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Введение 

 

 

Со времен первой публикации [1] о возможностях гидратообразования в 

нефтегазовой сфере и по сей день газогидратные отложения в скважинах и 

трубопроводах продолжают являться серьезной проблемой при добыче и 

транспортировке нефти и газа. К основным причинам их образования относятся 

высокое давление и низкая температура. Образующиеся при контакте нефти, 

природного газа и пластовой жидкости, газовые гидраты затрудняют движение 

нефти по нефтепроводу. В результате может понизиться давление нефти в 

нефтепроводе или произойти его полная закупорка. Кроме этого, образование 

гидратов может происходить непосредственно в пласте в пористых средах [2,3], 

что существенно сказывается на эффективности разработки месторождения. 

Изучение процессов образования газовых гидратов природного газа, с одной 

стороны, является важной фундаментальной задачей в области термодинамики 

и кинетики фазовых переходов, а с другой стороны, необходимо для 

повышения эффективности и обеспечения безопасности процессов добычи и 

транспортировки углеводородов и проработки технологий извлечения метана 

из природных газогидратных залежей. 

Еще одним важным вопросом, связанным с фундаментальными 

аспектами изучения гидратообразования, является установление механизмов 

образования гидратов и их фазовой структуры. Как показано в ряде работ [4-6], 

мощным методом исследования эмульсий, родственных коллоидных и других 

сложных систем является диэлектрическая спектроскопия. Однако состояние 

воды и соединений включения, природа и динамика фазовых переходов в 

системах, содержащих природные газовые гидраты, изучались этим методом 

лишь в немногих работах [7,8]. В то же время исследования методами 

диэлектрической спектроскопии газовых гидратов в присутствии различных 

пород и ингибиторов гидратообразования до сих пор вообще не проводились, 
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что говорит об актуальности данного исследования. Такие исследования могут 

дать уникальную информацию о протекающих в этих системах процессах, 

которую невозможно получить другими методами. 

В связи с этим, целью данной магистерской диссертации является 

исследование влияния ингибиторов на образование гидрата метана методом 

диэлектрической спектроскопии. 

Для достижения этой цели, необходимо решить ряд задач: 

1. Создать и апробировать диэлектрическую измерительную ячейку, 

которая позволяет проводить измерения при давлении газа до 100 атм. 

2. Определить критерий, который можно использовать для отличия 

метаногидрата от льда. 

3. Исследовать влияние концентрации ингибиторов на время, 

необходимое для образования гидрата метана. 

4. Разработать методику исследования оценки эффективности 

ингибиторов для торможения образования газогидрата.  
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Глава 1. Обзор литературы 

 

1.1. Краткая характеристика газовых гидратов.  

 

Газовые гидраты – соединения включения, в которых молекулы газа 

заключены в кристаллические ячейки, состоящие из молекул воды, 

удерживаемых водородной связью. Газовые гидраты могут образовываться и 

стабильно существовать в широком интервале давлений и температур (для 

метана от 2*10
-8

 до 2*10
3
 Мпа при температуре от 70 до 350К). На рис.1 дана 

диаграмма условий существования гидрата метана в координатах давление-

температура [9]. Некоторые свойства гидратов уникальны. Например, один 

объём воды связывает в гидратное состояние      объёмов метана. При этом 

её удельный объём возрастает на 26% (при замерзании воды её удельный объем 

возрастает на 9%) [10]. 

 

 

Рис. 1. Существование системы CH4 – вода в условиях образования гидратов [9] 
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Разложение гидрата в замкнутом объёме сопровождается значительным 

повышением давления. Процесс образования газогидрата происходит с 

выделением тепла, а его разложение – с поглощением тепла. На разложение 

природных гидратов в пласте необходимо затратить от 6 до 12% энергии, 

содержащейся в гидратированном газе. 

Кристаллогидраты газа обладают высоким электросопротивлением и 

высокой акустической проводимостью. Они практически непроницаемы для 

молекул воды и газа [10]. 

Морфология кристаллогидратов весьма разнообразна и определяется 

составом газа и воды, давлением и температурой, динамикой процесса роста 

кристаллов. Однако при огромном разнообразии форм существует только три 

типа кристаллов гидратов: массивные, вискерные [11] и гель-кристаллы. 

Массивные кристаллы (рис. 2) формируются за счет сорбции молекул 

газа и воды растущей, постоянно обновляющейся поверхностью кристалла. 

Вискерные кристаллы (рис. 3) формируются за счет тоннельной сорбции газа и 

воды к основанию растущего кристалла. Размер сорбционного тоннеля 

соизмерим с размером сорбируемых молекул гидратообразователя. При 

образовании гидрата тоннель у основания растущего кристалла пульсирует, 

постоянно изменяясь в размере. При этом в зоне тоннеля создается 

электрическое поле высокого напряжения, результатом которого является 

интенсивная коррозия даже легированных металлов. Гель-кристаллы (рис. 4) 

формируются в объёме воды из растворенного газа, выделяющегося из нее при 

изменении давления и температуры.  
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Рис. 2. Массивный кристаллогидрат метана, сформировавшийся на свободном 

контакте газ-вода (98 атм., 12 ºС) (а) и массивные кристаллы гидрата метана, образованные в 

газовой среде из паров воды (86 атм., 3,3 ºС) (б) [10] 

 

 

Рис. 3. Колония вискерных кристаллов гидрата метана, образованных в газовой среде 

(84,7 атм, 3,5 ºС) (а) и объеме воды (87 атм, 3,7 ºС) (б) [11] 
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Рис. 4. Гель-кристаллы гидрата метана [10] 

 

Природные газогидраты представляют собой метастабильный минерал, 

образование и разложение которого зависит от давления и температуры, 

состава газа и воды, от свойств пористой среды, в которой они образуются. 

Кристаллогидраты, формирующиеся в пластовых условиях, могут быть 

диспергированы в поровом пространстве без разрушения пор и с разрушением 

вмещающих пор, могут быть в виде частиц размером до 5 – 12 см, в виде линз 

небольшого размера и даже в виде хорошо выдержанных, чисто гидратных 

пластов большой протяженности, толщиной до нескольких метров. На рис. 5 

представлена фотография природного газового гидрата – керна, поднятого из 

скважины, пробуренной в акватории Тихого океана. Керн получен из пласта 

чистого гидрата толщиной более 4 м. 

 

 

Рис. 5. Массивный природный газогидратный керн [10] 
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1.2. Диэлектрические свойства газовых гидратов. 

 

Основная масса работ, посвященных исследованиям диэлектрических 

свойств гидратов, принадлежит группе ученых, работавших под руководством 

Девидсона. Ему же принадлежит наиболее полный обзор по диэлектрическим 

исследованиям гидратов различных веществ [12]. 

В работе [13] рассматривается возможность использования 

электромагнитных полей для разработки нетрадиционных видов 

углеводородного сырья, в частности, газовых гидратов. Дан обзор работ, 

посвященных диэлектрическим свойствам газовых гидратов. Приведены 

некоторые результаты научных исследований по данной проблеме, полученные 

группой ученых Башкирского государственного университета под 

руководством профессора Ф.Л. Саяхова. Затронуты вопросы теоретического и 

экспериментального изучения влияния постоянного электрического поля на 

кинетику образования гидратов. 

В следующей работе [14] были впервые измерены диэлектрические 

свойства гидрата природного газа на месте в скважине Mallik 5L-38 в дельте 

реки Маккензи, Канада. Средняя диэлектрическая проницаемость гидратных 

зон составляет 9, в диапазоне от 5 до 20. В гидратных зонах среднее удельное 

сопротивление составляет >5 Ом, в диапазоне от 2 до 10 Ом на частоте 1,1 ГГц. 

Диэлектрические каротажи показывают аналогичные тренды с каротажами 

ультразвукового и индукционного удельного сопротивления, но 

демонстрируют по своей природе более высокое вертикальное разрешение (<5 

см). Среднее насыщение гидратами в скважине составляет около 70% в 

диапазоне от 20 до 95%. Диэлектрические оценки в целом согласуются с 

оценками индукции, но логарифмическая индукция имеет тенденцию 

переоценивать содержание гидрата до 15%. Диэлектрические оценки можно 

использовать в качестве лучшего показателя насыщения гидратов на месте при 
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моделировании динамики гидратов. Мелкомасштабная структура в гидратных 

зонах может помочь выявить историю образования гидратов. 

В статье [15] описаны измерения диэлектрических постоянных гидрата 

SF6. Действительные и мнимые диэлектрические постоянные    и    гидрата SF6 

были измерены в диапазоне частот 0,3–1,0 ТГц и в диапазоне температур 50–

240 K с использованием терагерцовой (ТГц) временной спектроскопии (TDS) с 

газом, охлаждающий криостат. Постоянная    увеличивается с частотой и 

температурой. Константа   , на которую в основном влияет инфракрасное 

поглощение фононов, увеличивается с частотой и температурой во всем 

диапазоне, рассматриваемом в этом исследовании. Авторы обсудили 

зависимость    от частоты и температуры с использованием математической 

модели и получили параметры для описания подогнанных кривых   . 

Результаты были проверены, используя математическую модель для льда. 

 

1.3. Обзор работ по улучшению добычи газа из пластов газовых 

гидратов. 

 

Запасы гидрата метана были обнаружены по всей земле, которые широко 

распространены в вечной мерзлоте и прибрежных районах [16-18]. Запас 

природного газа в залежах гидратов, по оценкам, вдвое превышает запас всех 

запасов ископаемого топлива, имеющихся в мире, и рассматривается как 

потенциальный источник энергии [19]. В настоящее время в ряде стран 

существует несколько успешных федеральных исследовательских программ по 

разведке и разработке месторождений газовых гидратов. Обнаружено более 230 

месторождений газовых гидратов, пробурено более ста скважин и исследованы 

километры кернов. Ресурс газогидрата удобно распределяется большинством 

стран. Разрабатываются эффективные инструменты для извлечения газа из 

гидратных месторождений и новые технологии разработки газогидратных 
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месторождений. В Сибири ведется промышленная добыча природного газа из 

гидратов. Исследователи продолжают изучать свойства гидратов природного 

газа в пластовых условиях и разрабатывают новые технологии для разведки и 

добычи газа из месторождений гидратов в различных геологических формациях 

[20]. Наиболее практичными являются метод термостимуляции [21-23], метод 

разгерметизации [24-26] и метод введения химического ингибитора [27]. Эти 

методы были предложены в работе [28]. Очевидные производственные 

подходы включают разгерметизацию, нагрев и их комбинации. Метод сброса 

давления снижает давление внутри скважины и стимулирует диссоциацию 

гидрата метана. Его целью является снижение давления в зоне свободного газа 

непосредственно под зоной стабильности гидрата, что приводит к разложению 

гидрата в основании зоны стабильности гидрата. Метод термостимуляции 

применяется к зоне стабильности гидрата для повышения его температуры, что 

приводит к разложению гидрата. В этом способе источник тепла 

предоставляется непосредственно в виде впрыскиваемого пара или горячей 

воды, или другой нагретой жидкости или косвенно через электрические или 

звуковые средства. Это приводит к разложению гидрата метана и образованию 

метана. Газообразный метан смешивается с горячей водой и возвращается на 

поверхность, где газ и горячая вода разделяются. Способ химического 

ингибирования стремится сместить условие равновесия гидрата природного 

газа за пределы термодинамических условий зоны стабильности гидрата путем 

введения жидкого химического ингибитора, смежного с гидратом. В этом 

способе ингибитор, такой как метанол, вводят с поверхности вниз в слои, 

содержащие гидрат метана. Метод термостимуляции довольно дорогой. Способ 

введения химического ингибитора также дорог. Метод сброса давления может 

оказаться полезным для применения более чем одного производства. 

Подробно, исследования по добыче метана из газовых гидратов, в том 

числе исследования характеристик газогидратных источников, методов добычи, 

численного моделирования и полевых испытаний добычи рассматриваются в 
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работе [29]. Анализируются различные исследования, и, соответственно, 

предлагаются соответствующие комментарии и предложения. 

Кроме того, существует метод использования диоксида углерода CO2, при 

которой жидкий CO2 вводится в гидратные пласты для замены метана. 

Способ использования природного газа из гидратов метана, сочетающий 

замену углекислого газа и сброс давления, был экспериментально изучен в 

работе [30]. Использовался сосуд высокого давления объемом 255,254 мл. 

Результаты эксперимента с процедурой разгерметизации или без неё 

сравнивались, чтобы выявить влияние разгерметизации на конечный процент 

замещения. Результаты показывают, что частичное плавление гидратов метана 

путем разгерметизации усилит реакцию замещения, которая ограничена 

диффузией и транспортировкой углекислого газа. Ключевые факторы, 

влияющие на процент замещения, были систематически исследованы впервые, 

в том числе: насыщение гидрата метана и условия давления и температуры. 

Было проведено десять прогонов без разгерметизации и пять прогонов с 

разгерметизацией реакций замещения с насыщением гидратов в диапазоне от 

0,10 до 0,21, температурой и давлением выше линии фазового равновесия 

гидратов диоксида углерода. Результаты показывают, что более высокая 

насыщенность и температура, а также более низкое давление усиливают 

использование метана и улавливание CO2. Условия давления и температуры, 

расположенные между линиями фазового равновесия гидратов метана и 

гидратов диоксида углерода, наиболее эффективны при оптимальном 

извлечении метана и связывании диоксида углерода. Комбинированный метод 

улучшает процент замещения примерно на 10%, в то время как влияние 

снижения давления на стабильность отложений еще предстоит изучить. 

Предполагается, что гидраты метана плавятся один раз, что обеспечивает путь 

проникновения углекислого газа во внутренний слой гидратов. 

Одновременное поглощение диоксида углерода СО2 и добыча метана СН4 

рассматривалось как возможный способ образования и восстановления 
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гидратов СО2 в отложениях гидратов природного газа на морском дне. Данные 

о фазовом равновесии для верхне-квадрупольных (H – W – L – V) фазовых 

состояний смешанных гидратов CO2 – CH4 необходимы для применения 

замены гидрата CH4 на CO2. В статье [31], верхне-квадрупольные (Q2) фазовые 

равновесные свойства смешанных гидратов CO2 – CH4 были исследованы с 

использованием визуального экспериментального аппарата в диапазоне 

температур 273,16–297,15 К и давлении до 10 МПа и проверены расчетом с 

помощью термодинамических моделей. Сосуществование верхней 

квадрупольной фазовой области было выявлено при давлении в 4,46–8,4 МПа, 

и температуре в 283,09–287,9 К и 0–0,225 мольных долях метана. Обнаружено, 

что диапазон температуры и давления для сосуществования фазы Q2 

увеличивается с концентрацией метана до тех пор, пока не будет достигнута 

ретроградная четверная фаза. Начальная и конечная точки плавления 

смешанных гидратов CO2-CH4 в верхних квадрупольных состояниях были 

испытаны в условиях постоянного объема. Результаты испытаний также 

сравнивались с прогнозами с использованием комбинации термодинамических 

моделей для гидрата смешанного газа и парожидкостного равновесия CO2-CH4. 

Выявлено существование области фазового равновесия Q2 и ее расширение. 

В работе [32] динамика замещения метана CH4 в гидрате природного газа 

жидким диоксидом углерода CO2 изучалась на трехмерном реакторе высокого 

давления. Были сформированы пять групп гидратных образцов, чтобы 

исследовать влияние свойств гидратного резервуара на реакцию замещения 

CH4-CO2. Результаты показали, что CH4 в гидрате постепенно переходит в 

жидкую фазу CO2, в то время как CO2 в жидкой фазе проникает в гидрат в 

условиях давления и температуры не только в фазовой зоне, окруженной (     - 

    
), (вода -     

 -     
) и кривые (вода -     

 -     
), а также кривые выше 

(     -     
) и (вода -     

 -     
). Скорость замещения и количество CH4 

увеличиваются с увеличением насыщения гидратов в отложениях. По 

сравнению с методом впрыска газообразного CO2, впрыск жидкого CO2 также 
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полезен для извлечения CH4 из гидратного пласта с большим количеством 

свободной воды или без подземного газового пространства до такой степени, 

что впрыск жидкого CO2 поддерживается высокой газонасыщенностью. 

Процент замещения гидрата CH4 уменьшается с увеличением насыщения 

гидратом, но увеличивается с увеличением насыщения водой. Более высокий 

процент замещения получается в зоне, окруженной трехфазными кривыми 

(    
-    

), (вода -     
 -     

) и (вода -     
 -     

). 

Извлечение природного газа из метаногидратных отложений в подводных 

и вечномерзлых средах путем закачки углекислого газа (СО2) считается 

подходящей стратегией для производства энергии, нейтральной к выбросам. 

Это исследование показывает, что введение горячего сверхкритического 

диоксида углерода CO2, в работе [33] особенно перспективно. Добавление 

тепла вызывает диссоциацию CH4-гидрата, в то время как CO2, будучи 

термически уравновешенным, реагирует с поровой водой и удерживается в 

пласте как неподвижный CO2-гидрат. Кроме того, оптимальные пластовые 

условия давления и температуры ограничены. Эксперименты проводились в 

проточном реакторе высокого давления при различных температурах осадка (2 

°С, 8 °С, 10 °С) и гидростатическом давлении (8 МПа, 13 МПа). Эффективность 

как производства CH4, так и удержания CO2 лучше всего при 8 ° C, 13 МПа. 

Здесь могут образовываться как гидраты CO2, так и CH4, а также смешанные 

гидраты. При 2 °C производственный процесс был менее эффективным из-за 

скопления транспортных путей через осадок из-за быстрого образования CO2-

гидрата. Напротив, при 10 °C производство CH4 страдает от локального 

увеличения проницаемости и быстрого прорыва впрыскиваемой жидкости, что 

ограничивает доступ к источнику CH4 только для наиболее заметных каналов 

для жидкости. Балансировка массы и объема собранного газа и потока 

жидкости определила мобилизацию газа как не менее важный параметр 

процесса в дополнение к скорости диссоциации гидрата метана и конверсии 

гидрата. Таким образом, комбинация подачи тепла и впрыска CO2 в одной 
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сверхкритической фазе помогает преодолеть ограничения массообмена, обычно 

наблюдаемые в экспериментах с холодной жидкостью или газообразным CO2. 

В работе [34] предложена система выработки энергии с низким уровнем 

выбросов углекислого газа (CO2). Эта система одновременно выполняет 

выработку энергии, утилизацию гидрата метана, а также улавливание и 

хранение диоксида углерода. В этой системе диоксид углерода CO2, 

образующийся в результате сгорания, восстанавливается сжатой морской 

водой. Метод термической стимуляции был выбран для диссоциации 

океанического гидрата метана. Растворенная в морской воде СО2 нагревается 

отработавшим газом и впрыскивается в гидратный слой для диссоциации 

гидрата метана. Посредством моделирования процесса было проведено 

технико-экономическое обоснование предлагаемой системы, в ходе которого 

была достигнута система выработки электроэнергии с тепловой 

эффективностью приблизительно 30% и степенью извлечения CO2 выше 90%. 

Кроме того, для количественной оценки потерь тепла во время закачки горячей 

морской воды в гидратный слой проведено численное моделирование 

внутреннего потока в трубе и определено, что соответствующий диаметр трубы 

можно выбрать с точки зрения потери тепла и давления через трубу. Кроме 

того, температуру на выходе можно прогнозировать по теплопроводности и 

толщине изоляционного материала. Для получения желаемой температуры на 

выходе может быть выбран подходящий изоляционный материал. 

В работе [35] для исследования благоприятных условий для извлечения 

метана из пласта гидрата при помощи газообразного диоксида углерода CO2 

было подготовлено три группы образцов гидратосодержащих отложений со 

свободным газом, лежащим в основе пласта и без него с использованием 

трехмерного реактора среднего размера. Результаты экспериментов показали, 

что гидратный пласт с лежащим в основе свободным газом, высокой 

насыщенностью свободного газа и низкой насыщенностью воды подходит для 

извлечения CH4 с помощью CO2. Для механизма замещения предполагается, 
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что замещающий элемент CO2 – CH4 включает две части: диссоциацию гидрата 

CH4 и повторное образование смешанного гидрата из диссоциированной воды и 

свободной воды. В повторно образованном гидрате молекулы CO2 в основном 

занимают большую клетку, а молекулы CH4 в основном занимают небольшую 

клетку. Для описания процесса замещения была построена кинетическая 

модель, которая учитывает не только кинетическую реакцию замещения CH4 – 

CO2, но и реакцию между CO2 и свободной водой. Результаты расчетов хорошо 

согласуются с экспериментальными данными. Влияние факторов на 

коэффициент замещения также обсуждалось в соответствии с разработанной 

моделью. Обнаружено, что скорость замещения и мольная доля CH4 в газовой 

фазе увеличиваются с увеличением начальной мольной доли CO2, 

уменьшением давления в системе и увеличением коэффициента диффузии CH4 

в гидратном слое. 

В работе [36] в трёхмерных сосудах исследовано поведение образования 

гидрата метана в пористых средах. Исследовано влияние разницы летучести, 

отношения вода - газ и объема сосуда на скорость образования гидрата метана. 

Результаты показывают, что скорости образования непропорциональны 

различиям летучести, но пропорционально объему сосуда, и изменение 

исходного соотношения газ - вода мало влияет на скорость образования 

гидрата. Между тем, согласно дискуссии о температурах и сопротивлениях в 

гидратном пласте, подтверждается, что гидрат метана образуется от границ к 

центру сосуда. Кроме того, новый метод предназначен для формирования 

образцов гидрата метана в пористых отложениях с высокой гидратно-

водонасыщенностью и низкой газонасыщенностью. 

Сжигание природного газа из газовых гидратов может быть нейтральным 

по выбросам, если оно сочетается с безопасным хранением выделяемого 

углекислого газа CO2. Лабораторные эксперименты, в которых 

рассматриваются соответствующие стратегии, должны проводиться при 

высоких давлениях и низких температурах, чтобы соответствовать 
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термодинамическим условиям среды морского дна. В статье [37] представлена 

проточная ячейка высокого давления, которая подходит для экспериментов по 

ядерному магнитному резонансу (ЯМР) в реальных условиях морской среды, 

т.е. при давлениях до 15 МПа и температуре от 5 до 20 °C, и 

продемонстрирована его пригодность в прикладных исследованиях газовых 

гидратов. 

В работе [38] используется моделирование неравновесной молекулярной 

динамики с постоянной энергией и постоянным объемом (NVE), для изучения 

разложения клатрата гидрата метана при контакте с водой. В адиабатических 

условиях на скорость разложения клатрата метана влияют тепломассоперенос, 

возникающий в результате разрушения клатрат-гидратного каркаса и 

выделения газообразного метана на границе раздела твердое тело-жидкость и 

диффузии метана через воду. Осуществлено наблюдение, что устанавливаются 

температурные градиенты между фазами клатрата и раствора в результате 

эндотермического процесса разложения клатрата, и этот фактор необходимо 

учитывать при моделировании процесса разложения. Кроме того, отмечено, что 

разложение клатрата происходит не постепенно при разрушении отдельных 

клеток, а скорее согласованным образом с рядами I структурных клеток, 

параллельными одновременно разложению интерфейса. Из-за согласованного 

разрушения слоев гидрата, вблизи поверхности выделяется большое количество 

газообразного метана, который может образовывать пузырьки, которые будут 

сильно влиять на скорость массопереноса вблизи поверхности клатратной 

фазы. Установлено влияние этих явлений на скорость разложения гидрата 

метана и обсуждено влияние на диссоциацию гидрата в природных резервуарах 

гидрата метана. 

В [38] наблюдали, что с развитием фронта разложения устанавливаются 

температурные градиенты между оставшимся твердым гидратом и фазами 

раствора. В работе [39] предоставлен дальнейший количественный 

макроскопический и молекулярный анализ процесса разложения гидрата 
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метана с акцентом на выяснение микроскопических деталей и того, как они 

влияют на прогнозируемую скорость разложения гидрата метана в природных 

резервуарах гидрата метана. Количественный критерий используется для 

характеристики разложения гидратной фазы в разное время. Диссоциация 

гидрата происходит поэтапно, причем ряды sI-клеток параллельны поверхности 

разложения одновременно. Обсуждаются корреляции между временами 

разложения последующих слоев гидратной фазы. 

 

1.4. Обзор работ, посвященных борьбе с образованием газовых 

гидратов 

 

Несмотря на то, что ресурсы газовых гидратов являются потенциальным 

источником энергии, и разрабатываются новые методы их добычи, 

газогидратные отложения в скважинах и трубопроводах продолжают являться 

серьезной проблемой при добыче и транспортировке нефти и газа. 

Образующиеся при контакте нефти, природного газа и пластовой жидкости, 

газовые гидраты затрудняют движение нефти по нефтепроводу. В результате 

может понизиться давление нефти в нефтепроводе или произойти его полная 

закупорка. Кроме этого, образование гидратов может происходить 

непосредственно в пласте в пористых средах, что существенно сказывается на 

эффективности разработки месторождения. 

Образование газовых гидратов можно регулировать изменением 

физических условий и химическими способами. Кроме давления и 

температуры, на вероятность гидратообразования в нефтепроводе может влиять 

состав нефти, состав пластовой жидкости (наличие различных солей, 

поверхностно-активных веществ, эмульгаторов), материал внутреннего 

покрытия трубопровода и т.д. Образование газовых гидратов можно избежать 

путём нагревания трубопровода и/или понижением давления в системе. Однако 
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смена физических условий является более затратной и не всегда возможной по 

сравнению с химическим регулированием процесса. Введение в трубопровод 

ряда химических веществ может обеспечить беспрепятственный поток нефти со 

скважины до установки подготовки нефти. Такие химические вещества 

называют ингибиторами процесса гидратообразования. 

Существующим решением для устранения проблем с газогидратами 

является использование термодинамических ингибиторов. Термодинамическим 

ингибитором является вещество, которое за счёт межмолекулярных 

взаимодействий связывает воду, не давая ей возможность образовать каркас 

вокруг молекулы газа, смещая, таким образом, термодинамическое равновесие 

системы в сторону свободных воды и газа. К термодинамическим ингибиторам 

относятся метанол, этиленгликоль, водорастворимые неорганические соли. 

Однако основным недостатком применения этих веществ является то, что 

концентрация, необходимая для успешного ингибирования составляет 20-50 

масс. % от транспортируемой в продукции воды. Такие большие количества 

добавок увеличивают стоимость добычи и требуют дополнительной очистки 

транспортируемой продукции. Вдобавок, некоторые термодинамические 

ингибиторы, такие как метанол, опасны для окружающей среды. Кроме того, 

термодинамические ингибиторы негативно влияют на качество нефти, что 

становится в дальнейшем проблемой при нефтепереработке. Фактически, 

применение термодинамических ингибиторов гидратообразования является 

устаревшим технологическим решением из-за совокупности перечисленных 

недостатков, особенно неактуальным для применения в глубоководных 

морских месторождениях Арктических районов. 

В этой связи, более эффективные, экономичные и экологичные решения 

для предотвращения гидратообразования стали необходимостью для 

безопасной и надежной добычи нефти и газа, особенно в условиях Арктики. 

Важной областью в преодолении проблем образования гидратов и ухудшения 

транспортировки является исследование и разработка низкодозируемых 
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ингибиторов гидратообразования. Концепция их разработки была предложена 

еще в середине 80-х и начале 90-х годов прошлого века и продолжает 

совершенствоваться по сей день [40, 41]. 

В статье [40] обсуждаются некоторые новые методы предотвращения 

проблем с гидратами газа, которые могут повысить надежность методов 

предотвращения гидратов и/или снизить связанные с этим затраты. Новые 

решения включают мониторинг запаса безопасности гидратов, системы раннего 

обнаружения гидратов, а также новейшие результаты и методы оценки 

низкодозированных ингибиторов гидратов. Также представлено применение 

термодинамического моделирования в системах с высоким содержанием 

диоксида углерода CO2. 

В последнее время исследователи искали методы для физического 

управления образованием гидратов более «целостным» образом, уделяя особое 

внимание способности добываемых жидкостей переносить твердые вещества и 

важным взаимодействиям между любыми образующимися гидратами. Эти 

методы можно было бы использовать, если бы кто-то знал, как образуются 

закупорки и как свойства жидкости / эмульсии влияют на перенос гидратов. В 

работе [41] обсуждены механизмы формирования блокировки посредством 

тестирования контура потока и сопутствующего моделирования. Также 

обсуждено, как эти знания расширили возможности операторов успешно 

разрабатывать стратегии добычи для добычи пластовых флюидов в 

глубоководных операциях. 

 Низкодозируемые ингибиторы можно разделить на кинетические 

ингибиторы гидратообразования и анти-аггломеранты. Применение 

низкодозируемых ингибиторов становится все более важным, поскольку 

усовершенствованные технологии позволяют получить доступ к запасам нефти 

с экстремальными условиями, включая месторождения с аномально высокими 

пластовыми давлениями, высокими температурами, залежи с повышенной 

кислотностью и месторождения, расположенные в Арктических условиях. Эти 
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ингибиторы получили свое название в силу разных механизмов ингибирования 

гидратообразования в отличие от традиционных термодинамических 

ингибиторов. Термодинамические ингибиторы сдвигают равновесные условия 

гидратообразования до более низких температур и более высоких давлений. 

Напротив, кинетические ингибиторы, в основном полимерные соединения, 

задерживают время зарождения гидратов и/или их рост и продлевают время 

индукции гидрата для того, чтобы пластовый флюид находился в 

транспортируемой форме; анти-аггломеранты – это в основном поверхностно-

активные вещества, позволяют частицам гидрата образовываться, но 

препятствуют дальнейшему их росту в пластовом флюиде, чтобы создавалась 

транспортируемая суспензия. 

В настоящее время в промышленных условиях анти-аггломеранты 

тестируются чаще, чем кинетические ингибиторы гидратообразования, 

особенно в условиях длительного переохлаждения, протяженных дистанций 

транспортировки или высокой степени обводнённости флюидов. Тем не менее, 

научные работы в области разработки и изучения кинетических ингибиторов в 

последние годы сделали их такими же перспективными, как и анти-

аггломеранты. Причем наряду с химическими продолжаются исследования 

биологических кинетических ингибиторов. Высокоэффективные кинетические 

ингибиторы гидратообразования применялись для различных систем, включая 

газ, конденсат и разные виды нефти [42]. Для имитации реальных потоков 

мультифазных пластовых флюидов в нефте- и газопроводах, в модельные 

жидкости добавляются соли [43], гептан или декан. В принципе, кинетические 

ингибиторы предназначены для применения в мультифазных трубопроводах, 

но могут также применяться и при других обстоятельствах. Например, они 

могут использоваться во время бурения при закачке бурового раствора. Для 

оценки эффективности кинетических ингибиторов, они добавлялись в раствор в 

условиях глубоководного бурения [43, 44, 45]. 
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В работе [43] исследовано следующее: могут ли кинетические 

ингибиторы гидратов КИГ использоваться при очень высоких давлениях, 

особенно для использования в скважинах сверхглубоководного бурения и 

буровых растворах на водной основе с высокой минерализацией. Испытания на 

совместимость проводились на различных солевых растворах с несколькими 

коммерческими КИГ. Лабораторные эксперименты по гидратному равновесию 

проводились на буровых растворах на водной основе до 800 бар. Рабочие 

испытания КГИ проводили в стальном автоклаве с перемешиванием объемом 

500 мл при давлении до 760 бар. Это гораздо более высокое давление, чем 

когда-либо ранее сообщалось для любых исследований КИГ. С предыдущим 

знанием о том, что не только переохлаждение, но и абсолютное давление (70-

150 бар) влияет на производительность КИГ, результаты данной работы 

показывают, что даже при самых высоких исследованных давлениях КИГ все 

еще может вызывать существенные задержки в образовании гидрата, пока 

переохлаждение не слишком сильное, а соленость солевого раствора высокая. 

Влияние общих термодинамических ингибиторов гидратов, включая 

хлорид натрия (NaCl), гликоль и глицерин, на эффективность ингибирования 

гидратов ПВП (поли (винилпирролидоном)) в глубоководной буровой 

жидкости была экспериментально изучена в работе [44], и дополнительно был 

исследован синергизм NaCl на производительность ПВП. Результаты 

испытаний показали, что, как представитель первого поколения кинетических 

ингибиторов гидрата, ПВП может продлить время индукции и снизить скорость 

роста гидрата. Хлорид натрия (NaCl) показал сильный синергетический эффект 

на производительность ПВП, в то время как гликоль и глицерин были слабыми 

синергистами по сравнению с NaCl. Присутствие NaCl усиливало 

ингибирование зарождения гидрата и рост силы ингибирования ПВП, таким 

образом, давая в несколько раз более длительное время индукции с более 

низкой скоростью падения давления. Для глубоководного бурового раствора, 

содержащего 0,5 мас. % ПВП, добавление 10 мас. % NaCl может увеличить 
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время индукции с приблизительно 60 минут до более 1000 минут при 

одинаковых условиях глубины воды (2 °С, 10 МПа) или при одинаковом 

переохлаждении (14,2). °С). При более высоком переохлаждении (16,4 °С) 

синергетический эффект все еще остается сильным, и комбинация 10 мас. % 

NaCl и 1,5 мас. % ПВП может дать время индукции 600 мин. Большое время 

индукции значительно для безопасного глубоководного бурения на разной 

глубине. 

В работе [45] метод анализа для характеристики кинетики образования 

газовых гидратов в скважинных динамических условиях был введен путем 

объединения двух графиков, первый - график зависимости давления от 

температуры, а другой - график зависимости давления и температуры от 

времени. С помощью комбинированного метода можно определить время 

индукции, период роста гидратов и период катастрофического образования. 

Типичные кинетические ингибиторы гидратов (КИГ), которые все были 

полимерами виниллактама, были выбраны для тестирования, включая PVCap 

(поливинилкапролактам), PVPC(винилпирролидон/винилкапролактам) и VVA 

(винилпирролидон/винилкапролактам/AMPS терполимер). Кинетика 

образования гидратов в бентонитовых растворах, содержащих типичные 

кинетические ингибиторы гидратов КИГ, была экспериментально исследована 

в условиях глубоководного бурения 3000 м. Результаты показали, что эти КИГ 

более эффективны для предотвращения роста гидратов, чем зарождения, что 

означает, что механизм ингибирования виниллактамных КИГ-полимеров 

заключается в ингибировании роста гидрата. По мере увеличения концентрации 

эффект ингибирования этих КИГ на рост гидратов усиливался, таким образом 

увеличивалась задержка катастрофического образования гидратов, в то время 

как время индукции увеличилась только незначительно. 

Также была исследована эффективность кинетических ингибиторов в 

пористых средах, но только на примере кварцевого песка [2, 3]. 
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В работе [2] исследовано влияние хлорида натрия (NaCl) (1,5 мас. % и 3,0 

мас. % концентрации) на образование гидрата метана и кинетику диссоциации 

в присутствии пористых сред. Было обнаружено, что образование гидратов 

было значительно медленнее в присутствии NaCl по сравнению с 

экспериментами, проводимыми без присутствия солей, несмотря на 

воздействие более высокой кинетической движущей силы, подтверждая 

значительный кинетический эффект ингибирования NaCl на образование 

гидратов метана в пористых средах. Также было сделано наблюдение, что 

образование гидрата метана в воде при избыточном давлении 1,5 МПа и 4,2 

МПа привело к завершению кинетики образования гидрата в течение 100 часов, 

что было значительно быстрее, чем в солесодержащих системах, которым для 

достижения плато потребовалось более 150 часов. Для изучения различий в 

диссоциации гидрата метана использовали воду с температурой 297,2 К для 

термической стимуляции гидратных слоев снаружи. Скорость получаемого газа 

не была существенно разной между гидратами, образованными из воды и 

раствора NaCl, причем система NaCl демонстрировала немного более быструю 

кинетику диссоциации. 

Некоторые организмы выживают при низких температурах, используя 

ряд физиологических изменений, включая производство антифризных белков 

(АФБ), которые эволюционировали, чтобы адсорбироваться на кристаллах 

льда. В работе [3] были очищены некоторые из этих белков, и было показано, 

что они также ингибируют кристаллизацию гидратов клатрата. Было 

обнаружено, что они эффективны против гидратов структуры II (sII), 

образующихся из жидких тетрагидрофуранов, гидратов газа sI и sII, 

образованных из отдельных газов, а также гидратов природного газа sII с 

использованием смеси из трех газов, что оценивается с использованием 

различных приборов, включая реакторы с перемешиванием, 

дифференциальную сканирующую калориметрию, ядерный магнитный 

резонанс, спектроскопию комбинационного рассеяния и рентгеновскую 
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порошковую дифракцию. По большей части АФБ являются такими же или 

более эффективными, чем коммерческий кинетический ингибитор гидрата 

(КИГ) поливинилпирролидон, даже в полевых условиях, где присутствуют 

солевой раствор и жидкие углеводороды. Анализ объединенных газов показал, 

что адсорбция АФБ на поверхности гидрата отличается от проверенных 

коммерческих КИГ и приводит к свойствам, которые должны сделать эти белки 

более ценными в некоторых полевых применениях. Усилия по преодолению 

трудностей производства рекомбинантного белка продолжаются, но модели 

адсорбции АФБ на гидратах могут дать возможность разработать коммерческие 

КИГ для извлечения и транспорта углеводородов со всеми атрибутами этих 

ингибиторов АФБ, включая их преимущества для безопасности человека и 

окружающей среды. 

Характер образования и разложения гидратов во внутрипоровом 

пространстве может сильно отличаться от поведения в обычных системах 

жидкость-газ-гидрат, что требует более детального изучения этих процессов в 

присутствии ингибиторов. На сегодняшний день этот вопрос остается 

открытым. Получение и тестирование гидратных систем с одним или 

несколькими компонентами, или добавками может дать дополнительную 

информацию о том, как отобранные кинетические ингибиторы 

гидратообразования будут вести себя в условиях, близких к реальным. 

Еще одним важным вопросом, связанным с фундаментальными 

аспектами изучения гидратообразования, является установление механизмов 

образования гидратов и их фазовой структуры. Как показано в ряде работ [4-6], 

мощным методом исследования эмульсий, родственных коллоидных и других 

сложных систем является диэлектрическая спектроскопия. Однако состояние 

воды и соединений включения, природа и динамика фазовых переходов в 

системах, содержащих природные газовые гидраты, изучались этим методом 

лишь в немногих работах [7,8]. В то же время исследования методами 

диэлектрической спектроскопии газовых гидратов в присутствии различных 
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пород и ингибиторов гидратообразования до сих пор вообще не проводились. 

Между тем, такие исследования могут дать уникальную информацию о 

протекающих в этих системах процессах, которую невозможно получить 

другими методами. 
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Глава 2. Методы измерения диэлектрических параметров 

 

2.1. Диэлектрические измерения в постоянных и переменных полях 

 

Диэлектрические измерения включают измерения диэлектрической 

проницаемости ε в постоянных и переменных полях, диэлектрические потери, 

электрическую прочность. 

В случае твердых диэлектриков диэлектрические измерения часто 

сводятся к измерению емкости С плоского электрического конденсатора, между 

которыми помещается исследуемый диэлектрик. В соответствии с формулой 

   
  

 
                                          (2.1) 

где d - толщина диэлектрического образца, S - площадь его боковой грани, k - 

коэффициент пропорциональности) находят диэлектрическую проницаемость ε. 

В случае жидкостей и газов измеряют ёмкость системы электродов в вакууме 

(С0) и в данном веществе (Сε), а затем определяют ε из соотношения: 

                                    (2.2) 

Методы измерения емкости и диэлектрических потерь различны для 

разных типов электрического поля. В достаточном количестве и на низких 

частотах (десятки сантиметров) емкость, как правило, определяется путем 

измерения токов заряда или разряда конденсатора с помощью баллистического 

гальванометра (рис. 6). 

В области частот от десятых Гц до 10
7
 Гц, помимо С, существенно 

измерение диэлектрических потерь, мерой которых является тангенс угла 

диэлектрических потерь tgδ. С и tgδ измеряют с помощью мостовых схем, в 

частности мостов Шеринга [46]. 
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В высокочастотной области (от 10
5
 до 10

8
 Гц) для измерения ёмкости    и 

диэлектрической проницаемости ε применяют главным образом резонансные 

методы (рис. 7). 

 

 

Рис. 6. Измерения диэлектрической проницаемости при помощи баллистического 

гальванометра G. 

 

 

Рис. 7. Измерения ёмкости С и диэлектрической проницаемости резонансным 

методом. Катушка индуктивности L и образцовый конденсатор С образуют замкнутый 

контур, слабо связанный с генератором переменного тока. 
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Колебательный контур, содержащий образцовый конденсатор, 

настраивается в резонанс, и определяется соответствующая резонансу величина 

ёмкости С'. Затем параллельно образцовому конденсатору присоединяют 

конденсатор с диэлектриком   , и контур снова настраивается в резонанс. Во 

втором случае ёмкость С" образцового конденсатора будет меньше. Ёмкость 

конденсатора, заполненного диэлектриком   , определяется по формуле: 

                                     (2.3) 

Различные резонансные методы отличаются друг от друга по способу 

определения tg δ. В методе замещения диэлектрик заменяется эквивалентной 

схемой, состоящей из ёмкости и сопротивления. Подбирается такое 

сопротивление R, которое, будучи включено последовательно или параллельно 

образцовому конденсатору С, ёмкость которого берётся равной ёмкости 

диэлектрика   , даёт такой же резонансный ток в контуре, как и образец 

диэлектрика. Метод расстройки контура основан на том, что ширина 

резонансной кривой контура определяется его добротностью Q, связанной с 

тангенсом угла потерь диэлектрика соотношением: 

     
 ⁄                                (2.4) 

Ёмкость и диэлектрические потери определяют также методом куметра 

[47]. В данной области частот можно применять также метод биений [48]. 

В области сверхвысоких частот (от 10
8

 до 10
11

 Гц) диэлектрические 

измерения основаны на использовании объёмных резонаторов и 

радиоволноводов, а также на закономерностях распространения 

электромагнитных волн в свободном пространстве. В случае газообразных 

диэлектриков измеряют резонансную частоту ω0 и добротность Q0 объёмного 

резонатора (рис. 8), когда в нём создан вакуум, и те же величины    и     , когда 

он целиком заполнен диэлектриком [48]. При этом имеют место соотношения: 
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                                                 (2.5) 

    
 

  
 

 

  
                                               (2.6) 

 

Рис. 8. Волноводные установки для измерения ε и tgδ газов. 

 

В случае жидких и твёрдых диэлектриков, если они целиком заполняют 

резонатор, получаются гораздо большие изменения резонансной частоты и 

добротности. Кроме того, если диэлектрические потери велики, то добротность 

резонатора становится весьма малой величиной. Это нарушает справедливость 

формул (2.3) и (2.4). Поэтому применяют частичное заполнение резонатора 

диэлектриком, чаще всего имеющим форму диска или стержня. 

Другой метод диэлектрических измерений в области СВЧ состоит в том, 

что в радиоволноводе устанавливаются бегущая или стоячая электромагнитные 

волны [49]. Для волновода, заполненного диэлектриком, длина волны    равна: 

   
  

√  (
  

   
)

 
 ,                                                  (2.7) 

где λ0 — длина волны в свободном пространстве, λкр — критическая 

(предельная) длина волны, зависящая от типа волн и размеров поперечного 

сечения волновода. Из формулы (2.5) можно определять ε. При введении 

диэлектрика в волновод изменяются условия распространения волн и 
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происходит поглощение энергии электромагнитного поля. Это позволяет 

определить tg δ. 

Существуют два основных метода измерения ε и tgδ с помощью 

волновода. Первый основан на наблюдении картины стоячих волн в волноводе, 

нагружённом известным сопротивлением [49]. Второй - на наблюдении 

поглощения волн, проходящих через диэлектрик [49]. В случае газов, которые 

имеют     и малые диэлектрические потери, ε и tgδ определяют с помощью 

установки. В среднем участке волновода, отгороженном слюдяными окнами, 

создаётся вакуум, а затем туда вводится газ. При этом в согласии с формулой 

(2.5) длина волны уменьшается и положение минимумов стоячей волны 

смещается. Диэлектрические измерения жидкостей и твёрдых тел, имеющих 

   , осложняются отражением волн на границе воздух — диэлектрик. В этих 

условиях наблюдают картину стоячих волн на входе заполненного 

диэлектриком волновода с помощью измерительной линии. В области 

миллиметровых, инфракрасных и световых волн измеряют коэффициент 

отражения или преломления и коэффициент поглощения диэлектрика, откуда 

находят ε и tgδ. 

Измерения электрической прочности     основаны на измерении 

напряжения    , которое соответствует наступлению диэлектрического пробоя: 

         ,                                              (2.8) 

где d — расстояние между электродами. 

Все выше описанные способы измерения диэлектрической 

проницаемости относятся к так называемым частотным методам, суть которых 

заключается в изучении отклика исследуемой системы на гармонический 

синусоидальный сигнал. Недостатком этих методов является трудоемкость 

проведения измерений, для того чтобы перекрыть широкий частотный диапазон 

требуется несколько установок, длительное время проведения измерений. 
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Практически отсутствует возможность автоматизации проведения 

эксперимента. 

 

2.2. Широкополосная методика   измерения  диэлектрической 

проницаемости 

 

На рисунке 9 показана блок-схема, описывающая широкополосную 

методику измерения диэлектрической проницаемости. Сигнал с 

широкополосного генератора через буферный усилитель подается на 

измерительную ячейку (ИЯ) представляющую собой плоскопараллельный 

измерительный конденсатор с исследуемым диэлектриком, помещенным между 

обкладками. Необходимо измерить переменное напряжение, падающее на 

измерительную ячейку и напряжение пропорциональное току прошедшего 

через неё, для того, чтобы по изменению амплитуды и фазы рассчитать 

диэлектрическую проницаемость. Для регистрации падающего и прошедшего 

через ИЯ напряжения служит двухканальное АЦП. 
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Рис. 9. Блок-схема, описывающая широкополосную методику измерения диэлектрической 

проницаемости 

 

2.3. Расчёт диэлектрической проницаемости 

 

При измерении диэлектрической проницаемости напряжение U0 с 

фиксированной частотой ω/2π прикладывается к измерительной ячейке, 

которая содержит образец изучаемого материала. Напряжение U0 вызывает ток 

I0 на той же частоте в измерительной ячейке. Сдвиг фаз между током и 

напряжением будет описываться фазовым углом φ. 

Соотношение между V1, I1 и фазовым углом φ определяется 

электромагнитными свойствами материала образца и его геометрией. Для 

удобства расчета и представления формул удобно использовать комплексное 

представление. 

 ( )       (  )    (     (   ))                            (2.9) 

 ( )       (     )    (     (   ))                         (2.10) 

где 

                       
     ,                             (2.11) 

                    ( )               ( ) .                 (2.12) 

В приближении теории линейного отклика импеданс образца 

                                                      (2.13) 

зависит от свойств материала и геометрии образца, но не от напряжения V*. 

Если вместо Z* подставлять импеданс эквивалентной измерительной цепи, то 

можно рассчитать диэлектрическую проницаемость искомого диэлектрика. 
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Представим измерительную ячейку в виде конденсатора с круглыми 

электродами заполненного изучаемым образцом (рис. 10). 

 

 

Рис. 10. Эквивалентная схема измерительной цепи 

 

Сп – это паразитная емкость, вызванная емкостью подводящих проводов 

её необходимо учитывать при калибровочных измерениях. 

Cкр – это емкость, вызванная краевыми эффектами на границе обкладок 

конденсатора, ее так же необходимо учитывать при калибровке. 

Импеданс измерительной цепи: 

    
 

                                                  (2.14) 

Ёмкость измерительного конденсатора равна: 

     
  

                                            (2.15) 

Относительная диэлектрическая проницаемость вещества, введенного в 

электрическое поле конденсатора 
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                                              (2.16) 

где С0 емкость измерительного конденсатора без образца. 

 

2.4. Анализ погрешностей 

 

Анализ ошибок показывает, что наиболее важным фактором 

диэлектрической проницаемости ε является ошибка в определении емкости 

пустой измерительной ячейки, что, в свою очередь, связано с ошибками в 

измерении геометрических размеров ячейки и краевых эффектов. Из-за наличия 

краевых полей емкость пустой ячейки может быть определена по следующей 

формуле: 

   С 
 (  (     )  [(   )   ]),              (2.17) 

где b и a – радиусы внешнего и внутреннего проводников, d – высота 

измерительной ячейки,   
           - ёмкость пустой ячейки без учета 

краевых полей,   =8,85*10
-12 

Ф/м. Если измерительная ячейка заполнена 

диэлектриком с комплексной проницаемостью  ( )   , то краевые эффекты 

будут выражены гораздо слабее, чем для пустой измерительной ячейки, а 

выражение для ёмкости измерительной ячейки с образцом будет иметь 

следующий вид: 

 

   ( )  
    

 (     )   [(   )   ].              (2.18) 

 

Из соотношения (2.5) можно рассчитать   
 , при которой вклад краевых 

полей для конкретного  ( ) будет минимальным. Кроме того, следует 
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отметить, что большие значения емкости C0 дают меньшую погрешность в 

определении  ( ) на низких частотах, а маленькие – на высоких. Погрешность 

в определении ε для нашей установки составляет 3-5%.  
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Глава 3. Исследование влияния ингибиторов на образование гидрата 

метана методом диэлектрической спектроскопии 

 

3.1. Описание экспериментальной установки 

 

Измерительный комплекс NOVOCONTROL BDS CONCEPT 80, 

предназначен для регистрации диэлектрических спектров твердых, жидких, 

сыпучих диэлектрических материалов (рис. 11). Измерительная система 

позволяет проводить автоматизированные высокоточные измерения 

комплексной диэлектрической проницаемости ε*(ω), тангенса угла 

диэлектрических потерь tgδ, комплексной проводимости G(ω) в широком 

диапазоне частот 10
6
 Гц ÷ 3·10

9
 Гц (высокочастотный блок), температур -160 °C 

÷ +400 °C. 

Погрешности в определении диэлектрических параметров для установки 

составляют 2-3% по    и 3-5% по     в указанном частотном диапазоне.  

Точность определения параметров, характеризующих процессы поляризации в 

диэлектрике, для данного метода составляет 2-3% по    , 10-15% по    и 6% по 

  .  Измерительная система позволяет проводить комплексное исследование 

физико-химических свойств новых материалов (наноструктур, мезокластеров, 

гетероструктур и т.д.) по их диэлектрическим спектрам с высоким разрешением 

по частоте. 

Измерительный комплекс представляет собой комбинацию базовых 

блоков, низкочастотного и высокочастотного, обеспечивающих 

последовательную работу всего комплекса применительно к исследуемому 

образцу. 
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Рис. 11. Измерительный комплекс NOVOCONTROL BDS CONCEPT 80 

 

3.2. Отличия гидрата метана от льда 

 

Лед имеет упорядоченную гексагональную структуру, но при этом с 

точки зрения диэлектрических свойств он характеризуется тенденцией к 

антипараллельной ориентации диполей с ростом температуры, поэтому 

зависимость Δε(Т) является ниспадающей с ростом температуры [50].  

Во льду диэлектрическая релаксация характеризуется двумя 

механизмами: ориентационным и протонным. Это отражается на зависимости 

lnτ(1/T):при 1000/Т = 4,3 наблюдается «кроссовер» – переключение релаксации 

с ориентационного механизма на протонный (рис. 12). 
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Рис. 12. Температурная зависимость εs(T) иτ(1/T) для льда [50]. 

 

Если в воде растворяется метан, то при замораживании в структуре льда 

полости заполняются молекулами метана, образуя свою подрешетку, что 

должно поменять структуру образца по сравнению со структурой льда. 

Изменение структуры должно найти отражение в диэлектрических свойствах 

такого образца.  

 

3.3. Проверка работоспособности измерительной ячейки 

 

Для синтеза метаногидрата была создана специальная измерительная 

ячейка (рис. 13), в которую подается метан через медный капилляр. Ячейка 

помещается в измерительную головку, которая в свою очередь помещается в 

криостат для поддержания заданной температуры. Измерительная ячейка 

изготовлена из латуни и представляет плоскопараллельный конденсатор 

объемом 1,2 см
3
.Две части ячейки соединяются резьбовым соединением, в 

качестве уплотнителя используется прокладка из отожженной меди. 
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Рис. 13. Измерительная ячейка для исследования динамики образования метаногидрата. 

 

Ячейка опрессовывалась, заполнялась газом под давлением до 90 атм., все 

соединения проверялись на предмет утечки смачиванием мыльным водным 

раствором. 

Для проверки работоспособности измерительной ячейки были проведены 

измерения диэлектрических спектров воды и льда в температурном диапазоне 

от +20 С до -20 С и рассчитаны диэлектрические параметры льда. 

На рис. 14 показана 3D-диаграмма реальной части диэлектрического 

спектра воды в температурном диапазоне от +20 С до -20 С, из которой видно, 

что в области температур -8  – 0 °С (265K-270K) происходит образование льда. 

Рассчитанные зависимости εs(T) и τ(1/T) (рис. 15) хорошо согласуются с 

данными для льда, полученными в работах [51, 52], что подтверждает 

работоспособность сконструированной измерительной ячейки. 
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Рис. 14. 3D-диаграмма реальной части диэлектрического спектра воды в температурном 

диапазоне от  +20 С до -20 С. 
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Рис. 15. Температурные зависимости εs(T) и τ(1/T) для льда в сконструированной 

измерительной ячейке. 

 

3.4. Получение метаногидрата 

 

Следующими шагами были выявление в измерительной ячейке 

метаногидрата и выбор оптимальных условий его получения (температура и 

давление газа, временной интервал образования). 
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Для этого были сделаны измерения при значениях давления метана 60 

атм., 70 атм. и 80 атм. при различных температурах от +6 С до -4 С. При 

отрицательных температурах не было понятно, где проходит граница 

образования льда или метаногидрата, поэтому было принято решение не делать 

измерения при температурах ниже 0 С. Тестовые измерения при температурах 

от +6 С до +4 С показали, что время образования стабильного гидрата при 

таких температурах составляет более 48 часов. Оптимальной температурой 

была выбрана температура 0 С. 

На рис. 16 представлены 3D-диаграммы, показывающие изменение 

реальной части диэлектрической проницаемости в зависимости от времени 

проведения эксперимента.  

 

Рис. 16. 3D-диаграммы зависимости реальной части диэлектрической проницаемости от 

времени проведения эксперимента. 

 

Для того чтобы проанализировать 3D-диаграммы на рис. 15, рассмотрим 

временные срезы на частоте 9 кГц (рис. 17).  

Зависимости ε'(t) имеют области резкого увеличения амплитуды, что 

хорошо видно при 80 атм. и 60 атм., при 70 атм. подобная область размыта. Эта 

область связана с образованием метаногидрата, поэтому будем считать 

соответствующие времена (зеленая, красная и черная стрелки на рис. 17.) 

временами образования метаногидрата.  
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Рис. 17. Зависимости реальной части диэлектрической проницаемости от времени 

проведения эксперимента на частоте 9 кГц. 

 

Таблица1. Временные интервалы образования метаногидрата в зависимости от давления 

метана. 

Давление метана, 

атм. 

Время образования метаногидрата 

сек. мин. 

 

60 

 

30000 

 

500 

70 4000 67 

80 1000 17 

 

После каждого эксперимента измерительная ячейка разбиралась, при 

таянии содержимого наблюдалось выделение пузырьков газа, при поднесении 

язычка пламени (зажигалка) наблюдалось поддерживание горения.  

Все полученные факты подтверждают действительное образование 

метаногидрата. 
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3.5. Образование метаногидрата при различных значениях 

давления 

 

Для того чтобы проследить за тем, как влияет давление метана на 

диэлектрические характеристики образовавшегося метаногидрата, были 

сделаны следующие эксперименты: в измерительную ячейку наливалась вода, 

собирался конденсатор и подавалось давление газа (метана) 40 атм., 70 атм. и 

80 атм., после чего ячейка охлаждалась до температуры 0 С и выдерживалась 

до тех пор, пока не образуется метаногидрат. Измерения проводились с 

интервалом 5 мин (300 с), образование метаногидрата фиксировалось по 

диэлектрическому спектру. На рис. 18 показана реальная часть 

диэлектрического спектра в момент образования метаногидрата при давлении 

80 атм. В момент времени 15 мин (900 с) метаногидрат еще не образовался, а в 

момент времени 20 мин уже образовался, после чего постепенно происходила 

стабилизация метаногидрата. 

100 101 102 103 104 105 106
101
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105

106
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 e' 100 min

e'
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Рис. 18. Реальная часть диэлектрического спектра в момент образования 

метаногидрата (17 мин) при давлении 80 атм. 
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После стабилизации полученных спектров (~12 часов) ячейка с 

неизменным давлением охлаждалась до -20 С, после чего нагревалась с шагом 

3 С. 

На рис. 19 показана 3D-диаграмма реальной части диэлектрического 

спектра в зависимости от температуры при давлении метана 70 атм. На 

некоторых участках 3D поверхности видны разрывы, в этих областях 

происходит спонтанное уменьшение значений диэлектрической 

проницаемости, вероятно, это связано с образованием и исчезновением 

локальных микротрещин в структуре метаногидрата. 

 

 

Рис. 19. 3D-диаграмма реальной части диэлектрического спектра в зависимости от 

температуры при давлении метана 70 атм. 

 

Комплексная диэлектрическая проницаемость всех образцов, , была 

аппроксимирована суперпозицией функций Коула-Коула [53] с добавкой 

Джоншера [54]. 
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где ε'(ω) и ε"(ω) – диэлектрическая проницаемость и диэлектрические 

потери соответственно, i – мнимая единица, ε∞ – это величина диэлектрической 

проницаемости на высоких частотах, ω – циклическая частота, Δε, τ, α – сила 

диэлектрического отклика, макроскопическое время релаксации и параметр 

Коула-Коула для релаксационного процесса соответственно, B – величина 

вклада добавки Джоншера, 0 < n ≤ 1 – параметр Джоншера, ε0 = 8.85∙10
-12

 Ф/м – 

диэлектрическая проницаемость вакуума. 

По результатам аппроксимации рассчитывались диэлектрические 

параметры Δε и τ. На рис. 20. показаны зависимости Δε от температуры для 

метаногидрата при давлении метана 40 атм., 70 атм. и 80 атм. в области 

отрицательных температур. Хорошо известно [55], что положительный наклон 

(в плоскости Δε–1000/T) соответствует дипольно-неупорядоченной системе, а 

отрицательный наклон – дипольно-упорядоченной системе. 
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Рис. 20. Зависимости Δε от температуры для метаногидрата при давлении метана 40 атм., 70 

атм. и 80 атм. 
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На рис. 20. хорошо видно, что значения Δε для льда уменьшаются с 

ростом температуры, что свидетельствует о тенденции к антипараллельной 

ориентации дипольных моментов. При 40 атм., 70 атм. и 80 атм. наблюдается 

возрастание значения Δε с увеличением температуры, что отражает тенденцию 

к параллельной ориентации дипольных моментов в метаногидрате. Таким 

образом, наблюдаются явные различия в структуре льда и получаемого 

метаногидрата. 

 

3.7 3.8 3.9 4.0 4.1
10

-5

10
-4

t,s

1000/T

 Лёд E
a
=42 kJ/mol

 40 атм. E
a
=25 kJ/mol

 70 атм. E
a
=30 kJ/mol

 80 атм. E
a
=31 kJ/mol

 

Рис. 21. Зависимость времени релаксации τ от обратной температуры для метаногидрата при 

значении давления метана 40 атм., 70 атм. и 80 атм. 

 

На рис. 21. показаны зависимости времени релаксации τ от обратной 

температуры для метаногидрата при значении давления метана 40 атм., 70 атм. 

и 80 атм. в сравнении со льдом. Можно видеть, что зависимости при 40 атм., 70 

атм. и 80 атм. выстраиваются в определенном порядке. Для 40 атм. времена 

релаксации самые короткие, энергия активации Еа составляет 25 кДж/моль. При 

увеличении давления до 70 атм. времена релаксации увеличиваются, энергия 
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активации Еа также увеличивается и составляет 30 кДж/моль. Дальнейшее 

увеличение давления приводит к еще большему удлинению времени 

релаксации, а энергия активации Еа практически не меняется и при 80 атм. 

составляет 31 кДж/моль. 

Учитывая изложенное в разделах 3.1 – 3.5 можно сделать следующие 

выводы: 

1. Для метаногидрата, в отличие от льда, характерно упорядоченное 

расположение диполей молекул воды друг относительно друга с 

тенденцией к их параллельной ориентации. 

2. Увеличение давления метана в процессе образования метаногидрата 

приводит к замедлению релаксационных процессов. 

3. Энергия активации процесса диэлектрической релаксации меньше, чем у 

льда. 

4. Механизмы диэлектрической релаксации метаногидрата требуют 

дальнейшего изучения. 

 

3.6. Влияние ингибиторов I серии на образование гидрата метана 

 

Чтобы выяснить влияние ингибиторов I серии, представляющих собой 

водорастворимые полиуретаны (WPUU на основе IPDI c молекулярной массой 

∼3.8 кДа), на кинетику образования метаногидрата, были подготовлены разные 

концентрации этого ингибитора: 0.01%, 0.1%, 0.5% и 1 %. 

В последующих экспериментах показаны зависимости времени 

образования гидрата от концентрации. Все измерения проводились при 

давлении метана 80 атм. и температуре 0 °С. 



49 
 

Кинетика образования метаногидрата с использованием раствора с 

концентрацией 0.01 % ингибитора гидратообразования I серии отражена на рис. 

22. 

 

 

Рис. 22. Зависимость реальной части диэлектрической проницаемости образца с 

концентрацией ингибитора I серии 0.01% от времени проведения эксперимента. 

 

Действительно, как видно из рис. 23, на зависимости реальной части 

диэлектрической проницаемости от времени проведения эксперимента на 

частоте 9 кГц в области времён порядка 5000 секунд наблюдается увеличение 

значения диэлектрической проницаемости, что на рисунке отмечено стрелкой. 

Это время и соответствует моменту образования метаногидрата. 

Реальная часть диэлектрического спектра данного образца в момент 

образования метаногидрата отражена на рис. 24. 
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Рис. 23. Зависимость реальной части диэлектрической проницаемости образца с 

концентрацией ингибитора I серии 0.01% от времени проведения эксперимента на частоте 9 

кГц. 
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Рис. 24. Реальная часть диэлектрического спектра образца с концентрацией ингибитора I 

серии 0.01% в разные моменты времени и в момент образования метаногидрата (83 минуты). 
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Кинетика образования метаногидрата с использованием раствора с 

концентрацией 0.1 % ингибитора гидратообразования I серии представлена на 

рис. 25.  

 

 

Рис. 25. Зависимость реальной части диэлектрической проницаемости образца с 

концентрацией ингибитора I серии 0.1% от времени проведения эксперимента. 

 

На рис. 26 показана зависимость реальной части диэлектрической 

проницаемости от времени проведения эксперимента на частоте 9 кГц. Как 

следует из рис. 26, время образования метаногидрата с момента подачи 

давления и установления температуры     составляет 295 минут (17700 с). 

Действительно, в области времён порядка 18000 секунд наблюдается 

увеличение значения диэлектрической проницаемости, что на рисунке 

отмечено стрелкой. Это время и соответствует моменту образования 

метаногидрата. Реальная часть диэлектрического спектра данной системы в 

разные моменты времени, включая момент образования метаногидрата, 

отражена на рис. 27. 
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Рис. 26. Зависимость реальной части диэлектрической проницаемости образца с 

концентрацией ингибитора I серии 0.1% от времени проведения эксперимента на частоте 9 

кГц. 
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Рис. 27. Реальная часть диэлектрического спектра образца с концентрацией ингибитора I 

серии 0,1% в разные моменты времени и в момент образования метаногидрата (295 минут). 
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Кинетическое поведение системы вода–метан с использованием раствора 

с концентрацией 0.5% ингибитора гидратообразования I серии отражена на рис. 

28.  

 

 

Рис. 28. Зависимость реальной части диэлектрической проницаемости образца с 

концентрацией ингибитора I серии 0.5 % от времени проведения эксперимента. 

 

На рис. 29 показана зависимость реальной части диэлектрической 

проницаемости от времени проведения эксперимента на частоте 9 кГц. Из 

рисунка видно, что нет никакого увеличения диэлектрической проницаемости. 

Это говорит о том, что метаногидрат не образовался. 

На рис. 30 показаны зависимости реальной части диэлектрического 

спектра образца с концентрацией 0.5% ингибитора I серии в различные 

интервалы времени измерения. Как видно, в этих зависимостях также не 

проявляются процессы, свойственные образованию метаногидрата. 
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Рис. 29. Зависимость реальной части диэлектрической проницаемости образца с 

концентрацией ингибитора I серии 0.5% от времени проведения эксперимента на частоте 9 

кГц. 
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Рис. 30. Реальная часть диэлектрического спектра образца с концентрацией 

ингибитора I серии 0.5 % от времени проведения эксперимента.  
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Зависимость реальной части диэлектрической проницаемости образца 

при использовании раствора с концентрацией 1% ингибитора 

гидратообразования I серии представлена на рис. 31. Как видно из этого 

рисунка, образование метаногидрата не наблюдается. 

 

 

Рис. 31. Зависимость реальной части диэлектрической проницаемости образца с 

концентрацией ингибитора I серии 1 % от времени проведения эксперимента. 

 

На рис. 32 показана зависимость реальной части диэлектрической 

проницаемости данного образца от времени проведения эксперимента на 

частоте 9 кГц. Из рисунка видно, что наблюдается понижение амплитуды 

реальной части диэлетрического спектра в области 2500с. Это связано, 

вероятно, с изменением проводимости и как следствие с изменением 

приэлектродной поляризации. 

На рисунке 33 показаны зависимости реальной части диэлектрического 

спектра образца с концентрацией 1% ингибитора I серии в различные 

интервалы времени измерения. Как видно, и на них не наблюдается процессов, 

свойственных образованию метаногидрата. 
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Рис. 32. Зависимость реальной части диэлектрической проницаемости образца с 

концентрацией ингибитора I серии 1 % от времени проведения эксперимента на частоте 9 

кГц. 
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Рис. 33. Реальная часть диэлектрического спектра образца с концентрацией 

ингибитора I серии 0.5 % от времени проведения эксперимента. 
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На рис. 34 суммированы зависимости реальной части диэлектрической 

проницаемости от времени проведения эксперимента на частоте 9 кГц для всех 

рассмотренных выше концентраций ингибитора I серии. 
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Рис. 34. Зависимости реальной части диэлектрической проницаемости образцов от времени 

проведения эксперимента на частоте 9 кГц для всех концентраций ингибитора I серии. 

 

На рис. 35 представлена зависимость времени, необходимого для 

образования метаногидрата, от концентрации ингибиторов гидратообразования 

I серии при 0 С и давлении метана 80 атм. 

Из рис. 35 можно сделать вывод, что при увеличении концентрации 

ингибитора возрастает время, необходимое для образования метаногидрата. 

Подчеркивается, что в случае концентраций ингибитора 0.5% и 1% 

метаногидрат при 0 С и давлении метана 80 атм. не образуется. 
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Рис. 35. Зависимость времени, необходимого для образования метаногидрата, от 

концентрации ингибитора гидратообразования I серии при 0 С и давлении метана 80 атм. 

 

3.7. Влияние ингибиторов II серии на образование гидрата метана 

 

Чтобы определить влияние ингибиторов II серии, представляющих собой 

водорастворимые полиуретаны (WPUU1 c молекулярной массой ∼1.93 кДа), на 

кинетику образования метаногидрата, были подготовлены разные 

концентрации этого ингибитора: 0.1%, 0.5% и 1 %. 

В последующих экспериментах установлены зависимости времени 

образования метаногидрата от концентрации ингибитора. Все измерения 

проводились при давлении метана 80 атм. и температуре 0 С. 

Кинетика образования метаногидрата с использованием раствора с 

концентрацией 0.1 % ингибитора гидратообразования II серии представлена на 

рис. 36.  
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Рис. 36. Зависимость реальной части диэлектрической проницаемости образца с 

концентрацией ингибитора II серии 0.1% от времени проведения эксперимента. 
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Рис. 37. Зависимость реальной части диэлектрической проницаемости образца с 

концентрацией ингибитора II серии 0.1% от времени проведения эксперимента на частоте 1 

МГц. 
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На рис. 37 показана зависимость реальной части диэлектрической 

проницаемости данного образца от времени проведения эксперимента на 

частоте 1 МГц. В области времён порядка 2000 секунд наблюдается 

уменьшение значения диэлектрической проницаемости, что на рисунке 

отмечено стрелкой. Это время, считая с момента подачи давления и 

установления температуры 0 С, соответствует образованию метаногидрата и 

составляет 33 минуты (1980 с). 

Реальная часть диэлектрического спектра данной системы в разные 

моменты времени, включая момент образования метаногидрата, отражена на 

рис. 38. 
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Рис. 38. Реальная часть диэлектрического спектра образца с концентрацией ингибитора II 

серии 0.1% в различные моменты времени, включая момент образования метаногидрата (33 

минуты). 
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Кинетическое поведение системы вода–метан при концентрации 0.5% 

ингибитора гидратообразования II серии показано на рис. 39. 

 

 

Рис. 39. Зависимость реальной части диэлектрической проницаемости образца с 

концентрацией ингибитора II серии 0.5% от времени проведения эксперимента. 

 

На рис. 40 представлена зависимость реальной части диэлектрической 

проницаемости данного образца от времени проведения эксперимента на 

частоте 1 МГц. В области времён порядка 30000 секунд наблюдается 

уменьшение значения диэлектрической проницаемости, что на рисунке 

отмечено стрелкой. Этот момент соответствует моменту образования 

метаногидрата. Время образования метаногидрата с момента подачи давления и 

установления температуры     составляет 506 минут (30360 c). 
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Рис. 40. Зависимость реальной части диэлектрической проницаемости образца с 

концентрацией ингибитора II серии 0.5% от времени проведения эксперимента на частоте 1 

МГц. 
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Рис. 41. Реальная часть диэлектрического спектра образца с концентрацией ингибитора II 

серии 0.5% в различные моменты времени, включая момент образования метаногидрата (506 

минут). 



63 
 

Реальная часть диэлектрического спектра образца с концентрацией 

ингибитора II серии 0.5% в различные моменты времени, включая момент 

образования метаногидрата (506 минут), представлена на рис. 41. 

Кинетическое поведение системы вода–метан при использовании 

раствора с концентрацией 1% ингибитора гидратообразования II серии 

представлено на рис. 42.  

На рис. 43 показана зависимость реальной части диэлектрической 

проницаемости данного образца от времени проведения эксперимента на 

частоте 1 МГц. Из рисунка очевидно отсутствие увеличения диэлектрической 

проницаемости. Этот факт свидетельствует о том, что метаногидрат не 

образовался. 

 

 

Рис. 42. Зависимость реальной части диэлектрической проницаемости образца с 

концентрацией ингибитора II серии 1 % от времени проведения эксперимента. 
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Рис. 43. Зависимость реальной части диэлектрической проницаемости от времени 

проведения эксперимента на частоте 1 МГц. 
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Рис. 44. Реальная часть диэлектрического спектра при давлении 80 атм. с концентрацией 

ингибитора II серии 1 %. 
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На рисунке 44 показаны зависимости реальной части диэлектрического 

спектра образца с концентрацией 1% ингибитора II серии в различные 

интервалы времени измерения. Как видно, на этих зависимостях, также не 

наблюдаются процессы, свойственные образованию метаногидрата. 
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Рис. 45. Зависимости реальной части диэлектрической проницаемости образцов от времени 

проведения эксперимента на частоте 1 МГц для всех концентраций ингибитора II серии. 

 

На рис. 46 представлена зависимость времени, необходимого для 

образования метаногидрата, от концентрации ингибиторов гидратообразования 

II серии при 0 С и давлении метана 80 атм. 

Из рис. 46 можно сделать вывод, что при увеличении концентрации 

ингибитора возрастает время, необходимое для образования метаногидрата. 

Подчеркнем, что в случае концентрации ингибитора 1% метаногидрат при 0 С и 

давлении метана 80 атм. не образуется. 
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Рис. 46. Зависимость времени, необходимого для образования метаногидрата, от 

концентрации ингибитора гидратообразования II серии при 0 С и давлении метана 80 атм. 

 

Учитывая изложенное в разделах 3.6 и 3.7, можно сделать следующие 

выводы: 

1. При увеличении концентрации ингибиторов гидратообразования I и II серии 

существенно возрастает время, необходимое для образования 

метаногидрата. 

2. Ингибитор I серии проявляет более высокую эффективность в торможении 

гидратообразования по сравнению с ингибитором II серии. Метаногидрат не 

образуется при 0 С и давлении метана 80 атм., начиная с добавок 

ингибиторов I и II серии 0.5% и 1% соответственно.  

 

 

3.8. Методика исследования динамики образования газогидратов 

методом диэлектрической спектроскопии 

 

Развитые в настоящем исследовании методические подходы позволяют 

получать ценную информацию, необходимую для понимания динамики и 
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механизмов образования газовых гидратов, а также оценки эффективности 

ингибиторов для торможения образования газогидрата. 

Представлена следующая методика оценки эффективности ингибиторов: 

1. Выбор измерительной ячейки, температурного диапазона и 

диапазона давлений, ориентируясь на фазовую диаграмму для 

соответствующего газогидрата; 

2. Проведение диэлектрических измерений вода – газ от времени, для 

нахождения значения времени, которое будет служить точкой 

отсчета (нулевая концентрация); 

3. Проведение исследования зависимости времени, необходимого для 

образования газогидрата в присутствии различных типов 

ингибиторов гидратообразования с разными концентрациями. 

4. Оценка эффективности ингибитора на процесс образования 

газогидрата по наклону зависимости концентрации ингибитора от 

времени образования. 
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Заключение 

 

 

В результате выполнения работы было проведено исследование влияния 

ингибиторов на образование гидрата метана методом диэлектрической 

спектроскопии. В связи с чем, цель данной магистерской диссертации была 

достигнута, а также выполнены все задачи, которые были необходимы для 

достижения цели: 

1. Создана и успешно апробирована диэлектрическая измерительная 

ячейка, которая позволяет проводить измерения при давлении газа до 

100 атм. 

2. Определён критерий, который можно использовать для отличия 

метаногидрата от льда. Для метаногидрата, в отличие от льда, 

характерно упорядоченное расположение диполей молекул воды друг 

относительно друга с тенденцией к их параллельной ориентации. 

3. Исследовано влияние концентрации ингибиторов на время, 

необходимое для образования гидрата метана. Ингибитор I серии 

проявляет более высокую эффективность в торможении 

гидратообразования по сравнению с ингибитором II серии. 

Метаногидрат не образуется при 0 С и давлении метана 80 атм., 

начиная с добавок ингибиторов I и II серии 0.5% и 1% соответственно. 

4. Разработан методический подход для исследования оценки 

эффективности ингибиторов для торможения образования 

газогидрата. 

Работа была вы олнена   и  одде ж е   ое та 18-05-70121 

«Раз абот а и исследование нового  о оления ингибито ов об азования 

гид атов   и одного газа для обес ечения эффе тивной добычи и 

т анс о ти ов и углеводо одов в условиях А  ти и». Все изме ения 

  оводились на обо удовании Novocontrol BDS-80 ФЦКП ФХИ КФУ.  
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