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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ãàçîâûå ãèäðàòû � ýòî êðèñòàëëè÷åñêèå
ñîåäèíåíèÿ ãàçà è âîäû; îäèí îáúåì ãèäðàòà
ìîæåò ñîäåðæàòü äî 170 îáúåìîâ ãàçà. Äëÿ
ñóùåñòâîâàíèÿ áîëüøèíñòâà ãàçîâûõ ãèäðàòîâ
íåîáõîäèìî äîñòàòî÷íî âûñîêîå äàâëåíèå ãèä-
ðàòîîáðàçóþùåãî ãàçà è, êàê ïðàâèëî, ïîíè-
æåííûå òåìïåðàòóðû [1]. Ïðèðîäíûå ãàçîâûå
ãèäðàòû â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðàññìàòðèâàþòñÿ
êàê ïåðñïåêòèâíûé èñòî÷íèê óãëåâîäîðîäíî-
ãî ñûðüÿ, ñ çàïàñàìè íå ìåíåå 1014 ì3 [2].
Â ÑØÀ è ßïîíèè ñîçäàíû ïðîìûøëåííûå òåõ-
íîëîãèè äîáû÷è ïðèðîäíîãî ãàçà èç ãàçîãèä-
ðàòíûõ ñêîïëåíèé [3]. Â íåôòÿíîé è ãàçîâîé
ïðîìûøëåííîñòè íàèáîëåå âàæíîé òåõíîëîãè-
÷åñêîé ïðîáëåìîé, ñâÿçàííîé ñ ãàçîâûìè ãèä-
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Àííîòàöèÿ

Ïðîâåäåíà âèäåîôèêñàöèÿ ïðîöåññîâ ðîñòà ãàçîâîãî ãèäðàòà ìåòàíà â òðåõôàçíûõ ñèñòåìàõ �âîäà �
íåôòü � ìåòàí� äëÿ òðåõ îáðàçöîâ ñûðûõ íåôòåé ñ ðàçíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè. Îáíàðóæåíî, ÷òî äëÿ
äâóõ èç íèõ íà ïîçäíèõ ñòàäèÿõ ðîñòà ãèäðàòà âîçìîæíî îáðàçîâàíèå íåîáû÷íûõ àññîöèàòîâ �ãàçîâûé
ãèäðàò � íåôòü�, ïðîðàñòàþùèõ â îáúåì âîäíîé ôàçû. Îáñóæäàþòñÿ âîçìîæíûå ìåõàíèçìû èõ îáðà-
çîâàíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãàçîâûé ãèäðàò, ìåòàí, íåôòü, ðîñò êðèñòàëëîâ

ðàòàìè, ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå ãàçîãèäðàòíûõ
ïðîáîê ïðè äîáû÷å è âíóòðèïðîìûñëîâîé
òðàíñïîðòèðîâêå íåôòè è ïðèðîäíîãî ãàçà
[4�6]. Â óñëîâèÿõ Ðîññèè ÿâëÿåòñÿ àêòóàëü-
íûì ïðåäîòâðàùåíèå îáðàçîâàíèÿ ãàçîãèäðàò-
íûõ ïðîáîê, ïîñêîëüêó îñíîâíàÿ íåôòå- è ãà-
çîäîáû÷à âåäåòñÿ â ðàéîíàõ ñ õîëîäíûì êëè-
ìàòîì. Ðàçðàáîòêà ìåòîäîâ áîðüáû ñ èõ îáðà-
çîâàíèåì è ñïîñîáîâ ëèêâèäàöèè òðåáóþò èí-
òåíñèâíûõ ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé
ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ è ðàçëîæåíèÿ ãèäðà-
òîâ â íåôòÿíûõ ñðåäàõ, ÷òî è îáóñëîâëèâàåò
èíòåðåñ èññëåäîâàòåëåé ê ýòîìó âîïðîñó (îá-
çîð ñì. â [4�8]).

Ïðè äîáû÷å è âíóòðèïðîìûñëîâîì òðàíñ-
ïîðòå íåôòè ãàçîâûå ãèäðàòû îáðàçóþòñÿ â
óñëîâèÿõ îõëàæäåíèÿ ìíîãîôàçíûõ ïîòîêîâ,
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ñîäåðæàùèõ íåôòü, ïîïóòíûé ãàç è âîäó (ðàñ-
ñîë). Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííàÿ â íàñòîÿùåå
âðåìÿ ìîäåëü îáðàçîâàíèÿ ãèäðàòîâ â ïîäîá-
íûõ ñèñòåìàõ ïðåäïîëàãàåò, ÷òî íà ïåðâîé
ñòàäèè ïðîöåññà ïðîèñõîäèò ýìóëüãèðîâàíèå
âîäû â íåôòè, äàëåå ïîâåðõíîñòü âîäíûõ êà-
ïåëü ïîêðûâàåòñÿ ïëåíêîé ãèäðàòà, ïðîèñõî-
äèò ðîñò ýòîé ïëåíêè âïëîòü äî ïîëíîãî ïðå-
âðàùåíèÿ âîäû â ãèäðàò è, íàêîíåö, ñëèïà-
íèå îáðàçîâàâøèõñÿ ÷àñòèö ãèäðàòà ñ îáðà-
çîâàíèåì ãàçîãèäðàòíîé ïðîáêè [5�8]. Äëÿ
áîðüáû ñ ãèäðàòîîáðàçîâàíèåì èñïîëüçóþòñÿ
òàê íàçûâàåìûå �òåðìîäèíàìè÷åñêèå èíãèáè-
òîðû� (ìåòàíîë, ãëèêîëè è ò. ä.), ñìåùàþùèå
òåðìîäèíàìè÷åñêèå óñëîâèÿ îáðàçîâàíèÿ ãèä-
ðàòîâ â îáëàñòü áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóð è
âûñîêèõ äàâëåíèé [4�6]. Â ïîñëåäíèå äåñÿòè-
ëåòèÿ âñå áîëåå øèðîêîå ïðèìåíåíèå íàõîäÿò
�ìàëîäîçîâûå èíãèáèòîðû�, çàìåäëÿþùèå îá-
ðàçîâàíèå ãèäðàòîâ (êèíåòè÷åñêèå èíãèáèòî-
ðû) èëè ïðåäîòâðàùàþùèå ñëèïàíèå ãèäðàò-
íûõ ÷àñòèö äðóã ñ äðóãîì (àíòèàãëîìåðàíòû)
[9, 10]. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ñûðàÿ íåôòü óæå
ñîäåðæèò êîìïîíåíòû, ñïîñîáíûå ïðåäîòâðà-
ùàòü êàê ôîðìèðîâàíèå ãèäðàòîâ, òàê è èõ
àãëîìåðàöèþ [11�13].

Â ãåòåðîãåííûõ ñèñòåìàõ îáðàçîâàíèå ãà-
çîâûõ ãèäðàòîâ ïðîèñõîäèò íà ãðàíèöå ðàç-
äåëà ôàç [14�17]. Âèçóàëüíîå íàáëþäåíèå è
âèäåîðåãèñòðàöèÿ ïðîöåññîâ çàðîæäåíèÿ è
ðîñòà ãèäðàòà â òàêèõ ñèñòåìàõ ÿâëÿþòñÿ
ìîùíûì èññëåäîâàòåëüñêèì ìåòîäîì è ïîçâî-
ëÿþò óñòàíîâèòü îñíîâíûå çàêîíîìåðíîñòè è
îñîáåííîñòè ôîðìèðîâàíèÿ ãèäðàòîâ â ïîäîá-
íûõ ñèñòåìàõ. Îáíàðóæåíî, ÷òî ðàñòóùàÿ íà
ãðàíèöå ðàçäåëà �ãàç � âîäà� ïëåíêà ãèäðàòà
ïîëíîñòüþ ëîêàëèçîâàíà â âîäíîé ôàçå [18].
Â ðàáîòàõ [16, 17, 19�22] ïîêàçàíî, ÷òî ðàç-
ìåð êðèñòàëëèòîâ ãèäðàòíîé ïëåíêè è åå òîë-
ùèíà óìåíüøàþòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì äâèæóùåé
ñèëû ïðîöåññà (ïåðåîõëàæäåíèÿ), à ñêîðîñòü
ðîñòà óâåëè÷èâàåòñÿ. Â çàâèñèìîñòè îò ñòå-
ïåíè ïåðåîõëàæäåíèÿ è âðåìåíè ðîñòà òîë-
ùèíà ãèäðàòíîé ïëåíêè âàðüèðóåòñÿ â ïðå-
äåëàõ îò íåñêîëüêèõ ìèêðîìåòðîâ äî 100 ìêì
[23, 24], êðîìå òîãî, èçìåíÿåòñÿ ìîðôîëîãèÿ
îáðàçóþùèõñÿ êðèñòàëëîâ [25]. Çà ñòàäèåé ðî-
ñòà ãèäðàòíîé ïëåíêè ïî ïîâåðõíîñòè âîäû
ñëåäóåò ñòàäèÿ ïðîðàñòàíèÿ èãîëü÷àòûõ êðè-

ñòàëëîâ â îáúåì âîäíîé ôàçû [25�30]. Ïîêà-
çàíî, ÷òî ïîä âîçäåéñòâèåì ðàñòâîðåííûõ â
âîäíîé ôàçå ÏÀÂ è êèíåòè÷åñêèõ èíãèáèòî-
ðîâ ãèäðàòîîáðàçîâàíèÿ ìîðôîëîãèÿ ðàñòó-
ùèõ êðèñòàëëîâ ãèäðàòà ìîæåò èçìåíÿòüñÿ
[14, 31�33]. Â ÷àñòíîñòè, íàëè÷èå ÏÀÂ ïðè-
âîäèò ê èñ÷åçíîâåíèþ ïëîòíîé ïëåíêè íà ïî-
âåðõíîñòè âîäû è ðîñòó èãîëü÷àòûõ/âèñêåð-
íûõ êðèñòàëëîâ, êàê â îáúåì âîäíîé, òàê è
ãàçîâîé/îðãàíè÷åñêîé ôàçû. Ðîñò êðèñòàëëîâ
ãèäðàòà íà ãðàíèöå âîäû è íàñûùåííûõ ãèä-
ðàòîîáðàçîâàòåëåì îðãàíè÷åñêèõ æèäêîñòåé
ïðîèñõîäèò àíàëîãè÷íî èõ ðîñòó íà ïîâåðõ-
íîñòè êîíòàêòà �âîäà � ãàç� [34�36].

Íàøà èññëåäîâàòåëüñêàÿ ãðóïïà ïðîâîäèò
ñèñòåìàòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ îáðàçîâàíèÿ
ãàçîâûõ ãèäðàòîâ â ñèñòåìàõ �ãèäðàòîîáðàçî-
âàòåëü � íåôòü � âîäà�. Â õîäå ýêñïåðèìåí-
òîâ ïî âèçóàëüíîìó èññëåäîâàíèþ ðîñòà ãèä-
ðàòà ìåòàíà íà ïîâåðõíîñòè �íåôòü � âîäà�
çàôèêñèðîâàíî íåîáû÷íîå ÿâëåíèå, ñâÿçàííîå
ñ ôîðìèðîâàíèåì ãèäðàòíî-íåôòÿíûõ àññîöè-
àòîâ â îáúåìå âîäû. Â äàííîé ðàáîòå îïèñû-
âàþòñÿ íàáëþäåíèÿ, ñäåëàííûå â õîäå ýòèõ
ýêñïåðèìåíòîâ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Âèçóàëüíûå èññëåäîâàíèÿ íóêëåàöèè è
ðîñòà ãèäðàòîâ ïðîèçâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâà-
íèåì àïïàðàòà âûñîêîãî äàâëåíèÿ ñ öèëèíä-
ðè÷åñêîé ðàáî÷åé êàìåðîé ñ âíóòðåííèì äè-
àìåòðîì 32 ìì è âûñîòîé 45 ìì (ÈÍÕ ÑÎ
ÐÀÍ, ðèñ. 1). Ñ òîðöîâ àïïàðàò çàêðûâàåòñÿ
ëåéêîñàïôèðîâûìè îêíàìè, ïîçâîëÿþùèìè
íàáëþäàòü ïðîòåêàþùèå âíóòðè íåãî ïðîöåñ-
ñû. Âñå ñîáûòèÿ, ïðîèñõîäÿùèå â ÿ÷åéêå, ôèê-
ñèðîâàëîñü ïðè ïîìîùè âèäåîêàìåðû, ñîåäè-
íåííîé ñ îïòè÷åñêîé ñèñòåìîé êàòåòîìåòðà (ñì.
ðèñ. 1). Íåïðåðûâíàÿ âèäåîñúåìêà è ôîòîãðà-
ôèðîâàíèå ïðîèçâîäèëèñü â ãåîìåòðèè �íà
ïðîñâåò�. Àïïàðàò ñíàáæåí ñèñòåìîé íàïóñ-
êà/ñáðîñà ãàçà è òåðìîïàðîé, ïîçâîëÿþùåé
êîíòðîëèðîâàòü òåìïåðàòóðó âíóòðè ÿ÷åéêè
ñ òî÷íîñòüþ äî ±0.2 °Ñ. Äàâëåíèå â àïïàðàòå
èçìåðÿåòñÿ ìàíîìåòðîì Áóðäîíà ñ òî÷íîñòüþ
±0.1 ÌÏà. Îáðàçåö ðàçìåùàëñÿ â îòêðûòîé
ñâåðõó êâàðöåâîé êþâåòå ñ ïàðàëëåëüíûìè
ñòåíêàìè. Âíóòðåííèå ðàçìåðû êþâåòû 3
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Ðèñ. 1. à � Ñõåìàòè÷åñêèé âèä ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè (1 � òåðìîñòàò, 2 � äàò÷èêè äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû,
3 � êîìïüþòåð, 4 �ÿ÷åéêà âûñîêîãî äàâëåíèÿ, 5 � îñâåòèòåëü, 6 � êþâåòà ñ âîäîé è íåôòüþ, 7 � êàòåòîìåòð
ñ âèäåîêàìåðîé, 8 � îïòè÷åñêàÿ ñêàìüÿ); á � òèïè÷íûé êàäð, ïîêàçûâàþùèé ãðàíèöó ìåæäó íåôòüþ è âîäîé
â ïðîöåññå îáðàçîâàíèÿ ãèäðàòà (ñòðåëêàìè îáîçíà÷åíà ãðàíèöà ðàñïðîñòðàíåíèÿ ðàñòóùåãî ìàññèâà âèñêåðíûõ
êðèñòàëëîâ); â � êþâåòà ñ âîäîé è íåôòüþ.

(òîëùèíà) × 18.3 (øèðèíà) ìì. Â êþâåòó çàëè-
âàëàñü âîäà, ïîñëå ÷åãî ñâåðõó íàñëàèâàëàñü
íåôòü. Äàëåå êþâåòà ïîìåùàëàñü â àïïàðàò âû-
ñîêîãî äàâëåíèÿ, îáúåì ÿ÷åéêè ïðîìûâàëñÿ ìå-
òàíîì, óñòàíàâëèâàëîñü ðàáî÷åå äàâëåíèå ìå-
òàíà. Îáðàçåö âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå 6�12 ÷
äëÿ íàñûùåíèÿ ìåòàíîì íåôòè è âîäû, ïîñëå
÷åãî óñòàíàâëèâàëàñü çàäàííàÿ òåìïåðàòóðà.
Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü ïðè 12.5�13.5 ÌÏà
è �5 °Ñ, ïåðåîõëàæäåíèÿ ïðè ýòîì ñîñòàâëÿëè
19.8�20.4 °Ñ. Èñïîëüçîâàëñÿ ìåòàí ñ ÷èñòîòîé
99.98 %, äèñòèëëèðîâàííàÿ âîäà, ïîâåðõíîñòíî-
àêòèâíîå âåùåñòâî Span 80 (Sigma-Aldrich) è

òðè îáðàçöà ñûðûõ íåôòåé ñ ðàçëè÷íûìè
õàðàêòåðèñòèêàìè (òàáë. 1).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â ñèñòåìàõ �âîäà � íåôòü� (îáðàçöû íåô-
òè ¹ 1�3) ãèäðàòû ïîëó÷àëè äëèòåëüíîé èçî-
òåðìè÷åñêîé âûäåðæêîé îáðàçöîâ ïðè òåì-
ïåðàòóðå �5 °Ñ è äàâëåíèè ìåòàíà 12.5�
13.3 ÌÏà. Äàëåå ïðîâîäèëè ñòóïåí÷àòîå ïî-
âûøåíèå òåìïåðàòóðû âïëîòü äî ïîëíîé äèñ-
ñîöèàöèè îáðàçîâàâøåãîñÿ ãèäðàòà. Âî âñåõ
ñëó÷àÿõ îáðàçîâàíèå ãèäðàòà íà÷èíàëîñü ïîñ-



356 Ò. Ï. ÀÄÀÌÎÂÀ è äð.

ëå èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà (îò íåñêîëüêèõ ÷à-
ñîâ äî ñóòîê è áîëåå). Ïåðâîíà÷àëüíîå îáðà-
çîâàíèå è ðîñò ãèäðàòà âî âñåõ ñëó÷àÿõ ïðî-
èñõîäèëè ñõîæèì îáðàçîì (ñì. ðèñ. 1). Çà-
ðîæäåíèå ãèäðàòà íà÷èíàëîñü âáëèçè ïîâåðõ-
íîñòè êîíòàêòà �âîäà � íåôòü�. Èç-çà íåïðîç-
ðà÷íîñòè íåôòè è ìàëîé òîëùèíû ãèäðàòíîé
ïëåíêè íàáëþäàòü ñàìó ïëåíêó ñ èñïîëüçîâà-
íèåì èìåþùèõñÿ îïòè÷åñêèõ ïðèáîðîâ íå óäà-
âàëîñü, ïîýòîìó îáðàçîâàíèå è ðîñò ãèäðàòà
ðåãèñòðèðîâàëèñü ïî ïîÿâëåíèþ è ðîñòó êî-
ëîíèè âèñêåðíûõ êðèñòàëëîâ, ðàñïðîñòðàíÿ-
þùèõñÿ âäîëü ãðàíèöû ðàçäåëà �âîäà �
íåôòü� è ðàñòóùèõ â íàïðàâëåíèè äíà êþâå-
òû. Ðîñò ãèäðàòà ïðîäîëæàëñÿ â òå÷åíèå 2�3
ìèí. Íàáëþäàåìûå êðèñòàëëû äîñòîâåðíî ÿâ-
ëÿëèñü ãèäðàòîì, à íå ëüäîì, òàê êàê íå èñ-
÷åçàëè ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 0 °C (òåìïåðà-
òóðà ðàçëîæåíèÿ ãèäðàòà â äàííûõ óñëîâè-
ÿõ ≥14.8 °C). Çàìåðçàíèå âîäû íàáëþäàëîñü
òîëüêî â îäíîì ýêñïåðèìåíòå, ïðè ýòîì îá-
ðàçåö òåðÿë ïðîçðà÷íîñòü. Áîëåå äåòàëüíîå
îïèñàíèå ïðîöåññîâ ðîñòà ãèäðàòà âûõîäèò
çà ðàìêè äàííîé ðàáîòû.

Äàëüíåéøèå èçìåíåíèÿ âíåøíåãî âèäà èñ-
ñëåäóåìûõ îáðàçöîâ ïðîèñõîäèëè çíà÷èòåëü-
íî ìåäëåííåå. Â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ÷àñîâ èç-
ìåíÿëñÿ âíåøíèé âèä êîëîíèè âèñêåðíûõ êðè-
ñòàëëîâ â ðåçóëüòàòå èõ ïåðåðàñòàíèÿ è óê-
ðóïíåíèÿ. Ïîñëå îáðàçîâàíèÿ ãèäðàòà â îá-
ðàçöå åãî òåìïåðàòóðà ñòóïåí÷àòî ïîäíèìà-
ëàñü äî 5 è 11 °Ñ. Îáðàçåö âûäåðæèâàëè ïðè
êàæäîé èç ýòèõ òåìïåðàòóð îò 12 ÷ äî íåñêîëü-

êèõ ñóòîê. Â ýêñïåðèìåíòàõ ñ îáðàçöîì íåô-
òè ¹ 1 çíà÷èòåëüíûõ èçìåíåíèé âî âíåøíåì
âèäå íå ïðîèñõîäèëî, â îòëè÷èå îò îáðàçöîâ
¹ 2, 3: äëÿ íèõ íàáëþäàëîñü èíòåíñèâíîå
ðàçðàñòàíèå ñëîåâ ãèäðàòà íà âíóòðåííèõ ïî-
âåðõíîñòÿõ êþâåòû, ëåæàùèõ âûøå íåôòÿíîãî
ñëîÿ. Êðîìå òîãî, çàôèêñèðîâàíî ôîðìèðîâàíèå
íåîáû÷íûõ âêëþ÷åíèé íåôòè â âîäíóþ ôàçó.

Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ýòè âêëþ÷åíèÿ
ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé êàïëè íåôòè, ïîñòåïåííî
ïðîðàñòàþùèå â âîäíóþ ôàçó (ðèñ. 2). Îíè
âîçíèêàëè ñïóñòÿ íåñêîëüêî ÷àñîâ ïîñëå îá-
ðàçîâàíèÿ ãèäðàòà â ñèñòåìå è, êàê ïðàâèëî,
ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 0 °Ñ. Â äâóõ ñëó÷àÿõ
óäàëîñü íàáëþäàòü ôîðìèðîâàíèå â âîäíîé
ôàçå íåôòÿíûõ �çìåé� äîñòàòî÷íî ñëîæíîé
ôîðìû (ðèñ. 3, 4). Àíàëèç âèäåîçàïèñåé ïîêà-
çàë, ÷òî íàèáîëåå áûñòðûé ðîñò íåôòÿíûõ
êàïåëü (äî 1.5 ìì/ìèí) ïðîèñõîäèò â íà÷àëå
ïðîöåññà, äàëåå îí çàìåäëÿëñÿ, âïëîòü äî ïîë-
íîé îñòàíîâêè. Íà ñðåäíèõ ñòàäèÿõ ïðîöåññà
ñêîðîñòü ñîñòàâëÿëà íåñêîëüêî ñîòûõ ìì/ìèí.
Ñêîðîñòü ðîñòà íåôòÿíûõ �çìåé� â íà÷àëå
ðîñòà ñîñòàâëÿëà 0.02�0.05 ìì/ìèí, ÷åðåç
3�5 ÷ ðîñò ïðåêðàùàëñÿ. Ïîñëå ïîâûøåíèÿ
òåìïåðàòóðû äî òî÷êè ðàçëîæåíèÿ ãèäðàòà
íåôòÿíûå êàïëè ëèáî ñëèâàëèñü ñ îáúåìîì
íåôòè (ñì. ðèñ. 2), ëèáî ïðåâðàùàëèñü â íå-
ôòÿíûå øàðèêè, ïðèëåïèâøèåñÿ êî äíó èëè
ñòåíêàì êþâåòû.

Àíàëèç óñëîâèé ïîÿâëåíèÿ ïîäîáíûõ âêëþ-
÷åíèé îäíîçíà÷íî óêàçûâàåò íà èõ òåñíóþ
ñâÿçü ñ îáðàçîâàíèåì ãàçîâûõ ãèäðàòîâ â ñî-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñîñòàâ è ñâîéñòâà èñïîëüçîâàííûõ â ðàáîòå îáðàçöîâ íåôòåé

Ïàðàìåòð Íîìåð îáðàçöà

1 2 3

Àñôàëüòåíû, ìàñ. % 3.46 0.22 0.67

Ïàðàôèíû, ìàñ. % 4.84 5.83 4.39

Ñìîëû, ìàñ. % 10.23 4.36 5.07

Ìàñëà + àðîìàòèêà, ìàñ. % 86.31 95.42 94.26

Òåìïåðàòóðà ïîòåðè òåêó÷åñòè, °C �7.6 �11.0 �10.4

Ïëîòíîñòü, êã/ì3 0.845 0.841 0.835

Âÿçêîñòü, ìÏà ⋅ ñ (20 °C) 5.95 1.85 7.29

Êèñëîòíîñòü, ìã KOH/ã 0.21 Îòñ. Îòñ.

Ïðèìå÷àíèå. Îòñ. � îòñóòñòâóåò.
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Ðèñ. 2. Ôîðìèðîâàíèå âêëþ÷åíèé íåôòè â âîäíóþ ôàçó â ýêñïåðèìåíòå ñ îáðàçöîì íåôòè ¹ 3 (óêàçàíî âðåìÿ,
ïðîøåäøåå ñ íà÷àëà ýêñïåðèìåíòà): à � âèä ÿ÷åéêè â íà÷àëå ýêñïåðèìåíòà; á � âèä ÿ÷åéêè ñ îáðàçîâàâøèìñÿ
ãèäðàòîì (ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå ëåãêîé ðÿáè íà ñòåíêå ÿ÷åéêè â îáëàñòè âîäíîé ôàçû); â�ã � ðàçíûå ñòàäèè ðîñòà
âêëþ÷åíèé íåôòè â âîäíóþ ôàçó âïëîòü äî ïðàêòè÷åñêîé åãî îñòàíîâêè (ã); ä�æ � ðàçíûå ñòàäèè ðîñòà íîâîãî
íåôòÿíîãî âêëþ÷åíèÿ; ç � íåôòÿíûå âêëþ÷åíèÿ â õîäå ðàçëîæåíèÿ ãèäðàòà; è � âèä ÿ÷åéêè ïîñëå ðàçëîæåíèÿ
ãèäðàòà. Ñòðåëêè óêàçûâàþò íà âêëþ÷åíèÿ íåôòè â âîäíóþ ôàçó. Äàâëåíèå ìåòàíà, ÌÏà: 13.3 (à, á), 14.2 (â�è).
Ãèäðàò îáðàçîâûâàëñÿ ïðè òåìïåðàòóðå ïðèìåðíî �5 °Ñ (à, á), ðîñò âêëþ÷åíèé � ïðè ~5 °Ñ (â�æ).

îòâåòñòâóþùèõ ñèñòåìàõ. Äåéñòâèòåëüíî, ñà-
ìîïðîèçâîëüíîå âíåäðåíèå íåôòÿíûõ êàïåëü
â îáúåì âîäû � íîíñåíñ. Ñîîòâåòñòâåííî, äëÿ
èõ ôîðìèðîâàíèÿ íåîáõîäèìî îáðàçîâàíèå
êàêîé-ëèáî òâåðäîé ôàçû, êðèñòàëëû êîòîðîé
âíåäðÿëèñü áû â âîäó è �çàòÿãèâàëè� çà ñî-

áîé íåôòü. Ñõåìàòè÷íî ïðåäïîëàãàåìûé ìå-
õàíèçì îáðàçîâàíèÿ íåôòÿíûõ âêëþ÷åíèé â
âîäå ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 5. Åäèíñòâåííîé òâåð-
äîé ôàçîé, êîòîðàÿ ìîæåò îáðàçîâàòüñÿ â êþ-
âåòå â óñëîâèÿõ íàøèõ ýêñïåðèìåíòîâ, ÿâëÿ-
åòñÿ ãàçîâûé ãèäðàò ìåòàíà. Âîçìîæíîñòü îá-
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ðàçîâàíèÿ äëèííûõ (âèñêåðíûõ) êðèñòàëëîâ
è ïó÷êîâ ïîäîáíûõ êðèñòàëëîâ õîðîøî èçâåñò-
íà (íàïðèìåð, [37]); íàèáîëåå âåðîÿòíî, ÷òî
èìåííî îíè è ôîðìèðîâàëèñü â íàøèõ ýêñïå-
ðèìåíòàõ. Ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî äëÿ ôîðìè-
ðîâàíèÿ âêëþ÷åíèé íåôòè â âîäíóþ ôàçó òðå-
áóåòñÿ ñî÷åòàíèå òðåõ îáñòîÿòåëüñòâ. Âî-ïåð-
âûõ, Ð�Ò-óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòà è ñîñòàâ íåô-
òÿíîé ôàçû äîëæíû áëàãîïðèÿòñòâîâàòü ðîñ-
òó êîëîíèé è/èëè ïó÷êîâ âèñêåðíûõ êðèñòàë-
ëîâ ãèäðàòà, ðàñòóùèõ â âîäíóþ ôàçó. Íà-

ñêîëüêî íàì èçâåñòíî, íà äàííûé ìîìåíò íå
ñóùåñòâóåò óäîâëåòâîðèòåëüíûõ ñïîñîáîâ öå-
ëåíàïðàâëåííî ïîëó÷àòü âèñêåðíûå êðèñòàë-
ëû ãàçîâûõ ãèäðàòîâ, ñîîòâåòñòâåííî, âûïîë-
íåíèå ïåðâîãî óñëîâèÿ � äåëî ñëó÷àÿ. Âî-âòî-
ðûõ, â ñîñòàâ íåôòè äîëæíû âõîäèòü ãèäðî-
ôîáíî-ãèäðîôèëüíûå êîìïîíåíòû, ñïîñîáíûå
ñîðáèðîâàòüñÿ íà ãèäðîôèëüíîé ïîâåðõíîñ-
òè êðèñòàëëîâ ãèäðàòà è îáåñïå÷èâàòü åå
ñìà÷èâàåìîñòü. Òàêàÿ âîçìîæíîñòü íåîäíîê-
ðàòíî îáñóæäàëàñü â ëèòåðàòóðå, ïðåäïîëà-

Ðèñ. 3. à � Ýòàïû ðîñòà âêëþ÷åíèÿ íåôòè â âîäíóþ ôàçó (�çìåè�) â ýêñïåðèìåíòå ñ îáðàçöîì íåôòè ¹ 2 (óêàçàíî
âðåìÿ, ïðîøåäøåå ñ íà÷àëà ýêñïåðèìåíòà); á � îáùèé âèä âêëþ÷åíèÿ íà ïîçäíåé ñòàäèè ðîñòà (ðîñò �çìåè� ïðîèñ-
õîäèò â îáúåìå âîäíîé ôàçû). Ðîñò âêëþ÷åíèÿ ïðîèñõîäèë ïðè 4.9 °Ñ è 13.0 ÌÏà.
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Ðèñ. 4. Ýòàïû ðîñòà âêëþ÷åíèé íåôòè â âîäíóþ ôàçó â ýêñïåðèìåíòå ñ îáðàçöîì íåôòè ¹ 3 (ñ çàìåðçàíèåì ëüäà;
óêàçàíî âðåìÿ, ïðîøåäøåå ñ íà÷àëà ýêñïåðèìåíòà): à � âèä ÿ÷åéêè íåïîñðåäñòâåííî ïîñëå òàÿíèÿ ëüäà; á, â �
ðàçíûå ñòàäèè ðîñòà âêëþ÷åíèé íåôòè; ã�å � ðàçíûå ñòàäèè ðîñòà íåôòÿíîé �çìåè� (óêàçàíà êðàñíûìè ñòðåëêàìè);
æ � âíåøíèé âèä ÿ÷åéêè íà ñòàäèè ðîñòà íåôòÿíûõ âêëþ÷åíèé. Ñòðåëêè óêàçûâàþò íà âêëþ÷åíèÿ íåôòè
â âîäíóþ ôàçó â âèäå �çìåè�. Ðîñò âêëþ÷åíèé ïðîèñõîäèë ïðè 5.5 °Ñ è 13.4 ÌÏà.

ãàåòñÿ, ÷òî èìåííî ïî ýòîé ïðè÷èíå íåêîòî-
ðûå íåôòè ïðîÿâëÿþò àíòèàãëîìåðèðóþùèå
ñâîéñòâà è íå îáðàçóþò ãèäðàòíûõ ïðîáîê
[11�13]. ßâëåíèÿ, ñâèäåòåëüñòâóþùèå î âîç-
ìîæíîñòè ñìà÷èâàíèÿ íåôòüþ ïîâåðõíîñòè
ãèäðàòà, îïèñàíû â ëèòåðàòóðå. Òàê, íàòÿãè-
âàíèå íåôòÿíîé ïëåíêè íà ðàñòóùóþ ïîâåðõ-
íîñòü ãèäðàòà íàáëþäàëè àâòîðû [14]. Çà-
õâàò íåôòè â ìåæêðèñòàëëèòíîå ïðîñòðàí-
ñòâî îïèñàí â [38]. Íàêîíåö, â âûðîñøåé íà
ãðàíèöå �íåôòü � âîäà� ãèäðàòíîé ïëåíêå

äîëæíû áûòü äåôåêòû, îáåñïå÷èâàþùèå êîí-
òàêò çîíû ðîñòà êîëîíèè âèñêåðíûõ êðèñòàë-
ëîâ ñ îáúåìíîé íåôòüþ è çàòÿãèâàíèå ýòîé
íåôòè â ìåæêðèñòàëëèòíîå ïðîñòðàíñòâî. Îò-
ìåòèì, ÷òî ïðîèñõîäÿùåå ïðè ýòîì ìåõàíè-
÷åñêîå äâèæåíèå íåôòè ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü
ðîñòó êðèñòàëëîâ ãèäðàòà çà ñ÷åò ïîäâîäà áî-
ãàòûõ ìåòàíîì ïîðöèé íåôòè â çîíó ðîñòà. Èñ-
õîäÿ èç âûøåïðèâåäåííîãî, íàáëþäàåìûå íàìè
âêëþ÷åíèÿ íåôòè â âîäíóþ ôàçó ìîæíî ñ÷è-
òàòü àññîöèàòàìè �ãàçîâûé ãèäðàò � íåôòü�.
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Èíòåðåñíóþ âîçìîæíîñòü ïðîèëëþñòðèðî-
âàòü ïðåäëîæåííóþ ìîäåëü ôîðìèðîâàíèÿ
ãèäðàòíî-íåôòÿíûõ àññîöèàòîâ ìû ïîëó÷èëè
â õîäå îäíîãî èç ýêñïåðèìåíòîâ ñ îáðàçöîì
íåôòè ¹ 3, â êîòîðîì ïðîèçîøëî çàìåðçàíèå
âîäíîé ôàçû (ñì. ðèñ. 4). Ïîñëå ïëàâëåíèÿ ëüäà
â îáúåìå æèäêîé âîäû îêàçàëîñü íåñêîëüêî
òåìíûõ �ïðîæèëîê�, êîòîðûå ìû èäåíòèôè-
öèðóåì êàê ïó÷êè âèñêåðíûõ êðèñòàëëîâ ñ íå-
áîëüøèì êîëè÷åñòâîì çàòÿíóòîé ìåæäó íèìè
íåôòè. Îíè ìîãëè ñôîðìèðîâàòüñÿ â õîäå çà-
ìåðçàíèÿ âîäû, íàïðèìåð, áëàãîäàðÿ ñæàòèþ
ðàíåå îáðàçîâàâøèõñÿ âèñêåðíûõ êðèñòàëëîâ
ðàñòóùåé ìàññîé ëüäà, èëè â õîäå ïëàâëåíèÿ
ëüäà. Âèäíî (ñì. ðèñ. 4), ÷òî ðàçðàñòàíèå ýòèõ

êðèñòàëëîâ ïðèâåëî ê îáðàçîâàíèþ áîëüøîãî
÷èñëà íåôòÿíûõ âêëþ÷åíèé â ýòîì îáðàçöå è
îáðàçîâàíèþ ãèäðàòíîé �çìåè� (ñì. ðèñ. 4, ã�å).
Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîäòâåðæäàþò ïðåäëî-
æåííóþ ìîäåëü.

Îáíàðóæåíî, ÷òî ãèäðàòíî-íåôòÿíûå àññî-
öèàòû îáðàçóþòñÿ òîëüêî â ýêñïåðèìåíòàõ ñ
îáðàçöàìè íåôòåé ¹ 2 è 3, íî íå ñ îáðàçöîì
¹ 1. Èç äàííûõ òàáë. 1 ñëåäóåò, ÷òî îáðàçåö
íåôòè ¹ 1 îòëè÷àåòñÿ áîëåå âûñîêèì ñîäåð-
æàíèåì ñìîë è àñôàëüòåíîâ è íàëè÷èåì êèñ-
ëûõ êîìïîíåíòîâ � íàôòåíîâûõ êèñëîò, îáëà-
äàþùèõ ñâîéñòâàìè ÏÀÂ (ñì. òàáë. 1). Äëÿ îá-
ñóæäåíèÿ âîïðîñà î âëèÿíèè ñîäåðæàíèÿ ñìîë
è àñôàëüòåíîâ íà ôîðìèðîâàíèå àññîöèàòîâ

Ðèñ. 5. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ìåõàíèçìà ðîñòà âêëþ÷åíèé íåôòè â âîäíóþ ôàçó: à � èñõîäíîå ñîñòîÿíèå,
á � ïðîðàñòàíèå ïó÷êà èãîëü÷àòûõ êðèñòàëëîâ â îáúåì âîäíîé ôàçû, â � êàïèëëÿðíîå çàòÿãèâàíèå íåôòè â ïó÷îê
èãîëü÷àòûõ êðèñòàëëîâ, ã � äàëüíåéøèé ðîñò ãèäðàòíî-íåôòÿíûõ àññîöèàòîâ.
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�ãàçîâûé ãèäðàò � íåôòü� â âîäíîé ôàçå â íà-
ñòîÿùåå âðåìÿ íåäîñòàòî÷íî ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ äàííûõ.

Ñ öåëüþ ïðîÿñíèòü âëèÿíèå äîáàâîê ÏÀÂ
íà ðîñò ãèäðàòîâ â ñèñòåìàõ �âîäà � íåôòü�
ê îáðàçöó íåôòè ¹ 3 äîáàâèëè 1 ìàñ. % ÏÀÂ
Span 80. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè äîáàâëåíèè
ÏÀÂ ãèäðàòíî-íåôòÿíûå àññîöèàòû íå îáðà-
çóþòñÿ, ò. å. ñîäåðæàíèå ÏÀÂ â íåôòè îêàçû-
âàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ôîðìèðîâàíèå
àññîöèàòîâ äàííîãî òèïà. Ïî-âèäèìîìó, äîáàâ-
êè ÏÀÂ (êàê åñòåñòâåííîãî, òàê è èñêóññòâåí-
íîãî ïðîèñõîæäåíèÿ) ïðèâîäÿò ê èçìåíåíèþ
õàðàêòåðà ðîñòà êðèñòàëëîâ ãèäðàòà. Ýòî ìî-
æåò áûòü ñâÿçàíî ñ êîíêóðåíòíûì õàðàêòå-
ðîì ñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè ãèäðàòà è ñòåí-
êàõ êþâåòû àñôàëüòîñìîëîïàðàôèíîâûõ êîì-
ïîíåíòîâ íåôòè, ñ îäíîé ñòîðîíû, è êàðáîíî-
âûõ êèñëîò/ìîëåêóë Span 80 � ñ äðóãîé, è ñâÿ-
çàííûì ñ ýòèì èçìåíåíèåì õàðàêòåðà ñìà÷è-
âàåìîñòè ñòåíîê êþâåòû è ïîâåðõíîñòè êðèñ-
òàëëîâ ãèäðàòà íåôòüþ è âîäîé. Äëÿ áîëåå
äåòàëüíîãî îáñóæäåíèÿ ýòîãî âîïðîñà ïîêà
íåäîñòàòî÷íî äàííûõ, òðåáóþòñÿ äîïîëíèòåëü-
íûå èññëåäîâàíèÿ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, â âûïîëíåííûõ íàìè ýêñ-
ïåðèìåíòàõ ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ôîðìèðî-
âàíèÿ âíåäðåííûõ â âîäíóþ ôàçó àññîöèàòîâ
�ãàçîâûé ãèäðàò � íåôòü�. Êàê îêàçàëîñü, íà-
ëè÷èå â íåôòÿõ ïðèðîäíûõ ÏÀÂ ìîæåò èç-
ìåíÿòü ðåæèì ðîñòà ãèäðàòíûõ ÷àñòèö, ÷òî
ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèÿ òàêèõ îáðàçîâàíèé
â íåôòÿíûõ äèñïåðñíûõ ñèñòåìàõ è îòðàæà-
åòñÿ íà äèíàìèêå ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðîöåññîâ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
Ðîññèéñêîãî íàó÷íîãî ôîíäà (ïðîåêò 17-17-01085).
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