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Поскольку нефтедобыча вынуждена двигаться все глубже в океанские воды, в
природные шельфы морей зон вечной мерзлоты, возрастает необходимость разви-
тия нефтедобывающих технологий, учитывающих возможность образования газо-
вых гидратов в условиях низких температур, высоких давлений и при наличии
достаточного количества воды.

Известно, что 80 % всей нефти в РФ добывается в обводненном состоянии [1].
Наличие воды в нефти в присутствии нефтяного газа может привести в условиях
низких температур и высоких давлений к гидратообразованию в водонефтяной
эмульсии, что может нарушить технологию добычи, переработки и транспорта
нефти. Вместе с тем использование газогидратных технологий прямо на промыс-
лах — одно из перспективных технологических решений проблемы утилизации
нефтяного газа. Хранение и транспортировка газа в твердом газогидратном со-
стоянии позволит вовлечь в эксплуатацию небольшие нефтяные месторождения,
удаленные от газопроводов и станций по переработке попутного газа, и принесет
значительную экономическую выгоду [2].

Несмотря на большое количество работ, посвященных различным аспектам га-
зогидратной тематики, исследований особенностей образования газогидратов в
водонефтяных эмульсиях недостаточно. За последние 10–15 лет наиболее активно
в этом направлении работают исследовательские центры США и Норвегии [3]. Как
показали исследования, состав жидкой углеводородной фазы и ее свойства могут
дать ценную информацию для управления проблемами гидратообразования в неф-
тяной промышленности.

Целью настоящей работы является исследование влияния основных физико-
химических свойств нефтей Тюменской области на кинетику газогидратообразо-
вания в водонефтяной эмульсии.

Методика проведения эксперимента. В экспериментах использовались эмуль-
сии, основанные на нефти Урненского, Усть-Тегусского и Русского месторожде-
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ний, которые условно можно отнести к различным классам нефтей. В качестве
газа-гидратообразователя использовался пропан. Нами были исследованы физико-
химические свойства этих нефтей, такие как плотность, вязкость, поверхностное и
межфазное натяжение (вода — нефть). Результаты этих исследований представле-
ны в таблице 1.

Таблица 1

Основные физико-химические свойства нефтей

Видно, что Урненская и Усть-Тегусская нефти близки по свойствам и значи-
тельно отличаются только по вязкости. Нефть Русского месторождения имеет
аномально высокие значения вязкости, а также поверхностного и межфазного на-
тяжения. Исследование кинетики роста газогидратообразования проводилось на
стенде «Газогидраты» кафедры ММС ТюмГУ по методике, разработанной в рабо-
тах [4, 5].

На рис. 1 представлена фотография водонефтяной эмульсии, полученная с по-
мощью оптического микроскопа, позволяющая оценить размеры капель воды и
нефти в эмульсии. Для предотвращения разделения эмульсии при изменении тер-
мобарических условий приготовленная эмульсия выдерживалась несколько часов
при температуре –4 0С, затем помещалась в реактор, предварительно охлажденный
до температуры –5 0С.

Рис. 1. Микрофотографии водонефтяной эмульсии
(объемное содержание вода/нефть — 50/50): слева — исходный снимок,

справа — обработанный программой Paint.Net

Результаты эксперимента. Результатом экспериментов являлись циклические
изотермические кривые изменения давления газа со временем при росте газового

Название
месторождения

Плотность
при Т=20°C, кг/м3

Кинематическая
вязкость

при T=20°C, сСт

Поверхностное
натяжение,

[мН/м]

Межфазное
натяжение,

[мН/м]

Урненское 867 ± 9 59,1± 0,6 39 ± 2 8,2 ± 0,2

Усть-Тегусское 836 ± 8 174 ± 2 36 ± 2 5,1 ± 0,2

Русское 881 ± 9 659 ± 11 125 ± 3 66 ± 7
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гидрата из водонефтяной эмульсии (для примера на рис. 2 показана зависимость
Р(t) при стабильной температуре в реакторе Т = 1,1 0 С).

Рис. 2. Зависимость изменения давления газа в реакторе
от времени для эмульсии на основе нефти Урненского месторождения

Данный график можно рассматривать как последовательность релаксационных
кривых, так как система газ + вода + газогидрат была выведена из состояния рав-
новесия путем повышения давления до значения Рмах, превышающего давление
равновесия на величину пересыщения [6].

Такая система стремится к равновесию в процессе газогидратообразования.
Функциональная зависимость, адекватно описывающая поведение Р(t) в каждом
цикле, имеет следующий вид:

эм( ) = насэм + ( − насэм) (− / эм) , (1)

где Рнас — давление насыщения (равновесия), Рмах — максимальное давление в
цикле, τэм — время релаксации, за которое давление в реакторе упадет в е раз. Ап-
проксимируя график Р(t) экспоненциальной зависимостью, можно найти время
релаксации τэм, характеризующее скорость роста газового гидрата. Величина об-
ратная времени релаксации — кинетический коэффициент роста β. Предполагая,
что ко второму циклу в эмульсии образовались устойчивые зародыши газового
газогидрата, что подтверждено визуальным наблюдением, для всех трех эмульсий
для удобства сравнения кинетических параметров выбрали второй цикл. Экспери-
ментальные результаты и их аппроксимация показаны на рис. 3.

Учитывая, что пропан легко растворим в нефти, но слабо растворим в воде, за-
висимость изменения давления газа от времени для эмульсии будет складываться
из двух процессов: роста газогидрата из водной фазы и растворения газа в нефти.
Предполагая, что эти два процесса независимы друг от друга, предложим расчет-
ную формулу кривой изменения давления газа от времени для водонефтяной
эмульсии: Р( ) = ( ) + ( ),                                                 (2)

где P1(t) — слагаемое, характеризующее падение давления за счет роста газогид-
рата из водной фазы, Р2(t) характеризует изменение давления за счет растворения
газа в нефти. Слагаемые в (2) можно представить в виде( ) = ∙ в( ), ( ) = (1 − ) ∙ н( ), (3)

где φ — объемное содержание воды (в долях единицы), PВ(t) — зависимость от
времени давления газа в реакторе при газогидратообразовании в воде, РН(t) — при
растворении газа в обезвоженной нефти.
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Рис. 3. Нормированный к единице график релаксации для эмульсии на основе нефти
Урненского месторождения, полученный по экспериментальным точкам

Для проверки справедливости выражения (2) были проведены специальные
эксперименты по изучению газогидратообразования в воде и по растворению газа
в обезвоженной нефти при одинаковых термобарических условиях. Тогда так же,
как и для эмульсии, можно получить время релаксации для воды и нефти, аппрок-
симируя зависимости в (3) следующим образом:

в( ) = насв + ( − насв ) (− / в),

н( ) = насн + ( − насн ) (− / н). (4)

На рис. 4, 5 представлены релаксационные кривые для воды и обезвоженной
нефти Урненского месторождения при температуре Т = 1,1 0С. Аналогичные кри-
вые были получены для других нефтей.

Рис. 4. Нормированная к единице релаксационная зависимость
для воды, полученная по экспериментальным точкам
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Рис. 5. Нормированный к единице график релаксации обезвоженной нефти
Урненского месторождения, полученный по экспериментальным точкам

Результаты аппроксимации экспериментальных зависимостей представлены в
таблице 2.

Таблица 2

Время релаксации для водонефтяных эмульсий на основе различных нефтей,
полученные при аппроксимации прямых экспериментальных исследований

и при расчете по формуле (2)

Название
месторождения

нефти
τн, мин

Экспериментальное Расчетное
δ, %

τэм, мин R2 τэм, мин βэм, 1/час

Урненское 138,9 172,4 0,97 163,9 0,366 5

Усть-Тегусское 129,9 169,5 0,97 161,3 0,372 5

Русское 126,6 161,3 0,98 158,7 0,378 2

Для всех трех исследованных эмульсий расчетное время релаксации немного
меньше экспериментального, при этом различие между расчетным и эксперимен-
тальным значениями составляет 5 % для эмульсий на основе нефтей с минималь-
ным значением межфазного натяжения и не превышает 2 % для эмульсии с мак-
симальным значением этой величины (см. табл. 2). Учитывая, что достоверность
аппроксимации экспериментальных кривых достаточно высока (см. коэффициент
R2 в табл. 2), предположение о независимости водной и нефтяной фаз эмульсии
при взаимодействии с газом более справедливо для нефтей с большим значением
межфазного натяжения.

С увеличением вязкости нефти время релаксации в эмульсии уменьшается, что,
вероятно, связано с увеличением содержания природных ПАВ (асфальтенов), ко-
торые увеличивают не только скорость растворения газа в нефти, но и скорость
роста газового гидрата (см. табл.1, 2) [7].

Таким образом, наши исследования показали, что при разработке нефтяных
технологий в условиях возможного процесса газогидратообразования, который,
как известно, имеет накопительный характер, необходимо учитывать такие ее
свойства, как вязкость и межфазное натяжение.
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На сегодняшний день технико-экономическая ситуация характеризуется фак-
тором превышения процента износа оборудования над  перевооружением — около
60–70 % оборудования на объектах нефтегазового комплекса исчерпало свой пар-
ковый ресурс. Несмотря на это, собственники оборудования стремятся к сохране-
нию и повышению эффективности эксплуатации изношенного оборудования, а
также к сокращению сроков и объемов ремонтных работ. Данные факторы пред-
полагают полноценное применение методов диагностики технического состояния
оборудования и прогнозирование остаточного ресурса.


