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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ãàçîâûå ãèäðàòû � ýòî ñóïðàìîëåêóëÿð-
íûå ñîåäèíåíèÿ âêëþ÷åíèÿ, êàðêàñ êîòîðûõ
ñëîæåí ìîëåêóëàìè âîäû, à ìîëåêóëû ãàçà-
ãèäðàòîîáðàçîâàòåëÿ ðàçìåùàþòñÿ â åãî ïîëîñ-
òÿõ [1]. Äåòàëüíàÿ èíôîðìàöèÿ î ñòðîåíèè è
ñâîéñòâàõ ãàçîâûõ ãèäðàòîâ ïðèâåäåíà â [1�3].

Îäíî èç àêòóàëüíûõ íàïðàâëåíèé ãàçîãèäðàò-
íûõ èññëåäîâàíèé ïîñâÿùåíî âîïðîñàì ïðåäóï-
ðåæäåíèÿ ãèäðàòîîáðàçîâàíèÿ è áîðüáû ñ ãàçî-
ãèäðàòíûìè îòëîæåíèÿìè ïðè äîáû÷å ïðèðîä-
íîãî ãàçà è íåôòè [4�6]. Ïåðâè÷íûå ïðåäñòàâ-
ëåíèÿ î ìåõàíèçìå îáðàçîâàíèÿ ãèäðàòíûõ
ñóñïåíçèé ðàññìîòðåíû â [6, 7]. Ïîìèìî áîðü-
áû ñ ãèäðàòíûìè ïðîáêàìè, ãèäðàòîîáðàçîâà-
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Àííîòàöèÿ

Èçëîæåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ãèäðàòîâ ïðèðîäíîãî ãàçà â ýìóëüñèÿõ òèïà �âîäà-â-íåôòè� è
�âîäà-â-àñôàëüòîñìîëîïàðàôèíîâûõ îòëîæåíèÿõ�, ïðîâåäåííûõ â ëàáîðàòîðèè òåõíîãåííûõ
ãàçîâûõ ãèäðàòîâ Èíñòèòóòà ïðîáëåì íåôòè è ãàçà ÑÎ ÐÀÍ (ßêóòñê). Ïîäðîáíî îïèñàíû êèíåòè÷åñêèå
àñïåêòû ïðîöåññà ãèäðàòîîáðàçîâàíèÿ â âûáðàííûõ ýìóëüñèîííûõ ñðåäàõ, ïðåîáëàäàþùèå ìåõàíèçìû
ôîðìèðîâàíèÿ ãèäðàòíûõ êðèñòàëëîâ, âëèÿíèå ñðåäû íà ìîðôîëîãèþ ðàñòóùèõ ãèäðàòîâ. Îñîáåííîñòè
ðîñòà ãàçîãèäðàòîâ èññëåäîâàíû ñ ïîìîùüþ ìåòîäà äèôôåðåíöèàëüíî-ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè (ÄÑÊ)
è ìåòîäà ñèíòåçà â ñïåöèàëüíûõ êàìåðàõ âûñîêîãî äàâëåíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãàçîâûå ãèäðàòû, ïðèðîäíûé ãàç, ýìóëüñèÿ íåôòè, àñôàëüòîñìîëîïàðàôèíîâûå îòëî-
æåíèÿ (ÀÑÏÎ), ýìóëüñèÿ ÀÑÏÎ, ãèäðàòîîáðàçîâàíèå, êèíåòèêà, ìåõàíèçì, ÄÑÊ

íèå â ýìóëüñèÿõ íåôòè ïðåäëàãàåòñÿ èñïîëü-
çîâàòü äëÿ ñîâìåñòíîé òðàíñïîðòèðîâêè ïî
òðóáîïðîâîäàì íåôòè è ïîïóòíîãî íåôòÿíîãî
ãàçà â ôîðìå ñóñïåíäèðîâàííûõ ãèäðàòíûõ
÷àñòèö [8, 9]. Ñîãëàñíî äàííûì [10, 11], ðàç-
ìåð îáðàçóþùèõñÿ ãèäðàòíûõ ÷àñòèö ïðàê-
òè÷åñêè ðàâåí ðàçìåðó èñõîäíûõ êàïåëü íåô-
òÿíûõ ýìóëüñèé, ÷òî èñêëþ÷àåò èõ êîàëåñöåí-
öèþ ïðè ãèäðàòîîáðàçîâàíèè è ïîçâîëÿåò ïî-
ëó÷àòü âçâåøåííûå â íåôòè ãàçîãèäðàòû.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïðè èçó÷åíèè ãèäðàòî-
îáðàçîâàíèÿ â ýìóëüñèÿõ âîäû â íåôòÿõ øè-
ðîêî èñïîëüçóåòñÿ ìåòîä ÄÑÊ [12�17]. Àâòî-
ðû [12] ïîêàçàëè, ÷òî ðàâíîâåñíûå óñëîâèÿ
ãèäðàòîîáðàçîâàíèÿ â íåôòÿíûõ ñóñïåíçèÿõ
ñîîòâåòñòâóþò òàêîâûì äëÿ îáúåìíûõ ôàç,
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îäíàêî áîëüøàÿ ïîâåðõíîñòü êîíòàêòà �âîäà �
ðàñòâîð ãèäðàòîîáðàçîâàòåëÿ� îáåñïå÷èâàåò
âûñîêóþ ñêîðîñòü ãèäðàòîîáðàçîâàíèÿ â íåôòè.
Â ðàáîòàõ [13, 14] ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäî-
âàíî ãèäðàòîîáðàçîâàíèå èç ýìóëüñèé âîäû â
ìîäåëüíûõ áóðîâûõ ðàñòâîðàõ è ñäåëàíî ïðåä-
ïîëîæåíèå, ÷òî êàæäàÿ èç êàïåëü â ýìóëüñèè
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íåçàâèñèìûé ìèêðîðåàê-
òîð, îáåñïå÷èâàÿ ñèììåòðè÷íóþ ôîðìó ñèã-
íàëà ÄÑÊ. Òàêæå ïîêàçàíî, ÷òî ïî ôîðìå ýê-
çîòåðìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ ìîæíî ñóäèòü î äèñ-
ïåðñíîñòè çàìåðçàþùåé ôàçû. Òàê, àñèììåò-
ðè÷íûé ýêçîòåðìè÷åñêèé ïèê ñ ðåçêèì íà÷à-
ëîì è ðàñòÿíóòûì çàâåðøåíèåì õàðàêòåðåí
äëÿ çàìåðçàíèÿ íåïðåðûâíîé ôàçû. Áîëüøîå
êîëè÷åñòâî ìåëêèõ ýêçîòåðìè÷åñêèõ ïèêîâ ãî-
âîðèò î çàìåðçàíèè êðóïíûõ êàïåëü äèñïåðñ-
íîé ôàçû. Áëèçêèå ïî ôîðìå ê êðèâîé Ãàóññà
ýêçîòåðìè÷åñêèå ïèêè õàðàêòåðíû äëÿ çàìåð-
çàíèÿ îáðàçöîâ ìåëêîäèñïåðñíûõ ýìóëüñèé,
ãäå êàæäàÿ êàïëÿ çàìåðçàåò â èíäèâèäóàëü-
íîì ïîðÿäêå. Àâòîðû [15] óñòàíîâèëè, ÷òî ÷åì
áîëüøå àñèììåòðèÿ ýêçîòåðìè÷åñêîãî ïèêà
ÄÑÊ, òåì áîëüøå ñêëîííîñòü ãèäðàòíûõ ÷àñ-
òèö ê àãëîìåðàöèè â èññëåäóåìîé âîäîíåôòÿ-
íîé ýìóëüñèè.

Òàêèì îáðàçîì, áîëüøèíñòâî âûïîëíåííûõ
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ÄÑÊ-èññëåäîâàíèé ãèäðà-
òîîáðàçîâàíèÿ â âîäîíåôòÿíûõ ýìóëüñèÿõ, êàê
çàðóáåæíûõ [10�17], òàê è ðîññèéñêèõ [18, 19],
ïîñâÿùåíû âîïðîñàì îáðàçîâàíèÿ ãèäðàòîâ
ïðîñòûõ ãàçîâ, íàïðèìåð ìåòàíà. Ïðîöåññ ãèä-
ðàòîîáðàçîâàíèÿ èç ñëîæíûõ ãàçîâûõ ñìåñåé
â ýìóëüñèîííûõ ñèñòåìàõ �íåôòü/âîäà� è
�ÀÑÏÎ/âîäà� ïðàêòè÷åñêè íå èçó÷åí.

Â ïðîäîëæåíèå ðàáîò [20, 21] íàìè èññëåäîâà-
íû êèíåòèêà è ìåõàíèçìû îáðàçîâàíèÿ ãèäðàòîâ
ïðèðîäíîãî ãàçà â ýìóëüñèÿõ íåôòè è ÀÑÏÎ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ ñëóæèëè ãèäðàòû
ïðèðîäíîãî ãàçà, ïîëó÷åííûå â îáðàòíûõ
ýìóëüñèÿõ íåôòè. Â êà÷åñòâå îðãàíè÷åñêîé
ôàçû èñïîëüçîâàíà íåôòü Èðåëÿõñêîãî ãàçî-
íåôòÿíîãî ìåñòîðîæäåíèÿ Ðåñïóáëèêè Ñàõà
(ßêóòèÿ, Ðîññèÿ) ïëîòíîñòüþ 0.855 ã/ñì3, ñëå-
äóþùåãî ñîñòàâà, ìàñ. %: ïàðàôèíû 1.47, àñ-
ôàëüòåíû 0.45, ñìîëû 12.5, � à òàêæå ÀÑÏÎ
òîãî æå ìåñòîðîæäåíèÿ (ñðåäíèé ñîñòàâ,

ìàñ. %: ïàðàôèíû 20.0, àñôàëüòåíû 4.1, ñìî-
ëû 12.6, ìåõàíè÷åñêèå ïðèìåñè 3.7; ïëîòíîñòü
0.882 ã/ñì3).

Ýìóëüñèè ïîëó÷åíû ïóòåì ìåõàíè÷åñêîãî
ñìåøèâàíèÿ íåôòè èëè ÀÑÏÎ ñ ìàññîâîé äî-
ëåé âîäû 20, 40, 60 è 80 % áåç äîáàâëåíèÿ êà-
êèõ-ëèáî ñèíòåòè÷åñêèõ ÏÀÂ ñ ïîìîùüþ ðî-
òîðíîé ìåøàëêè (ñâîáîäíàÿ ñêîðîñòü âðàùå-
íèÿ ëîïàñòåé 11 000 îá/ìèí) â òå÷åíèå 30 ìèí.
Ïîëó÷åíû ñîñòàâû âîäîíåôòÿíûõ ýìóëüñèé
�íåôòü/âîäà� 80/20, 60/40, 40/60, 20/80, à
òàêæå ýìóëüñèé �ÀÑÏÎ/âîäà� 60/40, 40/60,
20/80. Ñîñòàâ ýìóëüñèè �ÀÑÏÎ/âîäà� 20/80
ïðèãîòîâèòü íå óäàëîñü èç-çà íåâîçìîæíîñòè
ïîëíîãî ñìåøèâàíèÿ îðãàíè÷åñêîé è âîäíîé
ñîñòàâëÿþùèõ, ïîñêîëüêó ìàêñèìàëüíî âîç-
ìîæíîå ñîîòíîøåíèå ìàññ äëÿ ïîëó÷åíèÿ îä-
íîðîäíîé óñòîé÷èâîé ýìóëüñèè äîñòèãàëîñü óæå
â ñëó÷àå �ÀÑÏÎ/âîäà� 40/60.

Â êà÷åñòâå ãàçà-ãèäðàòîîáðàçîâàòåëÿ èñ-
ïîëüçîâàí ïðèðîäíûé ãàç Ñðåäíåâèëþéñêîãî
ãàçîêîíäåíñàòíîãî ìåñòîðîæäåíèÿ (ÃÊÌ) Ðåñ-
ïóáëèêè Ñàõà (ßêóòèÿ) ñëåäóþùåãî ñîñòàâà,
îá. %: CH4 92.87, C2H6 5.25, C3H8 1.21, i-C4H10

0.12, n-C4H10 0.12, N2 0.38, ÑÎ2 0.05.
Ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ, ïðîòåêàþùèå ïðè

îõëàæäåíèè è ïîñëåäóþùåì íàãðåâàíèè
ýìóëüñèé, èññëåäîâàíû ñ ïîìîùüþ êàëîðèìåò-
ðà âûñîêîãî äàâëåíèÿ ÄÑÊ 204 HP Phoenix
(Netzsch). Îáðàçöû ýìóëüñèé ìàññîé 30 ìã çà-
ãðóæàëè â ñòàëüíûå òèãëè ñ ïåðôîðèðîâàí-
íûìè êðûøå÷êàìè. Êèíåòèêó îáðàçîâàíèÿ è
ðàçëîæåíèÿ ãèäðàòîâ ïðèðîäíîãî ãàçà â
ýìóëüñèÿõ àíàëèçèðîâàëè â ñëåäóþùåì òåì-
ïåðàòóðíîì ðåæèìå: òåìïåðàòóðíûé èíòåð-
âàë �22...25 °Ñ, äàâëåíèå ïðèðîäíîãî ãàçà
50 àòì, ñêîðîñòü îõëàæäåíèÿ 0.15 °Ñ/ìèí, íà-
ãðåâàíèÿ 0.2 °Ñ/ìèí, îøèáêà èçìåðåíèÿ òåì-
ïåðàòóðû ±0.1 °Ñ.

Ïî ïîëó÷åííûì ñèãíàëàì ôàçîâûõ ïåðå-
õîäîâ íà ÄÑÊ-òåðìîãðàììàõ ïîñòðîåíû êðè-
âûå ñòåïåíåé ïðåâðàùåíèÿ âîäû â ãèäðàòñî-
äåðæàùóþ ôàçó èëè ïðîöåññà ïëàâëåíèÿ ãèä-
ðàòîâ α(t) (ðèñ. 1) ïî âûðàæåíèþ:
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ãäå H � òåïëîòà, âûäåëèâøàÿñÿ â ïðîöåññå
êðèñòàëëèçàöèè (ïëàâëåíèÿ) ê ìîìåíòó âðå-
ìåíè t; t0 � âðåìÿ íà÷àëà êðèñòàëëèçàöèè
(ïëàâëåíèÿ); t∞ � îáùàÿ ïðîäîëæèòåëüíîñòü
ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè.

Äàëåå êðèâûå ñòåïåíåé ïðåâðàùåíèÿ α
áûëè îáðàáîòàíû ñîãëàñíî óðàâíåíèþ Åðî-
ôååâà�Êîëìîãîðîâà�Àâðàìè, âû÷èñëåíû

êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðîöåññà êðèñòàë-
ëèçàöèè ýìóëüñèîííûõ ñèñòåì è ïëàâëåíèÿ
ãèäðàòîâ [22]:
�ln (1 � α) = ktn

ãäå k � ïàðàìåòð, ïðîïîðöèîíàëüíûé êîíñ-
òàíòå ñêîðîñòè êðèñòàëëèçàöèè (ïëàâëåíèÿ);
n � ïàðàìåòð Àâðàìè, õàðàêòåðèçóþùèé ïðå-
îáëàäàþùèé ìåõàíèçì ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè.

Ðèñ. 1. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ñòåïåíåé ïðåâðàùåíèÿ â ïðîöåññå êðèñòàëëèçàöèè (α) è ïëàâëåíèÿ (β) â ýìóëüñèÿõ
�ÀÑÏÎ/âîäà� (à) è �íåôòü/âîäà� (á).



298 Å. Þ. ØÈÖ è äð.

Â ðàáîòå [23] ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïðè-
ìåíåíèÿ óðàâíåíèÿ Àâðàìè â óñëîâèÿõ íåèçî-
òåðìè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà ïðè îïèñàíèè ïðî-
öåññà êðèñòàëëèçàöèè íà åãî íà÷àëüíûõ ñòà-
äèÿõ ïðè α = 0.05�0.7. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëå-
íû ïîëó÷åííûå ëîãàðèôìè÷åñêèå àíàìîðôî-

çû êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ â êîîðäèíàòàõ
ln [�ln (1 � α)] � ln t. Âèäíî, ÷òî íà èññëåäóå-
ìîì ó÷àñòêå çíà÷åíèé α îíè ñïðÿìëÿþòñÿ. Òà-
êèì îáðàçîì, äîêàçàíà ïðàâîìåðíîñòü ïðèìå-
íåíèÿ óðàâíåíèÿ Àâðàìè äëÿ äàííûõ óñëî-
âèé ýêñïåðèìåíòà.

Ðèñ. 2. Ëîãàðèôìè÷åñêèå àíàìîðôîçû êðèâûõ ñòåïåíåé ïðåâðàùåíèÿ â ïðîöåññå êðèñòàëëèçàöèè (α) è ïëàâëåíèÿ (β)
â ýìóëüñèÿõ �ÀÑÏÎ/âîäà� (à) è �íåôòü/âîäà� (á).
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Ðèñ. 3. ÄÑÊ-òåðìîãðàììû îáðàçöîâ ýìóëüñèé �íåôòü/âîäà� è �ÀÑÏÎ/âîäà� ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì âîäû:
80/20 (à), 60/40 (á), 40/60 (â), 20/80 (ã).
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Èñòèííóþ êîíñòàíòó ñêîðîñòè ïðîöåññà Ki

(Kêð � êðèñòàëëèçàöèè, Kïë � ïëàâëåíèÿ) íà-
õîäèëè ïî ôîðìóëå Ñàêîâè÷à ñîãëàñíî [24]:
Ki = nk1/n

Äëÿ èçó÷åíèÿ ìîðôîëîãèè ðàñòóùèõ â
ýìóëüñèîííûõ ñðåäàõ ãèäðàòîâ ïðèðîäíîãî
ãàçà îñóùåñòâëåí ñèíòåç èç âûäåðæàííûõ îá-
ðàçöîâ ýìóëüñèé íà îðèãèíàëüíîé óñòàíîâêå,
îïèñàííîé â [25]. Ñ ýòîé öåëüþ îáðàçåö ýìóëü-
ñèè ìàññîé 30 ã ïîìåùàëè â ïîëèïðîïèëåíî-
âóþ åìêîñòü âìåñòèìîñòüþ 0.5 ë è çàãðóæàëè
â ñòàëüíóþ ÿ÷åéêó âûñîêîãî äàâëåíèÿ. Ïîñëå
ãåðìåòèçàöèè ÿ÷åéêó âàêóóìèðîâàëè è íàãíå-
òàëè äî äàâëåíèÿ 75 àòì (ïðèðîäíûé ãàç). Ñèí-
òåç îñóùåñòâëÿëè â àíàëîãè÷íîì ðåæèìå, ÷òî
è ïðè ÄÑÊ-àíàëèçå îáðàçöîâ ýìóëüñèé [26].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû òåðìîãðàììû îá-
ðàçîâàíèÿ ãèäðàòîâ ïðèðîäíîãî ãàçà â îáðàç-
öàõ íåôòü/âîäà è ÀÑÏÎ/ âîäà. Âèäíî, ÷òî âñå
ïîëó÷åííûå òåðìîãðàììû ñîñòîÿò èç äâóõ ñåã-
ìåíòîâ � îõëàæäåíèÿ è íàãðåâàíèÿ, òàêæå
ïîëó÷åíû ýêçîòåðìû îáðàçîâàíèÿ è ýíäîòåð-
ìû ïëàâëåíèÿ ãèäðàòà.

Õàðàêòåð òåðìîãðàìì âñåõ îáðàçöîâ, êðî-
ìå ñèñòåìû ÀÑÏÎ/âîäà 80/20, èäåíòè÷åí. Ïðè
îõëàæäåíèè îáðàçöîâ íàáëþäàåòñÿ îäèí àñèì-
ìåòðè÷íûé ýêçîòåðìè÷åñêèé ýôôåêò êðèñòàë-
ëèçàöèè âîäû â ãèäðàòñîäåðæàùóþ ôàçó, à
íà ýíäîòåðìàõ ïëàâëåíèÿ çàðåãèñòðèðîâàíû
äâà ýíäîòåðìè÷åñêèõ ýôôåêòà � ïëàâëåíèÿ
ëüäà è ðàçëîæåíèÿ ãèäðàòà. Â îáðàçöå ÀÑÏÎ/
âîäà 80/20 ïèê ïëàâëåíèÿ ëüäà íå çàðåãèñò-
ðèðîâàí, ÷òî óêàçûâàåò íà îáðàçîâàíèå ãèä-

ðàòà ïðèðîäíîãî ãàçà èç æèäêîé âîäû ïðè
îõëàæäåíèè ýòîé ýìóëüñèè.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ âñåõ îáðàçöîâ ýìóëü-
ñèé �íåôòü/âîäà� ýêçîòåðìè÷åñêèé ïèê
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóììó ìíîæåñòâà êðèñ-
òàëëèçàöèîííûõ ïèêîâ ñ îäíèì îáùèì îñ-
íîâàíèåì. Ôîðìà åãî èìååò àñèììåòðèþ, êî-
òîðàÿ óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì äîëè âîäû â
ñîñòàâå ýìóëüñèè. Âèäíî, ÷òî ïèê êðèñòàë-
ëèçàöèè îáðàçöà íåôòÿíîé ýìóëüñèè ñîñòà-
âà 20/80 èìååò ðåçêîå íà÷àëî è ðàñòÿíóòîå
çàâåðøåíèå, õàðàêòåðíûå äëÿ òåïëîâîãî ýô-
ôåêòà çàìåðçàíèÿ íåïðåðûâíîé ôàçû. Ñî
ñíèæåíèåì äîëè âîäû â ýìóëüñèè àñèììåò-
ðè÷íîñòü ïèêà êðèñòàëëèçàöèè óìåíüøàåò-
ñÿ è ìèíèìàëüíà â ñëó÷àå îáðàçöà 80/20. Ýòî
ñâèäåòåëüñòâóåò î çàìåðçàíèè ïðåèìóùåñò-
âåííî ìåëêîäèñïåðñíîé ýìóëüñèè, â êîòîðîé
êàæäàÿ êàïëÿ âîäû êðèñòàëëèçóåòñÿ â èí-
äèâèäóàëüíîì ïîðÿäêå. Òàêèì îáðàçîì, â
ýìóëüñèÿõ íåôòè è âîäû ïðè íèçêîé îáâîä-
íåííîñòè ïðîöåññ êðèñòàëëèçàöèè ïðîòåêà-
åò â �ìèêðîðåàêòîðàõ�, à ïðè âûñîêîé îá-
âîäíåííîñòè � êàê â íåïðåðûâíîé ôàçå (ïî
�ýñòàôåòíîìó� òèïó).

Îáíàðóæåíî, ÷òî ýìóëüñèè �ÀÑÏÎ/âîäà�
êðèñòàëëèçóþòñÿ àíàëîãè÷íûì îáðàçîì: â ñëó-
÷àå ñîîòíîøåíèÿ 80/20 ïèê êðèñòàëëèçàöèè
âîäû èìååò âèä î÷åíü ïîëîãîé êðèâîé Ãàóññî-
âîé ôîðìû, à ïðîöåññ ïðîòåêàåò íåçàâèñèìî â
êàæäîé êàïëå; äëÿ ñîñòàâà 60/40 ïèê óæå àñ-
ñèìåòðè÷åí: ÷àñòü êàïåëü âîäû êðèñòàëëèçó-
åòñÿ â íåïðåðûâíîé ôàçå; ïðè ñîîòíîøåíèè
40/60 ïèê èìååò î÷åíü ðåçêîå íà÷àëî, à ñàì
ïðîöåññ ïðîòåêàåò êàê íà ñòàäèè îõëàæäåíèÿ
ýìóëüñèè, òàê è ïðè åå íàãðåâàíèè.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðîöåññîâ êðèñòàëëèçàöèè ãèäðàòîâ ïðèðîäíîãî ãàçà â ýìóëüñèÿõ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà
(n � ïîêàçàòåëü, õàðàêòåðèçóþùèé ìåõàíèçì ïðîöåññà, Kêð � êîíñòàíòà ñêîðîñòè êðèñòàëëèçàöèè, R2 � âåëè÷èíà
äîñòîâåðíîñòè àïïðîêñèìàöèè)

Ñîîòíîøåíèå ôàç Òèï îðãàíè÷åñêîé ôàçû
�îðãàíè÷åñêàÿ ôàçà/âîäà� Íåôòü ÀÑÏÎ

nêð Kêð, ìèí�1 R2 nêð Kêð, ìèí�1 R2

80/20 2.5 2.9 0.998 2.1 0.04 0.999

60/40 2.5 2.3 0.999 2.5 0.32 0.996

40/60 2.7 3.4 0.997 2.8 0.24 0.992

20/80 3.9 3.2 0.984 � � �
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Íà îñíîâàíèè àíàëèçà ïîëó÷åííûõ ÄÑÊ-
òåðìîãðàìì ýìóëüñèé îïðåäåëåíû êèíåòè÷åñ-
êèå ïàðàìåòðû ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ ãèäðàò-
ñîäåðæàùåé ñìåñè â ýìóëüñèÿõ íåôòè è
ÀÑÏÎ (òàáë. 1). Âèäíî, ÷òî âî âñåõ ñëó÷àÿõ
n > 1, ñëåäîâàòåëüíî, ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ
ïðîèñõîäÿò â êèíåòè÷åñêîé îáëàñòè. Ïðîöåññ
êðèñòàëëèçàöèè ãèäðàòîâ ïðèðîäíîãî ãàçà â
äèñòèëëèðîâàííîé âîäå õàðàêòåðèçóåòñÿ ñëå-
äóþùèìè ïîêàçàòåëÿìè: nêð = 1.5, Kêð =
3.4 ìèí�1, R2 = 0.991, ò. å. äëÿ ýìóëüñèé íåôòè
ïàðàìåòð nêð â 1.6�2.6 ðàçà, à ýìóëüñèé ÀÑÏÎ �
â 1.4�1.9 ðàçà âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâûì
äëÿ äèñòèëëèðîâàííîé âîäû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
ñ ðîñòîì îáâîäíåííîñòè ýìóëüñèé nêð âîçðàñòà-
åò, ÷òî, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ ïîâûøåíèåì ñòåïå-
íåé ñâîáîäû ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè è ñ ïå-
ðåõîäîì îò �ìèêðîðåàêòîðíîãî� ìåõàíèçìà êðè-
ñòàëëèçàöèè âîäíîé ôàçû ê �ýñòàôåòíîìó�. Ñëå-
äîâàòåëüíî, îáðàçîâàíèå ãèäðàòà ïðèðîäíîãî
ãàçà â ýìóëüñèÿõ íåôòè ïðîòåêàåò ïî áîëåå

ñëîæíîìó ïóòè, ÷åì â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå,
è ñ ïîâûøåíèåì äîëè âîäû ìåõàíèçì ïðîöåññà
óñëîæíÿåòñÿ.

Ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì, Kêð ãèäðàòîâ â ýìóëü-
ñèÿõ íåôòè â ñðåäíåì â 15 ðàç âûøå, ÷åì â
ýìóëüñèÿõ ÀÑÏÎ, ÷òî ñâÿçàíî ñ áîëåå ïëîò-
íîé è âÿçêîé êîíñèñòåíöèåé ýìóëüñèè ÀÑÏÎ
ïî ñðàâíåíèþ ñ æèäêîé ýìóëüñèåé íåôòè. Óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû
êðèñòàëëèçàöèè Kêð ýìóëüñèé íåôòè óìåíü-
øàåòñÿ (ðèñ. 4). Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè [13]
î òîì, ÷òî ïî ìåðå ïåðåîõëàæäåíèÿ ýìóëüñèè
íåôòè, îïðåäåëÿåìîãî êàê ðàçíîñòü ìåæäó
ðàâíîâåñíîé òåìïåðàòóðîé ãèäðàòîîáðàçîâà-
íèÿ è íàáëþäàåìîé â ýêñïåðèìåíòå ÄÑÊ òåì-
ïåðàòóðîé êðèñòàëëèçàöèè ñèñòåìû, ñêîðîñòü
îáðàçîâàíèÿ ãèäðàòîâ ìåòàíà âîçðàñòàåò.

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ÄÑÊ-
àíàëèçà êîíñòàíò ñêîðîñòè ïðîöåññà ïëàâëå-
íèÿ ãèäðàòîâ ïðèðîäíîãî ãàçà â ýìóëüñèÿõ
íåôòè è ÀÑÏÎ. Îòìåòèì, ÷òî â ñëó÷àå ïëàâ-
ëåíèÿ ãèäðàòîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ â äèñòèë-
ëèðîâàííîé âîäå, Kêð = 0.46 ìèí�1, R2 = 0.992.
Ïî ñðàâíåíèþ ñ íèìè ñêîðîñòü ïëàâëåíèÿ ãèä-
ðàòîâ, ïîëó÷åííûõ â ýìóëüñèÿõ, â 2�2.5 ðàçà
ìåíüøå. Ãèäðàòû â ýìóëüñèÿõ ÀÑÏÎ ðàçëà-
ãàþòñÿ ïðèìåðíî ñ îäèíàêîâîé ñêîðîñòüþ, íå-
çàâèñèìî îò ñîñòàâà ýìóëüñèè, è ïî óñòîé÷è-
âîñòè ñîïîñòàâèìû ñ ãèäðàòàìè, ðàñòóùèìè
â ýìóëüñèÿõ �íåôòü/âîäà� 60/40, 40/60. Èç
äàííûõ òàáë. 2 âèäíî, ÷òî êîíñòàíòû ðàçëî-
æåíèÿ ãèäðàòîâ ãàçà, ïîëó÷åííûõ â ýìóëüñè-
ÿõ íåôòè, óìåíüøàþòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì äîëè
âîäû. Íàïðèìåð, äëÿ ãèäðàòà, ñèíòåçèðîâàí-
íîãî èç ýìóëüñèè ñîñòàâà �íåôòü/âîäà� 80/20,
Kïë â äâà ðàçà âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ Kïë äëÿ
ãèäðàòà, ïîëó÷åííîãî èç ýìóëüñèè ñîñòàâà 20/80.
Òàêèì îáðàçîì, ãèäðàòû, ïîëó÷åííûå èç âû-

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü êîíñòàíò ñêîðîñòè ïðîöåññà êðèñ-
òàëëèçàöèè ãèäðàòîâ ïðèðîäíîãî ãàçà (Kêð) â ýìóëüñèÿõ
íåôòè îò òåìïåðàòóðû ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè.

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Êîíñòàíòû ñêîðîñòè ïëàâëåíèÿ ãèäðàòîâ ïðèðîäíîãî ãàçà (Kïë) â ýìóëüñèÿõ
ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà (R2 � âåëè÷èíà äîñòîâåðíîñòè àïïðîêñèìàöèè)

Ñîîòíîøåíèå Òèï îðãàíè÷åñêîé ôàçû
�îðãàíè÷åñêàÿ ôàçà/âîäà� Íåôòü ÀÑÏÎ

Kïë, ìèí�1 R2 Kïë, ìèí�1 R2

80/20 0.28 0.999 0.16 0.998

60/40 0.16 0.991 0.18 0.999

40/60 0.16 0.996 0.18 0.999

20/80 0.12 0.999 � �
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ñîêîîáâîäíåííûõ íåôòÿíûõ ýìóëüñèé, ðàçëà-
ãàþòñÿ ìåäëåííåå, ñëåäîâàòåëüíî, èõ óñòîé-
÷èâîñòü âûøå. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì,
÷òî â ýìóëüñèÿõ ñ íèçêîé îáâîäíåííîñòüþ îá-
ðàçóþòñÿ ìåëêîäèñïåðñíûå ëåãêîïëàâêèå ãèä-
ðàòû, à â âûñîêîîáâîäíåííûõ ýìóëüñèÿõ ðàñ-
òóò àãëîìåðàòû ãèäðàòîâ, êîòîðûå ðàçëàãàþò-
ñÿ ìåäëåííåå. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ýòî îáóñëîâ-
ëåíî ðàçëè÷èåì â èõ ïëîòíîñòè: íåôòÿíûå
ýìóëüñèè ñ âûñîêîé äîëåé âîäû õàðàêòåðè-
çóþòñÿ âÿçêîé è ïëîòíîé òåêñòóðîé, ÷òî ñíè-
æàåò ýôôåêòèâíîñòü òåïëîìàññîîáìåíà ïðè
ðàçëîæåíèè ãèäðàòà. Òàê, â ðàáîòå [27] ïîêà-

çàíî, ÷òî íàèáîëåå ñòîéêèå âîäîíåôòÿíûå
ýìóëüñèè òèïà �øîêîëàäíûé ìóññ� èìåþò ñïå-
öèôè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ýìóëüñèè-ãåëÿ, ñîäåð-
æàíèå âîäû ñîñòàâëÿåò 80�85 ìàñ. %.

Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû ôîòîãðàôèè ãèä-
ðàòîâ ïðèðîäíîãî ãàçà â èññëåäóåìûõ ýìóëü-
ñèîííûõ ñèñòåìàõ, ñèíòåçèðîâàííûõ â êà-
ìåðàõ-ÿ÷åéêàõ âûñîêîãî äàâëåíèÿ. Âèäíî,
÷òî â ýìóëüñèÿõ íåôòè ãèäðàòû ôîðìèðó-
þòñÿ ïî âñåìó îáúåìó æèäêîé íåôòÿíîé
ôàçû, ïðè âûñîêîì ñîäåðæàíèè âîäû ãèä-
ðàòû àãëîìåðèðóþò è îáðàçóþò ñëîèñòûå
ñòðóêòóðû, èç êîòîðûõ âûòàëêèâàåòñÿ ãèä-

Ðèñ. 5. Ôîòîãðàôèè îáðàçöîâ ãèäðàòîâ ïðèðîäíîãî ãàçà â ýìóëüñèÿõ íåôòè (à) è ÀÑÏÎ (á), ïîëó÷åííûå â ÿ÷åéêå
âûñîêîãî äàâëåíèÿ.



ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÊÈÍÅÒÈÊÈ È ÌÅÕÀÍÈÇÌÀ ÐÎÑÒÀ ÃÈÄÐÀÒÎÂ ÏÐÈÐÎÄÍÎÃÎ ÃÀÇÀ Â ÝÌÓËÜÑÈßÕ 303

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ïðåäïîëàãàåìûé ìåõàíèçì ãèäðàòîîáðàçîâàíèÿ â ñðåäå ýìóëüñèé �íåôòü/âîäà� è �ÀÑÏÎ/âîäà�
ñ ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ îáâîäíåííîñòè

Íåôòü/âîäà ÀÑÏÎ/âîäà

I. Îáâîäíåííîñòü ìåíåå 40 ìàñ. %

�Ìèêðîðåàêòîðíûé� ìåõàíèçì � ïðîñòîé (nêð = 2.5), �Ìèêðîðåàêòîðíûé� ìåõàíèçì � ïðîñòîé (nêð = 2.1),
ïðîòåêàþùèé ñ íèçêîé ñêîðîñòüþ (Kêð = 2.3�2.9 ìèí�1), ïðîòåêàþùèé ñ î÷åíü íèçêîé ñêîðîñòüþ (Kêð = 0.4 ìèí�1),
ñ îáðàçîâàíèåì ëåãêîïëàâêèõ ãèäðàòîâ (Kïë = 0.28 ìèí�1) ñ îáðàçîâàíèåì ãèäðàòîâ ñðåäíåé óñòîé÷èâîñòè

(Kïë = 0.16 ìèí�1)

  II. Îáâîäíåííîñòü 40�60 ìàñ. %

Ñìåøàííûé ìåõàíèçì (nêð = 2.7, Kêð = 2.9�3.2 ìèí�1) Ñìåøàííûé ìåõàíèçì (nêð = 2.5�2.8; Kêð = 0.24�0.32 ìèí�1),
ñ îáðàçîâàíèåì ãèäðàòîâ ñðåäíåé óñòîé÷èâîñòè
(Kïë = 0.18 ìèí�1)

III. Îáâîäíåííîñòü áîëåå 80 ìàñ. %

�Ýñòàôåòíûé� ìåõàíèçì � óñëîæíåííûé (nêð = 3.9), �
ïðîòåêàþùèé ñ âûñîêîé ñêîðîñòüþ (Kêð = 3.2�3.4 ìèí�1)
è ñ îáðàçîâàíèåì óñòîé÷èâûõ àãëîìåðàòîâ (Kïë= 0.12 ìèí�1)

ðîôîáíàÿ íåôòü. Â ýìóëüñèÿõ ÀÑÏÎ ãèäðà-
òû ïðåäñòàâëåíû  äèñïåðñíûìè ÷àñòèöàìè,
ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåííûìè â ìàññå îòëî-
æåíèé çà ñ÷åò îãðàíè÷åíèÿ ñâîáîäíîãî ïå-
ðåìåùåíèÿ èç-çà ïëîòíîé êîíñèñòåíöèè
ýìóëüñèè, è êðóïíûìè êàïëåâèäíûìè ôðàã-
ìåíòàìè, âåðîÿòíî, â ðåçóëüòàòå íåðàâíî-
ìåðíîãî ñìåøèâàíèÿ ýìóëüñèè.

Òàêèì îáðàçîì, íà ìîðôîëîãèþ ðàñòóùèõ
â ýìóëüñèÿõ ãèäðàòîâ âëèÿþò åå êîíñèñòåí-
öèÿ è ïëîòíîñòü, è â ýìóëüñèÿõ íåôòè ãèä-
ðàòû àãëîìåðèðóþò â êðóïíûå ñòðóêòóðû,
òîãäà êàê â ïëîòíûõ ýìóëüñèÿõ ÀÑÏÎ ñ �æåñò-
êîé� ñòðóêòóðîé ãèäðàòû ôîðìèðóþòñÿ âî
âñåì îáúåìå, íå ñëèïàÿñü ìåæäó ñîáîé.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé
ìîæíî ïðåäëîæèòü ñëåäóþùèé âîçìîæíûé
ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ ãèäðàòíûõ ÷àñòèö â
ýìóëüñèÿõ �íåôòü/âîäà� è �ÀÑÏÎ/âîäà�
(òàáë. 3). Â ýìóëüñèÿõ íåôòè ñ ðîñòîì îáâîä-
íåííîñòè �ìèêðîðåàêòîðíûé� ìåõàíèçì êðè-
ñòàëëèçàöèè âîäíûõ êàïåëü äîïîëíÿåòñÿ �ýñ-
òàôåòíîé� ïåðåäà÷åé ïðîöåññà êðèñòàëëèçà-
öèè, òîãäà êàê â ýìóëüñèÿõ ÀÑÏÎ îñíîâíîé
ìåõàíèçì çàðîæäåíèÿ ãèäðàòíûõ ÷àñòèö èìå-
åò èíäèâèäóàëüíóþ ïðèðîäó, à �ýñòàôåòíûé�
ìåõàíèçì íå ðåàëèçóåòñÿ ââèäó ïëîòíîé �æå-
ñòêîé� ñòðóêòóðû ýìóëüñèè ÀÑÏÎ.
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