äëÿ ñòàáèëèçà-
öèè, ïîñëå ÷åãî èñïîëüçîâàëè â ïîñëåäóþùèõ
ýêñïåðèìåíòàõ. Ìåòîäîì îïðåäåëåíèÿ ïðîâî-
äèìîñòè óñòàíîâëåíî, ÷òî âñå ïîëó÷åííûå äèñ-
ïåðñíûå ñèñòåìû  ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ýìóëü-
ñèè òèïà �âîäà�â�íåôòè� èëè îáðàòíîãî òèïà.

Ñèíòåç ãèäðàòîâ ïðèðîäíîãî ãàçà îñóùåñòâ-
ëÿëè íà îðèãèíàëüíîé óñòàíîâêå [15], ïðåä-
ñòàâëÿþùåé ñîáîé ÿ÷åéêó âûñîêîãî äàâëåíèÿ
(ßÂÄ). Äëÿ ýòîãî âûäåðæàííûé îáðàçåö ÂÍÝ
ìàññîé 30 ã ïîìåùàëè â ïîëèïðîïèëåíîâóþ
åìêîñòü âìåñòèìîñòüþ 0.5 ë, êîòîðóþ çàãðó-
æàëè â ßÂÄ è âàêóóìèðîâàëè, çàòåì â ßÂÄ
íàãíåòàëè äî äàâëåíèÿ 75 àòì ïðèðîäíûé ãàç
Ñðåäíåâèëþéñêîãî ãàçîêîíäåíñàòíîãî ìåñòî-
ðîæäåíèÿ (ßêóòèÿ, Ðîññèÿ) ñëåäóþùåãî ñîñòà-
âà, îá. %: ÑÍ4 92.92, Ñ2Í6 5.25, Ñ3Í8 1.21,
i-C4H10 0.10, n-C4H10 0.12, CO2 0.05, N2 0.35. Íàñû-
ùåíèå íåôòÿíîé ôàçû ïðèðîäíûì ãàçîì ïðîâî-
äèëè ïðè òåìïåðàòóðå 15 °Ñ â òå÷åíèå 1 ñóò, ïî
èñòå÷åíèè êîòîðûõ îñóùåñòâëÿëè ñèíòåç ãèäðà-
òîâ ìåòîäîì ïîíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû äî �10 °Ñ
ñ ëèíåéíîé ñêîðîñòüþ 0.1 °Ñ/ìèí. Ïî ïîëó÷åí-
íûì äàííûì ïîñòðîåíû êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ãà-
çîïîãëîùåíèÿ ν ñîãëàñíî ñîîòíîøåíèþ: ν = ν0 �
νi,  ãäå νi � êîëè÷åñòâî ãàçà â ìîìåíò âðåìåíè,
ìîëü; νi = PiVßÂÄ/Z(Pi,Ti)RTi (Pi � òåêóùåå äàâ-
ëåíèå â ßÂÄ, Ïà; VßÂÄ � îáúåì ßÂÄ; Z(Pi,Ti) �
ôàêòîð ñæèìàåìîñòè ãàçà, îïðåäåëÿåìûé ãðàôè-
÷åñêèì ìåòîäîì ïî òåêóùèì çíà÷åíèÿì ïñåâäî-
ïðèâåäåííûõ äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû ïî [16];
R � ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ; Ti � òåêóùàÿ òåìïåðà-
òóðà, Ê);ν0 � êîëè÷åñòâî ãàçà â íà÷àëüíûé ìî-
ìåíò ãèäðàòîîáðàçîâàíèÿ.

Ñîäåðæàíèå ãèäðàòà αßÂÄ â èññëåäîâàííûõ
îáðàçöàõ ÂÍÝ ðàññ÷èòàíî ïî ñîîòíîøåíèþ
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ãäå Vã � îáúåì âûäåëèâøåãîñÿ ïðè ðàçëîæå-
íèè ÂÍÝ ïðèðîäíîãî ãàçà, ìë; rí � íàñûùåí-
íîñòü íåôòè ïðèðîäíûì ãàçîì, îïðåäåëåííàÿ
ýêñïåðèìåíòàëüíî äëÿ îáðàçöîâ íåôòåé ñîîò-
âåòñòâóþùåé ìàññû â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ
ýêñïåðèìåíòà,  ìë/ã  (êîëè÷åñòâî íåôòè òî÷íî
ñîîòâåòñòâîâàëî åå ìàññå â ñîñòàâå ÂÍÝ); mÂÍÝ �
ìàññà îáðàçöà ÂÍÝ, ã; ní � äîëÿ íåôòè â ñî-
ñòàâå ÂÍÝ; 164 � ìàêñèìàëüíûé îáúåì ãàçà
(ìåòàíà), ïîãëîùàåìîãî ïðè ãèäðàòîîáðàçîâà-
íèè 1 ìë âîäû [1]. Äëÿ êàæäîãî ñîñòàâà ýìóëü-
ñèè ñðåäíåå ñîäåðæàíèå ãèäðàòà âû÷èñëÿëè ïî
ðåçóëüòàòàì 4�5 àíàëîãè÷íûõ ýêñïåðèìåíòîâ.

Ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè íà ïðè-
áîðå Shimadzu GC-2010 Plus èññëåäîâàíû êîì-
ïîíåíòíûå ñîñòàâû ñëåäóþùèõ ãàçîâ: ïðèðîä-
íîãî ãàçà, èñïîëüçîâàííîãî â êà÷åñòâå àòìîñ-
ôåðû â ÄÑÊ-ýêñïåðèìåíòàõ; ãàçà, âîøåäøåãî
â ñîñòàâ ãèäðàòîâ, ïîëó÷åííûõ â ßÂÄ; ãàçà,
ðàñòâîðÿþùåãîñÿ â íåôòè áåç ÿâëåíèÿ ãèäðà-
òîîáðàçîâàíèÿ. Ïî ïîëó÷åííûì äàííûì ïîäñ÷è-
òàí êîýôôèöèåíò ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ êîìïîíåí-
òîâ (ki) â ãèäðàòå è ãàçå-ãèäðàòîîáðàçîâàòåëå:
ki = ci,ãèäð/ci,ã/î ãäå ci,ãèäð è ci, ã/î � ñîäåðæàíèå
i-ãî êîìïîíåíòà â ãèäðàòå è ãàçå-ãèäðàòîîá-
ðàçîâàòåëå ñîîòâåòñòâåííî. Ãàçîì-ãèäðàòîîá-
ðàçîâàòåëåì ïðè ñèíòåçå ãèäðàòà èç äèñòèë-
ëèðîâàííîé âîäû ñëóæèë èñõîäíûé ïðèðîä-
íûé ãàç, à ïðè ãèäðàòîîáðàçîâàíèè â ñðåäå
ÂÍÝ � ãàç, ðàñòâîðåííûé â íåôòè.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â õîäå ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ ïî ñèí-
òåçó ãàçîãèäðàòîâ â ßÂÄ ïîëó÷åíû êðèâûå
ïîãëîùåíèÿ ïðèðîäíîãî ãàçà ÂÍÝ ðàçëè÷íîãî
ñîñòàâà, îáùèé âèä êîòîðûõ ïðåäñòàâëåí íà
ðèñ. 1. Íà âñåõ êðèâûõ ãàçîïîãëîùåíèÿ ÂÍÝ
ìîæíî âûäåëèòü òðè âðåìåííûõ èíòåðâàëà,
ïðîäîëæèòåëüíîñòü êîòîðûõ îòëè÷àåòñÿ îò
ñîñòàâà ê ñîñòàâó (ñì. ðèñ. 1, òàáë. 1).

Âèäíî, ÷òî â íà÷àëå ñèíòåçà íà ïðîòÿæå-
íèè íåêîòîðîãî îòðåçêà âðåìåíè íå ïðîèñõî-
äèò ñóùåñòâåííîãî ïîãëîùåíèÿ ãàçà ýìóëüñè-
ÿìè (ñì. ðèñ. 1, èíòåðâàë I). Äàëåå íàáëþäà-
åòñÿ ðåçêèé ñêà÷îê ãàçîïîãëîùåíèÿ çà ñ÷åò
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îáðàçîâàíèÿ ãèäðàòà (èíòåðâàë II) è çàòåì ñëå-
äóåò ïåðåõîä íà ñòàöèîíàðíûé óðîâåíü, ñâÿ-
çàííûé ñ çàâåðøåíèåì ïðîöåññà ãèäðàòîîáðà-
çîâàíèÿ (èíòåðâàë III).

Óñòàíîâëåíî, ÷òî íà÷àëüíûé ïåðèîä, â õîäå
êîòîðîãî ãàç ðàñòâîðÿåòñÿ â íåôòè ïðè ñíè-
æåíèè òåìïåðàòóðû ßÂÄ, èìååò ðàçëè÷íóþ
ïðîäîëæèòåëüíîñòü â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà
ÂÍÝ (ñì. òàáë. 1). Ïðè âûñîêîì ñîäåðæàíèè
âîäû â ñîñòàâå ÂÍÝ ïåðèîä èíäóêöèè ñîïîñ-
òàâèì ñ òàêîâûì â ñëó÷àå äèñòèëëèðîâàííîé
âîäû, à ñ óâåëè÷åíèåì äîëè âîäû ïðîäîëæè-
òåëüíîñòü åãî ðàñòåò.

Ýòî ìîæåò óêàçûâàòü íà ñîêðàùåíèå èí-
äóêöèîííîãî ïåðèîäà ãèäðàòîîáðàçîâàíèÿ ïðè
âûñîêîì ñîäåðæàíèè íåôòÿíîé ôàçû â ÂÍÝ,
÷òî, âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì íà ïîâåðõ-
íîñòè âîäíûõ êàïåëü ñëîÿ ïðèðîäíûõ ÏÀÂ
íåôòè. Òàê, íàïðèìåð, ïðè ôîðìèðîâàíèè ãèä-
ðàòîâ èç íåïðåðûâíîé ôàçû âîäû â ïðèñóò-

ñòâèè ñèíòåòè÷åñêèõ ÏÀÂ ïåðèîä èíäóêöèè
óêîðà÷èâàåòñÿ âïëîòü äî åãî èñ÷åçíîâåíèÿ, ïî-
ñêîëüêó ñóùåñòâóþùèé íà ðàçäåëå ôàç �âîäà�
ãàç� ñëîé èç ìîëåêóë ÏÀÂ ñíèæàåò ïîâåðõ-
íîñòíîå íàòÿæåíèå âîäû è òåì ñàìûì áëàãî-
ïðèÿòñòâóåò ðàñòâîðåíèþ ãàçà â âîäå [17�19].

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ãàçî-
ïîãëîùåíèÿ ýìóëüñèé ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà îò
âðåìåíè â èíòåðâàëå II. Òàê êàê ïðîöåññ óñè-
ëåííîãî ãàçîïîãëîùåíèÿ, ñâÿçàííîãî ñ ãèäðà-
òîîáðàçîâàíèåì, íà÷èíàåòñÿ â ðàçëè÷íîå âðå-
ìÿ ñèíòåçà â ßÂÄ è èìååò ðàçëè÷íóþ ïðî-
äîëæèòåëüíîñòü, äëÿ óäîáñòâà âîñïðèÿòèÿ íà
ðèñ. 2 âðåìåííàÿ øêàëà ïðèâåäåíà ê íóëþ è
îòîáðàæåí âðåìåííîé èíòåðâàë ñèíòåçà ïðî-
äîëæèòåëüíîñòüþ â 2 ÷. Âèäíî, ÷òî çàâèñè-
ìîñòè ãàçîïîãëîùåíèÿ ÂÍÝ îò âðåìåíè èìå-
þò âèä àäñîðáöèîííûõ êðèâûõ, â íåêîòîðûõ
ñëó÷àÿõ ñóììû íåñêîëüêèõ êðèâûõ. Ãàçîïîã-
ëîùåíèå â ÂÍÝ âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîãëî-
ùåíèåì ãàçà äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Ïðî-
öåññ ðîñòà ãèäðàòîâ â ßÂÄ èç ÂÍÝ ñ âûñîêèì
ñîäåðæàíèåì íåôòè ïðîòåêàåò ñòóïåí÷àòî �
ìåæäó ïåðèîäàìè ðîñòà íàáëþäàþòñÿ ïåðèî-
äû ïëàòî äëèòåëüíîñòüþ äî 0.5 ÷, â òå÷åíèå
êîòîðîãî ïðîèñõîäèò äèôôóçèÿ ãàçà-ãèäðàòî-
îáðàçîâàòåëÿ ê âîäíûì êàïëÿì. Òàêèì îáðà-
çîì,  ãèäðàòîîáðàçîâàíèå â òîëùå ÂÍÝ ïðè
âûñîêîì ñîäåðæàíèè íåôòè îãðàíè÷èâàåòñÿ
äèôôóçèåé ìîëåêóë ãàçà ñêâîçü íåôòÿíóþ

Ðèñ. 1. Èíòåðâàëû íà òèïè÷íîé êðèâîé ãàçîïîãëîùåíèÿ
ÂÍÝ (íà ïðèìåðå ñîñòàâà íåôòü/âîäà = 40 : 60 ïî ìàñ-
ñå): I � ïåðèîä ïðåèìóùåñòâåííîãî ïîãëîùåíèÿ ãàçà
íåôòüþ, II � ïåðèîä ãèäðàòîîáðàçîâàíèÿ, III � ïåðèîä
ïðåêðàùåíèÿ ôîðìèðîâàíèÿ ãèäðàòîâ.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñðåäíÿÿ ïðîäîëæèòåëüíîñòü èíòåðâàëà I ãàçîïîãëîùåíèÿ
â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà ÂÍÝ

Íåôòü/âîäà (ïî ìàññå) Ïðîäîëæèòåëüíîñòü, ìèí

80 : 20  82

60 : 40 232

40 : 60 275

20 : 80 305

Äèñòèëëèðîâàííàÿ âîäà 295

Ðèñ. 2. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ãàçîïîãëîùåíèÿ âîäîíåô-
òÿíûõ ýìóëüñèé â èíòåðâàëå II. Ñîñòàâ íåôòü/âîäà (ïî
ìàññå): 80 : 20 (1), 60 : 40 (2),  40 : 60 (3), 20 : 80 (4),
äèñòèëëèðîâàííàÿ âîäà (5).
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ôàçó ê çîíàì ðîñòà ãèäðàòà, ðîëü äèôôóçèè
ïðè ýòîì âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì äîëè íå-
ôòÿíîé ñîñòàâëÿþùåé ýìóëüñèè.

Àíàëèç ãàçà ïîñëå ðàçëîæåíèÿ (òàáë. 2, 3)
ïîëó÷åííûõ èç ÂÍÝ ãèäðàòîâ ïîêàçàë, ÷òî êî-
ýôôèöèåíòû ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ-
ãèäðàòîîáðàçîâàòåëåé äëÿ âñåõ ÂÍÝ îäèíàêî-
âû. Ñëåäîâàòåëüíî, îáðàçóþùèåñÿ â ñðåäå ÂÍÝ
ãèäðàòû èìåþò ñõîæèé ñîñòàâ âíå çàâèñèìîñ-
òè îò ñîîòíîøåíèÿ íåôòÿíîé è âîäíîé ñîñòàâ-
ëÿþùèõ ýìóëüñèé. Ñðåäíèé ñîñòàâ ïîëó÷åííûõ
ãèäðàòîâ â ýìóëüñèè íåôòè ìîæíî îïèñàòü êàê
0.78ÑÍ4 ⋅ 0.10Ñ2Í6 ⋅ 0.08Ñ3Í8 ⋅ 0.016i-C4H10 ⋅
0.025n-C4H10 ⋅ 9.1H2O, ãäå ñîäåðæàíèå ìîëåé
âîäû  ðàññ÷èòàíî ñîãëàñíî [21].

Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî â õîäå ñèíòåçà â
ñðåäå ýìóëüñèé ôîðìèðóþòñÿ ãèäðàòû ñ áî-
ëåå âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ìåòàíà, ÷åì â ðà-
ñòâîðåííîì â íåôòè ãàçå (êîýôôèöèåíò ïåðå-
ðàñïðåäåëåíèÿ k > 1). Ïðè ýòîì ñîäåðæàíèå
áîëåå òÿæåëûõ êîìïîíåíòîâ ïðèðîäíîãî ãàçà
â ãèäðàòàõ, ñèíòåçèðîâàííûõ â ñðåäå ÂÍÝ,
ìåíüøå, ÷åì â ãèäðàòå, ðàñòóùåì èç äèñòèë-
ëèðîâàííîé âîäû ïðè àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ
ñèíòåçà: òàê, ñîäåðæàíèå ýòàíà ìåíüøå â 1.8
ðàçà, ïðîïàíà � â 11.4 ðàçà, èçî-áóòàíà � 4.3
ðàçà, à í-áóòàíà � â 1.2 ðàçà. Ýòîò ôàêò ìî-
æåò áûòü îáúÿñíåí, ñ îäíîé ñòîðîíû, ðàçëè÷-
íîé äèôôóçèîííîé ïîäâèæíîñòüþ ìîëåêóë

ãàçà â íåôòÿíîé ôàçå, à ñ äðóãîé � íàëè÷èåì
ïðèðîäíûõ íåôòÿíûõ ÏÀÂ íà ïîâåðõíîñòè êà-
ïåëü âîäû, êîòîðûå èçáèðàòåëüíî ïðîïóñêà-
þò ìîëåêóëû ãàçà. È ÷åì êðóïíåå ìîëåêóëà-
ãèäðàòîîáðàçîâàòåëü, òåì òðóäíåå åé äèôôóí-
äèðîâàòü ñêâîçü òîëùó íåôòè ê çîíàì ðîñòà
ãèäðàòà, îäíîâðåìåííî ïðåîäîëåâàÿ ìîëåêó-
ëÿðíûé áàðüåð íà ïîâåðõíîñòè âîäíûõ êàïåëü.
Òàê, íàïðèìåð, â ïîëüçó ïðåäïîëîæåíèÿ î
âëèÿíèè ÏÀÂ íà ñîñòàâ ôîðìèðóåìûõ ãèä-
ðàòîâ ñâèäåòåëüñòâóþò ðåçóëüòàòû ðàáîò [22,
23], ãäå ïîêàçàíî, ÷òî èç äèñòèëëèðîâàííîé
âîäû è ïðèðîäíîãî ãàçà â ïðèñóòñòâèè ÏÀÂ
îáðàçóþòñÿ ìåõàíè÷åñêèå ñìåñè ãèäðàòîâ ñ
äîìèíèðóþùèì ñîäåðæàíèåì ãèäðàòîâ ìåòà-
íà, îáóñëîâëåííûì íàëè÷èåì ìîëåêóëÿðíîé
�øóáû� íà ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç �æèä-
êîñòü � ãàç�, èçáèðàòåëüíî ïðîïóñêàþùåé
êîìïîíåíòû ïðèðîäíîãî ãàçà.

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïîñòðî-
åíû çàâèñèìîñòè ñðåäíåãî ñîäåðæàíèÿ ãèäðà-
òîâ ïðè ñèíòåçå â ßÂÄ îò äîëè âîäû â ñîñòà-
âå ÂÍÝ (ðèñ. 3). Äëÿ ñðàâíåíèÿ çäåñü æå óêà-
çàíî êîëè÷åñòâî ãèäðàòà, ñèíòåçèðîâàííîãî èç
äèñòèëëèðîâàííîé âîäû â àíàëîãè÷íûõ óñëî-
âèÿõ ñèíòåçà. Äëÿ ñîñòàâà ÂÍÝ íåôòü/âîäà =
80 : 20 â õîäå ñèíòåçà â ßÂÄ ñîäåðæàíèå ãèä-
ðàòà óñòàíîâèòü íå óäàëîñü ââèäó ìàëîãî êî-
ëè÷åñòâà îáðàçöà.

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ñîäåðæàíèå ãèäðàòîîáðàçóþùèõ êîìïîíåíòîâ ïðèðîäíîãî ãàçà â èñõîäíûõ ãàçàõ

Îáúåêòû Ñîäåðæàíèå ñ, îá. %

ÑÍ4 Ñ2Í6 Ñ3Í8 i-C4H10 n-C4H10

Ïðèðîäíûé ãàç 92.92  5.25  1.21 0.10 0.12

Ãàç, ðàñòâîðåííûé â íåôòè 69.36 14.98 11.47 1.40 2.79

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ñîäåðæàíèå ñ è êîýôôèöèåíò ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ k ãèäðàòîîáðàçóþùèõ êîìïîíåíòîâ ïðèðîäíîãî ãàçà
â ãèäðàòàõ, ñèíòåçèðîâàííûõ â ÂÍÝ

Îòíîøåíèå íåôòü/âîäà ÑÍ4 Ñ2Í6 Ñ3Í8 i-C4H10 n-C4H10

(ïî ìàññå) ñ, îá. % k ñ, îá. % k ñ, îá. % k ñ, îá. % k ñ, îá.% k

80 : 20 75.88 1.1 11.56 0.8  8.93 0.8 1.46 1.0 2.18 0.8

60 : 40 72.80 1.0 11.31 0.7 10.83 0.9 2.26 1.6 2.79 1.0

40 : 60 82.56 1.2  6.10 0.4  7.78 0.7 1.28 0.9 2.27 0.8

20 : 80 80.85 1.2  9.75 0.6  4.97 0.4 1.55 1.1 2.87 1.0

Äèñòèëëèðîâàííàÿ âîäà 83.52 0.9  5.75 1.1  9.72 8.0 0.51 5.0 0.52 4.3
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Óñòàíîâëåíî, ÷òî â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå
ïðè äàííûõ óñëîâèÿõ ñèíòåçà ãèäðàòû ïðè-
ðîäíîãî ãàçà ôîðìèðóþòñÿ ñëàáî, à ñ óìåíü-
øåíèåì äîëè âîäû â ÂÍÝ ñîäåðæàíèå ãèäðà-
òà âîçðàñòàåò. Åñëè ó÷åñòü, ÷òî ñîäåðæàíèå
ãèäðàòà ðàâíî îòíîøåíèþ ìàññû ãèäðàòà ê
ìàññå âîäû â ñîñòàâå ÂÍÝ, òî â ïåðåñ÷åòå íà
ìàññó ýìóëüñèè ãèäðàòîñîäåðæàíèå áóäåò ðàâ-
íî 10, 12 è 12 % äëÿ ñîñòàâîâ ýìóëüñèé, ñî-
äåðæàùèõ 80, 60 è 40 ìàñ. % âîäû ñîîòâåò-
ñòâåííî.  Òàêèì îáðàçîì, ìàññà ðàñòóùåãî ãèä-
ðàòà â ýìóëüñèÿõ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà ïðàê-
òè÷åñêè îäèíàêîâà, ÷òî, âåðîÿòíî, îáóñëîâëå-
íî îäèíàêîâûì îáúåìîì çîíû ðîñòà ãèäðàòà
(ðèñ. 4), â êîòîðîì ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå
ãèäðàòîâ èç êàïåëü âîäû è ðàñòâîðåííîãî â

íåôòè ãàçà. Ïðè ýòîì ãàç-ãèäðàòîîáðàçîâàòåëü
ïîñòóïàåò â çîíó ðîñòà ãèäðàòà ïóòåì äèô-
ôóçèè ÷åðåç ñëîé íåôòÿíîé ôàçû. Òàêèì îá-
ðàçîì, ãèäðàòîñîäåðæàíèå îïðåäåëÿåòñÿ íå
êèíåòè÷åñêèìè îñîáåííîñòÿìè ïðîöåññà îáðà-
çîâàíèÿ ãèäðàòîâ, à êîëè÷åñòâîì âîäíîé ôàçû
â ñîñòàâå ýìóëüñèè.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Èññëåäîâàíû îñîáåííîñòè ðîñòà, ñîñòàâà è
ñîäåðæàíèÿ ãèäðàòîâ ïðèðîäíîãî ãàçà â
ýìóëüñèÿõ íåôòÿíûõ äèñïåðñíûõ ñèñòåì. Óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî ïðîöåññ ðîñòà ãèäðàòîâ â ñðåäå
ÂÍÝ ïðîòåêàåò ñòóïåí÷àòî: ðîñò ãèäðàòîâ
îñóùåñòâëÿåòñÿ áûñòðî ñ èñ÷åðïàíèåì ðàñ-
òâîðåííîãî â íåôòÿíîé ìàòðèöå ãàçà-ãèäðà-
òîîáðàçîâàòåëÿ, çàòåì â òå÷åíèå íåêîòîðîãî
ïðîìåæóòêà âðåìåíè çîíû ðîñòà ãèäðàòîâ íà-
ñûùàþòñÿ ãàçîì ïîñðåäñòâîì äèôôóçèè åãî
êîìïîíåíòîâ.

Â îòëè÷èå îò ñèíòåçà ãèäðàòîâ èç äèñòèë-
ëèðîâàííîé âîäû, ïðè ôîðìèðîâàíèè ãèäðà-
òîâ â ýìóëüñèîííîé ñðåäå ïðîèñõîäèò ïåðå-
ðàñïðåäåëåíèå êîìïîíåíòîâ ïðèðîäíîãî ãàçà
ñ îáîãàùåíèåì ãèäðàòà ìåòàíîì, ÷òî ñâÿçàíî
ñ ðàçëè÷èÿìè â äèôôóçèîííîé ïîäâèæíîñòè
â íåôòè è ïðîíèêàþùåé ñïîñîáíîñòè ñêâîçü
ñëîé ÏÀÂ ðàçëè÷íûõ êîìïîíåíòîâ ïðèðîäíî-
ãî ãàçà. Ïîêàçàíî, ÷òî ôîðìèðîâàíèå ãèäðà-
òîâ ïðîèñõîäèò ïðåèìóùåñòâåííî â îãðàíè-
÷åííîé çîíå � ôðîíòå ãèäðàòîîáðàçîâàíèÿ, à

Ðèñ. 4. Ñõåìà ïðîñòðàíñòâåííîãî ðîñòà ãèäðàòîâ â ÂÍÝ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà ïðè áîëüøîì (à) è ìàëîì (á) êîëè÷åñòâå âîäû.

Ðèñ. 3. Ñîäåðæàíèå ãèäðàòà â ÂÍÝ, ñèíòåçèðîâàííûõ
â ßÂÄ.
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ìàññà ðàñòóùåãî ãèäðàòà îïðåäåëÿåòñÿ îñî-
áåííîñòÿìè ãåîìåòðèè ñîñóäà è äîëåé âîäíîé
ôàçû â ñîñòàâå ýìóëüñèè.

Òàêèì îáðàçîì, ïàðàìåòðû äèôôóçèè ìî-
ëåêóë ãàçà, òî åñòü ïîäâèæíîñòü â íåôòè è
ïðîíèêàþùàÿ ñïîñîáíîñòü ìîëåêóë ñêâîçü
ñëîé ÏÀÂ, ÿâëÿþòñÿ ëèìèòèðóþùèìè ôàê-
òîðàìè ïðîöåññà ãèäðàòîîáðàçîâàíèÿ â ñðåäå
ÂÍÝ, ïðè ýòîì ðîëü ñîñòàâà ýìóëüñèè (ñîîò-
íîøåíèå íåôòÿíîé è âîäíîé ñîñòàâëÿþùèõ)
íå ñòîëü çíà÷èòåëüíà.

ÑÏÈÑÎÊ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1 Sloan E. D., Koh C. A. Clathrate Hydrates of Natural
Gases. 3rd ed. London, New-York: CRC Press, Boca
Rator, 2008. 731 p.

2 Sum A. K., Koh C. A., Sloan E. D. // Proceed. of the 8th Int.
Conf. on Gas Hydrates (ICGH 2014). 2014. Beijing, China.

3 Sloan E. D. Hydrate Engineering / Ed. by J. B. Bloys.
Richardson, TX: Society of Petroleum Engineers, 2000.
Vol. 21. 89 p.

4 Davies S. R., Boxall J. A., Koh C., Sloan E. D.,
Hemmingsen P. V., Kinnari K. J., Xu Z. G. // SPE
Production&Operations. 2009. Vol. 24. P. 573�578.

5 Akhfash M., Aman Z. M., Ahn S. Y., Johns M. L., May
E. F. // Chem. Eng. Sci. 2016. Vol. 140. P. 337�347.

6 Turner D. J., Miller K. T., Sloan E. D. // Chem. Eng. Sci.
2009. Vol. 64. P. 5066�5072.

7 Turner D. J., Miller K. T., Sloan E. D. // Chem. Eng. Sci.
2009. Vol. 64. P. 3996�4004.

8 Lachance J. W., Sloan E. D., Koh C. A. // Chem. Eng.
Sci. 2008. Vol. 63. P. 3942�3947.

9 Kakati H., Kar S., Mandal A., Laik S. // Energy&Fuels.
2014. Vol. 28. P. 4440�4446.

10 Semenov M. E., Manakov A. Yu., Shitz E. Yu., Stoporev
A. S., Altunina L. K., Strelets L. A., Misyura A. Ya. // J.
Thermal Analysis and Calorimetry. 2015. Vol. 119, No. 1.
Ð. 757�767.

11 Stoporev A. A., Manakov A. Yu. // Int. J. Chemical,
Molecular, Nuclear, Materials and Metallurgical
Engineering. 2013. Vol. 7, No. 7. P. 371�374.

12 Dalmazzone D., Hamed N., Dalmazzone C., Rosseau L.
// J. Thermal Analysis and Calorimetry. 2006. Vol. 85.
P. 361�368.

13 Dalmazzone D., Hamed N., Dalmazzone C. // Chem.
Eng. Sci. 2009. Vol. 64, No. 9. P. 2020�2026.

14 Dalmazzone D., Dalmazzone C., Hamed N., Herzhaft B.,
Rousseau L. // Proceed. of 5th Int. Conf. on Gas
Hydrates. Trondheim, Norway, 2005, June 13�16.

15 Semenov M. E., Kalacheva L. P., Shits E. Yu., Rozhin I. I.
// Chem. Sust. Dev. 2010. Vol. 18. P. 147�151.

16 Òðåáèí Ô. À., Ìàêîãîí Þ. Ô., Áàñíèåâ Ê. Ñ. Äîáû÷à
ïðèðîäíîãî ãàçà. Ì.: Íåäðà, 1976. 368 ñ.

17 Ivanova I. K., Semenov M. E., Rozhin I. I. // Russian J.
Appl. Chem. 2014. Vol. 87, No. 8. P. 1094�1098.

18 Moraveji M., Ghaffarkhah A., Sadeghi A. // Egypt. J.
Petroleum. 2017. Vol. 26, No. 2. P. 331�339.

19 Kumar A., Bhattacharjee G., Kulkarni B., Kumar R. //
Ind. Eng. Chem. Res. 2015. Vol. 54, No. 49. P. 12217�12232.

20 Zhang P., Wu Q., Mu C. // Sci. Rep. 2017. Vol. 7, No. 7904.
doi:10.1038/s41598-017-08430-y.

21 Istomin V. A. // Proceed. Int. Symp. of Methane Hydrates
Resources in the Near Future. Chiba City, Japan: JNOC-
TRC, 1998. P. 247�252.

22 Ivanova I. K., Semenov M. E., Rozhin I. I. // Rus. J.
Appl. Chem. 2014. Vol. 87, No. 8. P. 1094�1098.

23 Íåñòåðîâ À. Í. Êèíåòèêà è ìåõàíèçì ãèäðàòîîáðàçî-
âàíèÿ ãàçîâ â ïðèñóòñòâèè ÏÀÂ: Äèñ. ... ä-ðà õèì. íàóê.
Òþìåíü, 2006.


