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В обзоре приведена информация о проведенных в последние 20 лет исследованиях, 

посвященных образованию и применению суспензий газовых гидратов в нефтях. Пред-

ставлены наиболее распространенные математические модели, описывающие меха-

низмы и динамику образования гидратных суспензий в нефти, в частности универсальная 

модель CSMHyK (The Colorado School of Mines Hydrate Kinetics model). Данная модель преду-

сматривает первоначальное образование эмульсии воды в нефти, далее происходит пер-

воначальное образование гидрата в виде коры на поверхности капель эмульсии и дальней-

ший рост гидрата за счет постепенного утолщения этой коры за счет диффузии газа в 

объем водных капель. Рассмотрена и предложенная недавно альтернативная модель, 

предусматривающая возможность разрушения гидратной коры и дальнейшего роста гид-

рата в виде сложных льдогидратных агломератов. Далее рассмотрена информация о раз-

личных классах веществ, способных стабилизировать суспензии газовых гидратов – так 

называемых антиагломерантах. Показано, что антиагломеранты являются надежным 

средством предотвращения образования гидратных пробок в трубопроводах; антиагло-

меранты способны диспергировать гидрат в практически любых условиях независимо от 

состава газа, состава раствора, переохлаждения и т.д. Наконец, в заключительной части 

обзора рассмотрены технологии ColdFlow и HYDRAFLOW, предусматривающие совмест-

ную транспортировку нефти и попутного нефтяного газа в виде газогидратной нефтяной 

суспензии. В первой из них устойчивость эмульсии обеспечивается отсутствием на по-

верхности гидратных частиц пленки свободной воды, благодаря чему действующие на ча-

стицы в потоке сдвиговые силы оказываются способными предотвращать их когезию/ад-

гезию на стенки и разрушать уже образовавшиеся агломераты. Технология HYDRAFLOW 

предусматривает использование антиагломерантов. 
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The review provides information on studies conducted over the past 20 years devoted to the 

formation and use of gas hydrate suspensions in oils. The most common mathematical models de-

scribing the mechanisms and dynamics of formation of hydrate suspensions in oil are presented, 

in particular the universal model CSMHyK (The Colorado School of Mines Hydrate Kinetics 

model). This model provides for the initial formation of an emulsion of water in oil, then the initial 

formation of a hydrate in the form of a crust occurring on the surface of emulsion droplets and 

further growth of the hydrate due to gradual thickening of this crust due to gas diffusion into the 

volume of water droplets. A recently proposed alternative model is also considered, which provides 

for the possibility of destruction of the hydrate crust and further growth of the hydrate in the form 

of complex ice hydrate agglomerates. Information on various classes of substances capable of sta-

bilizing gas hydrate suspensions – so-called anti-agglomerants. It has been shown that anti-ag-

glomerants are a reliable means of preventing the formation of hydrate plugs in pipelines; anti-

agglomerants are capable of dispersing hydrate under virtually any conditions, regardless of the 

gas composition, solution composition, supercooling, etc. Finally, the final part of the review ex-

amines ColdFlow and HYDRAFLOW technologies, which provide for the combined transportation 

of oil and associated petroleum gas in the form of a gas hydrate oil suspension. In the first of them, 

the stability of the emulsion is ensured by the absence of a film of free water on the surface of the 

hydrate particles, due to which the shear forces acting on the particles in the flow are capable of 

preventing their cohesion/adhesion to the walls and destroying the already formed agglomerates. 

The HYDRAFLOW technology involves the use of anti-agglomerants. 

Keywords: gas hydrate, oil, suspension formation, ColdFlow, HYDRAFLOW, anti-agglomerants 
 

 
 

ВВЕДЕНИЕ 

Гидраты газов – твердые вещества, в кото-

рых связанные водородными связями молекулы 

воды строят трехмерный каркас. В полостях этого 

каркаса находятся молекулы газов либо легколету-

чих жидкостей. Подробную информацию о различ-

ных аспектах газогидратной проблематики можно 

найти в работах [1-6]. 

В данном обзоре будут рассматриваться гид-

раты двух структурных типов: кубическая структура 

I (КС-I, sI) и кубическая структура II (КС-II, sII). 

Гидраты структуры КС-I образуют такие газы как 

метан, этан, СО2, ксенон и другие с близкими раз-

мерами молекул. Гидраты структуры КС-II образу-

ются газами (легколетучими жидкостями) с более 

крупными размерами молекул (пропан, тетрагид-

рофуран, циклопентан, изобутан и др.), либо их 

смесями с газами, самостоятельно образующими 

гидраты КС-I. Так, например, образующиеся в мор-

ских отложениях и зоне вечной мерзлоты природ-

ные газовые гидраты преимущественно имеют 

структуру КС-I, так как основным газом-гидрато-

образователем в них является метан. Попутный 
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нефтяной газ, как и метан-пропановые смеси, со-

держащие более 0.2 об% пропана, за счет наличия 

в газе-гидратообразователе тяжелых углеводоро-

дов, имеют структуру КС-II. 

По своим физическим свойствам газовые 

гидраты в основном близки к свойствам гексаго-

нального льда, исключение – аномально низкая 

теплопроводность гидратов. Гидраты имеют несте-

хиометрический состав, причем равновесное со-

держание гидратообразователя в гидрате увеличи-

вается при увеличении давления и уменьшении 

температуры. 

Известно, что одной из серьезных проблем 

нефтедобычи является экономически эффективная 

утилизация попутного нефтяного газа. Одним из 

рассматриваемых решений являются технологии 

совместной транспортировки нефти и попутного 

газа в виде газогидратной суспензии. В данном об-

зоре сделана попытка рассмотреть современное со-

стояние дел в области исследований образования и 

использования гидратных суспензий. 

ОБРАЗОВАНИЕ ГИДРАТНЫХ СУСПЕНЗИЙ  

ИЗ ЭМУЛЬСИЙ ВОДЫ В НЕФТЯХ 

Для образования и стабильного существо-

вания газовых гидратов необходимы температуры 

ниже комнатной и, в большинстве случаев, повы-

шенное давление. Динамика образования газовых 

гидратов характеризуется временем индукции и 

скоростью роста гидрата. Время (период) индук-

ции – время, в течение которого в исходной мета-

стабильной системе появляются способные к само-

стоятельному росту зародыши новой фазы и начи-

нается их рост [2]. Это случайная величина, для ко-

торой положение максимума распределения и ши-

рина распределения уменьшаются при увеличении 

отклонения системы от равновесного состояния. 

Такое отклонение характеризуется движущей си-

лой процесса, при прочих постоянных условиях 

выражающуюся как разность текущих и равновес-

ных давлений или температур, либо превышение 

концентрации растворенного гидратообразователя 

над равновесной. Кроме того, время индукции за-

висит от объема образца, причем чем больше 

объем, тем ниже время индукции. Скорость роста 

гидрата прямо пропорциональна площади поверх-

ности контакта воды и гидратообразователя, дви-

жущей силы процесса (см. выше), а также от воз-

можных ограничений массопереноса реагирующих 

компонентов в зону реакции и отводом тепла [2]. 

Очевидно, что площадь контакта фаз зависит от 

скорости перемешивания системы, дисперсности 

компонентов этих систем и т.д.  

Рассмотренные в работах [7, 8] концепту-

альные модели образования гидратов в многофаз-

ных потоках вода – нефть – газ при разных соотно-

шениях количеств фаз схематично представлены 

на рис. 1. Все модели включают одинаковые ста-

дии: (1) полное или частичное диспергирование 

воды в нефти, либо диспергирование газа в воде, 

(2) образование гидрата на диспергированных эле-

ментах, (3) агломерации полученных гидратных 

частиц и, (4) слипании их в газогидратную пробку. 

 

 

Рис. 1. Варианты концептуальных моделей образования гид-

ратов и газогидратных пробок в многофазных потоках. Обо-

значения фаз: 1 – газ, 2 – нефть, 3 – вода, 4 – гидрат. Поясне-

ния см. в тексте. Переработано из [8] 

 

Вариант (а) соответствует полному эмуль-

гированию воды в нефти, обычно наблюдается при 

малом относительном содержании воды и больших 

скоростях потока, (б) – при малом содержании 

нефти, (в) соответствует частичному эмульгирова-

нию воды, он характерен для высокого влагосодер-

жания и/или малых скоростей потока.   

 

 
Рис. 2. Концентрационный профиль на границе раздела газ–

нефть и поперек капли воды при гидратообразовании. Обо-

значения фаз: 1 – газ, 2 – нефть, 3 – концентрационные пере-

ходные слои в нефти, 4 – гидрат, 5 – вода. Толстая сплошная 

линия схематично отображает концентрацию газа в соответ-

ствующей фазе. Переработано из [7]. 
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Кинетическая модель образования гидрата 

для представленного на рис. 1(а) сценария рассмот-

рена в работе [7] (рис. 2). Именно эта модель и ее 

модификации в настоящее время используется 

чаще всего для описания образования гидратных 

суспензий в нефтях. Модель предполагает наличие 

двух фаз: эмульсии воды в нефти и газообразного 

гидратообразователя. Эмульсия интенсивно пере-

мешивается. На первой стадии происходит насы-

щение нефтяной фазы гидратообразователем и 

полное диспергирование воды. При образовании 

гидрата происходит быстрое зарастание поверхно-

сти водных капель гидратной пленкой. Предпола-

гается, что размер образующихся гидратных ча-

стиц не отличается от размера исходных капель 

воды. Далее рост гидрата происходит по направле-

нию к центру частицы за счет диффузии растворен-

ного газа сквозь пленку гидрата к остающейся 

внутри гидратной оболочки воде (модель сжимаю-

щейся сферы). 

Рассматривается кинетика роста гидратной 

пленки после формирования тонких гидратных 

оболочек на всех водных каплях. Рост гидрата про-

исходит за счет переноса гидратообразователя из 

газовой фазы к контактирующей со свободной во-

дой внутренней поверхностью гидратной обо-

лочки. Перенос гидратообразователя из газовой 

фазы в нефть лимитируется адсорбцией газа на по-

верхности нефти и диффузией газа в объем сквозь 

тонкий граничный слой g-o. (рис. 2). В объеме 

нефти концентрация гидратообразователя предпо-

лагается постоянной за счет перемешивания. Вто-

рой лимитирующий скорость процесса барьер воз-

никает при диффузии гидратообразователя в двух 

переходных слоях: диффузионном слое вокруг ча-

стицы гидрата o-h и собственно, в изменяющемся 

со временем по толщине гидратном слое толщиной 

rd-rc(t)=h (рис. 2). Под концентрацией метана в 

слое гидрата здесь подразумевается концентрация 

находящегося в порах свободного газа, а не гидрат-

ного газа. Растворимость газов в жидкой воде в 

присутствии гидрата на порядки ниже, чем в 

нефтях, что и отображено на рис. 2. Увеличение 

интенсивности перемешивания приводит к интен-

сификации всех описанных процессов за счет (а) 

увеличения поверхности контакта фаз (уменьше-

ние размеров капель эмульсии и, соответственно, 

увеличение поверхности контакта жидкость – газ) 

и (б) уменьшения толщины соответствующих диф-

фузионных слоев. Поскольку коэффициенты диф-

фузии газов в твердом теле на 5 порядков меньше, 

чем для газов в жидкости, лимитирующей стадией 

роста гидрата в этой модели является диффузия че-

рез слой твердого гидрата, поэтому наличием диф-

фузии в слое o-h можно пренебречь. Возможной за-

медленностью теплопереноса в данной модели 

пренебрегают; предполагается, что при интенсив-

ном перемешивании отвод тепла происходит до-

статочно быстро. Отметим, что на стадии зараста-

ния поверхности капель пленкой гидрата скорость 

гидратообразования будет выше, предсказываю-

щийся данной моделью. В целом, рассмотренная 

модель приводит к системе громоздких уравнений, 

решаемых численно. Их анализ показывает, что 

скорость образования гидрата в эмульсиях будет 

увеличиваться при увеличении интенсивности пе-

ремешивания и при увеличении движущей силы 

процесса.  

На основе рассмотренной выше четырех-

ступенчатой концептуальной модели гидратообра-

зования была разработана универсальная модель 

CSMHyK (The Colorado School of Mines Hydrate 

Kinetics model), описывающая динамику гидрато-

образования в эмульсиях воды в нефти. Данная мо-

дель была реализована в виде комплекса программ, 

использующихся в качестве подключаемого мо-

дуля CSMHyK в программном комплексе для мо-

делирования многофазных потоков OLGA [9]. 

Модуль использует две различающиеся по сте-

пени сложности подмодели: кинетическую и 

транспортную. 

В кинетической подмодели площадь кон-

такта жидкой воды и нефти As после окончания 

процесса диспергирования рассчитывается по ме-

тодике [10]. Предполагается, что нуклеация гид-

рата происходит сразу после достижения степени 

переохлаждения 3,6 °С. Дальнейший рост гидрата 

описывается полуэмпирическим уравнением: 

)(exp 2
1 subs

system

gas
TA

T

k
uk

dt

dm















 , (1) 

где mgas – масса поглощенного газа, t – время, k1 и 

k2 – константы, As – площадь контакта водной и уг-

леводородной фаз, Thyd.eq. – равновесная темпера-

тура гидрата при данном давлении, Tsystem– актуаль-

ная температура системы, u – поправочный коэф-

фициент. Величины k1 и k2 выбраны равными 

7.3548·1017 и -13600 К, соответственно, на основа-

нии данных [11, 12]. Поправочный коэффициент 

u=0.002 был введен из необходимости подогнать 

предсказания модели к результатам, полученным 

на лабораторной «петле». Фактически, этот коэф-

фициент вносит поправку на не учитываемые мо-

делью затруднения массо- и теплопереноса в круп-
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ных трубопроводах. Дальнейшие процессы агло-

мерации гидратных частиц и реологии суспензии 

описывались в рамках описанной во второй части 

обзора модели Камарго – Палермо. Образование 

пробки связывается с началом резкого роста вязко-

сти суспензии, ограничивающим возможность ее 

прокачки. Сделанное в работе [13] сравнение пред-

сказаний данной модели с результатами полевых 

экспериментов показывают, что прогнозируемая 

скорость гидратообразования в кинетической мо-

дели слишком высока, т.к. не учитывает затрудне-

ния тепло- и массопереноса. Данная модель может 

быть полезным инструментом для предсказания 

максимальной скорости образования гидратов при 

моделировании. Прогнозируемый временной мас-

штаб образования гидратной пробки в предсказа-

нии этой модели верен.  

Транспортная подмодель учитывает огра-

ничения, накладываемые на скорость образования 

гидрата тепло- и массопереносом в режиме стаци-

онарного потока. Для определения размера частиц 

используется корреляция, предложенная в работах 

[14, 15]. Выделяется два режима потока: инерци-

альный и вязкостный. В первом случае размер ка-

пель эмульсии определяется балансом между по-

верхностным натяжением, удерживающим капли 

вместе, и действующими в турбулентном потоке 

силами, стремящимися диспергировать частицы. В 

этом случае размер частиц не зависит от вязкости. 

В вязкостном режиме размер капли определяется 

балансом между межфазным натяжением и суб-

вихревым вязкостным натяжением. Также предпо-

лагается, что нуклеация гидрата происходит после 

достижения порогового переохлаждения (см. выше).  

Дальнейший рост гидрата происходит на 

внутренних поверхностях гидратных оболочек в 

соответствии с рассмотренной выше моделью сжи-

мающейся сферы. Скорость роста гидрата при этом 

ограничена наиболее медленным из процессов 

массо- или теплопереноса через окружающий гид-

ратную частицу пограничный слой или непосред-

ственно гидратную корку. Эти процессы описыва-

ются следующими уравнениями: 
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,
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здесь mgas–масса поглощенного газа, t – время, kmass – 

коэффициент массопереноса, Cbulk -концентрация 

гидратообразователя в объемной фазе, Ceq – кон-

центрация гидратообразователя в водной фазе в 

равновесии с гидратом, h – конвективный коэффици-

ент массопереноса, MAXHYD gas_  и waterXHYD_  

– концентрации гидратообразователя и воды в гид-

ратной фазе, соответственно.
hydwatercomp kkk )1(    – 

коэффициент теплопереноса гидратной оболочки с 

пористостью , kwater и khyd – коэффициенты тепло-

переноса воды и гидрата. DA – коэффициент диф-

фузии гостевых молекул через гидрат,  - толщина 

гидратной корки,  rw – радиус водной капли внутри 

гидратной оболочки, rp – радиус частиц.  

Агломерация гидратных частиц здесь рас-

считывается, как и в кинетической модели, с ис-

пользованием эмпирического уравнения для опи-

сания сил взаимодействия между частицами [16]. 

Более подробно этот вопрос будет рассмотрен во 

второй части данного обзора. Связанный с нара-

боткой гидрата перепад давления рассчитывался 

исходя из стандартных корреляций. Сравнение ре-

зультатов расчетов, выполненных с использова-

нием рассмотренной в предыдущем абзаце мето-

дики, и полученных на «петле» эксперименталь-

ных данных сделано в работе [17]. Как оказалось, 

значительные (более 0.034 МПа) отклонения рас-

четного давления от экспериментально измерен-

ного имеются при больших скоростях потока и вы-

соких содержаниях воды. При относительно низ-

ких скоростях и содержании воды до 70 об% мо-

дель адекватно описывает наблюдаемые падения 

давления.  

Дальнейшее развитие модели, предполага-

ющей формирование сферических гидратных оболо-

чек на каплях воды представлено в работах [18, 19]. 

В этой модели предполагается не только разраста-

ние пленки внутрь покрытой гидратной коркой во-

дяной капли за счет диффузии растворенного газа, 

но и разрастание пленки наружу капли за счет диф-

фузии воды из внутренней части капли к границе 

вода – нефть. Кроме того, модель учитывает рассе-

яние в объеме нефти выделяющегося при гидрато-

образовании тепла. Учет большого числа факторов 

улучшает описательные возможности модели, од-

нако приводит к необходимости решения громозд-

кой системы уравнений.  
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Рассмотренные выше модели гидратообра-

зования в эмульсиях воды в нефти основывались на 

предположении о формировании и дальнейшем 

утолщении гидратной корки на каплях воды. В по-

следнее десятилетие появились эксперименталь-

ные данные, свидетельствующие о более сложном 

механизме процесса, в частности наличии запол-

ненных водой капилляров внутри образующихся в 

эмульсиях гидратных частиц. Учитывающая эти 

данные модель была предложена в работе [20]. На 

качественном уровне модель образования гидрат-

ных частиц описывается на Рис.3. На первой ста-

дии образование гидрата в виде корки на поверх-

ности происходит на некоторых каплях эмульсии. 

Под действием сдвиговых напряжений (перекачка, 

перемешивание эмульсии/суспензии) происходят 

два процесса: механическое разрушение части гид-

ратных оболочек с образованием пористых гидрат-

ных частиц с заполненными жидкой водой порами, 

и слияние капель с гидратными частицами, в ре-

зультате чего на поверхности гидратных частиц 

формируется слой жидкой воды. Все это сопровож-

дается ростом гидрата на свободных поверхностях 

воды. В результате формируется пористая гидрат-

ная частица, содержащая внутри заполненные во-

дой изолированные поры.  

 

 
Рис. 3. Схема, иллюстрирующая процесс образования гидрат-

ных частиц в эмульсии согласно модели, предложенной в 

[20]. Обозначения фаз: 1 – нефть, 2 – вода, 3 – гидрат,  

4 – водно-гидратная «шуга» 

 

Описывающая такой процесс математиче-

ская модель основывается на кинетическом урав-

нении, предложенном в работах [21, 22]. Модель 

принимает во внимание внутреннюю кинетику 

процесса гидратообразования и диффузионные 

ограничения на перенос гидратообразователя из 

нефти к растущей частице гидрата. Эмульсия/сус-

пензия предполагается интенсивно перемешивае-

мой, что снимает ограничения на теплоперенос и 

обеспечивает постоянную концентрацию гидрато-

образователя по объему нефти. Кроме того, пред-

полагается, что процесс растворения газа в жидкой 

нефти происходит быстро, и при построении мо-

дели учитываться не должен. Предполагаемое дан-

ной моделью распределение концентраций гидра-

тообразователя в различных фазах представлено на 

рис. 4. Равновесная концентрация гидратообразо-

вателя в нефти eq

OVf 
 всегда соответствует давле-

нию гидратообразователя fg,. Вокруг покрытой 

слоем воды гидратной частицы имеется два диффу-

зионных слоя, первый из них соответствует пере-

носу гидратообразователя через границу вода – 

нефть, причем равновесная концентрация его в 

нефти составляет eq

OVf 
, а равновесная концентра-

ция в воде fW< eq

OVf 
. Следующий переходный слой 

возникает на поверхности контакта вода – гидрат, 

при этом равновесная концентрация газа на этой 

поверхности eq

WHf 
<fW соответствует равновесной 

для трехфазного равновесия вода – гидрат – газ.  

 

 
Рис .4. Схема, иллюстрирующая кинетическую модель про-

цесса [20]. Обозначения фаз: 1 – газ, 2 – нефть, 3 – вода и 

концентрационные переходные слои в воде, 4 – гидрат. Тол-

стая сплошная линия схематично отображает концентрацию 

газа в соответствующей фазе. 

 

Наложение на кинетическую модель роста 

гидрата [21, 22] диффузионных ограничений на рас-

смотренных выше слоях приводит к уравнению: 
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  (4), 

где rh – скорость образования гидрата, K* - комби-

нированная константа скорости процесса, завися-

щая от kr – константы скорости собственно реакции 
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образования гидрата иkd – коэффициента массопе-

реноса гидратообразователя к частице. Величина 

2(t) соответствует площади контакта воды с 

нефтью, 2(t) – второй момент распределения ка-

пель/частиц воды/гидрата по размерам, kw-o – кон-

станта скорости процесса переноса гидратообразо-

вателя через границу вода - нефть. Уравнение опи-

сывает протекание процесса гидратообразования, 

лимитированного внутренней кинетикой процесса 

и диффузионным переносом гидратообразователя 

из объема нефти к поверхности растущего гидрата. 

В ходе гидратообразованиявся присутствующая в 

системе вода разделяется на три части: (а) вода, пе-

решедшая в гидрат, (б) вода, инкапсулированная 

внутри гидратных частиц и (с) вода на поверхности 

гидратных частиц (свободная вода). В гидрат мо-

жет превращаться только свободная вода. После 

некоторых предположений о связи общего содер-

жания воды с количеством свободной воды (fw) 

общее уравнение для скорости образования гид-

рата выписывается следующим образом: 

)()()99.01( 2

eq

WH

eq

OVappfwh ffktr    , 
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        (5). 

Авторы экспериментально продемонстри-

ровали применимость этого уравнения для описа-

ния роста гидрата в стабилизированной ПАВ 

эмульсии воды в нефти. Степень превращения 

воды в гидрат при этом отслеживалась по поглоще-

нию газа, размер частиц суспензии – методом све-

торассеяния. Для примера, на Рис. 5 приведены не-

сколько экспериментальных кривых, описываю-

щих зависимость количества поглощенного при 

образовании гидрата газа от времени. Видно, что 

процесс четко разделяется на быструю и медлен-

ную стадии, при этом максимальная степень пре-

вращения воды в гидрат достигается при объемном 

содержании воды 20-25%. Существенно, что изме-

рения авторов продемонстрировали значительное 

по мере протекания реакции (примерно в 2 раза) 

увеличение размера гидратных частиц. В начале 

процесса рост быстрый, при увеличении времени 

замедляется. Это свидетельствует в пользу предло-

женной в этой работе концептуальной модели об-

разования гидрата в эмульсиях.  

Таким образом, к настоящему времени сфор-

мулировано две основных концептуальных модели, 

описывающие образование гидратных суспензий 

из эмульсий воды в нефти. Первая предусматри-

вает образование гидратных оболочек на каплях 

эмульсии и дальнейший рост толщины этой обо-

лочки «внутрь» образовавшейся гидратной ча-

стицы. Более новая модель предусматривает разру-

шение первоначально образовавшихся гидратных 

оболочек на каплях воды и формирование сложной 

системы заполненных водой пор внутри гидратных 

частиц. В первом случае размер частиц предпола-

гался равным размеру исходных капель, во втором 

– размер увеличивается примерно в два раза. В 

принципе, есть экспериментальные данные, под-

тверждающие и ту, и другую модели. Кинетиче-

ские модели, описывающие рост гидрата в образ-

цах, разработаны и для той, и для другой модели. 

Таких моделей предложено более 15, некоторые из 

них рассмотрены выше. Применимость этих моде-

лей к описанию каждой конкретной системы дол-

жен рассматриваться отдельно. Можно предполо-

жить, что ни одна из моделей не является универ-

сальной, все они зависят от реальных условий про-

цесса гидратообразования. В то же время, все мо-

дели предусматривают ускорение процесса при 

увеличении движущей силы процесса (переохла-

ждение, превышения давления над равновесным и 

т.д.), а также при увеличении площади контакта 

фаз. Кроме того, необходимы хорошие условия 

тепло- и массообмена.  

 

 

Рис. 5. Количество молей образовавшего гидрат метана (n) в 

зависимости от времени реакции (t) для образцов с различ-

ным содержанием воды: 1 – 10 об.%, 2 – 15 об.%, 3 – 20 об.%, 

4 – 25 об.%, 5 – 30 об.% 

 

АНТИАГЛОМЕРАНТЫ (АА) 

Основная причина образования отложений 

в трубопроводах, в том числе и гидратных, заклю-

чается в возникновении сил когезии между части-

цами вещества и их адгезии к материалу стенок 

труб (вопрос будет рассмотрен во второй части об-
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зора). Следовательно, уменьшая силы когезии и ад-

гезии частиц в нефти возможно добиться устойчи-

вой прокачиваемости гидратной суспензии. Сего-

дня этот способ предотвращения загидрачивания с 

успехом применяется в трубопроводах на морском 

шельфе [23, 24]. 

Вещества, изменяющие гидрофильность 

поверхности гидратных частиц в суспензиях, ан-

тиагломеранты– это органические соединения, 

снижающие силы когезии между гидратными ча-

стицами [25], относятся к низко-дозируемым инги-

биторам гидратообразования (low-dosage hydrate 

inhibitor, LDHI) и применяются в концентрациях 

0.1-3.0 мас.%. Хотя эти соединения и относят к ин-

гибиторам гидратообразования, они таковыми не 

являются в классическом смысле, так как не оказы-

вают существенного влияния на термодинамиче-

ские условия и кинетику гидратообразования, а 

лишь препятствуют процессу коагуляции уже об-

разованных гидратных частиц в нефтяной среде. 

Основная функция антиагломерантов - придание 

агрегативной устойчивости суспензии гидрата в 

нефти за счет образования на их поверхности 

структурно-механического слоя из молекул ПАВ. 

По своей химической природе антиагломе-

ранты условно разделяют на группы: соли четвер-

тичного и нечетвертичного аммония (ЧАС и 

НЧАС, соответственно), алкил/арилсульфонаты, 

производные жирных кислот, полярные полимеры 

и сополимеры, прочие.  

На сегодняшний день самыми изученными 

антиагломерантами являются ЧАС, которые также 

успешно себя зарекомендовали в нефтепромысло-

вом деле. Рецептуры ЧАС и их апробации описаны 

среди патентов [26-28] и в исследовательских ра-

ботах [29-31]. Из существенных недостатков ЧАС 

можно назвать их неэффективность при повышен-

ном содержании воды в нефти (выше 50 об%), от-

носительная дороговизна, а также токсичность для 

окружающей среды. Кроме этого, эффективность 

ЧАС зависит от состава как нефти, так и природ-

ного газа, что налагает некоторые трудности при 

подборе подходящего антиагломеранта [31-33]. 

Дальнейший поиск экологически чистых, 

недорогих антиагломерантов привел к разработке 

соединений близких по своей структуре к ЧАС с 

амидной группой и прочим веществам, в том числе 

природного происхождения [34-41]. 

Таким образом, за 20 с лишним лет иссле-

дований сделаны выводы, что антиагломеранты яв-

ляются надежным средством предотвращения об-

разования гидратных пробок в трубопроводах. Они 

сочетаются с другими хим. реагентами, применяе-

мыми для предотвращения гидратообразования. 

Показано, что антиагломеранты способны диспер-

гировать гидрат в практически любых условиях 

независимо от состава газа, состава раствора, пере-

охлаждения и т.д.  

ТЕХНОЛОГИИ COLDFLOW И HYDRAFLOW 

Известно, что одной из серьезных проблем 

нефтедобычи является экономически эффективная 

утилизация попутного нефтяного газа. Одним из 

способов решения этой проблемы является их сов-

местная транспортировка по трубопроводу в виде 

суспензии в нефти гидрата, полученного из попут-

ного нефтяного газа. Основной проблемой, препят-

ствующей реализации этого метода, является воз-

можное слипание гидратных частиц между собой и 

закупоривание трубопровода гидратной пробкой. 

В настоящее время предложены две технологии, 

позволяющие получить стабильную гидратную 

суспензию. В технологии ColdFlow [42, 43] устой-

чивость эмульсии, обеспеченная низкой адгезией 

частиц к стенкам трубопровода и к другим части-

цам гидрата, обеспечивается отсутствием на их по-

верхностях пленки свободной воды, которая на 

стадии получения суспензии реагирует с имею-

щимся в избытке газом и полностью превращается 

в гидрат. Благодаря этому, действующие на ча-

стицы в потоке сдвиговые силы оказываются спо-

собными предотвращать их когезию/адгезию на 

стенки и разрушать уже образовавшиеся агломе-

раты. Для образования стабильных суспензий в 

технологии ColdFlow используется метод введения 

большого количества мелких частиц гидрата (за-

травок для образования гидрата) в многофазный 

поток, температура и давление в котором соответ-

ствуют области стабильности гидрата. Эти ча-

стицы выступают как реакционные центры, на ко-

торых в гидрат превращается вся находившаяся в 

потоке вода. Фактически, в большинстве практиче-

ских реализаций «ниже по течению» потока проис-

ходит отбор части уже образовавшейся гидратной 

суспензии и введение ее в участок потока, где гид-

рата еще нет. Кроме того, образование гидрата сти-

мулируется за счет введения внутрь трубы статиче-

ских перемешивающих устройств. Технология ра-

ботает при содержаниях воды в исходных много-

фазных потоках до 20 об%, видимо предельные 

объемные содержания гидрата при реализации тех-

нологии будут близки к этой величине. Технология 

опробована на аппаратах типа «петля» [31, 43, 44, 45] 

и на опытном участке трубопровода [44]. Исполь-
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зование ColdFlow рассматривается преимуще-

ственно применительно к добыче нефти на шельфах. 

В технологии HYDRAFLOW [46, 47] стаби-

лизация потока достигается за счет использования 

специальных веществ, добавки которых предот-

вращают слипание гидратных частиц между собой 

и, как следствие, образование газогидратных про-

бок. Такие вещества называют антиагломерантами. 

Отметим, что в случае, если нефть содержит доста-

точное количество тяжелых компонентов, способ-

ных выступать в качестве антиагломерантов 

(смолы, асфальтены и т.д.), необходимость добав-

лять их искусственные аналоги отсутствует. Ста-

билизированный антиагломерантами многофаз-

ный нефтегазовый поток может содержать произ-

вольные количества свободной воды. Опробыва-

ние технологии проводилось только на лаборатор-

ном уровне, однако практическое использование 

антиагломерантов на промыслах указывает на 

принципиальную возможность ее реализации. Ис-

пользование этой технологии рассматривалось при-

менительно к шельфовым месторождениям [48, 49], 

и наземным месторождением Западно-Сибирского 

региона России [50, 51]. В последнем случае была 

продемонстрирована принципиальная примени-

мость технологии, причем все рассмотренные спо-

собы утилизации попутных газов оказались эконо-

мически невыгодными, однако для гидратного ме-

тода величина экономической эффективности мак-

симальна. Оценочно, предельное содержание гид-

рата в стабилизированных по методу HYDRAFLOW 

потоках составляет 30-40 об%. 
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