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Предметом исследования является предупреждение образования и/или диссоциации газовых гид-
ратов под воздействием неорганических химических реагентов: растворов солей, окислителей и
гидроксидов. Цель исследований – создание метода для определения эффективности растворов ре-
агентов. Методология проведения работы основана на физико-математическом моделировании
процессов гидратообразования в водных растворах реагентов различной концентрации. В основе
моделирования лежит процесс абсорбции реагентами водного компонента из паровой, жидкой и
твердых фаз. С помощью математических зависимостей, полученных в результате моделирования,
можно рассчитать концентрацию и количество водных растворов реагентов для предупреждения и
ликвидации газовых гидратов, а также время протекания этих процессов. Получен безразмерный
критерий антигидратной эффективности реагентов. На основе математических зависимостей по-
строены графики для экспресс-анализа уменьшения температуры гидратообразования от концен-
трации водных растворов реагентов. Модели подвергали верификации путем сравнения расчетных
и экспериментальных параметров. Их расхождение составляло <5%. Это позволяет утверждать, что
разработанная модель обладает достаточной степенью достоверности и может быть использована
для предупреждения и ликвидации техногенных газовых гидратов, а также для добычи газа из при-
родных гидратов.
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ВВЕДЕНИЕ

Решение многих технологических и техниче-
ских задач химической промышленности, свя-
занных с предупреждением образования и ликви-
дацией газовых гидратов (в дальнейшем просто
гидратов) путем применения антигидратных не-
органических реагентов, например растворов со-
лей, окислителей и гидроксидов, требует умения
рассчитывать:

– изменение величин термобарических пара-
метров образования и диссоциации гидратов от
действия водных растворов реагентов;

– их оптимальные концентрации и расход;
– скорость диссоциации гидратов;
– антигидратную эффективность реагентов.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Разработанный метод расчета базируется на

математическом моделировании снижения рав-
новесных термобарических условий образования
(диссоциации) гидратов в процессе поглощения
водного компонента неорганическими раствора-
ми реагентов в системах газ-гидратообразователь
(в дальнейшем просто газ)–водяной пар–вода (в
жидком или твердом состоянии). При этом рав-
новесные термобарические параметры образова-
ния (диссоциации) гидратов в системе газ–водя-
ной пар–твердая фаза воды (лед) представлены
диапазоном на кривой (рис. 1) между точками 0 и I.
В точке I, называемой квадрупольной, существу-
ют четыре фазы: гидрат, газ, водяной пар и лед из
чистой воды. В системе газ–водяной пар–жидкая
фаза чистой воды равновесные термобарические
параметры находятся в диапазоне между квадру-
польными точками I и II. В точке II существуют:
гидрат, газ, водяной пар и чистая жидкая вода.
Равновесные термобарические параметры гидра-

1 Статья публикуется по итогам III Международной науч-
ной конференции “Наука будущего” и IV Всероссийского
молодежного научного форума “Наука будущего – наука
молодых” (Сочи, 14–17 мая 2019 г., www.sfy-conf.ru).
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тообразования на кривой после точки II отража-
ют существование гидрата, газа в критических и
сверхкритических условиях, водяного пара и
жидкой воды.

Введение водного раствора реагента в гидрато-
образующую систему при постоянном давлении
приводит к изменению равновесных термических
условий образования гидратов. Эти изменения
происходят за счет поглощения реагентом водно-
го компонента из паровой, жидкой и твердых фаз
(льда и гидратов). При этом образуется новая си-
стема, состоящая из фаз с уменьшенным содер-
жанием водного компонента и реагента, разбав-
ленного водой от исходной концентрации X до
концентрации Xr:

(1)

где m – количество реагента с исходной концен-
трацией X, кг; mw – общее количество воды, аб-
сорбируемой реагентом, кг.

В новой системе равновесная температура гид-
ратообразования Th уменьшается в сторону более

низкой величины  (рис. 1). Величина сниже-
ния равновесной температуры зависит только от
разности концентраций реагента в системах.
Принимается, что в обеих системах процессы
гидратообразования, при которых молекулы га-
зов заключаются в льдоподобные ассоциаты мо-
лекул воды, идентичны. В условиях постоянного
давления льдоподобные ассоциаты молекул чи-
стой воды образуются при температуре Tw, а ассо-

w

,r
XmX

m m
=

+

.'h nT

циаты из раствора реагента – при более низкой
температуре Tr, зависящей от концентрации реа-
гента.

Учитывая, что в процессе формирования гид-
ратных полостей одновременно происходит об-
разование льдоподобных ассоциатов и поглоще-
ние ими молекул газа, разность температур Th и

 принимается примерно равной разности тем-
ператур Tw и Tr:

(2)

Температура образования льдоподобных ассо-
циатов молекул воды Tw зависит от давления Phw и
компонентного состава газа в гидратообразую-
щей системе. В первом приближении величину Tw
в зависимости от давления Phw можно определять по
справочным данным [1, 2]. Более точные значения
Tw в диапазоне давлений 0.00061173–212.9 МПа в за-
висимости от природы газа рассчитываются по
полученной авторами зависимости [3]:

(3)

где Mg и Ma – молекулярные массы газа-гидрато-
образователя и воздуха.

Некоторые значения температуры образова-
ния льдоподобных ассоциатов молекул воды Tri в
растворе реагента содержатся в справочной лите-
ратуре [4–8]. В зависимости от концентрации Xri
раствора в диапазонах, указанных в табл. 1, тем-
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Рис. 1. Диаграмма термических условий образования гидратов (условные обозначения по тексту).
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пературы Tri рассчитываются по следующей зави-
симости:

(4)

где a, b, c – коэффициенты из табл. 1.

Для экспресс-анализа на рис. 2–4 представле-
ны расчетные графические зависимости ΔT от
массовой концентрации реагентов Xri.

Величина температуры замерзания реагента,
состоящего из нескольких химических компо-
нентов, определяется по формуле:

(5)

В некоторых растворах реагентов температура
образования льдоподобных ассоциатов молекул
воды не имеет строго фиксированных значений.
Авторы [9] отмечают, что существует диапазон
температур от появления первых ассоциатов и до
окончательной кристаллизации.

Зависимость (4) предназначена для расчета
температуры появления первых ассоциатов. Раз-
ница между этими температурами ∆T' (рис. 1)
возрастает до 5°–7° с увеличением концентрации
реагента Xri в растворе.
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С учетом диапазона ∆T ' расчетная формула
для температуры окончания образования гидрата
в новой системе имеет вид:

(6)

где Th – равновесная температура гидратообразо-
вания при установленном давлении Ph в системе
газ–чистая вода, которая определяется по мето-
дике [10].

Согласно уравнению (6), по графику, пред-
ставленному на рис. 1, в диапазоне температур от
T0 > Th до  при давлении Ph в системе газ–раз-
бавленный реагент гидраты не существуют. Та-
ким образом, можно утверждать, что введение ре-
агента смещает область гидратообразования в
сторону более низких температур и тем самым
обеспечивает возможность предупреждения обра-
зования и ликвидации гидратов в этих условиях.

Расчет предупреждения образования гидратов

Совместное решение уравнений (1)–(6) дает
формулу расчета оптимальной концентрации
разбавленного реагента Xr1, обеспечивающей пре-
дупреждение образования гидратов в температур-
ном диапазоне от T0 до Th.n (рис. 1):

. ',h n hT T T T= − Δ − Δ

.'h nT

Таблица 1. Коэффициенты уравнения (4)

Реагент
Концентрация реагента 

в растворе Xri, мас. %
Коэффициенты

a b c

Растворы солей
LiCl 0.05–0.25 –1130.70 19.79 270.55
MgCl2 0.014–0.206 –840.22 16.46 271.84
NaCl 0.015–0.224 –212.97 –45.24 272.86
CaCl2 0.059–0.284 –840.90 126.63 263.66
Ca(MnO4)2 0.05–0.42 –295.6 48.35 269.16
Са(NО3)2 0.02–0.35 –102.86 –16.29 272.86
Ca(NO2)2– Са(NО3)2 (1 : 1) 0.02–0.35 –204.47 –6.58 271.94
Ca(NO2)2–Са(NО3)2–CaCl2 (1 : 1 : 2) 0.02–0.30 –575.18 24.63 270.62

Растворы окислителей
HNO3 0.02–0.33 –332.73 –14.39 271.75
H2SO4 0.04–0.38 –618.46 50.86 269.68
HCl 0.012–0.239 –1479.60 57.50 269.69
H2O2 0.05–0.50 –87.73 –65.31 274.14

Растворы щелочей
KOH 0.02–0.32 –670.91 25.91 270.26
NaOH 0.02–0.19 –498.06 –46.32 272.43
NH4OH 0.02–0.33 –937.69 28.37 268.27
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(7)

Чередование знаков в уравнении (7) объясня-
ется применением знакопеременных параметров
a и b из табл. 1.

Необходимую массу реагента с исходной кон-
центрацией X для предупреждения образования
гидратов рассчитывают по формуле:

(8)

где  – количество абсорбированной реагентом
воды:

(9)

В уравнении (9)  – масса воды в жидкой
и/или твердой фазах в исходной системе, кг; V –
количество газа в статической системе, нм3; Ω1 и
Ω2 – содержание (кг/нм3) паров воды в газе при

( )
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2
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1 w ,r

r

X
m m

X X
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1wm

( )
1 lw w 1 2 .m m V= + Ω − Ω

lwm

давлении Ph и температурах T0 и Th.n соответ-
ственно [11].

Если система находится в динамике, то необ-
ходимый расход L1 реагента с исходной концен-
трацией X для предупреждения гидратообразова-
ния в рассматриваемой газоводяной системе рас-
считывается по формуле:

(10)

(11)

(12)

где G и Lw – расход в системе газа и воды; τ1 – вре-
мя; Ka – коэффициент, учитывающий условия
протекания процесса поглощения водного ком-
понента раствором реагента (Ka = 1 – идеальное
перемешивание контактирующих фаз, в других
случаях Ka < 1).

( ) ( )[ ]1

1

1 w 1 2 ,r

a r

X
L L G

K X X
= + Ω − Ω

−

1

,
τ
VG =

lw
w

1

,
τ

m
L =

Рис. 2. Понижение равновесной температуры гидратообразования от массовой концентрации разбавленных раство-
ров солей.
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Расчет диссоциации существующих гидратов

Совместное решение уравнений (1)–(6) дает
формулу для расчета оптимальной концентрации
разбавленного реагента  обеспечивающей
диссоциацию гидратов в температурном диапазо-
не от Th до Th.n (рис. 1):

(13)

Количество поглощенной реагентом воды из
гидрата:

(14)

где mh – масса гидрата (принимается по факту его
содержание в системе); ω – массовая доля воды в
гидрате.

Точные значения величин ω определяются по
методике [12] в зависимости от типов гидратов,
компонентного состава газов, гидратных чисел,
молярных масс и плотностей. Поскольку эти рас-
четы сложны, для упрощения определения вели-
чины ω авторами были выполнены расчетные ис-
следования, которые показали, что содержание
воды в гидратах различных газовых смесей нахо-
дится в пределах от 0.86 до 0.94. Указанный диа-
пазон величин ω приемлем для расчетов с точно-
стью до 5%.

2
,rX

( )
2

2
.4 '

.
2

w h h n
r

b b a c T T T T
X

a
− ± − − + − − Δ

=
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Необходимую массу реагента m2 с исходной
концентрацией X для полной диссоциации гидра-
та массой mh рассчитывают по формуле:

(15)( )
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2
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ω .r
h

r

X
m m

X X
=

−

Рис. 3. Понижение равновесной температуры гидратообразования от массовой концентрации разбавленных раство-
ров окислителей.
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Скорость процесса диссоциации:

(16)

(17)

где L2 – расход реагента; τ2 – время; Kd – коэффи-
циент процесса диссоциации, учитывающий
условия массообмена между реагентом и гидра-
том (при идеальном взаимодействии Kd = 1, в дру-
гих случаях Kd < 1). Величины этого коэффициен-
та можно определить с помощью справочной ли-
тературы по массообмену или экспериментально.

Определение эффективности антигидратных 
химических реагентов

Предупреждение образования и диссоциации
гидратов зависит от эффективности воздействия
на них химических реагентов. Некорректное
определение эффективности ингибитора гидра-
тообразования в конечном итоге приводит к по-
вышенным или пониженным расходам регентов.
Повышенные расходы приводят к увеличению экс-
плуатационных затрат, а пониженные – к осложне-
ниям и авариям в технико-технологических систе-
мах, которые также влекут за собой дополнитель-
ные затраты на ликвидацию их последствий.

Антигидратную эффективность реагентов
предлагается оценивать от их результирующего
действия в системе газ–их водные растворы по
следующему критерию:

( )
2

2
2 ,

ω
r

d
r

X X
W K L

X

−
=

2
2

2

,
τ
mL =

(18)

Величина критерия означает:
– ηr = 0 – отсутствие реагента в системе;
– ηr > 0 – его присутствие, причем чем больше

величина ηr, тем он эффективнее.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно разработанной модели, от воздей-
ствия на гидраты химических реагентов условия
существования гидрата смещаются от температу-
ры на линии равновесия при постоянном давле-
нии среды в сторону более низких температур на
величину ΔT. Эта величина зависит от:

– давления и природы среды, окружающей
гидрат;

– температуры образования льдоподобных ас-
социатов молекул воды;

– типа реагента;
– концентрации X исходного реагента и его

концентрации Xr при разбавлении водой.
В связи с тем, что величина ΔT зависит от мно-

гих факторов, она была выбрана реперным пара-
метром, по которому определяли достоверность
разработанного метода. Ее определяли путем
сравнения величин ΔT, полученных расчетным и
экспериментальным путями. Их расхождения,
представленные в табл. 2, не превышают 5%. Это
позволяет утверждать, что разработанный метод
обладает достаточной степенью достоверности.

wη .r
r

h

T T
T
−=

Таблица 2. Величины ΔT, полученные расчетным путем и известные из литературных источников

Антигидратный 
реагент (формула)

Концентрация 
разбавленного 

реагента, мас. %

Величины смещения температуры 
образования гидратов ΔT Литература Расхождение, %

расчетная известная

LiCl 0.10
0.15

12.1
23.3

12.0
23.0

 [13] 0.8
1.3

MgCl2 0.11
0.18

8.7
26

8.5
27

 [14]
 [13]

2.3
3.8

NaCl 0.01
0.03
0.05
0.10

1.8
1.9
2.8
6.3

1.8
1.9
2.7
6.0

 [15]
 [16]
 [17]
 [18]

0.0
0.0
3.6
4.9

0.15 20.1 21.0  [13] 5.0
CaCl2 0.05 3.7 3.7  [17] 0.0

0.10
0.17

5.3
11.7

5.5
11.8

 [19]
 [20]

4.1
0.9

0.20
0.25

17.4
25.9

17.0
24.7

 [13]
 [18]

2.3
4.7
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ШОСТАК, ЗАПОРОЖЕЦ

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С помощью разработанного метода можно

рассчитать оптимальную концентрацию и расход
реагентов в зависимости от цели их применения,
а также интенсивность диссоциации (скорость
ликвидации) гидратов от действия реагентов.

Разработанные аналитические зависимости
достаточно просты, в них не используются по-
правочные коэффициенты, основанные на экс-
пертных оценках, что позволяет использовать их
при решении прикладных инженерных задач без
особых затруднений.
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