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С целью повышения точности расчетов параметров гидратных процессов проведена оценка мето-
дик определения констант Ленгмюра. При оценке использован косвенный метод, заключающийся
в расчете гидратного числа с помощью констант Ленгмюра и его сравнении с известными значени-
ями; критерий оценки – минимальное расхождение этих значений. В результате выполненных ис-
следований обоснован выбор оптимальной методики расчета констант Ленгмюра.
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В инженерных расчетах и практических при-
ложениях технологий и техники добычи, сбора,
подготовки, транспортировки и переработки
углеводородов необходимо определять молеку-
лярные и энергетические параметры процессов
образования, роста и диссоциации гидратов
индивидуальных газов. В расчетах основных
параметров процессов образования, роста и
диссоциации газовых гидратов используют раз-
личные методы, наиболее распространенные из
которых базируются на применении констант
Ленгмюра. Константы Ленгмюра обычно опре-
деляют экспериментально, расчетным путем с
использованием уравнений статистической
термодинамики или по упрощенным методи-
кам. Последние широко используются на прак-
тике. Однако определяемые константы Ленг-
мюра для идентичных газов по упрощенным
методикам [1–7] приводят к различным резуль-
татам, влияющим на точность расчетов пара-
метров гидратных процессов.

Экспериментальные методы требуют специ-
ального высокоточного оборудования, высоко-
квалифицированного персонала и времени,
длительность которого связана с необходимо-
стью выполнения большого количества измере-
ний в отдельно взятых точках интересующего
диапазона термобарических условий. Вычисле-
ния с применением принципов статистической
термодинамики сложны. При этом необходимо
учитывать множество факторов из молекуляр-
ной физики, например, направление или харак-

тер движения молекул, их энергетические харак-
теристики – энергии Гиббса и Гельмгольца, хи-
мические потенциалы, активности веществ,
функции распределения молекул, рассмотрение
последних как набора эйнштейновских осцил-
ляторов и пр. В большинстве случаев их невоз-
можно получить или предусмотреть, в частно-
сти, для многокомпонентных природных и неф-
тяных газов.

В практических приложениях широкое рас-
пространение получили упрощенные методики
расчета констант Ленгмюра. Они отличаются
друг от друга по номенклатуре газов, количеству
молекул, входящих в малые и большие гидратные
полости и математическому описанию. Поэтому
определение констант Ленгмюра для идентичных
газов по упрощенным методикам приводят к раз-
личным результатам и, в конечном итоге, к рас-
хождениям величин рассчитываемых гидратных
параметров. Однако такие методики широко при-
меняются на практике из-за их простоты и удоб-
ства использования. В связи с этим необходим
выбор методик определения констант Ленгмюра
с целью получения наиболее точных результатов
при расчетах параметров гидратов.

Выбор методик определения констант Ленгмю-
ра выполняли с использованием расчетных ис-
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следований, в ходе которых находили константы
Ленгмюра индивидуальных газов по методикам:

– Нагата–Кобаяши [1]:

(1)

где Apς и Bpς – коэффициенты; T – температура
системы, при которой образуется гидрат, K;

– Пэрриша–Прауснитца [2], И. Манка с со-
авт. [3], В.А. Истомина [4], Х. Хагиги с соавт [7]:

(2)

– А. Лахлифи с соавт. [5]:

(3)

– Дж.Б. Клауда–С.И. Сэндлера [6]:

(4)

где Dpς – коэффициент. Обобщенным индексом p
обозначаются малые (s) или большие (l) гидрат-
ные полости. Обобщенным индексом ς обознача-
ются типы кристаллических структур гидратов
КС-I или КС-II.

Рассчитанные константы Ленгмюра  по
(1)–(4) с использованием методик [1–7] сравни-
вали с соответствующими экспериментальными

значениями констант  [8, 9] и определяли от-
носительные расхождения их величин:

(5)
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Результаты сравнения представлены в табл. 1.
Приведенные экспериментальные значения кон-
стант Ленгмюра соответствуют температуре
273.15 K.

Как видно из табл. 1, экспериментальных зна-
чений констант Ленгмюра немного. Поэтому
оценка методик по прямому сравнению их рас-
четных и экспериментальных значений не совсем
корректна. В связи с этим при выборе методики
расчета констант Ленгмюра был использован
косвенный метод с применением гидратного чис-
ла, которое представляет собой соотношение ко-
личества воды к газу в гидрате:

(6)

где  – число молекул воды в кристаллической
решетке ячейки гидратов структур КС-I
( ) и КС-II ( ); и – количества
малых ( , ) и больших ( , )
полостей в ячейках кристаллических решеток со-
ответственно структур КС-I или КС-II;  и  –
степени заполнения соответственно малых и
больших полостей гидрата газом, которые обыч-
но определяют [12] с помощью констант Ленгмю-
ра по формулам:

(7)

(8)

где  и  – константы Ленгмюра соответствен-
но для малых и больших полостей гидратов струк-
тур КС-I и КС-II; P – давление среды, Па.
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Таблица 1. Расчетные и экспериментальные значения константы Ленгмюра, Па–1
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В соотношении (6) не учитывается количество
паров воды, поглощаемых гидратом. С целью уче-
та молекул водяного пара, поглощенных гидрат-
ными полостями формула (6) модифицирована
нами до вида:

(9)

где  – число молекул водяного пара, погло-
щенных полостями ячейки кристаллической ре-
шетки гидрата, рассчитывается по формуле:

(10)

При выборе методик расчета констант Ленг-
мюра гидратное число было принято в качестве
реперного параметра по следующим соображени-
ям:

– оно служит основной величиной, отражаю-
щей кристаллическую структуру гидрата и содер-
жание в ней воды и газа;

– параметры, содержащиеся в расчетном урав-
нении (9) для гидратного числа, входят в форму-
лы, с помощью которых рассчитываются молеку-
лярная масса и плотность гидратов, число молей
гидрата, число молей воды и газа в гидрате, энер-
гии образования и диссоциации гидратов, скоро-
сти их роста и разложения;

– для него имеется большее количество дан-
ных в открытой печати.

Гидратные числа рассчитывались с примене-
нием констант Ленгмюра , определенных по
(1)–(4) с использованием методик [1–7]. Расчет-
ные величины гидратных чисел сравнивались с их
экспериментальными значениями. Эксперимен-
тальные значения гидратных чисел имеются в до-
статочном количестве [10–29] для выполнения
статистического анализа. К сожалению, авторы
большинства публикаций не указывали точность
измерений, поэтому известные значения исполь-
зовались без корректировок. Определенные кон-
станты Ленгмюра по методикам [1–7] и рассчи-
танные с их использованием гидратные числа (9)
представлены в табл. 2 и 3.

Из массива разных экспериментальных гид-
ратных чисел определялись:

– математическое ожидание:

(11)

где ni – i-я величина в группе; k – число величин
в группе;
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– среднеквадратичное отклонение:

(12)

– доверительный интервал nx, в который вхо-
дит величина na:

(13)

где ε – максимальное расхождение эксперимен-
тальных данных по гидратным числам ni от мате-
матического ожидания na;

– вероятность существования величины na в
доверительном интервале nx:

(14)

где  – функция Лапласа:

(15)

находится по соответствующим таблицам [30].
Значения математических ожиданий na при-

нимались за величины гидратных чисел соответ-
ствующих индивидуальных газов с вероятностью
P от 0.82 до 0.92. Значения na, σ, ε, nx и P приведе-
ны в табл. 4. Найденные значения гидратных чи-
сел индивидуальных газов сравнивались с соот-
ветствующими им величинами, рассчитанными с
учетом констант Ленгмюра, определенных по ме-
тодикам [1–7] (см. табл. 2, 3). При этом определя-
лись относительные величины их расхождения
(табл. 5):

(16)

По значениям величин расхождения δi оцени-
вали пригодность той или иной методики опреде-
ления констант Ленгмюра. Минимальная величи-
на расхождения служила критерием для рекомен-
дации к использованию методики, применительно
к расчетам констант Ленгмюра конкретного газа.

Минимальные расхождения сопоставляемых
величин соответствуют методикам:

– Пэрриша–Прауснитца (2), [2] для CH4, O2,
N2, Ar, Kr, Xe;

– А. Лахлифи с соавт. (3), [5] для C2H6 и H2S;
– Дж.Б. Клауда–С.И. Сэндлера (4), [6] для

C3H8;
– Нагата–Кобаяши (1), [1] и Х. Хагиги с соавт

(2) [7] для i-C4H10;
– И. Манка с соавт. (2), [3] для CO2.
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Таблица 3. Расчетные значения констант Ленгмюра (Cps, Па–1) и гидратных чисел n структуры КС-II при 273.15 K
по методикам [1–7]

Газ

Методики

 [1]  [2]  [3]  [4]

Cм.п × 105 Cб.п × 105 Cм.п × 105 Cб.п × 105 Cм.п × 105 Cб.п × 105 Cм.п × 105 Cб.п × 105

C3H8 0 287.407 17.04 0 457.978 17.02 0 472.689 17.02 0 1759.948 17.01
i-C4H10 0 454.751 17.04 0 692.419 17.02 0 763.053 17.02 0 2747.209 17.01
ц-C3H8 – – – 0 1204.285 17.02 – – – – – –

Газ

Методики

 [5]  [6]  [7]

Cм.п × 105 Cб.п × 105 Cм.п × 105 Cб.п × 105 Cм.п × 105 Cб.п × 105

C3H8 0 1245.054 17.01 0 72.746 17.14 0 287.407 17.04
i-C4H10 0 4096.446 17.00 – – – 0 454.751 17.04
ц-C3H8 0 64774.000 17.00 – – – – – –

1pn
2pn

3pn
4pn

5pn
6pn

7pn

Таблица 4. Результаты статистической обработки экспериментальных значений гидратных чисел (ni) в квадру-
польной точке при температуре 273.15 K (na – математическое ожидание, nx – доверительный интервал, Р – ве-
роятность, с которой определена величина na)

Газ Источник ni na σ ε nx P

CH4 [10] 6.3 6.04 0.17 0.27 5.77–6.31 0.888
[11] 5.9
[12] 6
[13] 5.77
[14] 6 ± 0.16
[15] 6.3
[16] 6 ± 0.01
[17] 6.05 ± 0.06

C2H6 [10] 7 7.65 0.44 0.65 7.00–8.30 0.861
[12] 8.25
[18] 7.67
[16] 7.67

C3H8 [10] 17.4 17.50 0.34 0.50 17.00–18.00 0.861
[16] 17.7
[19] 17.9
[21] 17

i-C4H10 [22] 17.5 ± 0.2 17.30 0.26 0.40 16.90–17.70 0.876
[23] 17.1
[14] 17.1

CO2 [10] 6 6.25 0.43 0.75 5.50–7.00 0.918
[12] 6
[12] 7
[24] 6

H2S [10] 5.7 5.89 0.14 0.19 5.75–6.08 0.835
[14] 6
[21] 5.98

O2 [25] 6.06 ± 0.21 6.05 0.20 0.27 5.78–6.32 0.823
[25] 6.01 ± 0.23
[26] 6.11

N2 [25] 6.21 – – – – –
Ar [27] 6.67 – – – – –
Kr [28] 6.10 – – – – –
Xe [29] 6.29 – – – – –
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Таблица 5. Относительные расхождения величин гидратных чисел, рассчитанных по методикам [1–7], от мате-
матического ожидания их экспериментальных значений, %

Газ δ1 δ2 δ3 δ4 δ5 δ6 δ7

CH4 16.23 0.99 0.83 1.66 1.32 8.77 0.50
C2H6 2.61 1.70 1.70 1.57 1.44 7.71 1.57
C3H8 2.63 2.74 2.74 2.80 2.80 2.06 2.63
i-C4H10 1.50 1.62 1.62 1.68 1.73 – 1.50
CO2 13.92 3.68 0.80 6.56 11.68 16.16 28.48
H2S 24.11 3.23 11.88 5.43 1.02 – 25.13
O2 – 0.66 – – 4.96 – –
N2 21.90 2.25 3.70 2.58 7.25 2.42 –
Ar – 10.34 – – 12.44 – –
Kr – 1.80 – – 5.08 – –
Xe – 3.82 – – 7.79 – 25.60

Сравнение величин расхождения показывает,
что с практической точки зрения по применению
методик расчета констант Ленгмюра предпочти-
тельна методика Пэрриша–Прауснитца [2], кото-
рая дает отклонения, приемлемые для инженер-
ных приложений. Для точных расчетов необходи-
мо использовать методики, дающие минимальные
величины расхождений (см. табл. 5).
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