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Результаты расчетов глубины ореола  
оттаивания трубопровода 

 

Тип грунта Глубина ореола оттаивания, м 
через 1 год через 3 года через 5 лет 

Суглинок  0,91 1,67 1,8 
Песок  2,37 3,4 4,4 

 
Методом конечных элементов проанализиро-

вана динамика изменения температурного поля 
грунтового массива в течение 5 лет эксплуата-
ции трубопровода. Для обеспечения достаточ-
ной точности решения шаг расчета по времени 
составлял 10 дней.  

В таблице представлены результаты расчетов 
глубины ореола оттаивания трубопровода для 
двух типов грунтов: суглинка и песка. 

 

 
Заключение 

Проведены расчеты ореола оттаивания грун-
тового основания трубопровода без учета теп-
лоизоляции. Полученные результаты позволяют 
оценить степень опасности участков, определив 
глубину протаивания основания подземного 
трубопровода. С течением времени глубина 
протаивания монотонно увеличивается, в пес-
чаном грунте процесс оттаивания происходит 
интенсивнее. Эксплуатация трубопровода с по-
ложительной температурой усиливает процесс 
осадки трубопроводной системы. 

Сравнение итогов расчета с аналогичными 
результатами исследований ряда авторов [5,6] 

показало достоверность полученных результа-
тов прогнозирования развития ореола оттаива-
ния. Для расчета ореола оттаивания, обеспечи-
вающего приемлемую точность, необходимо 
учитывать изменения значения льдистости. 
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На основании проведенных экспериментальных исследований установлено, что минерализация 

растворов хлорида натрия влияет на процессы образования и разложения гидратов природного газа. 
В зависимости от концентрации растворов изменяются свойства образующихся гидратов: размеры, 
формы образцов, объемы газов, заключенных в клатратную фазу. Процесс диссоциации гидратов 
рассматривается как гетерогенная реакция на поверхности и может быть описан кинетикой топо-
химических реакций. С увеличением минерализации растворов скорости разложения гидратов воз-
растают за исключением реакции диссоциации образца, полученного из 5% раствора. 

Ключевые слова: гидраты природного газа, минерализация растворов, процессы образования и раз-
ложения гидратов. 
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Investigation of Properties of Natural Gas Hydrates Formed  
from Solutions of Sodium Chloride 

 
 L.P. Kalacheva, A.F. Fedorova 
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On the basis of experimental studies it was found that the mineralization of sodium chloride solutions af-

fects natural gas hydrates formation and decomposition processes. Depending on the solution concentrations 
the properties of the forming hydrates: sizes, shapes, designs, the gas volume enclosed in a clathrate phase 
are changed. The process of hydrate dissociation is considered as a heterogeneous reaction on the surface 
and it can be described by kinetics of topochemical reactions. With increasing of the solution mineralization 
the speed of the hydrate samples decomposition with the exception of the dissociation reaction of the sample 
obtained from a 5% solution is magnified. 

Key words: natural gas hydrates, mineralization of solutions, processes of formation and dissociation of 
hydrates. 

 
 

Введение 
Природные газовые гидраты присутствуют в 

районах вечной мерзлоты и на дне океана, где 
имеются условия, необходимые для их устой-
чивого существования. К настоящему времени 
установлено, что около 98% залежей газогидра-
тов являются аквамаринными и сосредоточены 
на шельфе и континентальном склоне Мирового 
океана [1]. Залежи природных газогидратов счи-
таются альтернативным источником углеводо-
родов. Для освоения этих месторождений рас-
сматриваются три основных метода вызова при-
тока газа из гидратного пласта: понижение да-
вления ниже равновесного давления; нагрев 
гидратосодержащих пород выше равновесной 
температуры, а также их комбинация [2]. Все 
они основаны на применении диссоциации – 
процесса, в ходе которого гидраты распадаются 
на более простые составляющие. Аквамаринные 
гидраты находятся в равновесии с морской во-
дой, основным компонентом которой является 
хлорид натрия. Очевидно, что растворы элек-
тролитов влияют на процессы образования и 
диссоциации газовых гидратов. В частности, 
электролиты сдвигают кривую равновесия об-
разования гидратов газа в область высоких да-
влений и более низких температур [3]. Однако 
мало что известно о их влиянии на процесс 
диссоциации газогидратов.  

 
Объекты и методы исследования 

Объектами исследования являлись гидраты 
природного газа, синтезированные из растворов, 
имитирующих пластовые флюиды хлор-натрие-
вого типа с концентрациями 5, 10, 15%. В табл.1 
представлены физико-химические свойства 
водных растворов хлорида натрия. Состав при-
родного  газа,  взятого  для гидратообразования, 

Т а б л и ц а  1  
 

Физико-химические свойства водных растворов 
 хлорида натрия 

 

Концентрация растворов 
Плот-
ность, 
ρ, г/см3 

Вяз-
кость, 

μ, 
МПа·с 

Ион-
ная 

сила, 
I, 

моль/л 

Актив-
ность 
воды, 
а(Н2О) 

ω, % С, 
моль/л 

минерали-
зация, г/л 

5 0,88 51,48 1,034 1,083 0,88 0,970 
10 1,82 106,47 1,071 1,191 1,82 0,935 
15 2,88 168,48 1,109 1,342 2,88 0,893 
 

следующий: метан – 92,7; этан – 5,24; пропан – 
1,21; изобутан – 0,10; н-бутан – 0,12; углекис-
лый газ – 0,05 и азот – 0,58 % мол. Средняя мо-
лярная масса газа – 17,25 г/моль.  

Вязкость (ГОСТ 33–82) и плотность (ГОСТ 
3900-85) приготовленных растворов хлорида 
натрия определяли при температуре 20оС. 

Компонентный состав газа исследовали ме-
тодом газоадсорбционной хроматографии на 
газовом хроматографе GC–2010 Plus ATF 
(Shimadzu, Япония). Для разделения компонен-
тов газовой смеси использовались колонки  
RT-Msieve5A (длиной 30 м, внутренним диа-
метром 0,53 мм) и Rt-Q-Bond (длиной 30 м, 
внутренним диаметром 0,53 мм). Для регистра-
ции пиков компонентов использовались детек-
торы по теплопроводности, температура детек-
тора 240˚С, подъем температуры со скоростью 
10˚С/мин (ГОСТ 31371.7–2008). 

 

Экспериментальная часть 
В работе для получения гидратов использова-

лись рассолы, общая минерализация которых 
выше 50 г/л, плотность и вязкость которых рас-
тут с повышением содержания хлорида натрия. 
С увеличением концентрации растворов изме-
няются их термодинамические свойства: ионная  
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Рис. 1. Равновесные условия гидратообразования природ-
ного газа при Т=278 К в зависимости от минерализации 
 
 
сила растворов растет, а активность воды умень-
шается (табл.1).  

Сосуществование природного газа с минера-
лизованными растворами в пластовых условиях 
приводит к смещению фазовой кривой равнове-
сия гидратообразования в область более высо-
ких давлений. Расчетами равновесных условий 
установлено, что равновесное давление гидра-
тообразования из чистой воды при Т=278 К со-
ставляет 1,94 МПа. По сравнению с чистой во-
дой давление гидратообразования из рассолов 
при 278 К увеличивается, в частности, 5, 10 и 
15% растворы хлорида натрия образуют гидра-
ты при 2,46; 3,28 и 4,79 МПа, соответственно 
(рис. 1). 

Гидраты природного газа получали в реакто-
ре высокого давления объемом 1000 см3 при 
температуре 278 К и давлении 19,6 МПа. Для 
обеспечения изотермических условий гидрато-
образования реактор устанавливался внутри 
термостатируемой холодильной камеры. Де-
тальное описание экспериментальной установ-
ки, а также методик получения гидратов и их 
диссоциации приведены в [4].  

 
Результаты и их обсуждение 

Процесс гидратообразования считали закон-
ченным при достижении постоянного значения 
давления в реакторе. Установлено, что минера-
лизация растворов влияет на изменение давле-
ния в процессе образования гидратов: чем выше 
концентрация раствора, тем меньше изменение 
давления в камере (табл. 2). Соответственно из-
менению ∆Р уменьшается объем заключенного 
в гидрат газа (табл. 2). Компонентный состав 
газов,  выделившихся  из  гидратов,  приведен  в  

Т а б л и ц а  2  
 

Зависимость изменения давления  
при гидратообразовании и объема газа  

в гидратах от минерализации растворов 
 

Минерализация, г/л 0 51,5 106,5 168,5 
∆Р, МПа 4,14 4,11 3,88 2,25 

Vгаза в гидрате, л 14,23 11,65 5,37 1,72 
 

Т а б л и ц а  3  
 

Компонентный состав газов в гидратах в зависимости 
от минерализации растворов 

 

Минера-
лизация, 

г/л 

Содержание компонентов, % 
мол. 

Мгаза-

гидратообразова-

теля, г/моль ме-
тан 

этан про-
пан 

изобу-
тан 

н-
бутан 

0 78,86 14,58 5,60 0,54 0,23 19,84 
51,5 76,83 15,25 7,01 0,55 0,21 20,39 
106,5 70,50 16,28 11,62 1,07 0,25 22,04 
168,5 69,45 13,47 15,22 1,54 0,21 22,86 

 
 
табл. 3. С увеличением минерализации раство-
ров в гидратах уменьшается содержание метана. 
Зависимость содержания этана от концентрации 
растворов имеет экстремальный характер с мак-
симумом, соответствующим 10% раствору. 
Концентрации пропана и изобутана увеличива-
ются, а содержание н-бутана в гидратах нахо-
дится в пределах статистической ошибки. Кон-
центрирование углеводородов С3-С4 в твердой 
фазе приводит к увеличению средней молеку-
лярной массы газа-гидратообразователя.  

Разложение гидратов является гетерогенным 
процессом, протекающим на поверхности раз-
дела фаз. Реакция разложения гидратов вполне 
адекватно может быть описана кинетикой топо-
химических реакций. Для топохимических ре-
акций характерно нарастание скорости реакций 
в начальные моменты процесса и достижение 
ею предельного значения с последующим по-
степенным спадом до нуля. Скорость топохи-
мических реакций выражается через степень 
превращения вещества α [5]. При диссоциации 
гидратов за степень разложения принято отно-
шение объема газа, выделившегося к моменту 
времени t, к объему газа, выделившегося при 
полном разложении гидрата. Средняя скорость 
диссоциации гидратов определяется как обрат-
ная величина времени разложения 50% гидратов 
[6]. 

Эксперименты по изотермному разложению 
гидратов при атмосферном давлении, получен-
ных из разных растворов, показали, что кривые 
диссоциации имеют разный характер (рис. 2).  

Влияние размеров и формы образцов гидра-
тов, плотности, пористости на скорость их дис-
социации отмечают практически все исследова- 
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тели, изучавшие особенности разложения гид-
ратов газов. Поэтому для визуального опреде-
ления формы и объема образовавшихся гидра-
тов камеры были вскрыты без разложения. На 
рис. 3, а представлены фотографии гидратов, 
полученных из чистой воды. Они представляют 
собой рыхлые нитевидные кристаллы белого 
цвета, распределенные по всему объему камеры. 
Гидраты из 5% раствора хлорида натрия обра-
зовались по боковым стенкам камеры, имеют 
плотную монолитную структуру и высоту 7–8 
см (рис. 3, б). Из 10% и 15% растворов образу-
ются гидраты в виде отдельных кусков разме-
рами 2–3 см (рис. 3 в, г) на дне камеры. 

В ходе выполненных исследований обнару-
жено, что различные виды образцов гидратов 
содержат разное количество газа и разлагаются 

с разной скоростью (табл.2, 
рис.2). Нитевидные кристаллы, 
полученные из воды, содержали 
максимальный из исследованных 
образцов гидратов объем газа и 
диссоциировали со скоростью 
0,40 мин–1.  

Монолитный образец, полу-
ченный из 5% раствора хлорида 
натрия, разлагался медленнее 
остальных – средняя скорость 
реакции составила 0,21 мин–1. 
Кривая 2 (рис.2) разложения мо-
нолитного образца, в отличие от 
других кривых, имеет S-
образную форму. Первый уча-
сток отвечает быстрому началь-
ному выделению адсорбирован-
ного на поверхности гидрата га-
за, далее следует участок, соот-
ветствующий индукционному 

периоду, при котором происходит разложение 
небольшого количества гидрата. После индук-
ционного периода гидрат начинает разлагаться с 
большой скоростью почти до полной диссоциа-
ции. 

Отдельные куски гидратов, которые были по-
лучены из 10 и 15% растворов хлорида натрия, 
содержат небольшой объем газов и разлагаются 
быстро. Средние скорости разложения этих об-
разцов составили 0,59 и 0,90 мин–1, соответ-
ственно. Таким образом, минерализация раство-
ров влияет на скорость разложения гидратов. С 
повышением концентрации раствора хлорида 
натрия скорость разложения гидратов возраста-
ет за исключением реакции диссоциации моно-
литного образца, полученного из 5% раствора. 
По-видимому, именно размер и форма образца 

 
 

Рис. 2. Кинетика диссоциации гидратов, полученных из растворов разной мине-
рализации: 1 – вода; 2 – 5% раствор NaCl; 3 – 10% раствор NaCl; 4 – 15% раствор 
NaCl; пунктирная линия соответствует степени превращения α=0,5 
 

а        б            в    г 
 

 
 

Рис. 3. Гидраты природного газа, синтезированные из воды и растворов хлорида натрия: а – 0%; б – 5%; в – 10%; г – 15% 
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гидрата, полученного из 5% раствора, влияют 
на скорость его разложения.  

 
Выводы 

 

На основании проведенных эксперименталь-
ных исследований установлено влияние степени 
минерализации растворов на процессы образо-
вания и разложения гидратов природного газа. 
В зависимости от концентрации растворов из-
меняются размеры, форма и плотность образу-
ющихся гидратов. С увеличением концентрации 
растворов уменьшаются объемы газов, заклю-
ченных в клатратную фазу.  

Процесс диссоциации гидратов может быть 
описан кинетикой топохимических реакций. 
Скорости разложения гидратов возрастают с 
увеличением минерализации растворов, а также 
зависят от размеров и формы гидратов.  
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